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L’eau, ressource naturelle primordiale pour la vie humaine, a toujours occupé une place centrale.
Cependant, au cours des dernieres décennies, la raréfaction de cette ressource vitale et la
dégradation croissante des écosystemes aquatiques ont atteint des proportions alarmantes. Cette
détérioration est particulierement préoccupante et est étroitement liée au développement
industriel (pollution par les métaux lourds, colorants, phénols, etc.) ainsi qu'a I'agriculture

intensive (usage de pesticides, engrais, etc.).

Les métaux lourds représentent une menace sérieuse pour la faune et la flore en raison de leur
bioaccumulation, de leurs propriétés non biodégradables et de leur toxicité. Leur impact négatif
sur I’environnement et la santé¢ humaine dépend de plusieurs facteurs, notamment leur nature,

leur concentration, leur mode d’action, leur spéciation et leur biodisponibilité.

La toxicité des métaux lourds est étroitement liée a leur interaction avec la matiere vivante.
Certains de ces éléments, tels que le cuivre (Cu), le zinc (Zn), le cobalt (Co), le fer (Fe), le
manganése (Mn), le nickel (Ni), le chrome (Cr), le vanadium (V), le molybdene (Mo), le
sélénium (Se) et I’étain (Sn), sont essentiels au bon fonctionnement des organismes vivants
lorsqu'ils sont présents en tres faibles quantités. Cependant, une augmentation de leur
concentration peut provoquer des effets toxiques. D'autres métaux lourds, tels que le plomb
(Pb), le mercure (Hg), le chrome (Cr) et le cadmium (Cd), sont extrémement toxiques méme en

tres faibles quantités [1].

Le chrome est un élément trace métallique d'un grand intérét en raison de ses différentes formes
chimiques et de la variabilité de sa toxicité. Le chrome trivalent (Cr(l11)), un oligoélément
essentiel pour les organismes vivants, se trouve couramment dans l'alimentation et est
relativement répandu dans la nature [2]. En revanche, le chrome hexavalent (Cr(VI)) est
extrémement toxique. Sa solubilité dans I'eau lui permet de se déplacer facilement dans les

écosystémes, posant ainsi une menace majeure pour I'environnement et la santé humaine.

Cr(VI) est non seulement trés toxique, mais également mutagéne et cancérogene. Il peut
pénétrer les membranes cellulaires et genérer des intermédiaires actifs, tels que Cr(V) et des
radicaux libres, avec Cr(I11) comme produit final. Ce dernier peut altérer la réplication de 'ADN,
provoquer des mutations et modifier la structure et l'activité des enzymes, entrainant des
dommages au foie, des diarrhées, des ulcéres, ainsi que des irritations de la peau et des yeux
[3-5]. Ainsi, la distinction entre les formes trivalente et hexavalente du chrome est cruciale pour
comprendre et gérer les risques associés a ce métal lourd dans les écosystemes et pour la santé

humaine.
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La premiere application majeure du chrome fut la pigmentation au dichromate de potassium,
qui ouvrit la voie a diverses utilisations industrielles. En 1858, Knapp découvrit que ce composé
était idéal pour le tannage des peaux. Cependant, ce procédé ne se généralisa qu'apres le brevet
de Schultz en 1884, qui introduisit le tannage en deux bains, permettant la réduction du
dichromate directement a I'intérieur des peaux. Le tournant décisif vint en 1893 avec le brevet
de Dennis, qui simplifia le processus en un seul bain, rendant le tannage au chrome plus efficace
et industriellement viable. Aujourd'hui, environ 90 % de la production mondiale de cuir utilise
encore le sulfate de chrome Cr,(50,); comme agent de tannage, témoignant de I'importance

durable de cette innovation [6].

Parmi les méthodes de traitement des effluents pollués, telles que la coagulation et la floculation,
la biodégradation, la filtration membranaire, I’oxydation chimique, 1’ozonation, 1’échange
d’ions, les méthodes électrochimiques et I’adsorption, cette derniére se distingue comme étant
la plus prometteuse pour I’élimination du chrome hexavalent. En effet, I’adsorption est devenue
une méthode analytique de choix, réputée pour sa simplicité et son efficacité. Elle offre un
moyen hautement efficace et simple d'éliminer les métaux lourds d'une solution aqueuse, grace
a ses avantages indéniables tels que son faible codt, sa disponibilité, sa rentabilité, sa facilité

d'utilisation et surtout son efficacité remarquable.

L'objectif principal de cette recherche est de valoriser un déchet naturel en tant qu’adsorbant de
métaux lourds, avec un intérét particulier porté sur I'étude de I'influence de certains paramétres
clés sur la capacité d’adsorption du chrome (VI) par les feuilles de ciste. Cette biomasse,
abondamment disponible dans les foréts algériennes, présente un double avantage : elle est a la
fois efficace pour 1’adsorption, économiquement rentable et respectueuse de I'environnement.
En optant pour un produit naturel largement disponible, dont les propriétés médicinales sont
reconnues depuis I'Antiquité et font encore I'objet de recherches actuelles, nous avons choisi le
ciste comme materiau adsorbant dans notre étude. Cette décision s'explique par son abondance
dans la nature, sa biodégradabilité, sa non-toxicité, ses propriétés d'adsorption et la présence de

groupes fonctionnels pouvant servir de sites actifs pour I'adsorption.

Le dosage du Cr(VI) pose plusieurs défis, notamment la nécessité d'obtenir une spécificité
satisfaisante par rapport au Cr(l11). A ce jour, les méthodes officielles de référence, telles que
la norme ISO 11083 en France ou la norme EPA 218.7 aux Etats-Unis, reposent sur la
spectroscopie d'absorption moléculaire UV-visible avec I'utilisation du 1,5-diphénylcarbazide
(DPC) pour détecter le Cr(VI).
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Pour démontrer ce potentiel, notre travail se concentre sur la détermination du chrome
hexavalent Cr(VI) en solution en utilisant une réaction colorimétrique avec le 1,5-
diphénylcarbazide (DPC). Cette réaction forme un complexe présentant un maximum
d'absorption dans le domaine visible. 1l est important de souligner que le 1,5-diphénylcarbazide
(DPC) est largement reconnu pour son utilisation comme agent de dosage spectrophotométrique

du chrome (V1) en raison de sa sensibilité élevée et de sa sélectivité.
La structure de ce travail se divise en trois chapitres distincts :

Le premier chapitre présente une étude bibliographique approfondie, divisée en deux parties.
La premiere partie offre un apercu des métaux lourds, de leur classification, de leur toxicité, de
leur impact environnemental et des méthodes d'élimination. La seconde partie aborde les

généralités sur I'adsorption, les facteurs influencant ce phénomene et sa modélisation.

Le deuxieme chapitre décrit en détail les matériaux et les méthodes expérimentales utilisés pour
cette étude, ainsi que les objectifs spécifiques visés. Il présente les protocoles expérimentaux,
les réactifs et les appareils de mesure et d'analyse chimique. Dans ce chapitre, I'objectif est
d'éliminer le chrome (V1) par adsorption en mode continu (en colonne) en utilisant la poudre
de ciste comme adsorbant, a partir de solutions aqueuses artificiellement polluées (une solution
de dichromate de potassium). Il est également noté que cette biomasse a déja montré des

résultats prometteurs lors d'études d'adsorption de la fuchsine basique.

Le troisieme chapitre commence par la présentation des résultats de la caractérisation du
matériau utilisé (la poudre de ciste) en termes de structure, de texture, de morphologie et de
composition, afin d'évaluer ses propriétés d'adsorption. Ensuite, I'effet de différents parametres
sur les capacités d'adsorption est étudié, notamment le pH, le temps de contact, la concentration,

la masse et le débit.

Enfin, le mémoire se conclut par une synthese générale résumant les principaux résultats

obtenus dans cette étude, ainsi que les perspectives pour approfondir ce travail.
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1.1. Généralités sur les métaux lourds
1.1.1. Introduction

Les métaux lourds sont généralement considérés comme des métaux dont la densité est
supérieure a5 g.cm. lls sont parmi les principaux contaminants des sources d'eau. Les métaux
lourds et les métalloides connus pour étre dangereux pour I'environnement comprennent : le
cuivre, l'argent, le zinc, le cadmium, le plomb, le chrome, le fer, le nickel, I'étain, l'arsenic, le

sélénium, le molybdene, le cobalt, le manganése et I'aluminium [1,2].

1.1.2. Toxicité des métaux lourds

Certains de ces métaux lourds sont essentiels a la croissance, au développement et a la santé
des organismes vivants, tandis que d'autres sont des agents toxiques et cancérigenes bien connus,
tres solubles dans I'eau. Ils constituent une menace pour I'homme (cancer, Iésions organiques,
Iésions du systéeme nerveux et, dans les cas extrémes, déces), ainsi que pour la faune et la flore

des eaux réceptrices [3-5].

lIs ne sont ni biologiquement ni chimiquement dégradables dans I'environnement, mais
s'accumulent dans le corps humain, réduisant la croissance et le développement [5,20]. En effet,
les métaux lourds jouent un réle crucial dans le domaine de I'écotoxicologie en raison de leur
forte persistance, de leur bioaccumulation et de leur bioamplification dans la chaine alimentaire
des organismes aquatiques [6]. Cela conduit a des épisodes de contamination par les métaux
lourds qui se produisent loin de la source d'émission de ces polluants. L'exposition humaine aux
métaux lourds se produit principalement par trois voies : I'ingestion, I'inhalation ou le contact

avec la peau [7].

Il convient de noter que lorsque les métaux lourds sont présents en faibles concentrations, ils
ne sont pas nocifs pour la santé. Cependant, ils peuvent causer de graves probléemes de santé
lorsqu'ils sont présents en fortes concentrations et sur une période d'exposition prolongée [8,9].
Les références [10,11] ont procéde a une analyse documentaire de 147 études réalisées dans le
monde entier sur I'évaluation des métaux lourds et ont conclu que les systemes aquatiques sont
fortement contaminés par les métaux lourds. En outre, ils ont déclaré que des éléments tels que
I'As, le Co, le Cr, le Ni et le Cd présentaient les niveaux les plus élevés de toxicité et de risque
de cancer par ingestion orale. Par conséquent, compte tenu de la nature dangereuse des métaux
lourds, il est nécessaire de procéder a une détection préventive et a des études efficaces sur les

risques pour la santé dans des zones spécifiques ou des problémes de contamination peuvent
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survenir en raison d'activités anthropogéniques telles que I'exploitation miniére. Inversement,
I'absence de surveillance environnementale entrainera de graves complications a l'avenir en

raison des effets néfastes des métaux lourds [12,13].

1.2. Généralités sur le chrome, propriétes, source et toxicité
1.2.1. Historique

Le chrome a été découvert dans 1’Oural a Beresovsk dans du minerai de plomb rouge (crocoite)
a la fin du XVIléme siecle par le chimiste francais Nicolas Louis Vauquelin (1763-1829). Ce
métal fut nommé ainsi a cause des couleurs éclatantes qu’il donne a certains de ses composés
(khrébma en grec signifie couleur) [14]. Au début du 19éme siécle, le chrome fut utilisé dans les
procédés de pigmentation aux bicarbonates, mis au point par Alphonse Louis Poitevin, pour la

photographie.

Aujourd’hui, le chrome a trouvé un grand nombre d’applications industrielles exploitant non
seulement ses couleurs, mais aussi ses autres qualités telles que la solidité, la dureté et la
résistance a la corrosion. Compte tenu de ses propriétés, de grandes quantités de chrome sont
utilisées dans divers procédés industriels, générant en conséquence de grandes quantités de

déchets chromés qui peuvent étre rejetées dans 1’environnement.

Bien que le chrome en trés faible quantité soit essentiel pour la vie humaine, I’exposition répétée
et réguliere aux composés chromés peut entrainer des effets néfastes sur la santé. Par ailleurs,
les quantités trés importantes de chrome rejetées par certaines activités industrielles présentent
aussi un réel danger pour les écosystémes [15,16]. Le chrome a été découvert dans 1’Oural a
Beresovsk dans du minerai de plomb rouge (crocoite) a la fin du XVIléme siecle par le chimiste
frangais Nicolas Louis Vauquelin (1763- 1829). Ce métal fut nommé ainsi a cause des couleurs

éclatantes qu’il donne a certains de ses composés (khroma en grec signifie couleur) [14].

