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Introduction @énérale

Avec le développement socio-économique, la production de déchets devient de plus en
plus croissante dans le monde. En effet, la gestion de ces deéchets reste un des principaux
problémes dans les Pays En Développement (PED). La quantité de déchets municipaux est en
constante augmentation en raison de I'explosion démographique et de I'urbanisation [1]. Parmi
ces déchets, ceux qui sont biodégradables sont transformés par la nature. Par contre, ceux qui

ne le sont pas ou le sont difficilement, s’accumulent dans la nature et la polluent.

L’industrie fait partie des principales sources de pollution des milieux aquatiques par les
composés chimiques toxiques tels que les polluants organiques (dérivés aromatiques,
pesticides, hydrocarbures, etc.), les nitrates ou encore les métaux lourds (Cr, Pb, Cd, Hg, etc.).
Le chrome est I’un des métaux les plus exploités dans I'industrie. 1l est principalement utilisé
en galvanoplastie, dans la production d'aciers inoxydables, la fabrication des textiles, le tannage

du cuir et la préservation du bois ainsi que dans 1’¢laboration de produits réfractaires [2, 3].

En raison de ces diverses applications, le chrome est le polluant métallique le plus courant
dans l'environnement et les effluents industriels constituent la source principale de
contamination [4]. En effet, le chrome existe sous plusieurs états d’oxydation et sa toxicité
dépend de sa forme chimique. Sous sa forme trivalente, le Cr(111) est un oligoélément essentiel
pour le métabolisme humain, il est assez répandu dans la nature et ¢’est sous cette forme que
I’on retrouve dans 1’alimentation [5]. Le chrome hexavalent (Cr(V1)) est, en revanche, la forme

la plus toxique. Sa solubilité dans 1’eau lui confére une grande mobilité dans les écosystémes.

Pour cette raison, et afin de protéger le plus possible la santé humaine et I’environnement,
plusieurs méthodes de récupération de chrome ont été développées. Pour I'élimination totale du
chrome, les meilleures techniques offertes sont la coagulation/filtration, 1’échange d’ions,
I’osmose inverse et 1’adoucissement a la chaux. En ce qui concerne le chrome (VI), la
réduction/coagulation/filtration, 1’échange d’ions et les techniques membranaires sont les

technologies les plus efficaces [4, 6].

Durant ces dernieres décennies, beaucoup de recherches se sont portées sur les techniques
de séparation telle que 1’échange d’ions et I’adsorption. Ces technologies ont déja montré leur
potentiel dans le traitement de polluants inorganiques (métaux lourds), organiques toxiques,
matieres organiques naturelles et composés organiques volatiles. Le procédé d’adsorption, sur
laguelle repose cette étude, est souvent considéré comme une technique de choix, et
complémentaire a la filiére de base, parce que 1’adsorption s’avére efficace dans la rétention, et

I’élimination des composés organiques et minéraux solubles dans 1’eau sans étre modifies [6].
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Parmi les adsorbants les plus utilisés, on trouve le charbon actif qui est connu pour sa
bonne efficacité. Néanmoins dans certains cas, des surdosages de charbon sont exigés pour une
meilleure efficacité, ce qui rend le colit de I’opération excessif. Par ailleurs, la régénération du

charbon actif est elle aussi une opération délicate et ne fait pas I’unanimité sur son utilité [7].

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 1’origine
d’un processus de dépollution techniquement fiable et surtout économiquement viable. Dans ce
contexte, de nombreux chercheurs se sont focalisés sur la préparation de certains adsorbants a
partir de déchets naturels d’arbres fruitiers, de palmiers ou encore la sciure de bois, pour les
utiliser en qualité d’adsorbants, en vue de remplacer le charbon actif. Ces bioadsorbants qui
sont disponibles, avec un codt de revient tres faible, se sont avérés efficaces vis-a-vis de
1’¢limination de chrome hexavalent. A ce titre, nous citons l'argile naturelle d'Akadama, I’algue
verte Spirogyra sp., les déchets de poisson, les cones de pin, Posidonia oceanica (L.) delile, des
biomasses fongiques, les graines de longane, etc. [8].

Ainsi, I’objectif de ce travail est de présenter une synthese bibliographique des travaux
qui ont été réalisés au cours de ces dernieres années sur 1’élimination de chrome hexavalent que

ca soit par adsorption ou par biosorption.
Ce mémoire comporte trois (03) chapitres :

+ Le premier chapitre présente une bibliographie approfondie sur la chimie du chrome dans
le but de comprendre le comportement de ce métal dans les différents milieux. Les principaux
domaines d’application du chrome et son impact environnemental sont détaillés. Enfin, nous

avons rappelé les principaux procédés d’élimination du chrome (VI).

+“ Le deuxiéme chapitre est consacré aux notions générales sur I’adsorption en se basant sur
les différents mecanismes, les facteurs influents sur I’adsorption ainsi que les différents modéles
d’adsorption. Nous allons aussi définir le procédé d’adsorption en mode thermodynamique avec
quelques modeles d’isothermes d’adsorption. Enfin nous allons citer quelques applications

industrielles d’adsorption.

+ Le troisieme chapitre est une synthése bibliographique consacrée aux travaux réalisés dans

ce domaine.



Introduction @énérale

Références Bibliographiques

[1] Clément K., Moctar L., Semiyou O., Martin A., Préparation des charbons actifs par voie
chimique a I'acide phosphorique a base de coque de noix de coco, International Journal of
Biological and Chemical Sciences 9(1) (2015) 563-580.

[2] Guo L., LiuY., Zhang C., Chen J., Preparation of P\VDF-based polymer inclusion membrane
using ionic liquid plasticizer and Cyphos IL 104 carrier for Cr(VI) transport, Journal of
Membrane Science 372 (2011) 314-321.

[3] Yang X., Zhang J., Guo L., Zhao H., Zhang Y., Chen J., Solvent impregnated resin prepared
using ionic liquid Cyphos IL 104 for Cr(VI) removal, Transactions of Nonferrous Metals
Society of China 22 (2012) 3126-3130.

[4] Wang Y., Liu D., Lu J., Huang J., Enhanced adsorption of hexavalent chromium from
aqueous solutions on facilely synthesized mesoporous iron—zirconium bimetal oxide, Colloids
and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects 481 (2015) 133-142.

[5] Staniek H., Krejpcio Z., The effects of supplementary Cr® (chromium (I11) propionate
complex) on the mineral status in healthy female rats, Biological Trace Element Research
180 (2017) 90-99.

[6] Guergazi S., Amimeur D., Achour S., Elimination des substances humiques de deux eaux
de surface algériennes par adsorption sur charbon actif et sur bentonite, Larhyss Journal
13 (2013) 125-137.

[7] Leinekugel-Le-Cocq D., Contribution a la modélisation dynamique simplifiée d’un procédé
d’adsorption modulée en pression (P.S.A.), Theése de Doctorat, Université de Lyon 1, (2005).
[8] Ncibi M. C., Mahjoub B., Seffen M., Etude de la biosorption du chrome (VI) par une

biomasse méditerranéenne : Posidonia oceanica (L.) Delile, Revue des Sciences de I’Eau
21 (2008) 441-449.


https://www-sciencedirect-com.sndl1.arn.dz/science/journal/03767388
https://www-sciencedirect-com.sndl1.arn.dz/science/journal/03767388
https://www-sciencedirect-com.sndl1.arn.dz/science/journal/09277757
https://www-sciencedirect-com.sndl1.arn.dz/science/journal/09277757

Chapitre |
GENERALITES SUR L€

CHROME




Chapitre [ @¢néralités Sur log Chrome

Ce chapitre constitue une synthése bibliographique sur le chrome ou nous allons
présenter ses propriétés physico-chimiques ainsi que ses principaux domaines d’application. Il
s’agit la, de l'un des éléments les plus largement utilisés dans ['industrie grdce a sa solidité, sa
dureté et sa résistance a la corrosion qui le caractérisent. Ensuite, nous allons indiquer les
problemes posés et les risques associés a [’emploi des dérives chromiques. A la fin, nous
citerons les différents procédés d’élimination de ce métal toxique tels que les procédés
membranaires, les procédés chimiques, biologiques, physiques et les procédés

d’électrocoagulation.

|.1 Histoire de ’utilisation du chrome

Le chrome a été découvert dans 1’Oural a Berézovski dans du minerai de plomb rouge
(crocoite) a la fin du XVII®™ siécle par le chimiste Francais Nicolas Louis Vauquelin
(1763-1829). Ce métal fut nomme ainsi a cause des couleurs éclatantes qu’il donne a certains
de ses composes (khrdma en grec signifie couleur). Les couleurs du rubis et du I’émeraude par
exemple sont dues & la présence du Cr (I11). Le chrome fut utilisé au début du XIX®™ siécle
dans les procédés de pigmentation aux bicarbonates, mis au point par Alphonse Louis Poitevin,
pour la photographie. Le chrome a aujourd’hui trouvé un grand nombre d’applications
industrielles qui exploitent ses couleurs mais aussi ses qualités qui sont la solidité, la dureté et
la résistance a la corrosion. Il n’est pas surprenant, compte tenu de ses qualités, que de grandes
quantités de chrome soient utilisées dans différents procédés industriels et qu’en conséquence
de grandes quantités de déchets chromés soient produites et éventuellement rejetées dans
I’environnement. Bien que le chrome en tres faible quantité, soit essentiel pour la vie humaine,
I’exposition répétée et réguliére aux composés chromés peut entrainer des effets nefastes sur la
santé. Par ailleurs, les quantités trés importantes de chrome rejetées par certaines activités

industrielles presentent aussi un réel danger pour les écosystemes [1].

Figure 1.1 Image représentant une photographie du chrome métallique [1].
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1.2 Domaines d’application du chrome

Dans le monde, les plus grands pays producteurs de chrome sont I’ Afrique du Sud avec
1490 milliers de tonnes de métal pour I’année 1995, le Kazakhstan avec 1200.10° tonnes/an
puis le Zimbabwe (550.10% tonnes/an), I’Inde (260.10° tonnes/an), la Turquie et 1’Albanie
(250.10° tonnes/an), la Finlande et le Brésil (175 et 160.10° tonnes/an respectivement). La
France produisait environ 60.10° tonnes/an jusqu’a 1991 en Nouvelle Calédonie dans les mines
de Tiebaghi et Alice-Couse, principalement exporté vers la Chine et le Japon [2]. 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 papeticre. Les sels
trivalents sont utilisés comme mordants en teinture, en céramique, en verrerie et en
photographie. Le chrome est utilis¢é a profusion dans I’industrie métallurgique pour la
production d’alliages de fer-chrome comme I’acier inoxydable, ’acier rapide, les alliages de
fonte et les alliages non ferreux. Le chrome est aussi utilisé dans la fabrication de briques
réfractaires, 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 contréle de la corrosion, le tannage, la

finition du cuir et la production de pigments [2].

1.3 Abondance du chrome dans la nature

Le chrome se retrouve dans les trois compartiments de 1’environnement, 1’eau, 1’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 1’altération des massifs riches en ETM (Eléments en Traces
Métalliques), mais également suite aux activités anthropiques comme la prospection miniere,
le traitement du bois, la métallurgie, la chimie (comme catalyseur) et 1’industrie (tannerie et

chromage) [3].

La concentration moyenne en chrome de la cro(ite continentale est de 125 mg.kg™
(mg de chrome/kg de sol) avec des valeurs généralement comprises entre 80 et 200 mg.kg™ [4].
Bien que le chrome puisse prendre neuf états d’oxydation différents, de (- 1) a (+ V1), seuls le
chrome trivalent Cr(l11) et le chrome hexavalent Cr(VI) sont communs en milieu naturel. Le
chrome trivalent Cr(lll) est présent dans la nature sous plusieurs formes ioniques peu
mobiles : Cr3*, Cr(OH)?*, Cr(OH)Z, Cr(OH)5 et Cr(OH)y [5, 6].
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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 (V1) 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 trés labiles [7].
Le Cr(VI) ainsi adsorbé est facilement déplacé par des anions comme les phosphates et les

sulfates [8], et par conséquent considéré comme disponible au sein des sols.

1.4 Présentation du chrome

Le chrome est un élément chimique, Son étymologie vient du grec chroma signifiant
couleur, car les composés du chrome sont diversement colorés. Le chrome fait partie de la série
des métaux de transition. Dans sa forme élémentaire, le chrome est un métal lustré qui résiste
extrémement bien aux agents corrodants [9]. Sa structure électronique est (Ar) 3d° 4s!, son
rayon ionique sous la forme Cr3* est 0,63 A° et sous la forme Cr®* est 0,52 A°. Cette derniére
forme est tres réactive et n'existe pas a I'état libre. Le chrome peut exister dans les états
d’oxydation de - 2 @ 6 mais les états 2, 3 et 6 sont rencontrés le plus souvent [10].

Dans la nature, la majorité des complexes de chrome trivalent existent sous forme de sels
cationiques, ammoniaques ou amines, les composés les plus souvent rencontrés sont : Cr0,Cl,,
Na,Cr,0,, Cr,S0, et Cr,05 [9].

Figure 1.2 (A) Cristaux de chrome extrémement pur et (B) le chrome [9].


http://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89l%C3%A9ment_chimique
http://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89tymologie
http://fr.wikipedia.org/wiki/Grec_ancien
http://fr.wikipedia.org/wiki/M%C3%A9tal_de_transition
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1.5 Sources d’émission du chrome

Le chrome est présent dans 1’environnement. Il s’agit d’un élément largement distribué
dans la croite terrestre. Le chrome présent dans 1’environnement a pour origine, d’une part des
sources naturelles et d’autre part des activités industrielles. La source principale étant

anthropogénique [11].

1.5.1 Sources naturelles

Le chrome, un élément métallique, ne se trouve pas a 1’état natif. Le principal minerai de
chrome est la chromite (FeCr,0,) [12] ; Il est rangé au dixieme rang mondial dans l'ordre

d'abondance des éléments dans la crodte terrestre [9].

La concentration du chrome se produit naturellement dans le sol minéral de la terre et
s'étend d'environ 1 a 2000 mg de chrome/kg de sol aux Etats-Unis avec une moyenne de
200 mg/kg dans le monde entier [13]. Le chrome issu de la roche-mére est principalement sous
forme trivalente. La forme hexavalente est la plupart du temps introduite dans I’environnement
par les activités anthropiques [9]. Le chrome meétallique ou chrome élémentaire, Cr(0), se
produit rarement naturellement [13].

1.5.2 Sources anthropiques
Les minerais de chrome ont trois domaines d’application :

e Industries métallurgiques : le ferrochrome est un alliage servant a la production d’aciers
inoxydables et réfractaires. Il est utilisé en milieu corrodant, comme pour le matériel
pétrochimique et en milieu a température élevee, comme les turbines et les fours et dans les
articles de consommation (coutellerie et moulures décoratives). L’industrie de 1’automobile est

I’un des principaux utilisateurs d’alliages de chrome [12].

e Industrie des pierres réfractaires : les minerais de chromite servent a la fabrication de

matériaux réfractaires, comme les briques et les mortiers, le ciment Portland et les verres [12].

e Industrie chimique : il est utilisé dans des ateliers de traitements de surfaces métalliques.
Les agents anticorrosion (passivation chromique) ont pour principe I’ajout de composés de
Cr(VI), sous forme de bichromate dans les eaux de circuit fermé (eaux de refroidissement et
radiateur automobile). Aussi, le chrome est utilisé dans la composition de certains engrais

phosphatés, dans les résidus de laboratoire, la préservation du bois, la photographie, la
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fabrication de pigments, industrie textile, électrodéposition et galvanoplastie [12, 14]. La
combustion de charbon et de pétrole libére également de grandes quantités de chrome
(1700 tonnes par an), seulement approximativement 0,2 % de celui-ci est sous forme de Cr(V1).
Approximativement 35 % de chrome libéré de toutes les sources anthropiques est du Cr(V1).
Cependant, le rapport de Cr(Ill)/Cr(VI) dans un environnement naturel change
considérablement, d’environ 0,3 a 1,5 selon oxydation/réduction et conditions
base/acide. En Europe, la présence de chrome hexavalent est strictement interdite dans les

ceramiques utilisées pour le conditionnement alimentaire (terrines, pots, etc.) [15].

1.6 Propriétés du chrome

Le chrome est un élément chimique, métallique, de symbole Cr, de numéro atomique 24
et de masse atomique 51,996 u.m.a, il appartient au groupe 6 (ou VI b) du tableau périodique.
Cet ¢lément est un métal de transition, dur et d’une couleur gris acier-argenté. 1l résiste a la
corrosion et au ternissement. Il est souvent en substitution du fer (rayons ioniques tres proches)
Fe(l11) = 0,067 nm, Cr(I11) = 0,061 nm et Cr(VI) = 0,044 nm. Les traces de chrome présentes
dans ces minéraux sont souvent responsables de leurs couleurs : le vert de 1I’émeraude ou le
rouge du rubis [16]. Il forme uniquement des liaisons de covalence, et bien que classé dans un
groupe de métaux, il a la physionomie typique d’un élément de transition. Sa température de

fusion est située a 1875 °C.
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Figure 1.3 Classification périodique des éléments.
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Tableau 1.1 Propriétés physico-chimiques du chrome [16].

Numeéro atomique 24

Masse atomique 51,996
Electronégative de Pauling 1,6

Masse volumique 7,19 g.cm3a20 °C
Température de Fusion 1875 °C
Température de d’ébullition 2672 °C

Rayon atomique 0,127 nm

Rayon ionique 0,061 nm (+3) ; 0,044 nm (+6)
Isotopes 5

Configuration électronique [Ar] 3d* 4s?
Energie de premiére ionisation 651,1 kj.mol*!
Potentiel standard -0,71V (Cr3t/cr)

1.7 Etats d’oxydation du chrome

Le chrome peut exister dans neuf états d’oxydation différents : de - Il a + VI. Les plus
importants sont les composés de 1’état Il (chromeux), de 1’état III (chromiques) et de 1’état
VI (chromates). L’état II est basique, 1’état III est amphotére et I’état VI est acide. Les composés
du Cr (V) sont instables, alors que les composés des états d’oxydation (- 1), (- 1), (0), (I) et (V)
sont rares. Cependant seuls les états d’oxydation les plus stables (III et VI) sont présents dans

I’environnement [17].

1.8 Toxicité du chrome

Le chrome hexavalent, du fait de sa solubilité, s’est retrouvé en interaction avec beaucoup

d’organismes aquatiques et terrestres sans oublier ’homme.

1.8.1 Chez les microorganismes

La présence du metal chrome peut étre tolérée par certains microorganismes. Par contre,
a de fortes concentrations, le chrome (V1) présente des effets toxiques et mutagenes, 10 a
12 mg de chrome (V1) par litre peuvent inhiber le développement de bactéries du sol alors que

les mémes concentrations en chrome (I1I) n’ont aucun effet sur ce développement.
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Le chrome a un effet sur les bactéries saprophytes et nitrifiantes, sur les champignons

filamenteux, les algues et sur le phytoplancton [18].

1.8.2 Chez les végétaux

Comme pour les microorganismes, le chrome ne semble pas étre essentiel a la vie des
plantes. Sa toxicité vis a vis du régne végétal est rare dans les systémes naturels. Certaines
plantes poussent sur des sites hautement contaminés en chrome. Certain auteur s’accordent a
dire qu’il n’y a pas d’absorption du chrome par les végétaux mais seulement une absorption
racinaire sans passage vers les autres parties de la plante. Cependant, une étude récente a montré
que la jacinthe d’eau cultivée en milieu riche en chrome hexavalent était capable de se
reproduire au niveau de ses racines [17]. Le chrome (l11) est alors stocké au niveau de celles-ci
mais aussi dans d’autres parties de la plante comme les feuilles et le pétiole, sous forme libre
ou complexée avec 1’oxalate. La capacité détoxifiante de cette plante permet d’envisager son
utilisation pour la phytorémédiation des rivieres, marécages ou lagunes pollués en chrome (V1)
[18].

1.8.3 Chez les hommes et les animaux

A 1’état de trace, le chrome est un oligo-¢élément essentiel pour ’homme et les animaux,
il est associé au métabolisme du glucose par son action sur I’insuline et serait aussi impliqué
dans le métabolisme des graisses. Le chrome métallique est biologiquement inerte. 1l est admis
que c’est la forme trivalente qui est la forme nutritionnelle. La déficience en chrome se traduit
par une augmentation de I’insuline circulante, du cholestérol du sérum, des triglycérides et de
I’ Apolipoprotéine B et par la diminution de la tolérance au glucose. Les recommandations
journalieres sont de 25 pg par jour pour les femmes et de 33 pg par jour pour les hommes. Pour
les enfants, I’apport journalier doit étre compris entre 10 et 40 pg par jour. Les sources
alimentaires sont les fruits, les legumes, la levure de biere, le foie, les champignons et les

céréales. La viande rouge, la volaille, le poisson et les laitages en contiennent peu [18].

La forme hexavalente n’est pas la source nutritionnelle car elle est trés toxique et
mutageéne. En principe, ’homme et I’animal absorbent peu le chrome par inhalation, mais pour
I’essentiel au travers des aliments et de I’eau potable. Les complexes organiques sont absorbés

a raison de 20-25 % et le chrome inorganique a raison de 0,5 % environ [18].
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La résorption dans le tube intestinal dépend beaucoup de la structure, les concentrations

en chrome (IIT) n’ont aucun effet sur ce développement [18].

1.9 Présence dans I’environnement

Ce metal se trouve dans tous les compartiments de I’environnement : dans 1’eau, 1’air et

le sol, mais aussi par extension dans les organismes vivants.

1.9.1 Répartition dans les roches et les sols

La concentration moyenne en chrome dans les sols est de 50 mg.kg™. Cette concentration
varie selon le type de sol. Ainsi, les roches magmatiques ultrabasiques (serpentinites et
péridotites) présentent des teneurs en chrome de l'ordre de 1500 a 3000 mg.kg? [13]. La
thermodynamique indique que le chrome (V1) peut exister de maniére naturelle dans les sols.
Le chrome (V1) est largement transformé en chrome (111) dans les sols, les sédiments (favorisé
en conditions anaérobiques et a un pH faible). Dans les sediments et le sol, le chrome (111)

s’adsorbe plus que le chrome (VI) [19].

1.9.2 Répartition dans I’eau

Dans Iair, les composés de chrome sont présents sous forme de fines particules qui se
déposent progressivement sur les sols et les surfaces aquatiques. Les précipitations de pluie et

de neige favorisent le processus de dépot et I’entrainement dans les eaux de ruissellement.

Les eaux provenant des installations de chromage peuvent contenir du chrome (VI). Le
tannage du cuir, ’industrie textile, la fabrication des teintures et pigments peuvent également

libérer du chrome (III) et du chrome (VI) dans les cours d’eau.

La majeure partie du chrome présent dans les sols ne se dissout pas facilement dans I’eau.

La faible fraction soluble se propage en profondeur vers les eaux souterraines [19].

Le chrome hexavalent, présente ainsi une grande menace pour la qualité des eaux
souterraines [20]. Aussi I’altération et I’érosion des roches est une source importante de
libération du chrome dans I’environnement. Les processus d’érosion naturels libérent le chrome

qui peut étre transporté vers les eaux de surface et les eaux souterraines [21].
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Le chrome trivalent est un ion chargé positivement qui a tendance a donner des complexes
stables avec les especes organiques et inorganiques chargées négativement. L'intervalle de pH
ou le Cr(l11) est le moins soluble est celui des eaux naturelles.

1.9.3 Répartition dans ’atmosphére

Les principales sources d’émission de chrome dans I’atmosphére sont 1’industrie
chimique, la combustion de gaz naturel, d’huile et de charbon. Le transport par le vent des
poussiéres de route, les usines de production de ciment, les industries utilisant le chrome ou des

composés du chrome constituent d’autres sources d’émission atmosphérique.

Dans I’air le chrome n’est pas volatil [13] et se trouve sous formes de fines particules
appelées aérosols. Les teneurs en chrome dans I’atmosphére varient selon la localisation des
zones comme I’antarctique ou le Groenland présentant des valeurs de 1’ordre de 10° &
102 pg.m=. Ces valeurs considérées comme des valeurs principales dues aux poussiéres
constituées de particules de sol transportées par le vent (50.10° tonnes par an) ou dispersées par
Iactivité volcanique (10° tonnes par an). En comparaison, des analyses effectuées sur des
échantillons collectés des concentrations pouvaient atteindre 0,03 pg.m=, valeurs largement

dépassées dans des zones d’industrie de 1’acier [4].

1.10 Techniques d*élimination du chrome (VI)

De nombreuses techniques de dépollution des effluents chargés en métaux lourds sont
développées au cours de ces dernieres années. Parmi ces techniques, on peut citer : les procédés
membranaires (osmose inverse, électrodialyse, nanofiltration, ultrafiltration, etc.), les procédés
chimiques (coagulation-filtration, précipitation, complexation, extraction par solvant, échange
d’ions, etc.) les procédés biologiques (bio-remeédiation et bio-réduction) et les procédés

d’adsorption [22].

1.10.1 Procédés membranaires

Les procédés membranaires sont devenus de plus en plus présents dans divers secteurs
comme ’industrie pharmaceutique, I’industrie agro-alimentaire, la production d’eau potable, le
traitement des eaux d’égouts et des rejets. Nous distinguons deux groupes de procédes en

fonction de la nature de la force de transport de matiere.
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— Les procédés baromembranaires ou le transport de matieére ionique ou neutre s’effectue
sous l’effet d’un gradient de pression. Il s’agit de I’osmose inverse, la nanofiltration et

Iultrafiltration.

— Les procédés électromembranaires ou le transport de mati¢re ionique s’effectue sous

I’effet d’un gradient de potentiel €lectrique, le plus couramment utilis¢€ est I’électrodialyse.

Les procédés membranaires sont des procédés assez efficaces pour la réduction des
concentrations de chrome mais ce sont des procédés trés chers. De plus, ces procédés peuvent
poser des problémes comme [22] :

e Le colmatage des membranes, qui se traduit en général par une baisse de la
perméabilité et une modification de la sélectivité ;

e Ladurée de vie des membranes est limitée, soit par perte de résistance mécanique soit
par suite d’une mauvaise tenue aux réactifs utilisés pour le nettoyage ;

e La neécessité de faire circuler le liquide a filtrer tangentiellement a la membrane a des
vitesses relativement élevées (2 a 5 m.s %), ce qui implique des pompes de grande taille et une

consommation d’énergie élevée.

1.10.2 Procédés chimiques
a. Coagulation-floculation

Le processus de coagulation-floculation facilite I'élimination des solides en suspension et
des particules colloidales. On l'utilise dans I'étape d'une séparation solide-liquide : clarification,
flottation ou filtration.

La coagulation est la déstabilisation de particules colloidales par addition d'un réactif

chimique appelé coagulant.

La floculation est I'agglomération de particules déstabilisées en micro floc et ensuite en
flocons plus volumineux que I'on appelle flocs. On peut rajouter un autre réactif appelé floculant

ou adjuvant de floculation pour faciliter la formation de floc [23].

b. Précipitation

D’une fagon générale, la précipitation consiste a la transformation de composés

métalliques fortement dissociés (sels en solution) en composés tres peu solubles qui peuvent


https://www.lenntech.fr/bibliotheque/clarification/clarification/flottation.htm
https://www.lenntech.fr/bibliotheque/clarification/clarification/flottation.htm
https://www.lenntech.fr/filtration-fine.htm
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étre récupérés par des techniques classiques de séparation liquide-solide tel que la filtration ou
la sédimentation. Cette opération implique toujours 1’ajout d’un réactif de précipitation réalisant

la transformation chimique souhaitée.

La méthode de précipitation la plus couramment utilisée pour enlever les métaux des eaux
usées consiste a les précipiter sous forme d’hydroxydes. La procédure habituelle est 1’ajout de
produits chimiques tels que la chaux CaO ou Ca(OH)2, Mg(OH)2, NaOH et NH4OH, selon la

réaction générale suivante [24] :

M™ + nOH- - M(OH), (1.1)

c. Electrolyse

C’est un procédé¢ électrochimique qui permet de stocker le métal sur une cathode par
réduction. Cette méthode s’emploie surtout pour des effluents & fortes teneurs en métaux
(9.LY) par application de courant. L’inconvénient de ce procédé est la présence des réactions

parasites d’oxydoréduction qui peuvent se produire et créer des surtensions au niveau des

électrodes [25].
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Figure 1.4 Schéma d’une cellule électrolytique simple.

d. Echange d’ions [26]

L’échange d’ions est un procédé physique/chimique au cours duquel une maticre solide
absorbe des ions provenant d’un liquide et fournit en échange au liquide une quantité

équivalente d’ions de méme charge.



Chapitre [ @¢néralités Sur log Chrome

Les échangeurs d’ions peuvent étre des matériaux inorganiques comme les zéolithes ou

des résines synthétiques comme le polystyréne ou I’acrylique.

Ce traitement fonctionne au mieux dans une eau débarrassée des particules en suspension

qui peuvent s'agglutiner sur la résine et limiter son efficacité.

De nombreuses applications existent industriellement dont les principaux se résument
dans I’adoucissement, la déminéralisation et le traitement d’effluents (traitement de surfaces,

galvanoplastie, etc.).

Les traitements par échange d’ions présentent I’avantage d’une mise en ceuvre facile, mais
ont pour inconvénient un coit d’investissement relativement ¢élevé lorsque les volumes traités
sont importants et des frais de fonctionnement non négligeables liés a la régénération du

matériau lorsqu’il est saturé.

1.10.3 Procédés biologiques
a. Bio-réduction par les bactéries et les champignons

La premiére étude sur la réduction du chrome (V1) par une culture bactérienne a été écrite
par Romanenko et Korenkov en 1977 [27]. Depuis les années 80, les chercheurs se sont
intéressés a de nombreuses autres bactéries capables de réduire le chrome hexavalent [28] et
ont proposé des techniques utilisant ces bactéries réductrices de chrome pour le traitement des

effluents liquides et plus récemment des sols pollués [4, 29].