1.2.2. Définition

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 VI b du tableau périodique. Cet élément

est un métal de transition, dur et de couleur gris acier-argenté [14].

Comme tous les €éléments de transition, il existe sous plusieurs états d’oxydation, allant de Cr(0),

la forme métallique, jusqu’a Cr(VI). Cependant, Cr(I), Cr(II), Cr(IV) et Cr(V) ne sont pas des
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valences stables et sont donc tres rarement rencontrés dans I’environnement. Le chrome est
soluble dans les acides minéraux non oxydants, mais insoluble a froid dans I’eau ou ’acide

nitrique (HNO3), qu'il soit concentré ou dilué [17].

1.2.3. Propriétés chimiques

Le chrome peut se présenter dans divers états d'oxydation, allant de Cr® a Cr". Les états
d'oxydation les plus importants sont Cr*® et le Cr*®, qui varient en fonction de I'état
d'oxydoréduction du milieu [18]. Les ions les plus significatifs du chrome sont les chromates
et les dichromates, qui peuvent étre facilement convertis en chrome trivalent en solution acide

et en présence de matiére organique [19].

1.2.3.1. Chrome trivalent

C’est I’¢état d’oxydation le plus stable et le moins toxique du chrome. En plus de ces propriétés,
le chrome trivalent forme des complexes de coordination avec une variété de ligands donneurs

d’électrons, qui peuvent étre organiques ou inorganiques.

L'adsorption des complexes de chrome par des matieres solides et des composés
macromoléculaires entraine une diminution de la mobilité et de la disponibilité du chrome
trivalent dans les eaux. Les analyses d'équilibre ont révélé la présence d'autres espéces en
solution, suggérant la présence de Cr(OH)?*, Cr(OH);, Cry,(OH)3* , Crs(OH)3' et
Cr,(OH)&" en solution [20,21].

1.2.3.2. Chrome hexavalent

Le Cr (V1) peut former plusieurs espéces, a savoir le CrO4%, HCrO4 ou Cr,07%. Cette spéciation
est étroitement liée aux conditions physico chimiques du milieu notamment le pH. Le chrome
hexavalent est fortement mobile, ¢’est un puissant oxydant, il présente une trés grande solubilité

qui lui confére cette tres grande mobilité en milieu aqueux [22].

1.2.4. Toxicité du chrome [23]

Le Cr hexavalent a été reconnu comme cancérogéne du groupe 1 (cancérogéne pour I'homme)
par le Centre International de Recherche sur le Cancer (CIRC, OMS) et le Programme National
de Toxicologie (NTP). Le Ministere Américain de la Santé et des Services Sociaux ont classé

le chrome comme cancerogénes pour I'nomme. Le Cr pénétre dans I'environnement (sol, air et
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eau) par de nombreux processus naturels (éruption volcanique, érosion des roches contenant du
Cr) et par des activités anthropogéniques (industrielles, agricoles et de développement).
L'Organisation Mondiale de la Santé (OMS) a fixé la limite admissible de Cr dans I'eau potable,

qui ne doit pas dépasser 0,05 mg.L™.

L'Agence pour le Registre des Substances Toxiques et des Maladies (ATSDR), I'’Agence de
Protection de I'Environnement des Etats-Unis (US, EPA) a classé le Cr en 17°™ position dans

sa liste des substances prioritaires.

L'Union Européenne a défini des réglementations environnementales strictes pour fixer le
niveau maximal de chrome hexavalent autorise dans les eaux usées industrielles et civiles
(200 pg.L™Y), ainsi que dans les masses d'eau superficielles et souterraines (50 pg.L ™). L'Agence
de protection de I'environnement des Etats-Unis a fixé le niveau maximal de contamination
pour le Cr (VI) dans les eaux de surface intérieures a 0,1 mg.L? et & 0,05 mg.L* dans les

approvisionnements en eau domestique [24].

L'Agence Américaine de Protection de I'Environnement (EPA) a fixé & 100 pg.L™? la norme
pour le chrome total dans I'eau potable. La limite admissible de I'Organisation Mondiale de la
Santé (OMS) est de 50 pg.L™ pour le chrome total. La Commission européenne a décidé de
réduire sa valeur admissible de 50 % par rapport a la limite de 'OMS, soit & 25 ug.L™. Cette

nouvelle limite devra étre respectée d'ici a 2036 [25].

1.2.5. Effet du chrome sur la santé

Bien que les métaux lourds puissent étre présents dans les aliments, le sol et I'air, I'eau potable
est probablement la principale source d'exposition a ces substances [26]. Les effluents
industriels, issus notamment de l'industrie de I'acier, de la tannerie et du chromage, constituent
une source importante de metaux lourds tels que le plomb, I'arsenic et le chrome, qui s'infiltrent

dans les aquiféres et menacent la sécurité de I'eau potable [27,28].

La pollution de I'eau potable par les métaux lourds affecte plus de la moitié de la population
mondiale, et une exposition a long terme entraine de graves problémes de santé, comme la
dystrophie musculaire et la maladie de Parkinson [29,30]. Par exemple, le chrome (Cr) est
souvent inodore et insipide, avec des concentrations moyennes dans l'eau potable canadienne
comprises entre 0,0002 ppm et 0,002 ppm [6]. Méme a de telles concentrations faibles, une
exposition a long terme peut provoquer des cancers, des hémorragies internes et des lésions des

organes vitaux [31,32].
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De plus, il est important de noter que les propriétés physicochimiques et la toxicité du chrome
peuvent varier considérablement entre ses différents états d'oxydation thermodynamiquement
stables. Par exemple, le chrome est généralement présent dans I'eau sous forme de Cr(l11) et de
Cr(VI), le Cr(VI) étant significativement plus toxique que le Cr(111) [33,34].

1.2.6. Techniques d’élimination du chrome

Diverses méthodes conventionnelles ont été utilisées pour éliminer les éléments dangereux tels
que le chrome des eaux usées, mais la plupart d'entre elles n'ont pas réussi a ramener le niveau
de contamination a un niveau acceptable conformément aux recommandations et aux lignes
directrices des différentes agences. Le codt élevé des méthodes traditionnelles est souvent dd

aux étapes supplémentaires nécessaires avant le rejet des eaux usées.

Compte tenu de I'importance croissante de I'eau pour les usages industriels, il est impératif de
prévenir son gaspillage et d'assurer un traitement adéquat pour prévenir la contamination et
garantir la disponibilité de I'eau. Par conséquent, les industries devraient adopter des
technologies de traitement des eaux usées pour préserver les masses d'eau et les écosystemes
[35].

Les métaux lourds tels que le chrome peuvent étre éliminés des environnements contaminés,
comme les eaux usées, a l'aide de techniques physico-chimiques traditionnelles. Ces méthodes

comprennent :

> La précipitation chimique (précipitation de sulfure, précipitation d'hydroxyde,
précipitation par chélation).

L'échange d'ions (a l'aide de résines).

L'osmose inverse, I'électrodialyse [36].

L'adsorption (en utilisant du charbon actif, des nanotubes de carbone comme adsorbants).
La filtration membranaire, la photocatalyse [37].

L'adsorption sur résine, I'adsorption sur charbon actif [38].

L'ultrafiltration, la microfiltration, la nanofiltration [39].

YV V. V V V V V

La flottation (en utilisant le dodécyl sulfate de sodium et le bromure d'hexadécyl triméthyl
ammonium comme collecteurs et I'éthanol et le méthyl isobutyl carbinol).

» La coagulation et la floculation (avec du sulfate daluminium, du chlorure de
polyaluminium, des oxydes dhydroxyde d'aluminium, du chlorure de magnésium
(MgCl2)) [40].
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Cependant, ces approches conventionnelles présentent plusieurs inconvénients, notamment :

> L'élimination inadéquate des métaux.

» La production de boues.

> Les besoins élevés en reactifs et en énergie.
» L'agregation des précipités métalliques.

» L'encrassement des membranes [41].

C'est pourquoi la communauté scientifique s'efforce de développer de nouvelles méthodes,
créatives, pratiques, abordables, efficaces, écologiques et durables pour éliminer les composés

nocifs des eaux usées et des milieux aquatiques [42].

1.3. Généralités sur I’adsorption
1.3.1. Définition

L'adsorption est un phénoméne physico-chimique caractérisé par une modification de la
concentration a l'interface entre un fluide et un solide. Plus précisément, I'adsorption des
solides peut étre décrite comme l'accumulation de molécules de soluté de la phase liquide a
la surface d'un solide, englobant a la fois la surface externe et la surface interne des pores du
solide. Le solide impliqué dans ce processus est désigné comme l'adsorbant, tandis que le

composé liquide adsorbé est appelé le soluté ou lI'adsorbat [43].

Adsorbat

(soluté) N
[ ’ ] Surface

externe

Surface

Adsorbant interne

Figure 1.1 : Phénomene d’adsorption [43].
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1.3.2. Description du phénoméne d’adsorption

L'adsorption est un phénomene de surface ou des molécules, des ions ou des atomes se fixent a
la surface d'un matériau solide ou liquide. Contrairement a I'absorption, ou les substances
pénetrent a l'intérieur du matériau, I'adsorption se limite a la surface, sans que les particules

adsorbées n'entrent dans le matériau adsorbant [44].

Le processus d’adsorption d’un soluté a la surface d’un adsorbant s’effectue en étapes
élémentaires successives, chacune pouvant étre limitante pour le phénomene global selon les

conditions spécifiques [45].

e Diffusion externe : elle correspond au transfert du soluté de la solution vers la surface
externe de 1’adsorbant. Ce transfert de matiére externe peut dépendre des conditions
hydrodynamiques de I'écoulement d'un fluide a travers un lit d'adsorbant. Cette étape est

généralement rapide [46,47] ;

e Diffusion interne : le soluté diffuse dans la structure poreuse de la surface externe du solide
vers les sites actifs sous I’influence du gradient de concentration du soluté. Cette étape est

relativement lente ;

e Diffusion de surface : enfin, les molécules se fixent sur la surface des pores. Une fois

adsorbées, les molécules sont considérées comme immobiles. Cette étape est trés rapide [46,47].

Ces étapes successives illustrent la complexité du processus d'adsorption, influencée par divers
facteurs incluant les caractéristiques de l'adsorbant, la nature du soluté, et les conditions

opératoires du systéme.

1.3.3. Types d’adsorption

L'adsorption se divise en deux catégories principales : la physisorption et la chimisorption,
selon la nature des forces impliquées. La physisorption est de nature physique, caractérisée par
des forces de liaison de Van der Waals, une réversibilité et une absence de spécificité. En
revanche, la chimisorption implique des interactions chimiques, telles que des liaisons
covalentes ou ioniques, avec une énergie plus élevée et une spécificité pour des groupes

fonctionnels de surface [47-49].

-11 -
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1.3.4. Adsorption en batch et en colonne
1.3.4.1. Adsorption en batch

L'étude de I'adsorption de molécules organiques sur un solide donné a traditionnellement été
réalisée en mode batch, utilisant un réacteur fermé parfaitement agité. Ce systéeme, parfois
qualifié de statique, mélange tous les composants ensemble sans échange avec l'extérieur. En
paralléle, des expériences ont été menées pour transférer les mémes molécules dans une colonne
traversée par la solution, tout en contrélant les conditions physico-chimiques et

hydrodynamiques.

La colonne cylindrique se caractérise par une longueur nettement supérieure a son diametre,
favorisant un écoulement principalement unidirectionnel & I'intérieur du milieu poreux qu'elle
contient, aligné avec I'axe de la colonne. Son volume poreux (V) représente la somme des
volumes de tous les pores presents dans la colonne. De maniere simplifiée, ce volume poreux,
également appelé volume interstitiel, correspond au volume minimal de solution nécessaire

pour saturer entierement la colonne et renouveler toute la phase liquide contenue.

Les deux approches, statique en batch et dynamique en colonne, offrent une vision quantitative
et globale du transport. Alors que le mode batch permet d'observer I'adsorption dans un volume
fixe a un instant donné, dans une colonne, le processus évolue dans le temps, générant un profil
spatial d'adsorption. A moins d'un dispositif spécifique, il est généralement impossible de suivre

ce profil en temps réel ou de prélever des échantillons dans la colonne pendant I'expérience [50].