Le principal avantage de ce systeme serait d’étre moins coliteux et ne nécessite que peu
de produits chimiques. L’inconvénient majeur réside dans 1’utilisation d’organismes vivants
dans des conditions environnementales difficiles (toxicité du chrome présent et des autres
polluants). De plus, si I’on considére que la réduction doit avoir lieu dans le sol, il faut tenir
compte de la complexité de sa matrice et sa diversité. La réduction directe du chrome (V1) par
bactéries représente un mécanisme naturel potentiellement utilisable pour la détoxification des

eaux et sols contaminés par du chrome [30].

b. Bio-sorption et Bio-remédiation

Ce procédé est connu pour 1’¢élimination des métaux lourds par des matériaux biologiques
plutdt connu sous le nom de biosorption. Plusieurs comme les algues, les moisissures, les micro-

algues, les champignons, les bacteéries, le crabe, les coquilles, les lignocelluloses des déchets
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solides, la canne a sucre et de divers autres produits agricoles qui ont été étudiés pour leurs
capacités d’adsorber le chrome [31]. Diverses études démontrent la réduction microbienne par
bio-remédiation des chromates, et ont été publiées réecemment [32, 33]. Les avantages de ces

procédés comparativement aux méthodes conventionnelles sont [32] :
e lls ne produisent pas des boues chimiques ;
e lls peuvent étre trés sélectifs et plus efficaces et faciles a manipuler ;

e [ls sont aussi efficaces pour le traitement de grands volumes d’eaux usées contenant de

faibles concentrations polluantes que pour le traitement de petits volumes d’eaux usées.

1.11 Conclusion

Le chrome hexavalent ou Cr(VI) est le VI*™ état d’oxydation du chrome. Les produits
qui en contiennent sont le plus souvent extrémement toxiques. Il se trouve dans cet état
d’oxydation dans de nombreux composés, tels que le trioxyde de chrome (anhydride
chromique), le dichromate de sodium, le dichromate de potassium et le chromate de strontium,
qui sont utilisés dans des procédés industriels : tannage du cuir, préparation de surface avant
peinture, chromage dur, décor, etc. Ces procédés utilisent une propriété du chrome(V1) faisant
de lui un cation fortement oxydant, mais qui le rend aussi dangereux pour la santé et
I'environnement.

Il est donc important de réduire autant que possible voire d'éliminer ce métal lourd présent
dans les effluents, il existe plusieurs procédés d’élimination tels que les précipitations
chimiques, les procédés membranaires, I'échange d'ions, etc. Cependant, la plupart de ces
technologies sont colteuses, surtout lorsqu’elles sont appliquées pour les effluents & haut débit
et sont-elles méme source de pollution secondaire. Par conséquent, la technologie de séparation
par adsorption, qui sera abordée d’une manicre plus détaillée dans le chapitre II, constitue
aujourd’hui une des technologies de séparation les plus importantes. Elle est largement utilisée
pour la séparation et la purification des gaz et des liquides dans des domaines tres variés, allant
des industries pétroliéres, pétrochimiques et chimiques, aux applications environnementales et
pharmaceutiques. Ainsi, I’adsorption sur les supports biologiques assez disponible et bon
marché peut étre a I’origine d’un processus de dépollution techniquement fiable et surtout

économiquement rentable.
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Dans ce chapitre, nous allons exposer les notions fondamentales sur le procédé
d’adsorption en se basant sur les différents mécanismes ainsi que les parameétres influencant
[’adsorption. Une étude cinétique et thermodynamique du phénomeéne d’adsorption sera
également abordée dans ce chapitre. Enfin nous allons citer quelques applications industrielles

de ce phénomene.

1.1 Introduction

L adsorption est un procédé de traitement, bien adapté pour éliminer une trés grande
diversité de composés toxiques dans notre environnement [1]. Les phénomeénes d’adsorption
ont été observés initialement dans les liquides par Lowitz en 1785. La premiére application
industrielle a été réalisée quelques années plus tard dans une raffinerie de sucre de canne dans
le but de décolorer les sirops. En 1860, le charbon de bois a été utilisé pour éliminer le goQt et
les odeurs des eaux. C’est au début du 20°™ siécle que les techniques d’adsorption se sont
développées, grace aux connaissances scientifiques accumulées dans ce domaine. Durant la
premiere guerre mondiale, les capacités de purification par le charbon actif ont été mises en

évidence dans plusieurs applications [2].

11.2 Définition de I’adsorption

L adsorption est un phénomeéne de surface qui résulte d’une accumulation nette des
substances a I’interface d’un solide. Elle regroupe un ensemble d’étapes (complexation a la
surface du solide, diffusion et échange ionique) qui permet a des molécules ou atomes (appelés
adsorbats) présents dans un liquide ou un gaz de se fixer a la surface d’un solide (appelé
adsorbant) [3-5].

Ce phénomeéne spontané provient de I’existence, a la surface du solide, de forces non
compensées de nature physique ou chimique, qui correspondent a des interactions
électrostatiques ou a des reactions chimiques (figure 11.1) [6]. Ces forces qui sont a I’origine du
phénomene d’adsorption, se traduisent par la formation d’un champ attractif capable d’attirer

les molécules situées a I’interface des deux phases [7].
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Figure 11.1 Représentation des forces intermoléculaires [7].

11.3 Type d’adsorption

Suivant I’importance des énergies mises en jeu entre I’adsorbant et I’adsorbat, les forces
responsables du phénomeéne d’adsorption peuvent étre de nature physique ou chimique,
conduisant ainsi a deux types d’adsorption : adsorption physique « physisorption » et adsorption

chimique « chimisorption » [8].

11.3.1 Adsorption physique ou physisorption

La physisorption est due a la force électrostatique entre les molécules du soluté (adsorbat)
et la surface du solide (adsorbant). Il peut s’agir soit de force d’attraction-répulsion dites de
Van Der Waals, soit des forces d’interaction électronique dues a la polarité des surfaces et a la
polarisation des molécules. La physisorption peut étre caractérisée par sa rapidité, son énergie
d’adsorption qui est comprise entre 5 et 40 kJ.mol™?, sa basse température et sa réversibilité

(molécules adsorbées non modifiées et désorption totale) [9].

11.3.2 Adsorption chimique ou chimisorption

La chimisorption est un processus impliquant des liaisons covalentes et parfois ioniques
entre les atomes de la surface de I’adsorbant et les molécules de I’adsorbat [10]. Ces liaisons de
courte longueur (< 30 A), sont fortement énergétiques [4]. Les molécules chimisorbées ne
peuvent pas, dans ce cas, bouger librement a la surface. Elle génere de fortes énergies

d’adsorption (40 & 400 kJ.mol™) et est favorisée par les températures élevées [11].
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L adsorption chimique est un processus sélectif genéralement irréversible produisant une
modification dans la structure des molécules adsorbées et engendre uniquement une couche
monomoléculaire car la présence des liaisons de valence entre I’adsorbat et I’adsorbant exclut

la possibilité de la formation de couches multimoléculaires [4].

a b
@ ) Q )

0 \ Adsorbat libre /0

Liaison covalente

0 0 0 0 Adsorbat adsorbé I
Q0 9

Adsorption physique

Surface de
I’adsorbant

Adsorption chimique

Figure 11.2 Schéma de [’adsorption physique (a) et chimique (b) [4].

11.3.3 Comparaison entre les deux types d’adsorption

La variation de la quantité de chaleur lors de I’adsorption constitue un paramétre du
premier ordre dans la caractérisation du phénomeéne. Dans le cas de chimisorption, I’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 [12]. Les principales différences entre ces

deux types d’adsorption sont regroupées dans le tableau ci-apres.

Tableau 11.1 Différences entre | ’adsorption physique et | ‘adsorption chimique [13].
Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique
Energie d’adsorption 5a 10 Kcal.mol? 20 a 100 Kcal.mol*

Température de processus = Inferieur a la température d’ébullition Elevée

de I’adsorbat

Nature de liaison Physique (Van Der Waals) Chimique

La désorption Plus ou moins parfaite Difficile

Energie d’activation Non appréciable Peut étre mise en jeu
La cinétique Tres rapide Lente

Etat de surface Une ou plusieurs couches superposées  Souvent une monocouche
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11.4 Description du mécanisme d’adsorption

Au cours de I’adsorption d’une espéce sur un solide, le transfert de masse des molécules
se fait de la phase fluide vers le centre de I’adsorbant [14]. L’adsorption du soluté sur la surface

d’un adsorbant se produit principalement en trois étapes placées en série :

1. La premiere étape est le transfert de matiére externe (couche limite) : diffusion de
I’adsorbat de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de la surface de I’adsorbant
et ensuite le transfert du soluté a travers le film liquide vers la surface des grains (diffusion extra

granulaire de la matiére) [6] ;

2. La deuxieme est le transfert de matiére interne (dans la structure poreuse du solide) :
les particules de fluide pénetrent a I’intérieure des pores [15], c’est le transfert de la matiére
dans la structure poreuse de la surface extérieure des graines vers les sites actifs (transfert

intragranulaire de la matiere) [6]. Elle dépend du gradient de concentration du soluté [15] ;

3. La derniére représente le processus d’adsorption, celle-ci est limitée par la vitesse de
la réaction d’adsorption au contact des sites actifs. Une fois adsorbée, la molécule est considérée

comme immobile [6].

m 2.0 Molécule
D’adsorbat

i

3 )

o e
Adsorbant / Adsorbat
Film fluide

Figure 11.3 Schéma du mécanisme de transport d 'un adsorbat au sein d'un grain (adsorbant)

1 - diffusion externe ; 2 - diffusion interne (dans les pores) et 3 - adsorption [16].
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I1.5 Facteurs influents sur I’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 [17, 18]. Il s’agit des

facteurs suivants :

11.5.1 pH

Le pH a parfois un effet non négligeable sur les caractéristiques de I’adsorption. Dans la
plupart des cas, les meilleurs résultats sont acquis aux pH les plus faibles. Cette propriété

s’applique particulierement a I’adsorption de substances acides [19].

11.5.2 Température

L’ adsorption est un phénoméne endothermique ou exothermique suivant le matériau
adsorbant et la nature des molécules adsorbées. De nombreuses valeurs d’enthalpie
d’adsorption sont présentées dans la littérature qui attestent de la variabilité des processus

thermodynamiques [19].

11.5.3 Nature de I’adsorbant
On peut classer les adsorbants en :

e Adsorbants apolaires, ayant plus d’affinité pour les substances non polaires (exemple du

charbon actif, du graphite, du talc, etc.) ;

e 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 [19].

11.5.4 Nature de I’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 [19].
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11.5.5 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 [20].

11.5.6 Temps de contact

La durée de contact entre I’adsorbat et I’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 I’adsorbant [21].

11.5.7 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 I’adsorption [22].

11.5.8 Polarité

Une solution polaire aura plus d’affinité pour un solvant (ou pour I’adsorbant) polaire
[23].

11.6 Modeéles d’adsorption

Dans un systéme solide-liquide, I’adsorption est le résultat d’un déplacement (un
transfert) de molécules de soluté présentes dans la solution, suivi de leur accumulation a la

surface de solide [24].
La masse de soluté adsorbé se mesure par la relation [25] :
x=(Cy—C,).V (11.2)
Avec :
x : masse de soluté adsorbée (mg),
C, : concentration initiale en soluté dans la solution (mg.L™),
C, : concentration en soluté a I’équilibre (finale) dans la solution (mg.L™),

V : volume de la solution (L).
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La quantité de soluté adsorbée (notée g, en mg/g) est donnée par la relation suivante :

go =%y (11.2)

m

m est la masse de I’adsorbant (g).

La forme des isothermes d’adsorption dépend de la nature du soluté, du solvant et du
solide. Elle peut renseigner sur les mécanismes d’adsorption du solute a la surface des solides.
Selon Giles et al. [26], on distingue quatre principaux types d’isothermes suivant I’allure de la

courbe (figure 11.4).

a. Courbes de type S

Le soluté est en concurrence avec le solvant pour I’occupation des sites de fixation
présents sur la phase solide. Ces courbes sont caractéristiques des molécules organiques
monofonctionnelles comportant des attractions intermoléculaires modérées. La forme S, dite

« sigmoidale ».

b. Courbes de type L

Les isothermes de type L, aussi appelées isothermes de Langmuir sont les plus fréquentes.
La présence d’un palier indique que I’adsorption devient de plus en plus difficile lorsque le
degré du recouvrement augmente et est caractéristique de I’adsorption a plat de molécules

bi-fonctionnelles [27].

Cette isotherme suggére que I’adsorption de la molécule de soluté se fait a plat sur la
surface de I’adsorbant et que la compétition entre les molécules de solvant et du soluté pour

I’occupation des sites d’adsorption est faible [28, 29].

c. Courbes de type H

Il s’agit d’un cas particulier des isothermes du type L ou les molécules de soluté en
solution initiale diluée sont quasiment toutes adsorbées sur le solide adsorbant. La forme H,

dite de « haute affinité ».
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d. Courbes de type C

Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante entre la solution
et le substrat jusqu’a obtention d’un palier. La linéarité montre que le nombre de sites libres
reste constant au cours de I’adsorption. Ceci signifie que les sites sont créés au cours de
I’adsorption. Ce qui implique que les isothermes de cette classe sont obtenues quand les
molécules de soluté sont capables de modifier la texture de substrat en ouvrant des pores qui
n’avaient pas €té ouverts préalablement par le solvant [30]. La forme C, dite de « partition

constante ».

Les isothermes d’adsorption (figure 11.4) peuvent étre décrites par des fonctions
mathématiques plus ou moins complexes. Ces représentations mathématiques permettent
I’estimation de I’adsorption des polluants organiques en fonction des propriétés et de la
composition de I’adsorbant [31]. Les formes « L » et « H » sont les plus observées, notamment
dans le cas de I’adsorption de composés organiques en solution aqueuse sur des charbons actifs
[32].

| Type S Type L

| Type H Type C

Figure 11.4 Les principes types d’isothermes d adsorption [32].

A I’equilibre, il y a une distribution définie du soluté entre les phases liquide et solide,
qui peut étre modélisée. En effet, de nombreux auteurs ont proposé des modeles théoriques ou
empiriques pour décrire la relation entre la concentration du soluté en solution et la quantité

adsorbée par unité de masse. Il s’agit de relation non cinétique, que 1’on nomme isotherme
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d’adsorption. Il existe une multitude de modeéles dans la littérature, nous développons ci-

dessous les modéles les plus utilisés.

11.6.1 Modele de Langmuir

La théorie de Langmuir a permis d’étudier I’adsorption de molécules de gaz sur des

surfaces métalliques et repose sur les hypothéses suivantes [33] :

= L’adsorption se produit sur des sites localisés et d’égales énergies ;

= L’adsorption se produit en monocouche ;

= 1l n’y apas d’interaction latérale entre les molécules adsorbées a la surface ;
= La réaction est réversible (il y a equilibre entre I’adsorption et la désorption) ;
= Le nombre de sites d’adsorption sur la surface est limité.

L’équation de Langmuir est la suivante [34] :

e _ KuCe (11.3)

dm  1+KL.Ce

Adsorption monocouche Adsorption multicouches

Figure 11.5 Modeéle d’adsorption en monocouche [34].

L’équation de Langmuir (équation 11.3) peut étre linéarisée sous la forme la plus utilisée :

= (11.4)

de Kr.qm ' Ce dm

Avec :
q. : quantité adsorbée du solute par unité de masse de solide a I’équilibre (mg/g),

C, : concentration résiduelle de soluté a I’équilibre dans la solution (mg.L™),
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q., - Capacite maximale d’adsorption du solide (mg/qg),

K, : constante de Langmuir liée a I’énergie de I’adsorption (L/mg).

..................................................

qe (Mg/L)

C, (mg/L)

Figure 11.6 Courbe illustrant le modele de Langmuir [34].

En portant (1/%) en fonction de (1/6 ), on obtient une droite de pente (1/KL) et
e
d’ordonnée a I’origine (1/qm) ; cela permet la détermination des deux parameétres d’équilibre

K; et qp,.

La possibilité d’un processus d’adsorption peut se définir a partir du facteur de séparation
adimensionnel, noté R, , donné par la relation :

1
RL =
1+K,Cy

(11.5)
Ou:

C, est la concentration initiale en corps dissous (mg.L™),

e SiR, > 1:lesconditions du processus d’adsorption sont défavorables ;

Si 0 < R, < 1: les conditions du processus d’adsorption sont favorables ;

e SiR, =1:Iadsorption est linéaire.

La constante de Langmuir K; (L/mg) permet de déterminer I’énergie libre molaire de
réaction (AG° en J/mol) qui représente la différence entre I’état initial du systéme (adsorbat libre
en solution) et I’état final (adsorbat entierement adsorbe), par la relation :

AG® = —RTInK,

(11.6)
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Ou R est la constante des gaz parfaits (J/mol.K) et T la température (°K). Pour une réaction
spontanée, la valeur de AG° est négative (I’énergie décroit au cours de la réaction). Cette valeur
de AG® est souvent utilisée pour indiquer que le processus d’adsorption est favorable et

confirme I’affinité de I’adsorbant pour I’adsorbat [35].

11.6.2 Isotherme de Freundlich

Pour décrire I’adsorption en milieu gazeux ou liquide, Freundlich a proposé un autre

modele représenté par une équation a deux parametres (K; et n) et qui, consiste en une

distribution exponentielle des énergies des sites d’adsorption a la surface du support et qui se
caractérise par une adsorption en sites localisés. 1l convient de mentionner que ce modele

s’applique dans le cas des solutions diluées et peut étre décrit par I’équation suivante [36, 37] :

qe = K; C,/ (11.7)
Avec :
q. : Quantité adsorbée par gramme du solide a I’équilibre (mg/g),
C, : Concentration de I’adsorbat a I’équilibre (mg/l),

K et 1/ : Constantes de Freundlich dépendant de la température, K; représente la quantité

adsorbée (mg!™.L".g) pour une concentration unitaire en solution a 1’équilibre.

Selon Freundlich, cette équation admet les hypothéses suivantes [38] :
e Adsorption en multicouche ;
e Site d’adsorption énergétiqguement hétérogéne ;
e Pas de capacité maximale d’adsorption ;
e Interaction adsorbant-absorbat prise en compte ;

e Limitation en milieu dilué ; le modele n’est utilisable que dans le domaine des faibles

concentrations ;

e Les sites d’adsorption les plus forts vont étre occupés les premiers et la force de liaison

diminue avec I’augmentation du degré d’occupation des sites.
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Site actif

Figure 11.7 Modéle d’adsorption en multicouche selon Freundlich [38].

L’équation de Freundlich peut étre linéarisée sous la forme suivante :

Ing, =InK; +1/yInc, (11.8)

La détermination des paramétres de ce modele se fait en tracent la courbe Ing, = f(InC,),

I’ordonnée a I’origine représente In K et la pente 1/n.

qe (Mg/L)

C, (mg/L)

Figure 11.8 Courbe illustrant le modéle de Freundlich [38].

La forme de I’isotherme de Freundlich dépendra de la valeur de 1/n qui représente
I’intensité d’adsorption et pourra donner des informations capitales quant aux mécanismes
régissant I’adsorption du compose sur I’adsorbant. Selon la valeur de 1/n, on distingue les

différents cas suivants :
o 1/n = 1, L’isotherme est linéaire de type C ;
. 1/n > 1, L’isotherme est convexe de type S ;

o 1/, <1, Lisotherme est concave de type L.
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11.6.3 Théorie de BET

Le modele de BET (Brunauer, Emmett et Teller), établie en 1938, est une extension du
modele de Langmuir. Il permet de décrire I’adsorption physique des molécules de gaz sur une
surface solide et de mesurer la surface spécifique [39]. Cette théorie est basée sur les hypothéses

suivantes :
e La possibilité de coexistence de couches de différentes épaisseurs ;
e Chaque couche adsorbée obéit a I’équation de Langmuir ;
e Les sites d’adsorption sont distribués uniformément a la surface de I’adsorbant ;
e Chagque site est indépendant du sites voisins ;

e La chaleur différentielle d’adsorption a partir de la deuxieme couche est égale a la

chaleur de condensation de la vapeur ;

e La chaleur différentielle d’adsorption de la premiére couche est différente de celle des

couches suivantes.

L’isotherme de BET est représentée par 1’équation suivante [39] :

w_ (G

am (1—6—‘:0)[1+(B—1)(C—Co)]

(11.9)

Ou:

q.- quantité adsorbée du soluté par unite de masse de solide a I’équilibre (mg/g),
qm - Capacité de rétention monomoléculaire (mg/g),

C,: concentration initiale du soluté (mg/L),

C : concentration du soluté dans la phase liquide a I’instant t (mg/L),

B: constante liée a I’énergie d’interaction avec la surface.
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Figure 11.9 Modeéle d’adsorption selon BET.

11.6.4 Isotherme de Dubinin-Radushkevich (D-R)

L’isotherme de Dubinin-Radushkevich a été appliquée pour distinguer 1’adsorption
physique de I’adsorption chimique [40]. Ce modéle suppose une surface hétérogéne et est
exprimeé comme suit [41-43] :

Qe = qmexp(—p ) (11.10)
La forme linaire de I’isotherme de D-R est la suivante [44, 45] :

Ing, =Ing,, — B €* (11.11)
Avec :

B est une constante liée a I’énergie libre moyenne de I’adsorption par mole d’adsorbant
(mol?.KJ ?),

q.: la capacité théorique de saturation (mg.g™?),

q.: quantité adsorbée par poids spécifique (mg.g?),
C,: concentration & I’équilibre en solution (mg.L™),
R: constante universelle des gaz parfaits (J.molt.K?),

T: tempeérature (K).
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¢ le potentiel de Polanyi, lequel est égal a :

e = RTIn(1+ =) (11.12)

La constante 8 donne une idée sur la signification de I’énergie libre, E, (KJ.mol™?) et peut

étre calculée en utilisant la relation suivante [43, 46-49] :

(11.13)

La valeur de E, est utile pour estimer le type de processus de I’adsorption [45, 50]. Si
8 < E, <16 kd.mol?; I’échange ionique est le facteur dominant et si E, < 8 kJ.mol™?; ¢’est une
physisorption qui se produit. Pour E, > 16 kJ.mol?, I’adsorption est dominée par la

chimisorption [42, 51].

11.6.5 Isotherme de Temkin

L’isotherme de Temkin est utilisée dans plusieurs processus d’adsorption. Le domaine de
validité de cette isotherme exclut les faibles et forts recouvrements. L’isotherme de Temkin
suppose que la chaleur d’adsorption diminue linéairement avec le recouvrement de la surface
de I’adsorbant [52]. Une autre hypothése est que I’adsorption est caractérisée par une

distribution uniforme des énergies de liaison, jusqu’a une certaine valeur maximale [44, 51].

Dans des conditions intermediaires de recouvrement (ni tres faible ni total), on admet que
le domaine de chaleur d’adsorption est assez large pour que le recouvrement soit total pour les
sites les plus favorables aux plus grandes chaleurs d’adsorption et inversement pour les sites les
moins favorables. L’expression de I’isotherme de Temkin est donnée par I’équation suivante
[53, 54] :

RT
Qe = o In(K7.C,) (1.14)

K7 et by : constantes d’isotherme de Temkin,

q. . quantité adsorbée a I’équilibre par unité de masse (mg.g™),
C, : concentration a I’équilibre en solution (mg.L™),

R : constante des gaz parfaits (8,314 J.mol"t.K™),

T température absolue (K).
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O Adsorbat libre O
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Adsorption supplémentaire O O O

/ de ’adsorbat
o 0 Adsorbat

adsorbé
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p Padsorbant Adsorption monocouche
Isotherme de Freundlich Isotherme de Langmuir
Isotherme de BET Isotherme de Temkin

Isotherme de Dubinin-Radushkevich

Figure 11.10 Illustration du profil d'adsorption dans les types multicouches (a) et
monocouche (b) [54].

11.7 Cinétique d’adsorption

Différents modéles ont été proposés dans la littérature afin de décrire la cinétique

d’adsorption du soluté sur un solide. Parmi ces modéles nous en citerons les suivants :

11.7.1 Modele du pseudo-premier ordre

Ce modeéle proposé par Lagergren en 1898 [55], décrit I’adsorption dans un systeme
solide-liquide [56]. Il a été supposé dans ce modelé que la vitesse d’adsorption a I’instant t est
proportionnelle a la différence entre la quantité adsorbée a I’équilibre, q,, et la quantité a cet

instant g, et que I’adsorption est réversible [35]. Ce modele peut étre décrit par la relation [24] :

d
= KX (4= an) (11.15)

Avec :

q. (MQ/g) : quantité adsorbée a 1’équilibre,

q: (Mg/g) : quantité adsorbée a I’instant ¢,

K; (mg/g.min) : constante de vitesse du pseudo-premier ordre,

t (min) : temps.
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Apreés intégration de I’équation (11.15) et application des conditions aux limites, on obtient
I’équation ci-dessous :
In(qe — q;) =Inq. — K t (11.16)

La représentation graphique de la forme linéaire In(q. — q.) = f(t) permet de
déterminer K;, qui représente la pente et g, qui représente I’intersection de I’axe des ordonnées

avec la courbe.

11.7.2 Modeéle du pseudo-second ordre

Dans I’objectif de s’approcher le plus possible du mécanisme réactionnel réel, un modele
de pseudo-second ordre a éte développé [6, 55]. Ce modéle permet de caractériser les cinétiques
d’adsorption en prenant en compte a la fois le cas d’une fixation rapide des solutés sur les sites
les plus réactifs et celui d’une fixation lente sur les sites d’énergie faible [56]. Il s’exprime selon

I’équation suivante :

d

—E= Ky X (qe — q0)° (11.17)
Tel que :

q. (Mg/Q) : quantité adsorbée a 1’équilibre,

q: (Mg/g): quantité adsorbée a I’instant ¢,

K, (mg/g.min) : constante de vitesse du modele cinétique du pseudo-second ordre.

Apres intégration de I’équation (11.17), on obtient la forme linéaire suivant :

t_ 1, 1
ac  qe K2qe?

(11.18)

La pente de la courbe qi = f(t) représente 1/qeet I’intersection de I’axe des ordonnées
t

1
>

avec la courbe représente
K2qe

11.8 Etude thermodynamique de I’adsorption

D’une fagon générale, une variation ou une transformation d’un systéme s’accompagne
d’une variation de I’énergie libre. Dans le cas d’une réaction d’adsorption de molécules sur une

surface, la variation globale d’énergie libre qui en résulte peut s’écrire selon I’équation [57] :
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AG® = —RT Ln K, (11.19)
Ou;
R : est la constante des gaz parfaits (8.314 J.mole1.K?),
T : est la température (K).

K. : est la constante de distribution de 1’adsorption a I’équilibre qui est défini comme :

K, = Zade (11.20)

Ce

Avec C,qs, €t C, sont, respectivement, les concentrations a I’équilibre en (mg/L) du soluté
adsorbé et dans la solution. La valeur Cqq4,, est calculée comme la différence entre la

concentration initiale et la concentration restante du soluté en solution dans les conditions

d’équilibre.

L’énergie de Gibbs (AG®) est composée de deux termes, un terme enthalpique AH® qui
exprime les énergies d’interaction entre les molécules et la surface adsorbante, et un terme
entropique AS® qui exprime la modification et I’arrangement des molécules dans la phase

liquide et sur la surface. La relation qui relie ces trois grandeurs thermodynamiques est :

AG® = AH® — TAS® (11.21)
Les valeurs de AH? et AS? sont déterminés en utilisant I’équation de Van’t Hoff :

Ln K. = R AS® — RT AH® (11.22)
Avec :

K= C,.Cy — C, (1.23)
K, : constante d’équilibre,
AG° : enthalpie libre (Joule/ mole),
AH® : enthalpie (Joule/mole),
AS° : entropie (joule/mole.K),
T : température absolue (K),
C, : concentration initiale de 1’adsorbat,

C, : concentration a 1’équilibre de 1’adsorbat,
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R : constante des gaz parfaits (R = 8,314 Joule/mole K).

Un autre critere de distinction entre I’adsorption chimique et la physisorption est donné
par la valeur de I’énergie d’activation du processus d’adsorption (E,). Les constantes de vitesse
du modeéle second ordre sont utilisées pour estimer I’énergie d’activation en utilisant I’équation

d’Arrhenius :

Kc = Aexp(-12) (11.24)

1.9 Description de quelques matériaux adsorbants

Généralement, les adsorbants permettent de réaliser la séparation des composants d’un
mélange en retenant plus ou moins ceux-ci, par le biais de liaisons dont I’intensité varie selon
la nature des molécules présentes dans le mélange [58]. Au sens strict, tous les solides sont des
adsorbants. Cependant, seuls les adsorbants ayant une surface spécifique suffisante (surface par
unité de masse) peuvent avoir des intéréts pratiques. Les adsorbants industriels ont
généralement des surfaces spécifiques au-dela de 100 m2.g?, atteignant méme quelques milliers
de m?.gL. Ces adsorbants sont nécessairement microporeux avec des tailles de pores inférieures
a 2 nm ou mésoporeux avec des tailles de pores comprises entre 2 nm et 50 nm [58]. Les
adsorbants industriels les plus courants utilisés sont : les charbons actifs, les zéolithes, les gels

de silice, les argiles activées (ou terres décolorantes) et les alumines activées [59].

Adsorbat libre

o Adsorption supplémentaire de I’adsorbat

‘ Adsorbat adsorbé

Surface de I’adsorbant poreux

Interaction physique entre I’adsorbat et
la surface de ’adsorbant

Figure 11.11 Hlustration du profil d'adsorption dans I'adsorbant poreux.
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11.9.1 Charbons actifs

Les charbons actifs sont les adsorbants les plus fabriqués et utilisés industriellement. Ils
peuvent étre obtenus a partir d’un grand nombre de matériaux carbonés (bois, charbon, noix de
coco, résidus pétroliers, margine, etc.), par des processus de carbonisation suivis des processus
d’activation ddment contr6lés. Les charbons actifs sont composés de microcristallites
élémentaires de graphite qui sont assemblées avec une orientation aléatoire. Ils sont
fréquemment utilisés pour la récupération des vapeurs de solvants et d’hydrocarbures, la

décoloration de sucres, la purification d’eau, I’élimination d’odeur, etc. [60].