1.3.4.2. Adsorption en colonne

L'adsorption en mode batch est moins couramment utilisée a I'échelle industrielle en raison de
son faible débit de traitement. De plus, elle ne fournit pas suffisamment d'informations pour
une mise a I'echelle industrielle efficace. En revanche, le systeme d'adsorption en lit fixe permet
une étude en temps réel et le traitement de volumes importants d'eaux usées. De plus, c'est un

procédé facile a mettre en ceuvre et moins cotiteux [51].

Un dimensionnement optimal d'une colonne d'adsorption pour le traitement des eaux polluées
nécessite I'étude de I'influence de certains parametres opératoires tels que la concentration, la

hauteur du lit et le pH de I'effluent, entre autres.

L'adsorption continue sur colonne a lit fixe pour le traitement des eaux usées représente

I'application la plus pratique pour réduire la pollution de I'eau par les ions de métaux lourds.

-12 -
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Parmi les métaux lourds qui ont fait I'objet d'une attention particuliére dans le traitement des

eaux usees, on trouve le chrome hexavalent Cr(VI) [52].

1 2

~
-

Figure 1.2 : Schéma du dispositif expérimental pour [’adsorption en lit fixe du Cr(VI).

y Y k

1-Solution Cr(VI) réservoir, 2-Pompe péristaltique, 3-Bouchons en coton, 4-Bille de verre,
5-Lit fixe, 6-Echantillon prélevé de Cr(VI), 7-Echantillon prét pour analyse,
8-Spectrophotomeétre UV-Visible.

1.3.4.3. Avantages de ’adsorption en mode continu

Outre sa simplicité et ses colts d'opération modérés, cette technique offre plusieurs avantages.
Cependant, le choix du matériau adsorbant est un facteur déterminant dans son applicabilité et
son efficacité économique. Le charbon actif demeure un adsorbant efficace, bien qu'il soit
mieux adapté aux contaminants organiques [53, 54].

1.3.5. Types d’adsorbants

Dans la catégorie des adsorbants, ceux-ci sont utilisés pour séparer les composants d'un
mélange en retenant plus ou moins ces derniers en fonction de la nature des molécules présentes.
Les matériaux adsorbants possédant une surface spécifique suffisante sont particulierement
pertinents sur le plan pratique, avec des surfaces typiquement supérieures a 100 m2.g1, voire

quelques milliers de métres carrés par gramme [55]. Les adsorbants les plus courants sont :

1. Le charbon actif : Obtenu a partir de matiéres organiques carbonisees et activées, il est
largement utilisé pour sa capacité a retenir les fluides [56].

-13 -
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2. Les adsorbants naturels : Ces matériaux sont des déchets de la transformation des
matieres premiéres, tels que I'écorce de pin, la bagasse de canne a sucre, les pulpes de betterave,
la noix de coco, les noyaux de dattes et d’olives, les peaux de banane et de pomme de terre, le
sagou, les coquilles des amandes, d’arachides et de noix, ainsi que les cosses de riz, entre autres.

IIs sont valorisés pour leur richesse en matieres organiques biodégradables [57-60].

3. Les zéolithes : Ces matériaux cristallins aluminosilicates présentent une porosité similaire
aux dimensions des molécules, avec une surface spécifique limitée mais une bonne sélectivité
[61].

4. Les gels de silice : Synthétiques et tres hydrophiles, leur structure de pores peut étre

contrblée, avec une surface spécifique variant de 300 a 800 m2.g* [62].

5. L'alumine active : Principalement utilisée comme déshydratant en phase gazeuse, sa

surface spécifique est d'environ 300 m2.g* [62].

6. Les adsorbants minéraux : Comme les alumines et les oxydes métalliques, ils adsorbent

de maniére sélective et dépendent du pH et de leur mésoporosité [63].

7. Lesargiles : Aluminosilicates naturels activés pour améliorer leurs propriétés absorbantes
[63].
8. Les adsorbants a base de polymeéres : En cours de développement, ils ont des

applications spécifiques mais limitées en raison de leur codt, bien que leur transfert soit plus

rapide que d'autres adsorbants [64].

Ces matériaux offrent une diversité d'options pour diverses applications d'adsorption.

1.3.6. Facteurs influencant I’adsorption
L'équilibre d'adsorption est influencé par plusieurs facteurs, notamment [65] :

e Tempeérature : L’adsorption physique s’effectue a des basses températures (phénomene
exothermique), alors que 1’adsorption chimique demande des températures plus élevées
(phénomene endothermique) [66].

e pH : Le pH est un facteur important dans toute étude d'adsorption du fait qu'il peut influencer
a la fois la structure de I'adsorbant et de I'adsorbat ainsi que le mécanisme d'adsorption [67].

e Surface spécifique : Une surface spécifique plus grande favorise une meilleure adsorption
[68].
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e Porosité : La porosité est liée a la distribution de la taille des pores et refléte la structure
interne des adsorbants microporeux. Pour les composés ou les interactions soluté-charbon sont
principalement de nature physique, le volume poreux, la surface spécifique et la taille des pores
ont plus d'impact sur I'adsorption du soluté que la nature chimique de la surface du charbon
[69].

e Polarité : Un soluté polaire aura plus d‘affinité pour un solvant ou pour 1‘adsorbant le plus
polaire. Ladsorption préférentielle des composés organiques a solubilité limitée en solutions
aqueuses (hydrocarbures, derives chlores, Phénol et autres dérivés benzéniques) est importante
avec les adsorbants hydrophobes (charbons actifs, polymeres poreux). Elle est par contre
insignifiante avec les adsorbants polaires trés hydrophiles (gel de silice, alumine, etc.) [70].

e Solubilité de I’adsorbat : Les constantes d’adsorption augmente quand la solubilité du
compose diminue. Et aussi I’existence de certain nombre de relations entre la constante

d’adsorption et diverses propriétés de la molécule organique. [71].

e Structure de I’adsorbant : L’adsorption augmente avec la diminution de la taille des
particules et des dimensions des pores de I’adsorbant. Toutefois, si le diamétre des pores est
inférieur a celui des molécules, 1’adsorption sera négative, méme avec une grande affinité de
surface. La distribution des tailles des pores est essentielle pour la cinétique du processus
d’adsorption [72].

e Nature de I'adsorbat : Une bonne adsorption nécessite une affinité entre le solide et le
soluté. En genéral, les solides polaires adsorbent mieux les corps polaires, et les solides non

polaires adsorbent mieux les substances non polaires [73].

|1.3.7. Facteurs caractérisant I’adsorbat

L’adsorption est également influencée par la structure chimique des substances dissoutes.
L’effet de la nature de 1’adsorbat sur le processus d’adsorption peut étre résumé par les regles

suivantes [74, 75] :

e Moins une substance est soluble dans le solvant, mieux elle est adsorbée. Une plus grande
solubilité entraine une adsorption plus faible.
e Un adsorbat polaire aura plus d’affinité pour un solvant ou un adsorbant polaire.

e En général, un adsorbat non dissocié (ou neutre) est mieux adsorbé qu’un adsorbat ioniseé.
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1.3.8. Utilisations industrielles de I’adsorption

L'adsorption est une technique largement utilisée dans diverses industries pour separer, purifier,
et traiter des gaz et des liquides. Voici un apercu des principales applications industrielles de

I'adsorption, classées en deux catégories : les séparations gazeuses et les séparations liquides.

1- Séparations gazeuses : La principale opération de ce type est la déshumidification
d’odeurs de I’air ou d’autres gaz. On peut également citer 1’élimination d’odeurs ou d’ impuretés

sur des gaz, la récupération de solvants et le fractionnement des hydrocarbures.

2- Separations liquides : Dans ce type d’opération entrent 1’élimination d’odeurs et des
golts, I’élimination des traces d’humidités dans les essences, la décoloration des produits

pétroliers, et le fractionnement des mélanges d’hydrocarbures [76].

1.4. Utilisation industrielle du chrome

L'utilisation du chromate et du bichromate trouve de nombreuses applications industrielles,
notamment dans le textile, la galvanoplastie, le tannage du cuir, la conservation du ciment, les
peintures, les pigments et les industries métallurgiques [77]. Ci-dessous, nous présentons
brievement quelques résultats de certaines études sur I'adsorption du chrome hexavalent sur

différents supports :

e Bakhti et Ouali [78] ont examiné les possibilités de fixation des ions chromate sur une
hydrotalcite de synthese (Mg-Al-CO3) et sur son produit de calcination a 550 °C.

e Rajesh et al. [79] ont développé une nouvelle approche pour I'extraction en phase solide
du chrome (VI) basée sur l'adsorption de son complexe diphenylcarbazide sur une
montmorillonite activée par acide sur une colonne de gel de silice (AAM).

e Akar et al. [80] ont realise une étude sur le potentiel d'adsorption du Cr(VI) par de la
montmorillonite turque (région de Mihaliggik).

e Zhao et al. [81] ont étudié le mécanisme d’élimination du chrome hexavalent Cr (VI) par
I'argile naturelle d'Akadama.

e Hyder et al. [82] ont optimisé I'adsorption du chrome hexavalent Cr(V1) sur le charbon
d'os.

e Elavarasan et al. [83] ont examiné la convenance de la poudre de chondruscrispus comme

adsorbant pour le déplacement des ions de chrome.
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e Jaiswal et al. [84] ont synthétisé des doubles hydroxydes lamellaires (LDHs) avec
Co/Bi = 3 par la méthode d'hydrolyse de l'urée.
e Elangovan et al. [85] ont étudié I’enlévement du chrome de I'eau souterraine en utilisant

des feuilles de neem comme adsorbant.

® Mekonnen et al. [86] ont utilisé les biomasses disponibles localement comme adsorbants
pour le déplacement du Cr(VI), notamment des graines de noyau d'avocat (AKS), du procréa

de Jupiers (JPS) et des peaux de papaye (PP).

1.5. Conclusion

En somme, ces études mettent en lumiére la nécessité de poursuivre la recherche pour élaborer
des solutions de traitement des eaux usées plus performantes, économiques et respectueuses de
I'environnement pour éliminer le chrome hexavalent et dautres polluants industriels. Elles
soulignent également I'importance de développer des approches novatrices et durables en
exploitant les matériaux localement disponibles et les propriétés d'adsorption spécifiques des

différents supports.

En outre, I'optimisation des conditions opératoires telles que le pH, la concentration de chrome

et la hauteur du lit apparait comme cruciale pour accroitre I'efficacité du processus d'adsorption.
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Dans ce chapitre, nous présenterons les différents aspects pratiques de notre étude, a savoir :
les méthodologies employées pour la préparation et la caractérisation de I’adsorbant utilisé,
les techniques de mesure d’analyse ainsi que le mode opératoire suivi pour l’étude de la

cinétique d’adsorption du chrome hexavalent.

I1.1. Méthodologies de Préparation et de Caractérisation de I’Adsorbant
11.1.1. Généralités sur le ciste

Le ciste, de la famille des Cistacées, est un arbuste au feuillage persistant, a la forme
buissonnante, assez compacte et évasée, qui s'épanouit particulierement bien dans les sols
rocailleux ou rocheux du bassin méditerranéen d'ou il est originaire. Il aime donc le climat
chaud, ne craint pas la sécheresse mais résiste assez peu au froid en dessous de -5 °C voire -
10 °C. Il pousse également a I’état sauvage dans la garrigue et le maquis, ce qui constitue un
atout notamment lorsque des incendies ravagent des secteurs, puisque le ciste est pyrophyte,
c'est-a-dire qu'il se régéneére et repousse apres un incendie. Les feuilles sont opposées, entiéres,
oblongues a lancéolées, mesurant jusqu'a 10 cm de long, avec un bord ondulé et une texture

collante, de couleur vert foncé a gris-vert selon les especes [1].

Figure 11.1 : Le ciste [2].

11.1.2. Méthodologie de préparation de la matiére végétale « adsorbant »

Apreés la cueillette du ciste en avril 2023 dans la forét d'Errich, située dans la wilaya de Bouira,
I'échantillon a été lavé afin d'éliminer la poussiére et toutes les particules étrangeres. Ensuite, il
a été séché dans une étuve ventilée a 45 °C pendant trois jours. Cette étape est tres importante
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et vise a réduire la teneur en eau afin de neutraliser les activités bactériennes et fongiques,

permettant ainsi une conservation des produits alimentaires sur une longue durée.