Le charbon actif présente une faible sélectivité (capacité a séparer deux composes) par
rapport aux autres adsorbants du fait de sa large distribution de tailles de pores. Cependant,
cette grande distribution permet d’adsorber de nombreuses especes chimiques en particuliers
les Composés Organiques Volatiles (COV) [61].

‘» < <

=W -'v'. ;

RO OIS SR FI4]x ST 106 )
o L= )

Figure 11.12 Vue au microscope électronique d’un grain de charbon actif [62].

11.9.2 Zéolithes

Les zéolithes sont des cristaux poreux d’aluminosilicates. La structure primaire consiste en
un assemblage de tétraédres de SiOs et d’AlO4. Ces éléments s’assemblent par la mise en
commun d’atomes d’oxygéne pour former une structure secondaire qui peut étre sous forme de
cubes, d’octaédres, etc. La structure finale de la zéolithe consiste en un assemblage de ces unités

secondaires en une structure cristalline réguliére comme representé sur la figure ci-dessous.
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Figure 11.13 Structure élémentaire des zéolithes.

Les zéolithes étant des réseaux cristallins bien définis, elles se comportent comme des
tamis moléculaires, les molécules de taille supérieure a I’ouverture ne pouvant pénétrer. Ils sont
utilisés pour la séparation de composes eux-mémes polaires. On peut citer par exemple la
production d’oxygene et d’azote a partir de I’air, I’azote étant préférentiellement adsorbé a
I’oxygene. Les propriétés de tamis moléculaire sont également utilisées, par exemple pour la

séparation des paraffines branchées et linéaires [63].

11.9.3 Gels de silice

Les gels de silice (SiO2.nH20) peuvent étre obtenus par précipitation de silice en faisant
réagir une solution de silicate de sodium avec un acide minéral (sulfurique ou chlorhydrique).
Le gel obtenu est ensuite lavé, séché et activé. La structure des pores est créée par
I’agglomération des microparticules sensiblement sphériques de dimension a peu prés uniforme
comprise entre 2 et 20 nm. La surface des gels de silice est rendue polaire par les groupements
hydroxyles et ces gels adsorbent de préférence les molécules polaires comme I’eau et les
alcools. Les utilisations principales des gels de silice sont le séchage, la séparation des

composés aromatiques et le traitement du gaz naturel [60].

11.9.4 Alumines activées

Les oxydes d’aluminium (Al20s-nH-0), fabriqués a partir de bauxite par traitement
thermique, sont des corps extrémement poreux, amorphes et partiellement hydratés. Ils sont
couramment employés pour le séchage des gaz et I’élimination de I’eau dans les liquides et la

séparation des composés aromatiques [64].
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11.9.5 Propriétés

Le tableau ci-dessous représente quelques propriétés physiques de certains adsorbants
[64].

Tableau 11.2 Quelgues propriétés physiques de certains adsorbants.

Nature Porosité Degré de vide | Masse volumique | Surface spécifique
interne (%) externe (%) (g/cmd) (m?3/g)
Alumine
o 30-40 40 - 50 0,72-0,88 200 - 300
activée
Tamis
_ 45 - 55 35 0,65-0,70 60 - 700
Moléculaire
Charbon actif 55-75 35-40 0,16 - 0,48 600 - 1400
Magnésie 75 45 0,4 200
Gel de silice 70 40 0,4 320

Le choix de I’adsorbant est gouverné par sa capacité et sa sélectivité vis-a-vis des corps
a separer. La sélectivité d’un adsorbant est la conséquence de différences d’équilibre
d’adsorption des différents adsorbats dans le cas de la séparation thermodynamique ou la
conséquence de la différence de cinétique de transfert de matiére dans le cas de la séparation
cinétique.

Le charbon actif est le plus souvent utilisé comme traitement de finition pour ramener les
teneurs (en DCO, ou d’autres composés organiques, etc.) a des valeurs conformes aux normes.
Son utilisation pour traiter des effluents concentrés entrainerait une saturation rapide du charbon

et une consommation importante (non viable économiquement).

Le traitement par charbon actif peut étre appliqué essentiellement pour réduire les teneurs
en composés organiques. Toutefois, il aussi utilisé pour I’adsorption des métaux tels que le

mercure et I’arsenic et des métaux comme le zinc, le nickel et le cadmium [64].

11.10 Domaines d’application de I’adsorption
Parmi les nombreuses applications de I’adsorption, on cite :

e Le raffinage des produits pétroliers ;
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Le séchage, la purification, la déshumidification et la désodorisation de I’air ;

La catalyse ;

La récupération de solvants et d’alcool dans le processus de fermentation ;

La décoloration des liquides ;

La chromatographie gazeuse (méthode de fractionnement basée sur les différences de

vitesse d’adsorption de substances différentes, sur un adsorbant donné) [38].

11.11 Conclusion

L’adsorption, qui est une technique bien connue aujourd’hui, est définie comme étant
essentiellement une réaction de surface et les forces responsables de ce phénomene peuvent étre
de nature physique « physisorption » ou chimique « chimisorption ». Nous avons aussi présenté
les différents types d’isothermes d’adsorption en exposant les modeles les plus utilisée pour

illustrer ces isothermes.

Au cours de ce chapitre, nous avons montré que 1’adsorption a de grandes capacités de
dépollution des eaux usées, surtout industrielles. Elle est aussi trés simple et performante pour
I’¢élimination de certains métaux lourds. Cependant son efficacité dépend beaucoup de la nature
du support utilisé comme adsorbant, particulierement en ce qui concerne son co(t, sa
disponibilité, sa régénération, etc. Ainsi, I’influence de paramétre opératoire est également

intégrable dans les réflexions sur 1’utilisation de la technique d’adsorption.

Par conséquent, tous ces facteurs ont stimulé un grand nombre de travaux de recherche,
qui seront abordés dans le chapitre 111, ou I’objectif est le développement ou 1’amélioration des
capacités d’adsorption de supports solides. Ceci passe inévitablement par la compréhension du

mécanisme de rétention du polluant par le support solide.
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Dans ce chapitre, un apercu des recherches actuelles sur [’application de différents
moyens d’élimination du chrome hexavalent sera présenté en vue d’établir une approche

ordonnée du sujet traité.

I11.1 Synthése des travaux réalisés sur I’élimination du chrome (V1) par adsorption

Dans la littérature, plusieurs procédés ont été utilisés pour 1’élimination et la récupération

du chrome. Nous citons ci-aprés quelques travaux réalises.

Polowczyk et al. [1] ont utilisé une nouvelle résine synthétique contenant a la fois du
N-méthyle-D-glucamine et des groupes fonctionnels d’ammonium quaternaires
P(VbNMDG-co-CIVBTA) pour étudier lI'adsorption du chrome (V1). Les résultats obtenus pour
ce nouveau copolymere ont été comparés a ceux de deux résines commerciales, a savoir
I’Amberlite IRA-743 et I’IRA-400, contenant chacune exclusivement des groupements
fonctionnels N-méthyl-D-glucamine ou groupements fonctionnels ammonium quaternaire,
respectivement. L’effet de la dose d'adsorbant, du pH, de la température et des ions génants sur
I’adsorption du chrome a été réalisé. Les résultats obtenus ont montré que la quantité maximale
adsorbée était de 677,9 mg.g* pour le copolymére a pH 4-5, tandis que celles de I’TRA-400 et
’IRA-743 étaient de 893,4 mg.g* et 316,6 mg.g?, respectivement. Les anions chlorure et
sulfate n'ont pas eu d'effet sur la sorption du chrome pour le copolymére et I'lRA-400 ; en
revanche, la sorption sur la résine IRA-743 a été affectée. La cinétique d'adsorption, les
isothermes ainsi que les parametres thermodynamiques ont été évalués. L'augmentation de la
température a fait diminuer I'adsorption du chrome pour les résines commerciales et
synthétisées, revélant la nature exothermique du processus. Les modeles d'isothermes de
Freundlich et Langmuir ont été utilises pour décrire I'adsorption du Cr(V1) sur les résines. Les
études cinétiques ont révélé que le Cr(VI) atteignait une élimination de plus de 99 % a 10, 30
et 240 min pour le copolymeére, IRA-400 et IRA-743, respectivement. Des cycles
d'adsorption/désorption du chrome ont été effectués pour estimer la durée de vie de I'adsorbant,
la résine copolymere présentant une meilleure performance que I'lRA-400 et I'lRA-743, avec

une efficacité élevée aprés 3 cycles.

Jaiswal et al. [2] ont synthétisé des hydroxydes doubles stratifiés (LDH) avec Co/Bi = 3
par la méthode d'hydrolyse de l'urée. Le matériau LDH tel que préparé a été caractérisé par la

Diffraction des Rayons X (DRX), la Microscopie Electronique a Transmission (MET), la
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Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR) et I'Analyse Thermogravimétrique
(ATG). Le comportement d'adsorption du Cr(VI) a été étudié a différentes concentrations
initiales (100-500 mg/L), temps de contact (15-120 min), pH (2,0-12,0), température (298-318
K) et dose d'adsorbant (0,1-0,5 g) en mode batch. Les expériences d'adsorption indiquent que
la capacité dadsorption maximale du Cr(VI) atteignait 277,7 mg/g dans les conditions
d'adsorption optimales (dose de 0,1 g, temps de contact de 120 min, pH de 7 et température de
283 K). Les données cinétiques concordent bien avec le modele pseudo-second ordre
(R? = 0,995). L'étude des isothermes d'adsorption révéle que les données expérimentales
s'adaptent bien au modéle de Freundlich et de Redlich-Peterson. L'étude des parameétres
thermodynamiques indique que I'adsorption du Cr(V1) est spontanée et de nature exothermique.
L'étude de la désorption de LDH suggere que l'adsorbant peut étre facilement régénéré par
NaHCOs;a 0,1 M.

Dans 1’étude de Wojcik et al. [3], le nouvel agent complexant DH:PIA
(N,N-dihexyl-N'"-hydroxypyridine-2-carboximidamide) et le liquide ionique commercial
(Aliguat®336) ont été utilisés comme réducteurs du Cr(VI), afin d'éliminer le chrome
cancérigene des solutions aqueuses. Afin de mettre en ceuvre les conditions optimales
permettant une réduction efficace du Cr(V1), différents facteurs, tels que I'effet du pH, le temps
de contact et la concentration de Cr(V1) ont été examinés. Il a été montré que, quelque soient le
composé utilisé, la mise en place des expériences a pH = 0 entraine une réduction a 100 % du
Cr(VI), et les réactions obéissent a une cinétique de premier ordre. De plus, en utilisant le N,N-
dihexyl-N'-hydroxypyridine-2-carboximidamide, la réduction de Cr(V1) a été trés rapide et n'a
nécessité qu'une minute d'agitation. Des études sur les changements de structure d'Aliquat®336
ont indiqué que les composés liquides ioniques se dégradaient en amine tertiaire (le mécanisme
selon le réarrangement produit la dialkylhydroxyamine protonée), tandis que le DH2PIA passait
par I'espéce iminoxy, qui subissait soit I'abstraction d'un atome d'hydrogene, soit la régénération
du DH2PIA.

Jyothi et al. [4] ont developpé un procéde et un produit écologique a base de membranes
pour I'élimination compléte de la toxicité du chrome dans les eaux usées. Le polysulfone
hydrophobe (PSf) a été transformé en un polymere hydrophile par sulfonation (via une
substitution électrophile) et a ensuite été transformé en un composite en incorporant du nano-
titane pour réduire le Cr(VI1) dans l'alimentation concentrée en Cr(lll), éliminant ainsi les

dangers du Cr(VI) (voir figure 111.1). Le polymére modifié et ses composites ont été caractérisés
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par des techniques spectroscopiques et microscopiques. Les membranes composites
présentaient une hydrophilie et une fluidité améliorées et ont été testées pour le rejet du chrome.
L'effet du pH et de l'interférence des contre-ions sur le rejet a été étudié. Les charges fixées a
la surface de la membrane, dues au titane, favorisent les interactions ioniques et facilitent le
processus de rejet. Essentiellement, un rejet purifié a 98 % en chrome a été obtenu. L'innovation
consistant a utiliser une membrane bifonctionnelle pour le rejet du Cr(V1) ainsi que I'élimination
de sa toxicité par réduction photocatalytique, conduisant a la récupération potentielle du Cr(l11),

soulignent le caractere unique de ce travail.

Membrane preparation R\ Applied Pressure
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Figure 111.1 Schéma récapitulatif du travail présenté [4].

Les travaux de Wang et al. [5] présentent une stratégie facile pour concevoir des
adsorbants magnetiques aux fonctions polyvalentes a partir d'un composite de silsesquioxanes
oligomeres polyédriques nanomagnétiques (FesOs@POSS), qui peuvent efficacement adsorber
et éliminer différents polluants environnementaux en solution aqueuse. Le Fe304@POSS-SH
obtenu posséde une architecture mesoporeuse avec une grande surface specifique de
649,41 m?/g. Un adsorbant magnétique a fonction sulfonate (FesO4@POSS-SOsH) est ensuite
obtenu par simple oxydation des fragments thiol de Fe3O4@POSS-SH par H:0..
FesO4s@POSS-SH ou Fe3;0s@POSS-SOsH peuvent respectivement servir de tensioactif
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efficace pour I'élimination du Cr(V1) avec une capacité d'adsorption élevée de 185,19 mg/g, ou
des polluants cationiques (tels que le rouge neutre, le bleu de méthylene et I'acriflavine avec
une capacité d'adsorption élevée de 185,19, 175,44 et 128,21 mg/g, respectivement). En
particulier, les deux FesO4s@POSS chargés en soufre peuvent étre facilement recueillis dans
I'eau sous un champ magnétique modéreé, ce qui facilite le processus d'élimination des polluants
dans le traitement de l'eau. La méthode de préparation des deux matériaux FesOs@POSS
chargés en soufre est présentée dans la figure I11.2.

HS\ A/ SH
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\,__o‘&‘-
Octavinyl! __"f%o"-‘-a\ . @

¥ oo\

%
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@ == Cr(VI)+Cr(ll)/NR/MB/ AF L

Figure 111.2 Méthode de préparation des deux matériaux FesOs@POSS chargés en
soufre [5].

D’aprés les travaux de Kar et al. [6], la goethite naturelle et la goethite traitée
thermiquement a différentes températures (200-500 °C) ont été utilisées afin d'éliminer le
Cr(VI). Cette étude a été menée sur la base de la Diffraction des Rayons X (DRX), de
I'isotherme d'adsorption/désorption de N2, du Microscope Electronique & Transmission a Haute
Résolution (METHR), de la Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR) et des
experiences d'adsorption. Les résultats obtenus indiquent que la goethite demeure inaltérée
jusqu'a 200 °C et se transforme en hématite a partir de 300 °C. La goethite naturelle a développé
des pores en forme de fente a 200 °C et est devenue dominant a 300 °C. Au fur et a mesure de
I’augmentation de la température, les pores sont devenus sphériques (figure 111.3). La surface
spécifique BET et le volume des pores ont également atteint leur maximum a 300 °C et ont
encore diminué avec l'augmentation de la température. Ainsi, la goethite calcinée a 300 °C a

montré une plus grande capacité d'adsorption avec une capacité de 2,053 mg/g par rapport a
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celle de la goethite naturelle (0,569 mg/g). Le modele cinétique de pseudo-second ordre décrit
parfaitement le processus d’adsorption. La FTIR et la microscopie électronique a transmission
a balayage en champ sombre annulaire a grand angle (HAADF-STEM) confirment encore

I'adsorption du Cr(V1) par la formation d'un complexe sphérique interne.