Aprés le séchage, 1'échantillon a été finement broyé dans un broyeur électrique afin d’obtenir
une poudre homogeéne (figure 11.3), puis conservé dans une boite hermétique. La poudre a été

utilisée sans aucun traitement préliminaire.

Figure 11.2 : Région de récolte de la plante « ciste ».

Figure 11.3 : Poudre de ciste apres broyage.

11.1.3. Caractérisation de la poudre de ciste
11.1.3.1. Caractérisation par IRTF

Le spectre IRTF de la poudre de ciste a été obtenu a 1’aide d’un spectrophotometre a

transformeée de Fourier de marque JASCO FT/IR-4200, ATR PRO450-S. La plage balayée est
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de 400 a 4000 cm™'. Cette analyse a été réalisée au sein du laboratoire de Chimie de la Faculté

des Sciences et des Sciences Appliquées de 1’Université de Bouira.

e —

Figure 11.4 : Spectrophotomeétre a transformée de Fourier de marque « JASCO FT/IR-4200,
ATR PRO450-S ».

11.1.3.2. Point de charge nulle pH,,,

Le pH du Point de Charge Zéro ou pH,,,, correspond a la valeur de pH pour laquelle la charge
nette de la surface des adsorbants est nulle. Une méthode simple et rapide pour déterminer le
pH,, est la méthode de dérivé du pH [3,4]. Elle consiste a placer 50 mL d’eau distillée dans
des flacons fermés et a ajuster le pH de chacun (entre 2 et 12) par addition de solution de NaOH
ou HCI (0,1 M). A chaque solution de pH ajusté, des quantités de 0,250 g de poudre de ciste
ont été ajoutées. Les suspensions doivent étre laissées s’équilibrer pendant 48 heures a

température ambiante afin de déterminer le pH;,q,. Le pHy,, est le point ot la courbe du pH

final en fonction du pH initial intercepte la ligne pHsinai = PHinitiai-

Figure 1.5 : Ensemble des solutions préparées pour la détermination du pH,..
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11.2. Généralités sur I’adsorbat

Le dichromate de potassium, se présentant sous forme de cristaux rouge orangé, est un composé
chimique largement utilisé dans divers secteurs industriels. Sa solubilité dans I'eau et sa densité
supérieure a celle de I'eau en font un ingrédient pratique pour de nombreuses applications. En
tant que sel de potassium, il agit comme un agent oxydant et peut également présenter des
propriétés allergenes et sensibilisantes en raison de la présence de dichromate [5]. Ses
utilisations sont multiples [6,7] : il est employé dans le tannage du cuir, comme inhibiteur de
corrosion, dans la fabrication d'encres, de pigments et de teintures, ainsi que comme agent de
blanchiment pour les cires et les graisses. De plus, il trouve des applications dans les processus
de photolithographie et d'imprimerie, dans la composition de batteries électriques, et méme
dans des contextes pyrotechniques. Son utilisation polyvalente en fait un composé chimique

d'importance industrielle significative.

Tableau 11.1. Propriétés chimiques et physiques du chrome [8].

Propriété Valeur
Etat ordinaire Solide
Oxyde Acide
Numéro atomique 24
Masse atomique 51,996
Electronégative de Pauling 1,6
Masse volumique 7,19 g.cm-34 20 °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)
Rayon de covalence 1.39+0.05 A
Configuration électronique [Ar] 3d5 4s1
Electron par niveau d’énergie 2,8,13,1
Energie de premiére ionisation 651,1 kj.mol*
Potentiel standard -0,71V (Cr¥icr)
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Figure 11.6. Structure chimique de KoCr.07 [9].

Pour préparer la solution mere de chrome a une concentration de 1000 ppm, plusieurs étapes
méthodiques ont été suivies avec rigueur. Tout d'abord, une quantité de 2,82875 g de
bichromate de potassium a été pesée, correspondant a la masse nécessaire pour obtenir la
concentration souhaitée. Ensuite, le dichromate de potassium a été dissous dans de I'eau distillée,
et le volume de la solution a été ajusté a un litre. Apres vérification de la concentration, la
solution a été stockée dans un récipient étiqueté a la température ambiante. Il est essentiel de
prendre des précautions de sécurité lors de la manipulation de solutions de chrome en raison de

leur toxicité et de leur potentiel corrosif.

Figure 11.7 : Solution de K>Cr,07a 1000 ppm.
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11.3. Méthodes d*analyse et techniques de mesure

Dans les eaux de surface et les eaux potables, la répartition du chrome sous ses différentes
valences demeure encore partiellement comprise. Selon les contraintes techniques, les
exigences réglementaires ou les risques toxicologiques, il convient de sélectionner la méthode
d'analyse la mieux adaptée a la problématique envisagée. Plusieurs techniques ont été

employées pour quantifier le chrome hexavalent. A titre illustratif, nous pouvons mentionner :

e Meéthode de dosage par spectrophotométrie d’absorption moléculaire apres réaction
avec le 1,5-diphénylcarbazide (colorimétrie).

e M:¢éthode de dosage par spectrophotométrie d’absorption a flamme.

e Méthode de dosage par émission a I’aide d’un générateur inductif de plasma (ICP).

e Méthode de dosage par voltamétrie.

e Méthode de dosage par spectrométrie de fluorescence X.

e Me¢éthode de dosage par couplage d’un générateur inductif de plasma et d’une
spectrométrie de masse (ICP-SM).

e Meéthode de dosage par chromatographie ionique.

e Meéthode de dosage par électrophorese capillaire.

Certaines de ces techniques peuvent permettre de distinguer entre les différents états
d’oxydation du chrome, comme c'est le cas de la spectrophotométrie d’absorption moléculaire
[9-11] et de la voltamétrie [12,13]. Les autres techniques ne permettent que de mesurer la
concentration totale du chrome, telles que la spectrophotométrie d’absorption atomique a
flamme [14-16], la spectrophotométrie d’absorption atomique a four graphite [17], et la

spectrométrie de masse - plasma a couplage inductif (ICP-SM) [18].

11.3.1. Méthode de dosage par spectrophotométrie d’absorption moléculaire apres

réaction avec le 1,5-diphénylcarbazide (Colorimétrie)

La méthode de dosage par spectrophotométrie d’absorption moléculaire apres réaction avec le
1,5-diphénylcarbazide est une technique couramment utilisée pour quantifier le chrome
hexavalent dans les solutions. Elle repose sur la réaction entre le 1,5-diphénylcarbazide et le
chrome hexavalent, formant un complexe coloré. La mesure de lI'absorbance de ce complexe a
une longueur d'onde spécifique permet de déterminer la concentration de chrome hexavalent

dans la solution.
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11.3.1.1. Spectrophotométrie Ultra-Violet-Visible

Le spectre dans 1’UV-visible est une représentation graphique des variations d’absorption
d'énergie pour une substance exposée a ces radiations. Cette courbe illustre I'absorption en
fonction de la longueur d'onde ou de la fréquence. Les pics d'absorption, représentés par A max,
correspondent a la longueur d'onde des radiations, généralement entre 190 nm et 800 nm, dont

I'énergie provoque la transition électronique [19,20].

La longueur du trajet d'absorption, notée [, est définie en centimétres. Dans la plage de linéarité
de la courbe d'étalonnage (densité optique en fonction de la concentration), la loi de Beer-

Lambert peut étre exprimée théoriqguement par la relation suivante :
A=EIC (1I.2)
Avec :
A : densité optique, nombre sans dimension ;
€ : coefficient d’extinction molaire (mol™.l.cm™) ;
[ : longueur de la cuve, dans notre cas | =1cm ;

C : concentration de I’espéce a doser.

L'application de la loi de Beer-Lambert pour le dosage de substances peut étre réalisée selon

deux approches distinctes, dépendant des caractéristiques de la substance a analyser.

Dans le premier cas, si la substance présente un pic d'absorption caractéristique dans le spectre
UV/Visible, il est possible d'effectuer un dosage direct en mesurant I'absorbance de la solution

a cette longueur d'onde spécifique.

En revanche, dans le deuxieme cas ou la substance a doser ne montre pas de pic d'absorption
distinctif, une réaction chimique peut étre nécessaire pour transformer le compose a doser en
une substance colorée. Ce processus permet ensuite de réaliser un dosage indirect en mesurant

I'absorbance de la solution colorée obtenue apreés la réaction [5].
Substance incolore + unréactif spécifique — produit coloré.

Ces deux approches offrent des méthodes efficaces pour déterminer la concentration des
substances a analyser, en fonction de leurs propriétés spectroscopiques, et constituent des outils

précieux dans les domaines de la chimie analytique et de I'analyse quantitative.
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11.3.1.2. Méthode 7196A

La méthode 7196A, recommandée par le Bureau des Etats-Unis de la Recherche et de
I'Environnement et révisée par I'EPA en juillet 1992, est utilisée pour évaluer la concentration
de chrome hexavalent (Cr(\V1)) dans les échantillons d'eau et de sol. Elle repose sur la réaction
du chrome hexavalent avec le 1,5-diphénylcarbazide en solution, suivie d'une mesure de
I'absorbance a 540 nm a l'aide de la spectroscopie UV-Visible. Cette méthode est également
applicable aux effluents domestiques et industriels [21].

Les solutions de prélévements contenant du bichromate, avec du Cr* résultant de I'adsorption
en colonne, sont généralement incolores et ne présentent pas d'absorbance mesurable dans le
spectre visible. C'est pourquoi il est nécessaire de complexer le chrome hexavalent avec un
réactif spécifique, le 1,5-diphénylcarbazide, pour permettre sa détection par spectrophotométrie
visible [22].

11.4. Les agents oxydants du chrome

L'utilisation d'agents complexants peut s'avérer &tre un outil précieux pour séparer le chrome
trivalent du chrome hexavalent. Parmi les agents chélateurs les plus couramment utilisés, on
trouve le 1,5-diphénylcarbazide (DPC), I'acide éthylénediaminetétraacétique (EDTA), l'acide
diéthylenetriaminepentaacétique (DTPA), l'acide 2,6-pyridinedicarboxylique (PDCA), I'acide
1,2-cyclohexanediaminetétraacétique (DCTA) et la 2-hydroxybenzaldiminoglycine (HBIG)
[23].

Certains de ces agents peuvent former un complexe avec le Cr(111), tandis que d'autres peuvent

former un complexe avec le Cr(V1) apres oxydation de I'agent organique.

11.4.1. Le 1,5-diphénylcarbazide (DPC)

Le DPC est un substrat chromogene largement utilisé pour I'analyse colorimétrique du Cr(\V1).
Dans le systéeme DPC, aucun nanozyme n'est nécessaire, car le Cr(V1) peut agir simultanément
en tant que catalyseur et cible. Le Cr(VI) est réduit en Cr(I1l) tandis que le DPC est oxyde en

1,5-diphénacarbacone (DPCO), entrainant un changement de couleur observable [24].

Etant a peine soluble dans I'eau, le DPC présente une interaction hydrophobe significative avec
I'échangeur de cations. Cela est crucial pour générer une zone de concentration localement

élevée dans la colonne, favorisant ainsi la réaction Cr(111)-DPC.
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11.4.1.1. Principe

En milieu fortement acide, le chrome hexavalent réagit avec le 1,5-diphénylcarbazide (DPC)
(de formule chimique : C(NH)4O(CsHs)2). Cette réaction conduit a la formation du sel
complexe fortement coloré en violet de carbazone et d’un ion chromeux (Cr(Ill)) [25].
o
M M
H, A _H

H H
N N

Figure 11.8 : Structure chimique du 1,5-Diphenylcarbazide.

11.4.1.2. Réaction de complexation du chrome hexavalent par le 1,5-diphénylcarbazide
(DPC)
En milieu acide, le Cr(VI) oxyde le DPC en 1,5-diphénylcarbazone (DPCO), formant ainsi un

complexe violet Cr(l11)-diphénylcarbazone qui peut étre détecté par spectroscopie UV-Vis a

540 nm [26-28]. La réaction est illustrée a la figure 11.9 :

- -+
NH-NH H,SO NH=NH , N—N_
Cr6++ o= —Zi Cr3+ +O <N:N %O—Cr_
NH—NH O N:N/
1,5-diphenylcarbazide diphenylcarbazone Cr(111)- diphenylcarbazone

Figure 11.9 : Réaction de complexation du chrome hexavalent par le DPC.

11.4.1.3. Préparation de la solution d’acide 1,5-diphénylcarbazide (DPC)

Une quantité de 0,2 g de 1,5-diphénylcarbazide chimiquement pur est dissoute dans 100 mL
d'alcool éthylique a 95 °C. Ensuite, un volume de 400 mL d'une solution d'acide sulfurique de
concentration 176 g.L™* (100 mL d'acide sulfurique dans 1 L d'eau distillée) est ajouté. La
solution ainsi préparée est conservée au réfrigérateur dans un flacon teinté, et elle reste stable

pendant environ un mois [29].
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IL.5. Courbe d’étalonnage

Pour établir la courbe d'étalonnage, une gamme de concentrations allant de 1 a 10 mg.L™? de
Cr(VI) est utilisée. La droite d'étalonnage représente 1’absorbance en fonction de la
concentration (Figure 11.12). Dans une série de fioles jaugées de 10 mL™, bouchées a I'émeri et

numérotées, les étapes suivantes sont réalisées en agitant aprés chaque addition :

Tableau 11.2 : Mode opératoire du dosage par DPC

Fiole N° 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Solution de chrome a 10 ppm 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Eau distillée (mL) 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

1,5-diphénylcarbazide (mL) 04 04 04 04 04 04 04 04 04 04

L’acide sulfurique a 5 N (goutte) 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2

Aprés avoir homogénéisé les échantillons, nous les laissons reposer pendant 10 minutes pour
permettre un développement complet de la coloration rouge-violet. Ensuite, nous effectuons les
lectures au spectrophotometre a une longueur d'onde de 540 nm. Chaque essai est répété trois

fois afin de s’assurer de la reproductibilité des mesures.

Le protocole suivi pour doser le chrome (VI) dans la phase aqueuse est celui adopté par le
Centre d'Expertise en Analyse Environnementale du Québec [30].

Diaphragme

Systéme dispersif
(réseau) |_
Photodétecteur
' Echantillon
/<\
Source #
polychromatique /

2mL de la solution de K2Cry07a 1000ppm
+ 1mL de la solution de DPC

+2 gouttes de la solution de H2S04 a SN
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Figure 11.10 : Schéma du protocole de complexation adopte.

Dans cette étude, nous avons utilisé un spectrophotométre UV-Visible de marque « 1800
SHIMADZU » (Figure 11.11).

Figure 11.11 : Spectrophotométre UV-Visible a double faisceaux de modele « 1800
SHIMADZU ».

A partir des absorbances moyennes ainsi obtenues, nous avons tracé la courbe d'étalonnage

(Figure 11.12). Par ailleurs, nous avons Vvérifié que I'absorbance a 540 nm varie de maniére
linéaire avec la concentration du chrome (VI).

Cp = Cy XF (1.2)
Cy : concentration final en Cr(VI) de I’échantillon,

Co : concentration en Cr(VI]) tirée a partir de la courbe d’étalonnage,
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F : facteur de dilution

0,7

0,6 - ABS = 0,04659 C + 0,12827
R’ =0,998

0,5
0,4

0,3

Absorbance

0,2 4

0,1+

050 T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

C (ppm)

Figure 11.12 : Courbe d’étalonnage du chrome (VI).

I1.6. Procédure expérimentale du processus d’adsorption

Nous avons auparavant abordé le phénomene d'adsorption, mais les données relatives aux
équilibres d'adsorption ne suffisent pas a sélectionner un solide adsorbant pour une séparation
spécifique. En effet, les molécules d'adsorbat ne se contentent pas simplement de se fixer sur le

solide ; elles se déplacent également, ne serait-ce que pour atteindre un site d'adsorption libre.

L'objectif de cette section est donc de décrire les différents phénomeénes impliqués dans le
transfert de matiére dans un milieu poreux adsorbant. Ce transfert peut se produire selon divers
mécanismes, en fonction de certaines propriétés physiques et géométriques du systeme, telles

que la dimension des pores ou la concentration d'adsorbat.

Pour ce faire, des expériences en lit fixe ont été réalisées a lI'aide d'une colonne en verre afin de
mieux comprendre et expliquer le phénomeéne étudié. L'utilisation d'une colonne d'adsorption
pour le traitement des eaux polluées necessite I'étude de l'influence de divers parameétres

opératoires, tels que la concentration, la hauteur du lit et le pH de I'effluent, entre autres.

11.6.1. Mise en ceuvre de la colonne a lit fixe

Un systéme a lit fixe a été utilisé pour étudier I’adsorption du chrome par la poudre de ciste. La
percolation du chrome a travers la colonne a été contr6lée par une pompe péristaltique équipée
d’un débimétre de type LongerPump YZ1515x, BT300-2J.
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Les expériences ont été menées dans une colonne en verre de 30 mm de diamétre intérieur et
50 cm de hauteur. La colonne a été remplie avec des masses de poudre de ciste variant entre 1
et 5 g, correspondant a des hauteurs allant de 1,2 4 4,9 cm.

Les deux extrémités de la colonne en verre ont été connectées avec des tuyaux en silicone.
L'extrémité supérieure était utilisée pour aspirer la solution de K-CrO- depuis un réservoir de
3000 mL, tandis que I'extrémité inférieure servait a évacuer la solution traitée. L'aspiration de
la solution a éte réalisée a l'aide d'une pompe peristaltique équipée d'un débit réglable, ce qui

permettait de maintenir un écoulement continu et contr6lé a travers la colonne.

Des échantillons, appelés éluats, ont été prélevés a différents intervalles prédéfinis et collectés
dans des tubes a essais. Dans chaque tube, 1 mL de la solution récupérée a été prélevé a I’aide
d’une micropipette et versé dans une fiole jaugée de 10 mL. Ensuite, 0,4 mL de la solution
d’acide 1,5-diphénylcarbazide a été ajouté en présence de deux gouttes d’acide sulfurique
(H2S04) a5 N pour complexer le chrome. Aprés avoir bien homogenéise, le mélange a été laissé
au repos pendant 10 minutes pour permettre un développement complet de la coloration rose-

violette.

Le blanc utilisé était de I’eau distillée. La mesure de la Densité Optique (DO) a été effectuée a

I'aide d'un spectrophotométre a double faisceaux a une longueur d'onde de 540 nm [31].

Figure 11.13 : L échantillon avant et aprés la complexation.

A partir des valeurs de DO mesurées a A,,,4,, =540 nm, les concentrations résiduelles du chrome
hexavalent ont étés déterminées en utilisant la courbe d’étalonnage. La saturation est obtenue
quand I’évolution de la concentration du chrome a la sortie de la colonne est trés proche de la

concentration initiale (Cy).
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Tuyau d’entrée

|

|

Poudre de
ciste

Tuyau de sortie

Figure 11.14 : Dispositif expérimental pour [’étude de l'adsorption du chrome (VI)

sur la poudre de ciste.

11.6.2. Etude de ’adsorption du chrome hexavalent en mode continu a lit fixe

Dans cette section, nous examinons les facteurs clés susceptibles d'influencer l'adsorption
continue du chrome hexavalent sur la poudre de ciste dans un lit fixe. Les paramétres étudiés

incluent :

e Laconcentration initiale de Cr(VI) dans la solution et du temps de contact ;
e Lamasse de l'adsorbant, qui correspond a la hauteur du lit dans la colonne ;
e Le deébit de la solution a traiter ;

e Le pH de lasolution.

11.6.2.1. Effet de la concentration initiale de chrome et du temps de contact

L'effet de la concentration initiale de chrome sur la performance de la colonne a été étudié dans
une plage de concentration variant de 5 a 20 ppm, tout en maintenant constante la masse de la

poudre de ciste & 1 g et une hauteur de lit de 5 cm.
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11.6.2.2. Effet de la masse de I’adsorbant (La hauteur du lit fixe)

L'effet de la masse de ciste a été étudié en faisant varier la quantité d'adsorbant de 1 4 5 g, ce
qui correspond a des hauteurs de lit de 1,2 cm et 4,9 cm respectivement, tout en maintenant la

concentration de la solution de Cr(VI) a 10 ppm.

11.6.2.3. Effet du pH de la solution de dichromate

Pour étudier I'effet du pH sur la capacité d'adsorption du chrome hexavalent par la poudre de
ciste, une série d'expériences d'adsorption a été réalisée avec des valeurs de pH variables
comprises entre 6 et 11. Pour ajuster le pH a ces valeurs, une solution d'hydroxyde de sodium

(NaOH) a 0,1 M a éte utilisée. Les autres parametres sont restés constants.

11.6.2.4. Effet du débit sur I’adsorption du chrome (VI)

Une série de trois essais a été effectuée a différents débits variables : 7,5 ml/min, 10 ml/min et
12,5 ml/min, afin de vérifier la capacité du systeme d’adsorption en mode continu a traiter des

effluents contenant 10 mg/L de chrome (V1) initialement ajustés a un pH de 7.

11.7. Analyse des résultats

Dans I'étude d'adsorption en mode continu dans une colonne a lit fixe, les courbes ont été
exprimées par la variation des concentrations de la solution de dichromate a la sortie de la
colonne en fonction du temps d'écoulement (C = ft), lesquelles sont fréquemment utilisées

pour fournir des informations sur les parametres influencant la performance de la colonne.

11.7.1. Calcul des quantités de Cr (V1) adsorbées

La quantité du Cr (V1) adsorbée par la poudre de ciste, est exprimée en mg de soluté par gramme
de solide adsorbant (poids sec), par la relation suivante [33] :

Co—Cr
Gua = =2y (11.3)

m

Avec :
Gaq - Quantité adsorbée du chrome VI (mg.g™?),
C, : Concentration initiale de polluant (mg.L™),

C, : Concentration résiduelle de polluant (mg.L™),
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V' : Volume de la solution a étudier (L),

m : Masse de 1’adsorbant (g).

11.7.2. Taux de réduction du chrome

Le taux de réduction du chrome, noté R%, est calculé en comparant la quantité de chrome
hexavalent initial (Cr(V1)) avec celle restante aprés l'adsorption en utilisant la formule

suivante :

R% = C‘)C;Octx 100 (11.4)

C, : concentration initiale du Cr (VI) (mg.L™),
Cr : concentration du Cr (VI) en temps t (mg.L™),

t : temps d’incubation.

11.8. Conclusion

Dans le cadre de cette étude, l'utilisation de la méthode proposee démontre une approche a la
fois simple et économique pour le traitement du polluant étudié. Comparée a d'autres méthodes,
notre méthode se distingue par sa simplicité et sa rentabilité, ce qui en fait une option attrayante
du point de vue environnemental et économique. La plante sélectionnée, le ciste, présente des
avantages écologiques et économiques indéniables, renforcant ainsi son potentiel en tant que

solution de traitement respectueuse de I'environnement.

Ce travail contribue également a mettre en valeur le potentiel des plantes sauvages dans le
domaine de la dépollution. En mettant en lumiére les propriétés adsorbantes du ciste pour le
chrome hexavalent, nous mettons en avant une approche durable et naturelle pour répondre aux
défis environnementaux actuels. En somme, cette recherche ouvre la voie a de nouvelles

perspectives dans le domaine de la dépollution et de la valorisation des ressources naturelles.
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CHAPITRE III RESULTATS & DISCUSSIONS

I11.1. Introduction

L’objectif de ce chapitre est de présenter les résultats de I’étude sur 1’élimination du chrome VI
par la poudre de ciste, utilisée a 1’état brut sans traitement préalable. Ce polluant est connu pour
sa toxicité et ses effets cancérigeénes, ainsi que pour sa faible biodégradation. C’est ainsi que de
nombreux chercheurs ont porté un intérét particulier a la mise en ceuvre de méthodes permettant
son élimination compleéte ou partielle des solutions aqueuses. Comme cela a été indiqué dans le
chapitre II de ce travail, I’adsorption est I’'une des méthodes les plus sollicitées par excellence.
On trouve dans la littérature plusieurs matériaux de natures différentes qui ont été appliqués

comme adsorbants du chrome hexavalent.

Afin d’optimiser le rendement d’¢limination du chrome, plusieurs parameétres expérimentaux
ont été étudiés : le temps de contact, la concentration initiale en Cr, la masse de la poudre de
ciste, le pH et le débit. La concentration résiduelle du chrome a été déterminée par la méthode

de spectrophotométrie UV-Visible apres complexation avec le 1,5-diphénylcarbazide (DPC).