Figure 111.3 Images METHR de goethite naturelle (a) et de goethite calcinée a 200 °C (b),
300 °C (c), 400 °C (d) et 500 °C (e) [6].

Dans I’étude de Zhang et al. [7] un nouvel adsorbant, la Boule de Fibre Uniforme (UFB)
chargée de polypyrrole (UFB-PPy) ont été synthétisé pour éliminer le Cr(VI) de I'eau. Les
structures de I'UFB et de 'UFB-PPy ont été caractérisees par MEB, EDX, FTIR, BET, XPS et
ATG (figure I11.4). Les propriétés d'adsorption de I'UFB-PPy vis-a-vis du Cr(VI) ont été
étudiées, en mode discontinu, en fonction de la température, de la concentration initiale du
Cr(VI), des ions interférents et du temps de contact. Les isothermes (Langmuir, Freundlich et
Temkin) et les modeles cinétiques (modeles de pseudo-premier ordre, de pseudo-second ordre
et de diffusion intra-particulaire) ont été utilisés afin de décrire le mécanisme d'adsorption. De
méme, les auteurs ont étudié, en mode continu, 1’effet de la concentration initiale du Cr (VI),
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du pH, de la concentration en ion CI et du débit et ont appliqué les modéles dynamiques

(modéle de Yoon-Nelson, Adams-Bohart et Wolborska) pour prédire les performances

d'adsorption. Les résultats obtenus ont montré que I'UFB-PPy présentait d'excellentes

propriétés d'adsorption pour le Cr(VI), a la fois en mode discontinu et sur colonne. Le

mécanisme d'adsorption impliquait est l'attraction électrostatique, I'échange d'ions et la

réduction. De maniére pratique, le chrome (V1) peut étre récupéré sous la forme de Cr.03 de

haute pureté par simple calcination de I'UFB-PPy.
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Figure 111.4 (a) MEB d'UFB ; (b) MEB d'UFB-PPy ; (c) EDX d'UFB ; (d) EDX d'UFB-PPy ;
(e) Spectres FTIR d'UFB, d'UFB-PPy et d'UFB-PPy-Cr ; (f) ATG d'UFB et d'UFB-PPy [7].
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Rouhaninezhad et al. [8] ont utilisé la palygorskite (ou I’attapulgite), qui est un minéral
largement utilisé pour éliminer les oligo-éléments potentiellement toxiques présents dans
I'environnement, pour 1’adsorption de Cr(VI). L’étude de I’influence de pH (3, 4, 5 et 6) et de
I'acide humique (200 mg/L) sur l'adsorption de Cr (VI) par les microparticules et les
nanoparticules de la palygorskite a été réalisée. Le minéral a donc été préparé sous forme de
particules de tailles micrométrique et nanométrique saturées en ions Ba?*, et finalement utilisés
comme adsorbants. Les résultats obtenus ont indiqué que, quelle que soit la taille des particules
de I’adsorbant, I'adsorption du Cr(V1) était favorisée en augmentant le temps de contact de 5 a
2880 min et les conditions d'équilibre ont été atteintes aprés 1440 min d’adsorption. Avec
l'augmentation des valeurs de pH de 3 a 6, I'efficacité de I'adsorption du Cr(VI) a diminué de
maniére significative, et le taux d'élimination le plus élevé (64 %) a été obtenu a pH = 3. Le
modele de pseudo-second ordre décrivait parfaitement la cinétique de I'adsorption du Cr(VI)
sur les deux adsorbants. De plus, les données expérimentales ont montré une cohérence
maximale avec les donnees calculées par le modéle de Freundlich (tableau 11.1). Les deux
processus de diffusion du film et des pores ont été reconnus comme les principaux mécanismes
qui contrélaient l'adsorption du Cr(VI) par les microparticules et les nanoparticules de
palygorskite. Une comparaison de la capacité maximale d'adsorption du Cr(V1) dans différents

traitements a suivi l'ordre suivant :

nanoparticules > acide humique > acide humique + nanoparticules =

acide humique + microparticules > microparticules.

En conséquence, les capacités d'adsorption des "nanoparticules de palygorskite" et de
"I'acide humique" pour les ions Cr(V1) étaient respectivement 3,7 et 3,2 fois supérieures a celles
des microparticules de palygorskite. De plus, les capacités d'adsorption observées lors de
I'application simultanée d'acide humique avec des microparticules et des nanoparticules de
palygorskite étaient respectivement de 20 % et 45 % inférieures a celles sans acide humique.
En conclusion, les nanoparticules de palygorskite se sont avérées avoir une capacité
d'adsorption significative pour les ions Cr(V1), qui est négativement affectée par I'augmentation
du pH.
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Tableau 111.1 Parameétres des modéles de Langmuir et de Freundlich pour |’adsorption du

Cr(VI) sur la palygorskite [8].

Freundlich Langmuir
Adsorbants K, Y ) K, am 2
(mg'"L".g™) n (Lmg")  (mg.g?)
Acide humique 18,36 0,883 0,996 0,0009 204,1 0,563
Nanoparticules 12,07 0,965 0,999 0,0010 238,1 0,863
Microparticules 6,00 0,708 0,981 0,0019 63,7 0,625
N icules +
anoparticules 771 0833 0994 00014 1075 0,618
acide humique
Microparticules +
4,04 0,660 0,986 0,0020 51,3 0,623

acide humique

111.2 Synthése des travaux réalisés sur I'élimination du chrome par biosorption

Les méthodes biologiques de fixation de métaux, appelées biosorption, ont été suggérées
comme étant une alternative efficace et économique de traitement des effluents. La biosorption
implique I’utilisation de biomasse vivante (bactéries, levures, moisissures, algues marines, etc.)
ou morte (plantes) et/ou leurs dérivés lesquels adsorbent les ions métalliques avec les ligands
ou les groupes fonctionnels situés sur la surface externe des biomasses et qui sont les acteurs
fondamentaux de la dégradation directe ou indirecte et de 1I’immobilisation des polluants

minéraux, ainsi que de la remobilisation des molécules toxiques ou indésirables [9].

La biosorption a fait I'objet de plusieurs travaux de recherche au cours des derniéres
annees et représente une option intéressante pour le traitement de divers types d'effluents

contenant de faibles concentrations en métaux.

Dans 1’étude de Zhao et al. [10], I'argile naturelle d'’Akadama a été utilisée pour éliminer
le Cr(V1) de la solution aqueuse. Des expériences en batch ont été réalisées pour étudier I'effet
du temps de contact, du pH initial et de la dose d'adsorbant sur I'adsorption du Cr(VI). Les
résultats obtenus ont montré que I'adsorption du Cr(\V1) sur lI'argile d'’Akadama naturelle a atteint
I'équilibre apres 180 minutes. L'efficacité d'élimination du Cr(VI) de 46,8 % sans ajustement
du pH est passée a 73,8 % lorsque le pH initial optimal était de 2. La capacité d'adsorption

maximale était de 4,29 mg/g a une concentration initiale en Cr(VI) de 50,0 mg/L et une dose
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d'adsorbant de 5 g/L. Les données d'équilibre correspondaient mieux a l'isotherme de
Freundlich qu'a celle de Langmuir, et elles étaient bien expliquées par le modéle cinétique du
pseudo-second ordre. L'analyse du mécanisme d'adsorption a révélé que l'adsorption
électrostatique était dominante pendant le processus d'élimination de Cr(VI). Les résultats de
cette étude indiquent que I'argile naturelle d'Akadama a le potentiel d'étre un adsorbant efficace

pour l'adsorption du Cr(V1) par rapport a d'autres adsorbants minéraux naturels.

Hyder et al. [11] ont étudié I'adsorption du chrome hexavalent [Cr(V1)] sur le charbon
osseux. L’étude a été optimisée en fonction du pH, de la concentration initiale en Cr(V1) et du
dosage du charbon osseux en utilisant une solution aqueuse en mode batch. Les concentrations
initiales de Cr(VI) ont varié entre 5 et 800 mg/L pour étudier I'équilibre, la cinétique et les
isothermes d'adsorption. Environ 100 % du Cr(V1) a été éliminé a un pH initial de 1,0 avec une
concentration initiale de Cr(VI) de 10 mg/L, en utilisant 2 g de charbon osseux aprés 2 h
d’adsorption. La capacité maximale d'adsorption du charbon osseux était de 4,8 mg/g pour une
concentration initiale de Cr(\VI) de 800 mg/L. La cinétique d'adsorption du Cr(VI) sur le
charbon osseux a obéi a un modeéle cinétique du second ordre. L'isotherme d'adsorption a suivi
le modéle de Langmuir pour l'adsorption du Cr(V1). En général, le charbon osseux a montré
des résultats prometteurs en tant qu'adsorbant efficace pour I'élimination du Cr(VI) de la
solution aqueuse. Ainsi, les résultats de cette étude pourraient étre utiles pour concevoir une
unité de filtration avec le charbon osseux comme adsorbant dans une station d'épuration a

grande échelle pour I'élimination du Cr(VI) des eaux contaminées.

Gonzalez-L6pez et al. [12] ont développé un composite trés poreux utilisé comme
support pour le chitosane afin de fournir une bonne stabilité d’adsorption du Cr(VI) en mode
continu. L'adsorbant hautement poreux a été préparé en incorporant du polystyréne dans un
mélange de polyéthyléne basse densité et d'agaves pour améliorer la formation des pores en
utilisant I'azodicarbonamide comme agent gonflant. La haute porosité a conduit a une faible
résistance au transfert de masse pour les deux : la diffusion du chitosane dans les pores du
support, et également une haute diffusivité de la solution polluée pendant I'adsorption. Ces
résultats se sont traduits par une capacité d'adsorption élevée et une cinétique rapide observées
dans les expériences en mode batch, qui sont des parametres critiques pour un fonctionnement
en mode continu. L'effet de la hauteur de la colonne, du débit et de la concentration a I'entrée a
été évalué dans un systeme a lit fixe. Un nouveau paramétre a été introduit pour déterminer si
la régéneration de la colonne est appropriée d'un point de vue environnemental. Cette analyse

a permis d'observer que deux cycles de régénération de la colonne étaient adéquats.
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Figure 111.5 Adsorption du chrome dans une colonne a lit fixe [12].

Les travaux de Nigam et al. portent sur 1’étude de la capacité d'un adsorbant non
conventionnel a éliminer le chrome hexavalent (Cr (V1)) des eaux usées provenant d'une
tannerie en systeme discontinu [13]. L'adsorbant, peu colteux et trés efficace, a été préparé a
partir de déchets de thé (TW). La caractérisation de l'adsorbant a été réalisée par analyse
thermogravimétrique (ATG), analyse de surface BET, Spectroscopie Infrarouge a Transformeée
de Fourier (FTIR) et Microscopie Electronique a Balayage (MEB) avec spectroscopie a rayons
X a dispersion d'énergie (EDX). Les paramétres cles, notamment les doses d'adsorbant, le pH
de la solution, le temps de contact, la température et la concentration de I'effluent sur le
processus d'adsorption ont été optimisés pour obtenir la meilleure efficacité d'élimination du
Cr(VI). Il a été constaté que le pH de la solution jouait un role important dans I'élimination du
chrome. Prés de 97 % de I'élimination du Cr(V1) a été obtenue dans les conditions optimisées
(a savoir des doses d'adsorbant de 6 g/L, un pH de la solution de 3,9, un temps de contact de
240 min et une température de 303 K). Le pourcentage d'élimination du Cr (V1) a également
augmenté avec la dilution des échantillons. Les données d'adsorption ont suivi le modele
cinétique de pseudo-second ordre, et la constante de vitesse correspondante a été estimee a
2,12.10* g.mgt.min" avec un coefficient de corrélation (R? = 0,9901). Le modéle d'isotherme
de Langmuir a fourni le meilleur ajustement pour I'adsorption du Cr(VI) comparativement aux
autres isothermes. L'étude thermodynamique a montré la nature endothermique du processus.
Dans les conditions optimales, le processus d'adsorption avec le TW comme adsorbant a
également permis d'éliminer 74,8 % de DCO, 55 % de TDS et 71 % de TS de I'effluent de la
tannerie. Les tests de réutilisation ont confirmé la stabilité de I'adsorbant et ont montré une

Iégere fluctuation de son efficacité lorsqu'il est utilisé cing fois (de 96,7 % a 90,5 %).

L’analyse MEB de I’état de surface de l'adsorbant avant adsorption (figure 111.6 (a))
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montre une structure microporeuse lisse et uniforme. La figure 111.6 (b) indique que la plupart
des pores disponibles sont recouverts de chrome, ce qui entraine la saturation des sites
d'adsorption. En outre, I’analyse EDX de I'adsorbant avant et aprés adsorption du Cr(VI) a
également été examinee afin de déterminer les constituants chimiques présents a la surface de
I’adsorbant. Comme le montre la figure 111.6 (c), les déchets de thé présentent des pics attribués
aux éléments : carbone, oxygene et calcium spécifique a 1’adsorbant, alors qu'aprés adsorption
(figure 111.6 (d)), on observe I’apparition d’un autre pic appartenant a 1’é¢lément chrome. La

présence de ce dernier confirme I'adsorption du Cr (V1) sur les déchets de thé.

Elements
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Figure 111.6 Images MEB de déchets de thé (a) avant et (b) aprés adsorption de Cr(VI),
spectres EDX de déchets de thé (c) avant et (d) aprés adsorption de Cr(VI1) [13].

Zhao et al. [14] ont choisi ont choisi 1’acide chlorhydrique comme modificateur pour
activer I'Argile primitif d'/Akadama (notée CA) et des expériences d'adsorption de Cr(VI) ont
été réalisées en mode batch. Apres activation par HCI, il a été démontré que la meilleure
adsorption avait lieu entre pH 3 et 9, cependant elle diminuait a pH trés acide ou alcalin. La
modélisation des données expérimentales a montre que le modele du pseudo-second ordre décrit
mieux les cinétiques d’adsorption avec un meilleur coefficient de corrélation R? égale a 0,994.

Les isothermes de Freundlich et de Dubinin-Radushkevich se sont averées les mieux adaptées
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(R? = 0,999, R? = 0,993, respectivement) par rapport a celle de Langmuir, indiquant une
adsorption hétérogene. Les résultats obtenus ont aussi montré que les phénoménes dominants
I’adsorption de Cr(VI) par CA étaient I’échange d’ions et l'attraction électrostatique plutot
qu’un processus de réduction. Cette étude a permis d’atteindre un pourcentage d’¢élimination de
I’ordre de 98,9 % de Cr(VI1) présents dans une eau usée de tannerie, ce qui fait de cette argile
modifiée un adsorbant attrayant et concurrentiel dans la pratique.