Les résultats de la cinétique d’adsorption ont été analysés en appliquant les trois modeles
cinétiques les plus utilisés dans la littérature : le modéle cinétique du pseudo premier ordre, le

modele du pseudo second ordre, ainsi que le modéle de diffusion intra-particulaire.

II1.2. Caractérisation de I’adsorbant

111.2.1. pH de point de charge nulle (pH )
Le pH de point de charge nulle (pH,,), ou le point isoélectrique, correspond a la valeur de pH

pour laquelle la résultante des charges positives et négatives (charge nette) de la surface de

I’adsorbant est nulle [1]. A un pH inférieur a pH,,., la charge de surface du matériau est
globalement positive, et a un pH supérieur a pH,,., elle est négative. Ce parametre est crucial
dans les phénomenes d’adsorption, notamment lorsque des forces électrostatiques interviennent

dans les mécanismes. La figure 111.1 représente la courbe portant ApH = pHy — pH; en
fonction de pH; obtenus en présence de la poudre de ciste. Le point de charge nulle (pH,,.)

correspond a I’intersection de cette courbe avec I’axe des abscisses.
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Figure 111.1. Courbe pH; — pH; = f(pH;) pour la détermination du point de charge nulle
(pHp) de la poudre de ciste.

D’aprés les résultats obtenus, nous observons que la valeur de pH,, est de 6,47. Lorsque le pH
de lasolution est inférieur au pH,,, de I’adsorbant, les groupes fonctionnels de surface de celui-
ci sont protonés en raison d’un exces de protons H* et le support devient un échangeur
anionique. En revanche, si le pH de la solution est supérieur au pH,,., les groupes fonctionnels
de surface de I’adsorbant sont déprotonés par la présence des ions OH~ dans la solution,
transformant le support en échangeur cationique. Ce dernier favorise 1’adsorption des colorants
cationiques grace a l'augmentation des forces électrostatiques entre la charge négative de

I’adsorbant et la charge positive du colorant [2].

II1.2.2. Caractérisation de ’adsorption par FTIR

L’analyse spectroscopique par Infrarouge a Transformée de Fourier en mode Réflectance Totale
Atténuée (IRTF-ATR) revét une importance capitale, permettant de mettre en évidence les
groupements fonctionnels présents dans un matériau donné. La figure 111.2 présente les spectres

IRTF-ATR avant et aprées 1’adsorption du chrome sur la poudre de ciste.
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Figure 111.2. Spectres IRTF-ATR de la poudre de ciste avant et aprés ['adsorption du Cr (VI).

Le tableau Il1.1, détaillant les bandes d'absorption infrarouge (IR), met en évidence les
différents types de liaisons présentes dans un échantillon avant et apres adsorption. Les bandes
d'absorption dans la région de 3590-3650 cm™ indiquent des vibrations d'étirement des liaisons
-OH, avec des variations significatives aprés adsorption, suggérant des interactions ou des
modifications chimiques des groupes hydroxyles. Les bandes dans la région de
3300-3500 cm™ sont caractéristiques des liaisons N-H des amines primaires [3,4], montrant
également des variations apres adsorption, indiquant des interactions potentielles. Les bandes a
3200-3600 cm™ sont associées aux groupes hydroxyles (OH), tandis que celles a
2500-3200 cm™* et 2850-2970 cm™ indiquent des liaisons O-H des acides carboxyliques et des
C-H des groupes aliphatiques, respectivement. Les variations observées apres adsorption dans
ces régions montrent des interactions ou des modifications de ces groupes. Les bandes entre
1700-1740 cm™ correspondent aux liaisons C=0 des aldéhydes et des cétones, avec des
variations mineures apres adsorption, indiquant des changements dans I'environnement
chimique des groupes carbonyles. Les bandes dans les régions de 1450-1600 cm™ et
1560-1640 cm™ sont typiques des liaisons C=C aromatiques et N-H des amines ou amides [5],

respectivement, montrant des interactions aprés adsorption. Les bandes & 1370-1390 cm™ et
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1000-1250 cm™* indiquent des vibrations des liaisons C-H des groupes méthyle et des liaisons

C-C [6], avec des variations suggeérant des interactions chimiques. D'autres bandes, notamment
celles & 1050-1300 cm™?, 1020-1220 cm™, et 1250-1310 cm™, sont attribuées aux liaisons
C-O-C des esters, C-N, et P=0, respectivement [7]. Enfin, les bandes & 1010-1200 cm™ et

850-890 cm™* sont associées aux liaisons C-OH des alcools et Ar-C des composés aromatiques

[8,9]. Ces observations détaillées montrent comment I'adsorption affecte la structure chimique

de I'échantillon, permettant de déduire les changements structuraux et les interactions

chimiques.

Tableau 111.1 : Bandes d’adsorption de ciste [3-9].

Nombre d’onde Bandes d’absorption (cm™)

(cm™) Avant I’adsorption Apres I’adsorption

3903, 3856, 3827,

[3590-3650] 3663 3742, 3657, 3617,
3556, 3503.
[3300-3500] 3446, 3395, 3387, 3336
3350
[3200-3600] 3289
[2500-3200] 2976 2850
[2850-2970] 2915
2903 2850

3289, 2374, 2349,2310,

[1700-1740] 1732 1727
[1450-1600]

1603
[1560-1640] 1647,1648
[1370-1390] 1389

[1000-1250]
[1050-1300]

1234
[1020-1220]
[1250-1310]
[1010-1200]

1051
[1050-1300]
[850-890] 899

Liaison attribuée

- OH

N-H (Amine primaire)

groupements -OH

O-H acide carboxylique

C—H groupe Aliphatique

C=0 aldéhyde et cétone

C=C aromatique

N-H amine ou amide

Ciet-H(CH3)
Cc-C
Ctet-O-Ci (esters)
C-N
P=0
Ctet-OH alcools
Ctet-O-Cui(esters)

Ar-C aromatique
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Ces changements de bande indiquent que les groupes fonctionnels -OH, -NH, et les groupes
carboxyle jouent un réle majeur dans la biosorption du chrome (VI) [10-12]. Des études
antérieures ont également confirmé l'implication des groupes hydroxyle et amine dans

I'adsorption du chrome, ce qui est cohérent avec les résultats observés.

Les pics d'absorption spécifiques a 2920 cm™ pour les groupes -CH, et a 1740 cm™ et
1650 cm™ pour les étirements C=0O des groupes carboxyle, montrent des variations
significatives aprés I'adsorption du chrome. Par exemple, certains pics ont été déplacés vers des
nombres d'onde plus faibles, indiquant des interactions spécifiques avec le chrome. De
nouvelles bandes d'absorption (3903, 3856, 3827, 3742, 3657, 3617, 3556 et 3503 cm™) sont
également observées a des nombres d'onde élevés, reflétant I'adsorption de nouvelles espéces
chimiques sur la surface de I'échantillon, offrant des insights précieux sur les mécanismes

d'interaction entre le chrome (V1) et les sites actifs de la biomasse [14].

111.2.3. Mécanisme d’adsorption du chrome par la poudre de ciste

Puisque les groupes fonctionnels acides, notamment les groupes carboxyliques, hydroxyles et
carbonyles, sont présents a la surface de la poudre de ciste, on suppose que les interactions

physico-chimiques lors de I'élimination du Cr peuvent étre exprimées comme suit :
M™ + n(-COOH) - (-COOH),M + nH* (111.1)

ou (- COOH) represente les groupes fonctionnels a la surface de la poudre de ciste, et n est le
coefficient du composant réactionnel, dépendant de I'état d'oxydation des ions métalliques.

M™ et H* représentent respectivement les ions Cr(l11) et hydrogene.

Lorsqu'on utilise I'oxyanion dichromate (Cr,02~) comme source de Cr(V1) dans les eaux usées
synthétiques, a un pH courant dans I'environnement (pH < 6,0), le Cr(V1) existe principalement

sous forme de I'ion HCr0; [15,16], suite a la réaction d'hydrolyse du Cr,02™ :

Cr,0%~ + H,0 = HCrO; (111.2)

Le pK, associé a cette réaction est 14,56.
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En solution acide, ou un contact physico-chimique intime entre I'adsorbant et l'adsorbat s'est
produit, le Cr(VI) présente un potentiel redox tres éleve (E,) dans la plage de 1,33 4 1,38 V
[17], ce qui indique sa forte capacité oxydante et sa instabilité en présence de donneurs
d’¢lectrons. La surface carbonée de la poudre de ciste contient des groupes carboxyliques et
hydroxyles, agissant comme des donneurs d’électrons dans la solution [18]. Ainsi, I'oxyanion
Cr(VI) est facilement réduit en ions Cr(l1l) en présence de ces donneurs d'électrons, selon la

réaction de transfert d'électrons suivante :

HCrO; + TH* + 3¢~ ©5 Cr3* 4+ 4 H,0 (111.3)
Il a été observé que I’oxyanion de Cr(V1) est accompagnée d'une consommation significative
de protons dans la solution acide, confirmant ainsi I'importance des ions H* dans la réduction
du Cr(VI). Ce mécanisme a été précédemment rapporté dans des études ultérieures [18-21]. De
plus, le potentiel redox du couple Cr(V1)/Cr(lll) dépend fortement du pH : a pH = 1,
Ey~13VetapH=5, E,~ 0,68V [22], ce qui montre une variation du potentiel d'oxydation
selon le pH. Cette variation influencera I'efficacité de I'oxydation des fonctionnalités de surface
les plus résistantes. Etant donné que le pH des eaux usées synthétiques varie généralement de
5,0 a 6,0, le Cr(I1l) existe principalement sous forme d'espéces Cr(0H)?* [22,23] suite a la

réaction d'hydrolyse du Cr(lll) :

Cr3* +3H,0 = Cr(OH)?* +3H* (111.4)

De nombreuses études ont montré que le Cr(VI) était éliminé de la phase aqueuse par un
mécanisme d'adsorption, au cours duquel les ions Cr(VI) anioniques se lient aux groupes a
charge positive présents sur la biomasse [24-26]. Il a été rapporte que le Cr(VI) eétait

complétement réduit en Cr(l11) au contact de la biomasse [26-28].

Sur la base des recherches actuelles, le mécanisme suivant pour I'élimination du Cr(V1) par la

biomasse non vivante est proposé [26,27] :

1. Mécanisme | (réduction directe) : Le Cr(\V1) est directement réduit en Cr(l11) dans la phase
aqueuse par contact avec des groupes électrodonneurs présents sur la biomasse, ayant des
potentiels de réduction inférieurs a celui du Cr(VI).

2. Mécanisme Il (réduction indirecte) : Ce mécanisme comprend trois etapes :

-51 -



CHAPITRE III RESULTATS & DISCUSSIONS

= Liaison des especes anioniques d'ions Cr(V1) aux groupes a charge positive présents a la
surface de la biomasse,

= Réduction du Cr(VI) en Cr(l11) par des donateurs d'électrons adjacents,

= Libération des ions Cr(lll) dans la phase aqueuse en raison de la répulsion électronique
entre les groupes a charge positive et les ions Cr(l1), ou de la complexation du Cr(l1I)

avec des groupes adjacents capables de le lier [27].

Les groupes amino et carboxyles participent a la premiére étape du mécanisme Il. A mesure
que le pH de la phase aqueuse diminue, un grand nombre d'ions hydrogene peuvent facilement
se coordonner avec les groupes amino et carboxyle présents a la surface de la biomasse, rendant
ainsi la surface de la biomasse plus positive. Une charge superficielle accrue de la biomasse
conduit a une vitesse accélérée d'élimination du Cr(VI1) de la phase aqueuse, car la liaison des

especes anioniques d'ions Cr(V1) aux groupes a charge positive est favorisée [25,27].

Le faible pH accélére également la réaction de réduction dans les deux mécanismes | et |1, en
raison de la participation des protons a ces réactions. Le pH de la solution est donc le paramétre
crucial a contrdler lors de l'utilisation pratique de biomasse non vivante dans les processus
d'adsorption [29]. 1l est donc crucial que le pH des eaux usées contenant des métaux lourds soit
maintenu tres acide. Cependant, si la biomasse contient un nombre limité de groupes donneurs
d'électrons ou si la phase aqueuse manque de protons, le chrome lié a la biomasse peut rester
sous forme hexavalente. Par conséquent, la réussite des mécanismes | et Il dépend du systeme
de biosorption (pH de la solution, température, nature des espéces sur la biomasse et

concentrations de biomasse et de Cr(V1)) [27].

111.3. Etude cinétique de I’adsorption dynamique en lit fixe de Cr(V1) par la poudre de

ciste
L’¢étude d’adsorption en mode continu dans une colonne a lit fixe est généralement représentée
par des courbes de percée exprimées par Ct/C0 en fonction du temps (t) ou du volume d'effluent

pour une profondeur de lit donnée [31-33]. Ces courbes montrent le rapport entre les

concentrations de la solution de dichromate & la sortie de la colonne et leurs concentrations
initiales en fonction du temps d’écoulement (Ct/ Co = f (t)). Elles sont couramment utilisées

pour fournir des informations sur les parametres influencant la performance de la colonne, tels

que :
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e Le temps de saturation qui est déterminé lorsque Ct/C0 =0,9,

e La quantité totale adsorbée de chrome dans la colonne, ou la valeur de la masse totale de
métal adsorbé, q:.:a; (MQ), peut étre calculée a partir de l'aire sous la courbe de percée
(équation 111.5) [31] :

Q  rtrotal
Qtotal = mftowm Caas dt (|||.5)

Le volume de I'effluent, V, sr (mL), peut étre calculé a partir de I'équation suivante [34] :

Verr = Q-teota (111.6)
Avec:
Qtorar - Quantité totale adsorbée,
Caqs : concentration du chrome adsorbé (mg.L™),
Q : débit volumétrique de circulation de la solution dichromate de potassium (mL.min),

tiorar - temps d'écoulement total (min).

La capacité maximale de la colonne, g, (mg.g™), est calculée comme suit :

(eq = T2 (11.7)

m
ou:

m : poids sec de I'adsorbant dans la colonne (g).

La quantité totale d'ions métalliques entrant dans la colonne (m,.4;) €st calculée a partir de

I'équation suivante [35] :

_ Co. Q. tiotal
Miotal = 1000 (“I-8)

Le pourcentage d'élimination des ions Cr(VI) peut étre obtenu a partir de I'équation suivante :

R(%) = (L2£4) x 100 (111.9)

total
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Ces équations jouent un réle crucial dans I'évaluation de l'efficacité du procédé d'adsorption en
colonne a lit fixe pour I'€limination des ions Cr(V1). La capacité maximale de la colonne (g.4)
permet de déterminer la quantité maximale de contaminant que l'adsorbant peut retenir par unité
de masse, ce qui est essentiel pour évaluer la performance de I'adsorbant et comparer différents
matériaux. La quantité totale d'ions metalliques adsorbée (g;,;) est obtenue par l'intégration de
la courbe de percée et indique la capacité totale de la colonne a adsorber le contaminant sur
toute la durée de I'expérimentation, fournissant ainsi une mesure globale de I'efficacité de
I'adsorption. La quantité totale d'ions métalliques entrant dans la colonne (m;,;) permet de
déterminer la charge totale de contaminant introduite dans la colonne, servant de base pour
calculer le pourcentage d'élimination et I'efficacité globale du procédé. Enfin, le pourcentage
d'élimination (R(%)) offre un apercu direct de I'efficacité du procédé d'adsorption, un
pourcentage élevé indiquant une bonne performance de la colonne et de I'adsorbant pour retirer
le contaminant de la solution. En résumé, ces équations fournissent des outils mathématiques
indispensables pour évaluer et optimiser les performances des systemes d'adsorption, facilitant

ainsi le développement de procédés efficaces pour le traitement des eaux contamineées.

111.3.1. Influence de la concentration initiale

La courbe de percée est fréeguemment utilisée pour évaluer I'efficacité d'un lit fixe, représentant
I'évolution de la concentration en sortie du lit en fonction du temps (figure 111.3). Les temps de
percee (moment ou la concentration en sortie dépasse 5 % de la concentration initiale) et
d'épuisement (temps ou la concentration en sortie atteint 95 % de la concentration initiale) sont

des parametres essentiels pour évaluer le fonctionnement d'une colonne d'adsorption.

o

c/co]
1.0

Sortie
compléte

/ | Limite opératoire

R E :
0 N g
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Figure 111.3 Courbe de percée.
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L’adsorption dynamique en lit fixe du Cr(VI) en fonction du temps, illustrée par les courbes de

la figure 111.3, montre que la cinétique se divise en trois phases :

1. Une augmentation linéaire de la capacité de biosorption au cours des 50 premieres
minutes.
2. Unrégime de transition qui s’étale sur deux heures.

3. Un plateau qui traduit la saturation des sites actifs d’adsorption.

Ce comportement s’explique par le fait que plus la concentration de chrome augmente, plus le
nombre d’ions en solution augmente, impliquant une capacité d’adsorption plus élevée. En effet,
une concentration initiale plus élevée produit une force de diffusion plus importante des ions
métalliques entre la phase aqueuse et la phase solide, ce qui résulte en une probabilité plus
¢levée de collision entre les ions de Cr(VI) et les sites d’adsorption de la biomasse. Le méme

phénomene a également été signalé par d’autres études [37-39].

L’influence de la concentration initiale de chrome (V1) sur la capacité d’adsorption de la poudre
de ciste a été étudiée pour des concentrations allant de 5 & 20 mg de chrome par litre de solution

a pH 6,92. Le profil de la courbe de concentration en fonction du temps montre que cette
colonne atteint un objectif de traitement de Ct/C0 = 5% apres environ 210 minutes de
fonctionnement.

Les données présentées dans la figure ci-dessous montrent clairement que I'adsorption du
Cr(VI) augmente significativement a mesure que la concentration initiale augmente, variant de
5 a 20 mg.L . Ce comportement est influencé par plusieurs facteurs, notamment I'équilibre
d'adsorption, la cinétique d'adsorption et les paramétres hydrodynamiques du réacteur. Les
courbes indiquent que Il'adsorption atteint la saturation plus rapidement et réduit le temps de
passage a mesure que la concentration de Cr(\V1) augmente. A des concentrations initiales plus
faibles, la percée de Cr(V1) est observée plus tardivement, mais avec un volume traité plus éleve.
En conséquence, la capacité d'adsorption augmente proportionnellement a la concentration
accrue de Cr(VI), ce qui est facilité par un coefficient de diffusion ou de transfert de masse plus

élevé a des concentrations plus élevées de I'ion métallique [40,41].
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Figure 111.4 Influence de la concentration initiale sur la capacité de biosorption du chrome
(VI) par la poudre de ciste

(m=3g, pH =6,92, température = 20 + 2 °C, débit = 10 mL.min").

La figure 111.5 montre comment le rendement d'élimination du chrome (V1) évolue au cours du
temps pour différentes concentrations initiales. A t =5 minutes, pour une concentration initiale
de 10 ppm, le rendement d'élimination est mesuré a 55 %. Ce chiffre indique que 55 % du

chrome (V1) présent a l'origine a été éliminé a ce moment-|a.

En augmentant le temps a 28 minutes, le rendement d'élimination passe a 73,13 %. Cela signifie
qu'apres 28 minutes, une proportion plus importante du chrome (V1) a été eliminee par rapport

a la mesure précédente.

A 104 minutes, le rendement d'élimination atteint 97,03 %. A ce stade, la majeure partie du
chrome (VI) a été éliminée du milieu, montrant une efficacité croissante du processus

d'élimination avec le temps.

Finalement, une élimination compléte de 100 % est atteinte aprés 195 minutes. Cela indique
que tout le chrome (V1) initialement présent a été éliminé du systéme a ce point.
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Pour les autres concentrations initiales, les résultats sont les suivants :
- Pour une concentration initiale de 5 ppm, I'élimination est mesurée a 64,35 %.
- Pour une concentration initiale de 15 ppm, I'élimination est mesurée a 35,23 %.
- Pour une concentration initiale de 20 ppm, I'élimination est mesurée a 33,73 %.

Ces resultats montrent comment le rendement d'élimination varie non seulement avec le temps
mais aussi en fonction de la concentration initiale de chrome (VI), fournissant ainsi une
comprehension détaillée de I'efficacité du processus d'élimination & différentes conditions

expérimentales.
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Figure 111.5 Rendement d’élimination du chrome (VI).

111.3.2. Influence de la quantité de la biomasse

L'adsorption des ions Cr(VI) dans la colonne a lit fixe dépend principalement de la hauteur du
lit, directement proportionnelle a la quantité de poudre de ciste utilisée. Des masses allant de 1,
2, 3, 4 et 5 g de poudre de ciste ont été testées, correspondant a des hauteurs de lit respectives
de 1,2;1,9;25; 4 et 4,9 cm. Les tests ont éte réalisés dans un volume de 3 L de solution
contenant 10 mg.L™ de Cr(V1) a température ambiante.
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La figure 111.6 illustre que la quantité de chrome adsorbée a I'équilibre augmente
significativement avec la masse de poudre de ciste utilisée. Le rendement d'élimination du
chrome atteint son maximum avec une masse de 3 g de poudre de ciste par litre de solution,
affichant un taux de rétention de 100 %. De plus, les courbes de percée montrent des temps plus
courts pour une hauteur de lit de 2,5 cm par rapport aux hauteurs de lit de 1,2 cm et 1,9 cm.
Cela est attribuable a une plus grande disponibilité de sites de liaison dans les lits plus épais,

facilitant une adsorption plus rapide des ions Cr(VI) [42, 43].
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Figure 111.6 Influence de la quantité de la poudre de ciste sur la capacité de biosorption du
chrome (V1) (Concentration initiale = 10 mg.L%, pH = 6,92, température = 20 +2 °C,
débit = 10 mL.minY).

Les résultats du tableau I11.2 mettent en évidence une variation significative du rendement
d'élimination du chrome (V1) en fonction de la masse de poudre de ciste utilisée, directement
liee a la hauteur du lit dans la colonne. A 135 minutes, les rendements enregistrés sont de
55,84 % et 68,50 % pour 1 et 2 g respectivement. L'augmentation de la masse entraine
également une augmentation du rendement, comme le montrent les taux élevés de 100 %,
92,76 % et 91,04 % pour des masses de 3, 4 et 5 g respectivement. Cette tendance a une

meilleure rétention du chrome hexavalent avec une plus grande masse de poudre de ciste est

-58 -




CHAPITRE III RESULTATS & DISCUSSIONS

principalement attribuée a I'augmentation du nombre de sites actifs d'adsorption a la surface de
la biomasse méditerranéenne, confirmée par d'autres études comme celle de Dakiky et al. [44],
portant sur la biosorption du Cr (V1) sur divers substrats tels que la laine, la sciure de bois, les

aiguilles de pin, les coques d'amandes et les feuilles de cactus.

Les temps de mesure, variant de 30 a 180 minutes, montrent également que des durées de
contact plus longues favorisent généralement une meilleure adsorption du chrome (VI),
particulierement remarquable avec de faibles masses de poudre de ciste. Cela suggere que des
conditions optimales de temps de contact peuvent conduire a une efficacité accrue dans

I'élimination du chrome (V1) des solutions expérimentales testees.

Les données présentées illustrent I'effet significatif de la masse de poudre de ciste et de la
hauteur du lit sur I'adsorption du chrome (VI). En augmentant la masse de poudre de ciste, on
observe généralement une augmentation de I'absorbance, indiquant une adsorption accrue du
chrome (V1) dans la solution. Cependant, pour des masses plus élevées, une tendance a la
saturation des sites d'adsorption se manifeste, comme en témoigne la diminution de I'absorbance

pour certaines configurations.

L'accumulation des ions chrome dépend fortement de la quantité d'adsorbant présente a
I'intérieur de la colonne, directement influencée par la hauteur du lit d'adsorbant. Cette hauteur
du lit joue un réle crucial dans la capacité d'adsorption et la rétention des ions chrome (V1) dans
la solution, comme I'ont également montré des études antérieures examinant I'effet de la hauteur

du lit sur I'adsorption des métaux lourds, référencées par [45-47].

Tableau 111.2 Influence de la hauteur du lit sur le taux d’élimination du chrome.

Temps de percée

Hauteur du lit (cm) . Rendement (%)
(min)
1 1,2 180 55,84
2 1,9 30 68,50
3 25 105 100
4 4 70 92,76
5) 4,9 40 91,04
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111.3.3. Influence du pH

Le pH initial de la solution est un parametre crucial dans toute étude d'adsorption, influengant
non seulement la capacité d'adsorption mais aussi la toxicité des métaux présents dans le milieu
[48]. L'effet de ce facteur sur I'évolution de la capacité d'adsorption du chrome (VI) par la

poudre de ciste a été analysé sur une gamme de pH allant de 7 a 11.