L'élimination des ions Cr(VI) des solutions aqueuses a l'aide de la biomasse fongique
Rhizopus sp. a été étudiée, en mode discontinu, par Espinoza-Sanchez et al. [15]. La biomasse
a été produite et traitée avec du NaCl dans le but de comparer sa capacité de biosorption a celle
non traitée. La méthodologie des plans d’expériences a été utilisée dans le but de déterminer les
meilleurs parameétres opérationnels, notamment le pH [2,0-4,0], la température [20-40 °C] et
I'agitation [50-150 tr/min]. Le maximum d'adsorption du Cr(VI) (99 %) a été obtenu a
pH = 2,0. Des modéles cinétiques linéaires et non linéaires ont été évalués. Le meilleur
ajustement pour la cinétique linéaire était I'équation linéaire de pseudo-seconde ordre et le
modele d'Elovich sous sa forme non linéaire, suggérant la chimisorption comme étape de
contréle de I'adsorption. Les données d'équilibre correspondent bien a I'isotherme de Langmuir
avec une capacité maximale de biosorption (g,,,4,) de 9,95 mg/g pour Rhizopus sp. + NaCl. Les
parameétres thermodynamiques ont été calculés en utilisant la constante d'équilibre d'adsorption
obtenue a partir de l'isotherme de Langmuir et ont indiqué que le processus d'adsorption était
spontané et endothermique. Les caractéristiques de surface de la biomasse ont été analysées par
les Spectroscopie Infrarouges a Transformée de Fourier (FTIR) ; l'analyse a montré
I'implication des groupes amino dans la liaison avec le Cr(V1). Les analyses MEB et EDX ont
confirmé la présence de Cr dans la biomasse apres adsorption. Les résultats de ces expériences
peuvent étre utilises pour la modélisation, la simulation et la mise a I'échelle industrielle dans

le futur.
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Figure 111.7 Résumé graphique du procéde [15].

Wang et al. [16] ont préparé un charbon actif poreux chargé en fer a partir de déchets de
poisson (FWAC/Fe) selon une méthode simple. L'efficacité du FWAC/Fe sur I'élimination du
Cr(VI) a été étudiee. L’analyse MEB de I’état de surface de FWAC/Fe (figure 111.8) a montré
une agrégation évidente d'atomes de fer, indiquant qu'aprés un traitement a haute température,
les atomes de fer avaient été chargés avec succes sur du charbon poreux. L'EDX a également
été utilisé pour étudier la composition atomique. Des atomes de fer et d'oxygéne ont été détectés

dans les échantillons en plus des atomes de carbone, comme le montre la figure 111.8.

Le modéle de Langmuir et de pseudo-second ordre ont décrit de maniere adéquate le
processus d'adsorption du Cr(VI) selon les données d'adsorption (tableau 111.2). Le FWAC/Fe
a montre un taux d'adsorption élevé de 793,65 mg/g a 30 °C. Ainsi, La capacité d'adsorption a
permis de conserver 89,96 % de sa valeur d'adsorption initiale aprés cing cycles
d’adsorption/désorption. Ces reésultats ont montré que le FWAC/Fe pouvait étre utilisé comme
un adsorbant efficace et peu colteux pour I'élimination du Cr(VI) lors du traitement des eaux

usées.
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Figure 111.8 Analyse MEB de la morphologie de FWAC/Fe [16].

Tableau I11.2 Constantes de Langmuir, Freundlich et parametres thermodynamiques pour
I'adsorption de Cr®* sur FWAC/Fe [16].

Isotherme de Langmuir Isotherme de Freundlich
Température

(K) K, Im R? Ky R?

(Lg™) (mg.g™) (mg*"L".g™)
303 793,65 0,0799 0,9974 401,76 8,33  0,9538
313 800 0,0918 0,9806 427,27 8,97  0,9199
323 884,96 0,1001 0,9857 435,13 7,67 09101

Température AG® AH® AS°®

(K) (Kj/mol) (Kj/mol)  (Kj/mol.K)

303 —5,048 118,17 0,4058

313 —8,2549

323 —13,200
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Elavarasan et al. [17] ont utilisé la poudre de Chondruscrispus comme adsorbant pour
I'élimination des ions chromes d'une solution aqueuse. Les études d'équilibre sont
systématiquement réalisées dans un procédé discontinu, couvrant divers parameétres opératoires
tels que le temps de contact, la granulométrie et le dosage de I'adsorbant, la concentration
initiale en ions chrome et le pH de la solution aqueuse. Les résultats obtenus ont montré que

I'adsorption est maximale a pH = 3.

Yang et al. [18] ont préparé du charbon actif a partir des graines de longane par activation
chimique avec I'nydroxyde de sodium (NaOH). Le charbon actif des graines de longane (LSAC)
a été caractérisé par la surface spécifique et le volume des pores et a été utilisé comme adsorbant
pour I’¢élimination de Cr(V1) en réacteur batch. Divers paramétres opératoires ont été étudiés, a
savoir la vitesse d’agitation, le pH, la dose de 1’adsorbant et la température. Les résultats
obtenus ont montré que le LSAC avait une grande surface spécifique (1511,8 m2.g™) et une
structure poreuse, ce qui est favorable pour lI'adsorption. La meilleure valeur du pH été de 3,0
et le pourcentage d’élimination du Cr(VI) augmentait avec l'augmentation de la dose de
I’adsorbant. Le procédé d'adsorption a bien été décrit par le modéle cinétique de pseudo second
ordre et I'énergie d'activation (E,) est estimée a 84,4 kJ.mol. Les isothermes d'adsorption du
Cr(VI) sur le LSAC obtenues a 298,2, 308,2, 313,2 et 318,2 K ont été analysées par les modéles
de Langmuir et de Freundlich et les résultats ont montré que le meilleur modéle était celui
Langmuir. Les paramétres thermodynamiques, AH © = 2,73 kJ.mol?, AS® = 28,14 J.molt. K™
et AG® <0, indiquant que I'adsorption du Cr(V1) sur le LSAC était spontanée et endothermique.
Les résultats montrent que le LSAC est un adsorbant efficace pour I'élimination du Cr(VI) des

solutions aqueuses.

Le travail de Maazou et al. porte sur I’¢laboration du charbon actif de Balanites
aegyptiaca par activation chimique a 1’acide orthophosphorique, pour éliminer le chrome (VI)
en solution [19]. La concentration de I’acide, le temps d’imprégnation, la température de
pyrolyse, le temps de contact, le pH du milieu, la masse de I’adsorbant et la concentration
initiale en Cr(VI) ont été variés. La caractérisation a porté sur la détermination des indices
d’iode et de bleu de méthyléne, des fonctions de surface et de pH au point de charge nulle
(pHpcy)- Les meilleurs indices d’iode et de bleu de méthyléne obtenus sont : 989,86 mg/g et
613,17 mg/g respectivement. Les fonctions a la surface des charbons actifs sont de nature acide
et leur pHpcy est inférieur a 7. Le rendement d’élimination du chrome varie de 81,64 % a

98,77 % dans les conditions : concentration initiale (70 mg/L), pH = 2, masse (80 mg) et temps
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(2 h). A titre de comparaison, le charbon actif commercial de marque KGA a donné un taux de
d’élimination de chrome (V1) de I’ordre de 91,49 %.

Ncibi et al. ont étudié, dans une optique d’optimisation, I’influence de quelques
parametres clés sur la capacité de biosorption du chrome (V1) par une biomasse marine tres
disponible et bon marché, Posidonia oceanica L., et ce, a partir de solutions aqueuses
artificiellement polluées [20]. Les résultats obtenus ont montré qu’un maximum de biosorption
de chrome (V1) a été obtenu pour un pH = 2. La capacité de biosorption semble étre optimisée
par une augmentation de la température, de la quantité de biosorbant et de la concentration
initiale. De plus, 1’analyse thermodynamique a révélé que le processus d’adsorption étudié est

un phénomene favorable, endothermique et spontané.

L’étude de la remédiation des eaux chargées en chrome hexavalent par des biomasses
d’Halopteris scoparia (Ochrophyta, Phacophyceae) a été réalisée par Belattmania et al. [21].
Plusieurs expérimentations ont été réalisées afin d’optimiser les parameétres opératoires régulant
les rendements d’élimination de ce polluant (pH, dosage de la biomasse, temps de contact et
concentration initial en métal). D’apres les résultats obtenus, l'efficacité d'élimination du
chrome (V1) est importante aux faibles valeurs de pH entre 1 et 2. L’étude de la cinétique montre
que la vitesse d’¢élimination du chrome (VI) est tres rapide avec un pourcentage d’élimination
du chrome (VI) d’environ 90 % dans les premicres minutes de contact avant d’atteindre
I’équilibre a 15 min. D’autre part, les résultats obtenus révélent une capacité tres élevée
d’élimination du chrome de I’ordre de 85 a 100 % pour des concentrations en chrome allant
jusqu’a 250 mg/L et avec des rendements d’élimination supérieurs a 40 % pour les

concentrations dépassant les 300 mg/L.

Kebir a étudié 1’élimination du Cr(VI) par biosorption sur la sauge [22]. Plusieurs
parametres opératoires ont été étudiés et les résultats obtenus ont montré que 1’adsorption du
Cr(VI) dépend essentiellement du pH, de la masse d’adsorbant et de la concentration initiale.
Dans les conditions optimales, le taux d’élimination du Cr(VT) est de 1’ordre de 100 % pour une
concentration initiale de 25 mg/L. Les données cinétiques ont été examineées en utilisant le
modeéle du pseudo deuxiéme ordre et les parametres thermodynamiques ont été évalués en
appliquant I’équation de Van’t Holff. L’étude thermodynamique a indiqué que 1’adsorption est
spontanée et endothermique.
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Mekonnen et al. [23] ont utilisé les biomasses disponibles localement et obtenues a partir
de graines de noyaux d'avocats (AKS), de sciure de Juniperus procera (JPS) et de pelures de
papaye (PP). Ces biomasses ont été étudiees comme adsorbants pour I'élimination du Cr(VI).
L'étude a utilisé une méthode par lots pour étudier I'efficacité des adsorbants. Les parametres
qui influencent I'adsorption tels que : le pH, la dose d'adsorbant, la concentration initiale de
Cr(VI), le temps de contact et la température ont été étudiés. Les paramétres optimaux pour
I'adsorption de 5 mg/L de Cr(VI) étaient les suivants : pH : 1, dose d'adsorbant : 0,5 g, temps
de contact : 160 min et température : 313 K. Les données a I'équilibre ont été adaptées au mieux
au modele d'isotherme d'adsorption de Freundlich. Les résultats des modeéles cinétiques ont
montré que le modeéle cinétique du pseudo-second ordre était bien corrélé aux données
expérimentales. Les résultats des paramétres thermodynamiques ont montré que le processus
d'adsorption est réalisable. Les valeurs positives du changement d'entropie suggerent un
caractére aléatoire accru aux interfaces solide-liquide pendant I'adsorption. L'efficacité des
adsorbants pour I'élimination du chrome dans des échantillons réels a également été examinée

et il a été constaté qu'ils éliminaient le chrome des eaux usées.

L’élimination du Cr(V1) de la solution aqueuse par 1’ Aspergille noir (Aspergillus Niger)
a été étudiée par Mondal et al. [24]. L'influence de différents parameétres expérimentaux tels
que : le pH initial, la dose d'adsorbant, la concentration initiale, le temps de contact, la vitesse
d'agitation, la température et leur effet combiné a été étudié au moyen de la méthodologie des
surfaces de réponse basée sur le plan de Box-Behnken. Les valeurs optimisées de la
concentration initiale du Cr(V1), de pH, de la dose d'adsorbant et du temps de contact étaient
de 33,33 mg/L, 4,6, 1,0 g/L et 48,45 min, respectivement avec une capacité d’adsorption de
11,792 mg/g a pH = 2. Les données d'équilibre correspondent bien aux isothermes de Temkin
et de Freundlich (tableau 111.3). La biosorption du Cr(VI) a montré une cinétique de pseudo-
second ordre (tableau 111.4). L'énergie d'activation (E,) a été estimée a 2,9.10° k/mol. Les
propriétés thermodynamiques de la biosorption du Cr(VI) ont été spontanées dans la nature.
L’étude de la désorption a montré que pres de 94 % du Cr(VI) adsorbé sur I’ Aspergille noir

pouvait étre desorbé en utilisant TEDTA 40,5 M.
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Tableau 111.3 Parameétres des modeles de Langmuir, de Freundlich et de Temkin pour la

biosorption du Cr(VI) sur I’Aspergille noir [24].

Isotherme de Langmuir Isotherme de Freundlich
qm K, 2 Ky 2
) R n R
(mg.g?) (L.mg™) (mg.g*(L.mg)*")
11,792 0,175 0,539 23,927.10* 0,11 0,675

Isotherme de Temkin
A(Lg?) B (mg.L™) R?

1,525 8.10% 0,812

Tableau 111.4 Paramétres cinétiques pour I'adsorption de Cr(V1) sur I'Aspergille noir [24].

Pseudo-premier ordre Pseudo-deuxieme ordre
qe I_{l RZ qe KZ . RZ
(mg.g™) (min) (mg.g™) (L.mg™*.min)
1,156 20,255 0,878 0,106 0,022 0,942

Modéle intra-particulaire

Ky 2
4 (mg.gt.min?) R
298,36 4,119 0,306

Dans les travaux de Tyagi et al. [25], la souche ISTM3 de Parapedobacter sp. produisant
des Substances Polymeriques Extracellulaires (EPS) a été isolée de la grotte de Mawsmai, a
Meghalaya, en Inde. La souche ISTM3 a montré une production accrue d'EPS (4,65 + 0,10 g/L)
a des parameétres optimisés, c'est-a-dire un pH de 8 et 3 % de mélasse comme source de carbone.
L'EPS extrait a été caractérisé structurellement par analyse CG-SM, RMN et FTIR pour étudier
ses compositions en monomeres, ses groupements fonctionnels et I'analyse des liaisons. L'étude
par CG-SM a confirmé la nature hétéropolymérique d’EPS, tandis que I'étude par FTIR a
confirmé la présence d'un groupe aliphatique, d'un groupe amine, d'un groupe acide uronique
et d'un groupe saccharide dans la structure d’EPS. La biosorption des métaux lourds par I’EPS

a partir d'une solution aqueuse a été étudiée en utilisant un mélange de métaux lourds (Zn%*,
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Cu?*, Pb?*, Cr®*, Fe?* et Cd?") avec une concentration de 20 mg.L™ de chaque métal. L'EPS a
montré la plus grande efficacité d'élimination et la plus grande capacité d'adsorption de Cr®* par
rapport aux autres métaux lourds étudiés. En outre, la capacité d'adsorption des métaux
(19,032 mg/q) et I'efficacité d'élimination (95,10 %) du Cr®* par I’EPS ont encore augmenté en
conditions acides (pH 5,0). Les analyses FTIR et MEB-EDX ont confirmé le mécanisme de
biosorption d’EPS. Les isothermes d'adsorption de Freundlich et de Langmuir ont été utilisées
pour déterminer les parametres de biosorption du Cr(VI) pour une gamme de concentration de
10-200 mg/L par EPS (1 g/L). Le modéle de Langmuir s'est avéré mieux adapté a l'adsorption
du Cr®* par EPS ayant une capacité d'adsorption maximale de 33,783 mg/g (tableau 111.5).

La visualisation morphologique de la culture bactérienne a 0 h et 72 h en milieu de culture
liquide a été réalisée par MEB (figure 111.9). Pendant la phase initiale de croissance, les bactéries
ont montré une forme et une taille maximales en raison de la grande disponibilité des nutriments
(figure 111.9a), tandis que pendant la phase de croissance exponentielle, la forme et la
morphologie des bactéries ont changé en fonction du temps en raison de I'épuisement du
carbone et de la source de nutriments dans le milieu de culture. Le rétrécissement de la taille
des cellules et la présence de matiére extracellulaire translucide et visqueuse autour des cellules,
comme le montre la figure 111.9b, ont permis de déduire la production de PSE par

Parapedobacter sp. ISTMS3.

En conclusion, la présente étude met en évidence le potentiel de production des EPS de
Parapedobacter sp. ISTM3, ainsi que le potentiel des EPS extrait pour I'élimination des métaux

lourds par biosorption.
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BT -
Figure 111.9 Observation au MEB de Parapedobacter sp. ISTM3 cultivé 1% de glucose (P/V)
a (a) 0 het(b) 72 h. (c) Observation au MEB d'EPS purifié extrait de Parapedobacter sp.

Tableau I11.5 Parametres des modeles de Langmuir et de Freundlich pour la biosorption du
Cr(VI1) sur EPS de Parapedobacter sp. ISTM3 [25].

Isotherme de Langmuir Isotherme de Freundlich
qm K, 2 Ky 2
. R n R
(mg.gt) (L.mg™) (mg.g™(L.mg™)*")
33,378 0,0157 0,9946 0,422 0,801 0,915

Le compost des boues d’une station d'épuration (biomasse) a été utilisé par Chen et al.
[26] comme un nouveau biosorbant pour éliminer le chrome 11l et VI de l'eau. Le résumé
graphique de ce procédé est représenté sur la figure 111.10. L'analyse de la surface par
Microscopie Electronique a Balayage, la Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier,
la Spectroscopie a Rayons X a Dispersion d'énergie et le Point de Charge Nulle ont été
appliquées pour étudier la microstructure, les compositions et les états de liaison chimique de
I'adsorbant. L’effet du temps de contact, du dosage de la biomasse, de la vitesse d'agitation, du
pH et des concentrations initiales de Cr(V1) et de Cr(l1l) ont également été réalisés. Le resultat
du test de caractérisation montre la présence de groupements fonctionnels tels que les groupes
hydroxyle, carboxyle et amino. Le modéle cinétique de la réduction du Cr(VI) en Cr(lll)
couplée a l'adsorption s'adapte avec succeés aux données cinétiques obtenues a différentes

températures et décrit le profil cinétique du chrome total, hexavalent et trivalent.
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Les figures I11.11 (A) et (B) représentent la morphologie de la surface de la biomasse
avant et apres biosorption, respectivement. On peut voir que la biomasse naturelle avant
biosorption a une structure irréguliere, anormale et complexe avec une certaine porosité. Le
MEB montre clairement qu'elle est moins poreuse et plus uniforme apres la biosorption du
Cr(VD) (figure 111.11 (B)).

A © - )
| blor}'lass Adsorption ‘ H P
@ Reduction Vet Cr(|VI)—’ CrI(III)
+Cr(VI) A @&
Positively charged group Desorption -
) Iectrongnor group

T=70°C: Total Cr

Functional group

Figure 111.11 Analyse en Microscopie Electronique a Balayage (MEB) de compost des boues

d'épuration. A. avant adsorption, B. aprés adsorption [26].

Pour éliminer efficacement le Cr(VI1) d'une solution aqueuse, Li et al. [27] ont utilisé le

bromure de cétyltriméthyl ammonium (CTAB), qui est un agent tensioactif cationique, pour
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modifier le biochar d’Auricularia auricula dreg (AADB). Les caractéristiques et le mécanisme
d'adsorption de I'AADB modifié (noté MAADB) ont été étudiés par rapport a ceux de 'AADB.
Les analyses par Microscopie Electronique a Balayage (MEB), Rayons X a Dispersion
d'Energie (EDX), Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR), Diffraction des Rayons X
(XRD) et autres méethodes physico-chimiques qui ont démontré que la modification de 'AADB
par le surfactant cationique fait augmenter la capacité d'adsorption du Cr(V1) en fournissant des
groupements fonctionnels hydrophiles et hydrophobes, tels que I'hydroxyde, le phosphate, le
carbonate et le carboxyle. L’étude de I'adsorption du Cr(V1) sur le MAADB a montré que les
meilleurs résultats sont enregistrés a une dose d'adsorbant de 3 g/L, un pH de 2,0, une
concentration initiale de Cr(VI) de 20 mg/L, une température de 25 °C et un temps de contact
de 120 min. Cette modification de MAADB par le CTAB a permet d’améliorer le taux
d'adsorption et la quantité de Cr(\V1) adsorbée de 6,4 % et 8,0 %, respectivement. Le processus
d'adsorption a été bien décrit par I'isotherme de Langmuir et I'équation de pseudo-second ordre.
Apreés trois cycles de biosorption-désorption, I'efficacité finale de régénération de la MAADB
était de 54%.

La morphologie de la surface et la teneur en éléments analysés par MEB et EDX ont
clairement révélé que les structures de le surface de I'AADB, de MAADB et de MAADB-Cr
étaient manifestement différentes, comme le montrent la figure 111.12. De nombreuses
structures poreuses et hétérogenes existent dans I'AADB, et la structure poreuse pourrait
permettre aux ions de chromate de pénétrer facilement a l'intérieur de I'adsorbant. Apres la
modification, d'autres cavités sont apparues a la surface de MAADB, comme le montre la figure
I11.12b. Le processus de modification pourrait augmenter le nombre et le volume des pores, et
exposer davantage des sites d'adsorption pour la fixation des métaux. Apres la biosorption,
quelques particules lumineuses sont apparues a la surface (figure 111.12c), indiquant que les ions
de chrome étaient adsorbés sur MAADB, ce qui a été confirmé par I'analyse EDX (figure
111.12f).
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Figure 111.12 Images MEB de I'AADB (a), de la MAADB (b), de la MAADB-Cr (c).
Analyses MEB-EDX de I'AADB (d), de MAADB (e) et de MAADB-Cr (f) [27].

Tan et al. [28] ont étudié le pouvoir réducteur et le mécanisme d’élimination de Cr(VI)
par une nouvelle bactérie « Bacillus sp. CRB-B1 ». Leur étude a montré que le CRB-B1 pourrait
réduire efficacement le Cr(VI), dans une large gamme de vitesse d'agitation
(125 — 200 tr.min't), de température (33 - 41 °C) et de pH (6 - 9). La coexistence des ions Cd?*
et NO3 a inhibé sa capacité de réduction du Cr(V1), tandis que Cu?* a amélioré I'efficacité de
sa reduction. De plus, Bacillus sp. CRB-B1 pourrait réduire le Cr(V1) en utilisant le glucose et
le fructose comme donneurs d'électrons. L'analyse de la microcaractérisation a confirmé la
capacité de réduction et d'adsorption du Cr(\V1) par Bacillus sp. CRB-BI1. Ils ont indiqué d’apres
le résultat de la dégénérescence cellulaire que I'élimination du Cr(V1) était principalement une

bioréduction plutét qu'une biosorption (figure 111.13).
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Figure 111.13 Résumé graphique du procédé [28].

Ainsi, le taux d'élimination du Cr(VI) est de 68,5 %, ce qui est significativement plus
élevé gue celui des extraits sans cellules et des débris cellulaires ; indiquant que la réduction du
Cr(VI) se produit principalement au niveau extracellulaire, et peut étre par I'intermédiaire de la
réductase extracellulaire. Le chrome réduit était principalement distribué dans la suspension
extracellulaire, et une petite quantité était accumulée dans les cellules. Par conséquent, le

Bacillus sp. CRB-BL1 est une bactérie trés efficace pour réduire le Cr(VI).

L'étude des performances de la coque d'amande sur I'élimination simultanée des ions Cr
et Cu(ll) des effluents de tannerie a été réalisée par Yahya et al. dans une colonne a lit fixe a
I'échelle du laboratoire [29]. La caractérisation de la coque d'amande a été examinée a l'aide du
MEB (Microscope Electronique a Balayage) et de la FTIR (Spectroscopie Infrarouge a
Transformée de Fourier). L'analyse FTIR de la coque d'amande a révélé I'existence de groupes
fonctionnels hydroxyle, carbonyle et aliphatique responsables de I'adsorption des ions
métalliques. La courbe de percée a été essentiellement utilisée pour étudier I'efficacité du
systeme d'adsorption en lit fixe avec la coque d'amande. Il a été observé que la courbe de percée
est fonction du debit, des concentrations initiales de métal et de la hauteur du garnissage.
L'efficacité d'adsorption de la colonne augmente avec l'augmentation de la concentration de
I'effluent, tandis que la hauteur du lit diminue avec I'augmentation du débit. Les paramétres de
la colonne analysés ont indiqué I'efficacité de la colonne a un debit de 3,0 mL/min, une hauteur

de lit de 7,0 cm et des concentrations de 67,5 mg/L et 7,0 mg/L pour les ions Cr et Cu(ll)
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respectivement. L'élimination proportionnelle des ions Cu(ll) et Cr aux valeurs optimales était
de 70,0 et 65,9 % avec des capacités d'adsorption de 2,39 et 21,92 mg/g, respectivement. La
cinétique d'adsorption de la colonne a été suffisamment définie avec les modéles de Thomas et
Yoon-Nelson. Les parameétres du modeéle, tels que le coefficient de transfert de masse et les
parametres cinétiques, ont été déterminés. La comparaison entre les courbes de percée
expérimentale et les courbes de percée déterminées a l'aide des modéles de Thomas et Yoon-
Nelson donne des coefficients de corrélation (R?) importants indiquant un ajustement

satisfaisant pour les deux métaux.
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Le chrome est I’un des métaux les plus exploités dans I’industrie et ses sels hexavalent se
trouvent dans de nombreux composes, tels que le trioxyde de chrome (anhydride chromique),
le dichromate de sodium, le dichromate de potassium et le chromate de strontium, qui sont
utilises dans des procédés industriels : tannage du cuir, préparation de surface avant peinture,

chromage dur, décor, etc.

Ces procédés utilisent une propriété du chrome VI faisant de lui un cation fortement
oxydant, mais qui le rend aussi dangereux pour la santé et I'environnement. Il peut aussi
provoquer : des troubles de l'estomac et des ulceres, des problemes respiratoires, un
affaiblissement du systéme immunitaire, des dommages au foie et aux reins, une altération du
matériel génétique, le cancer du poumon, etc. Ce métal présente également un effet accumulatif

dans la flore et la faune, créant un déséquilibre écologique.

Pour cette raison, et afin de protéger le plus possible I’environnement, il existe plusieurs
méthodes physique, chimique et biologique pour I'élimination du chrome total, on cite la
coagulation et la floculation, la précipitation, 1I’échange d’ions, la bio-réduction par les bactéries
et les champignons et I’adsorption. L’adsorption est la méthode la plus favorable pour
I'élimination du chrome total. Elle est devenue une méthode analytique de choix, trés efficace
et simple dans son utilisation. L’adsorption étant un phénomeéne de surface, nécessite de grande
surface spécifique (surface d’adsorption par unité de masse ou de volume), ce qui conduit a
mettre en ceuvre des adsorbants microporeux. Bien entendu, les propriétés physico-chimiques
de ces matériaux (polarité et fonctions chimiques de surface) jouent un réle déterminant dans

les énergies de liaison avec les adsorbats.

Actuellement, les matériaux biologiques sont largement employés et qui peuvent étre
efficacement utilisés comme adsorbants pour la rétention de nombreux polluants. lls sont
disponibles, moins codteux, et ont montré une grande efficacité dans 1’¢limination de ces
especes métalliques ou organiques polluantes, utilisant la biomasse vivante (bactéries, levures,
moisissures, algues marines, etc.) ou morte (plantes) et/ou leurs dérivés lesquels adsorbent les

ions métalliques avec les ligands.

Ce travail a pour objectif 1’é¢tude de I’élimination du chrome hexavalent par des
adsorbants naturels. En premiére partie, nous avons présenté les propriétés physico-chimiques
du chrome, ses principaux domaines d’application. Nous avons aussi indiqué les problémes

posés et les risques associés a I’emploi des dérivés chromiques qui s’expriment essentiellement
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au niveau cutane, respiratoire et méme immunologique. Ensuite, nous avons cité les différents
procédés d’¢limination tels que les procédés membranaires, procédés chimiques, procédés
biologiques et procédés physiques. Aprés, nous avons présenté le procédé d’adsorption, en
rappelant brievement les parametres influengant [’adsorption ainsi que les modéeles
thermodynamiques (Langmuir, Freundlich, BET, Dubinin-Radushkevich et Temkin) et
cinétiques (Lagergren et pseudo second ordre) utilisés pour décrire ce phénomene. Nous avons
¢galement rapporté quelques travaux réalisés sur 1’élimination du chrome (VI) et biosorption

ou adsorption sur des matériaux naturels.



Résumé

Le chrome est I’'un des métaux les plus employés dans I’industrie et ses sels hexavalent sont
considéré parmi les polluantes les plus toxiques et cancérigénes pour les animaux et 1’homme.
Ce métal a un effet accumulatif dans la flore et la faune, créant un désequilibre écologique.
Parmi les technologies conventionnelles utilisées pour 1’élimination des ions de chrome des
solutions aqueuses, on cite la précipitation chimique, I’échange d'ions, 1’électrolyse, le
traitement et I’adsorption. Parmi celles-ci, 1’adsorption est une technologie prometteuse car elle
présente plusieurs avantages (efficacité, facilité de manipulation, disponibilité de différent
adsorbants et haute rentabilité). Ainsi, I’objectif de cette étude est de présenter un apercu
bibliographique sur I’élimination du chrome hexavalent par des adsorbants naturels.

Mots Clés : Chrome ; adsorption ; élimination ; toxiques ; cancérigénes.

Abstract

Chromium is one of the most widely used metals in industry and its hexavalent salts are
considered among the most toxic and carcinogenic pollutants for animals and humans. This
metal has a cumulative effect in flora and fauna, creating an ecological disequilibrium. Among
the conventional technologies used to remove chromium ions from aqueous solutions, we cite
chemical precipitation, ion exchange, electrolysis, treatment and adsorption. Among these,
adsorption is a promising technology as it offers several advantages (efficiency, ease of
handling, availability of different adsorbents and high profitability). Thus, the objective of this
study is to present a bibliographical overview on the elimination of hexavalent chromium by
natural adsorbents.

Keywords: chromium; adsorption; elimination; toxic; carcinogenic.
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