Les résultats présentés dans la figure 111.7 montrent que le rendement d'élimination maximal du
Cr (V1), pour une concentration initiale de 10 mg.L™, est atteint & pH = 10 avec un rendement
de 100 %. Cette capacité d'adsorption diminue proportionnellement avec I'augmentation du pH,

atteignant son niveau le plus bas a pH = 11 avec un rendement d'élimination de 60,78 %.

c/c,
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0’1 +pH:9 +pH:10
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Figure 111.7 Influence du pH sur la capacité de biosorption du chrome (V1) par la poudre de
ciste (concentration initiale = 10 mg.L™, masse m = 3 g, température T= 20 + 2 °C,
débit Q=10 mL.min%).

Ce comportement s'explique par la protonation des groupements fonctionnels présents a la
surface de la poudre de ciste, tels que les groupements hydroxyles, carboxyles, phosphonates
et sulfonates, a des pH plus bas (6-7), ce qui confere une charge globale positive aux

biopolymeres pariétaux. En revanche, a des pH plus élevés, la solution devient plus riche en
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radicaux hydroxyles (OH") libres, qui peuvent compétitionner avec les espéces anioniques de

Cr (V1) pour les sites actifs d'adsorption disponibles sur la surface de la poudre de ciste.

D’autre part, les formes ioniques du chrome hexavalent qui peuvent étre présentes en solution
sont de nature anionique telle que HCrO; , Cr,0% , Cr;0%5 et Cr,025 [49,50], et ce pour des
pH allant de 1,5 a 4 [51]. Ainsi, la biosorption mise en jeu lors de la présente étude semble étre
essentiellement due a un phénomeéne d’attraction électrostatique. De plus, la capacité
d’adsorption enregistrée diminue avec 1’augmentation du pH. En effet, plus le pH augmente,
plus la solution se concentre en radiaux hydroxyles (OH™) libres qui sont susceptibles de
concurrencer les especes anioniques de Cr (VI) sur les sites actifs d’adsorption disponible a la
surface de la poudre de ciste. La méme tendance vis a vis de I’influence du pH sur I’adsorption
du Cr (VI) a été également observée pour d’autres matrices biologiques telles que 1’algue
Dunaliella sp. [52], les cbnes de Pinus sylvestris [53] et le mycélium du champignon Lentinus

sajor-caju [54].

Tableau 111.3 Influence du pH sur le rendement d'élimination du Cr(VI).

Rendement (%)

7 97,27
8 71,51
9 86,97
10 100
11 60,78

111.3.4. Effet du débit d'entrée

Le débit d'alimentation est un parametre crucial qui influe considérablement sur la capacité
d'adsorption de I'adsorbant [48]. Lorsqu'on augmente le débit d'alimentation, c'est-a-dire qu'on
diminue le temps de séjour des molécules solutés dans la colonne, la vitesse d'échange diminue,
entrainant une diminution de la hauteur de la Zone de Transfert de Masse (ZTM) et donc une
moindre efficacité d'adsorption. En revanche, lorsque le débit d'alimentation est réduit, la
hauteur de la ZTM augmente, permettant un meilleur contact entre le soluté et I'adsorbant, ce

qui favorise I'adsorption [51].
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La figure 111.8 présente les résultats obtenus en modifiant le débit de 5 a 15 mL.min, avec une

hauteur de lit constante de 2,5 cm et une concentration d'entrée de chrome de 10 mg.L™.

Les rendements d'élimination présentés sur la figure 111.9 varient significativement selon le
débit : de 0,19 a 78,38 %, de 55,54 a 99,95 % et de 11,17 a 98,79 % pour des debits de 7,
5, 10 et 12,5 mL.min™, respectivement. Par exemple, un rendement d'élimination de 91,46 %
est atteint en 60 minutes avec un débit de 10 mL.min, tandis qu'un débit de 12,5 mL.min™
atteint seulement 61,50 % dans le méme temps, et necessite 105 minutes pour atteindre un

rendement similaire de 91,46 %
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Figure 111.8 Effet de divers débits sur la courbe de percée de I'adsorption du Cr(VI) sur la
poudre de ciste ciste (concentration initiale = 10 mg.L™, masse m = 3g,
température T= 20 + 2 °C, débit Q=10 mL.min%).

L'augmentation de la vitesse du fluide conduit a une réduction du temps de séjour et a une
diminution de l'efficacité d'élimination du chrome (VI). A des débits élevés, les sites actifs
d'adsorption sont occupés pendant des périodes plus courtes, ce qui entraine une saturation plus

rapide de la colonne et réduit le temps de contact entre le chrome et I'adsorbant [45-47].
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Figure 111.9 Rendement d’élimination du chrome (VI) en fonction du débit.

I11.4. Conclusion

En conclusion, I'étude détaillée de I'adsorption du chrome (V1) par la poudre de ciste révele des
résultats significatifs quant a lI'influence de divers parametres sur I'efficacité du processus. Les
expériences menées en colonne montrent une augmentation du rendement d'élimination du
chrome (V1) avec I'augmentation de la masse de poudre de ciste et la hauteur du lit, ce qui est

attribuable a une augmentation des sites actifs d'adsorption.

Ces résultats fournissent des indications précieuses pour I'optimisation des processus
d'adsorption du chrome (V1) dans les systémes de traitement des eaux, tout en ouvrant la voie

a de futures recherches visant a améliorer encore I'efficacité et la durabilité des matériaux

d'adsorption utilisés.
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En conclusion, l'adsorption a travers une colonne a lit fixe est une technique fiable et
économique pour éliminer une variété de polluants tels que les colorants, et la poudre de ciste
se présente comme une solution prometteuse pour le traitement des eaux usées contenant du
chrome hexavalent. Ces résultats suggerent que, malgré le besoin potentiel d'optimiser
davantage les conditions d'adsorption pour atteindre les normes strictes de I'EPA, la poudre de
ciste, un type de plante méditerranéenne, n'a pas de grandes applications industrielles ou
commerciales majeures, peut offrir une alternative viable et durable pour le traitement des

effluents industriels contenant des métaux lourds.

Cette étude a révéle I'applicabilité de la poudre de ciste comme adsorbant a faible colt pour le
traitement des eaux usées chargées en chrome hexavalent a une concentration initiale de
10 mg.L. Bien que les effluents traités ne respectent toujours pas la limite requise de
0,05 mg.L* de Cr fixée par I'Agence de Protection de I'Environnement des Etats-Unis (EPA),
cette étude a demontré la possibilité de réduire considérablement la concentration de chrome

hexavalent dans les solutions aqueuses en utilisant la biomasse en mode continu.

La caractérisation par FTIR a révélé une structure poreuse et hétérogéne avec une forte présence
de groupes fonctionnels favorisant les processus d'adsorption du chrome. L'analyse FTIR
suggére que les groupes fonctionnels —NH>, alkyle, —OH, et COO- étaient les principales
especes impliquées dans 1’¢élimination du Cr(VI), et que la valeur du pH de point de charge

nulle (pH,,.) pour la poudre de ciste était de 6,47.

D'aprés I’étude cinétique, des rendements d’élimination de 100 % ont été obtenus dans tous les
cas, présentant de meilleures performances en élimination du Cr(VI) grace a la capacité de
diffusion a travers les pores de la poudre de ciste. La plus haute élimination de Cr(VI) a été
trouvée a pH de 10. Les données obtenues a partir de divers parameétres étudiés ont montré qu'un
temps de contact de 210 minutes, une concentration initiale de métal de 10 mg.L?, une masse

de 3 g et un débit de 10 mL.min étaient optimaux pour une adsorption efficace du Cr(V1).

Les perspectives de cette étude ouvrent plusieurs voies prometteuses pour optimiser I'utilisation
de la poudre de ciste comme adsorbant dans le traitement des eaux usées chargées en chrome
hexavalent. En appliquant divers modeles d'isothermes d'adsorption tels que le modéle de
Thomas, le modele de Bohart-Adams, le modéle de Yoon-Nelson et le modele de Bed Depth
Service Time (BDST), il serait possible de mieux comprendre les mécanismes d'adsorption et

de déterminer les capacités maximales d'adsorption. L'utilisation du modéle de Thomas pourrait
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notamment permettre une évaluation plus précise des performances des réacteurs en mode

continu en combinant les isothermes de Langmuir et les cinétiques de second ordre.

Par ailleurs, il serait pertinent d'étudier I'effet de I'ordre de la réaction sur l'adsorption du chrome
hexavalent afin d'optimiser les conditions opérationnelles et de maximiser son efficacité. De
plus, la modification et le traitement de la biomasse pourraient améliorer les propriétés
adsorbantes de la poudre de ciste. Par exemple, I'utilisation de méthodes d'activation chimique
ou de modifications physiques pourrait augmenter sa surface spécifique, renforgant ainsi ses

performances en tant qu'adsorbant pour le traitement des eaux usées contaminées.

Il est essentiel de développer des études a plus grande échelle pour valider les résultats obtenus
en laboratoire et évaluer la faisabilité industrielle. Cela inclut des essais a échelle pilote et
industrielle ainsi qu'une analyse codt-bénéfice pour estimer les colts associés a la production
et a l'utilisation de la poudre de ciste a grande échelle. Comparer I'efficacité de la poudre de
ciste avec d'autres biosorbants et adsorbants commerciaux permettrait également d'évaluer ses
avantages et inconvénients relatifs, ainsi que d'explorer la possibilité de combiner la poudre de
ciste avec d'autres adsorbants pour améliorer les performances globales.

L'évaluation de l'impact environnemental et de la durabilité est une autre perspective clé,
nécessitant une analyse approfondie du cycle de vie pour évaluer la viabilité a long terme de
I'utilisation de la poudre de ciste. En outre, il serait pertinent d'élargir les applications de la
poudre de ciste pour l'adsorption d'autres contaminants présents dans les eaux usees, tels que
les colorants, les pesticides et d'autres métaux lourds. Enfin, explorer l'intégration de la poudre
de ciste dans des systemes de traitement hybrides pourrait offrir une gestion plus compléte et

efficace des effluents.
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RESUME

L’eau, ressource vitale pour ’homme, est confrontée a une dégradation croissante due au
développement industriel et a 1'agriculture intensive, entrainant une pollution par les métaux
lourds, colorants, et pesticides. Les métaux lourds, comme le chrome, bioaccumulent et sont
toxiques pour I’environnement et la santé humaine. Le chrome hexavalent (Cr(VI)),
extrémement toxique, pose des risques sérieux avec sa capacité a traverser les membranes
cellulaires et a générer des dommages génétiques. Le tannage au chrome illustre son usage
industriel, tandis que I’adsorption émerge comme méthode prééminente pour le retirer des eaux
usées. Cette étude vise a utiliser les feuilles de ciste, biomasse naturelle et abondante en Algérie,
pour adsorber le Cr(VI), explorant leurs propriétés d'adsorption respectueuses de
l'environnement et économiquement viables. La spécificité du dosage du Cr(VI) est cruciale,
avec la spectroscopie UV-visible utilisant le 1,5-diphénylcarbazide (DPC) comme méthode
preférée.

Mots clés : Chrome hexavalent (Cr(VI)), Adsorption, Pollution, métaux lourds, ciste.

ABSTRACT

Water, a vital resource for humans, faces increasing degradation due to industrial development
and intensive agriculture, resulting in pollution from heavy metals, dyes, and pesticides. Heavy
metals such as chromium bioaccumulate and pose risks to the environment and human health.
Hexavalent chromium (Cr(VI)), extremely toxic, poses serious risks due to its ability to
penetrate cell membranes and cause genetic damage. Chromium tanning illustrates its industrial
use, while adsorption emerges as a leading method to remove it from wastewater. This study
aims to use cistus leaves, a natural biomass abundant in Algeria, to adsorb Cr(VI), exploring
their environmentally friendly and economically viable adsorption properties. Specificity in
Cr(VI) detection is crucial, with UV-visible spectroscopy using 1,5-diphenylcarbazide (DPC)
as the preferred method.

Keywords: Hexavalent chromium (Cr(V1)), Adsorption, Pollution, Heavy metals, Cistus.
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