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A : Densité optique (ou absorbance)

b : Constante de I’isotherme de Temkin (J.mol™?)

€O : Concentration initiale en soluté dans la solution (mg.L™)

C, : Concentration a 1’équilibre (mg.L™?)

C : Concentration de la solution & analyser (mg.L™?)

c : Constante liée a I’épaisseur de la couche limite (mg.g™t)

DPC : 1,5 Diphénylcarbazide (C13H14N4O)

AG® : Energie libre de Gibbs (kJ.mol™)

AH° : Enthalpie d’adsorption (kJ.mol™?)

AS° : Entropie d’adsorption (KJ. molt.K™?)

I : Intensité du faisceau transmis

I, : Intensité du faisceau incident

IR : Infrarouge

IRTF-ATR : Infrarouge a Transformée de Fourier en mode Réflectance Totale Atténuée
[ : Epaisseur de la cuve

K; : Constante de vitesse de Lagergen

K, : Constante de vitesse du modeéle cinétique du pseudo second ordre (mg/g.min)
K, : Constante d’équilibre d’adsorption de Langmuir (L.mg?)

K, : Constante de vitesse du modeéle de la diffusion intra-particulaire (mg/g.min"*)
Ky : Constante de Freundlich

L : Langmuir

m : Masse d’adsorbant (g)

n : Constante énergétique de distribution numérique des sites
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ppm : Partie Par Million

q. : Quantité adsorbée a I’équilibre en (mg.g™?)

qm - Quantité maximale adsorbée a saturation de la monocouche (mg/g)
q: : Quantité adsorbée a I’instant t (mg/g)

R : Constante des gaz parfaits (8,314 J.mol1.K ™)

R, : Facteur constant (sans dimension) de séparation
R? : Coefficient de corrélation

T : Transmission en (%)

T : Température en (°C ou °K)

TBP : tri-n-butyl phosphate

u.m.a: unité de masse atomique

UV : Ultra-Violet

V : Volume de la solution (L)

x : Masse de soluté adsorbée (mg)

¢ : Constante de proportionnalité

A : Longueur d’onde en (cm)
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Introduction @¢néralg

La plupart des effluents provenant des procédés industriels représentent des sources
importantes de pollution par les métaux lourds. L’émission de ces rejets dans le milieu récepteur
sans traitement préalable peut provoquer un impact négatif sur I’environnement et par
conséquent sur la santé humaine. Le chrome est 1’'un des métaux les plus largement employée

dans I’industrie grace a la solidité, la dureté et la résistance a la corrosion qui le caractérisent

[1].

Dans les industries chimiques, ce sont surtout les bichromates qui sont les plus employeés.
Les sels hexavalents du chrome (Cr(V1)) sont utilisés dans la peinture, la teinture, les explosifs,
la céramique, le traitement du bois, I’industrie papetiére, etc. Les sels trivalents du chrome
(Cr(111)) sont utilisés comme mordants en teinture, en céramique, en verrerie et en photographie
[2]. Le Cr(VI) est trés soluble dans 1’eau, ce qui lui confére une grande mobilité dans les
écosystémes aquatiques [3, 4]. La toxicité du chrome dépend non seulement de sa concentration
mais aussi de son degré d’oxydation. En effet, il est communément admis que le Cr(\V1) est
beaucoup plus toxique que le Cr(I11). L’absorption excessive de chrome (I11) peut, néanmoins,
provoquer des problémes de santé, telles que des €ruptions cutanées, 1’anémie et méme le
cancer. Un contact avec du chrome contenu dans 1’eau, les poussieres ou les particules de sol
peut provoquer des allergies cutanées [5, 6]. Le chrome est cependant un oligo-nutriment
essentiel pour les étres vivants puisqu’il joue un rdle indispensable dans le métabolisme
glucidique comme activateur de I’insuline. Une carence aigue en cet ¢lément peut provoquer

des problémes cardiaques et des perturbations endocrinologiques [5, 7, 8].

Afin de préserver I’environnement et notamment les ressources en eau de cette pollution,
des efforts doivent €tre entrepris dans 1’ensemble des secteurs d’activité et en particulier dans

le monde industriel qui est la principale source de pollution.

Divers technologies sont disponibles pour 1’élimination de ses polluants toxiques des
effluents industriels tels que la précipitation, I’extraction par solvant, I’échange d’ions et les
technologies de séparation membranaire [9]. Néanmoins, la plupart de ces technologies
présentent des coits d’exploitation élevés, des exigences énergétiques et en réactifs et/ou la
production de boues toxiques ou autres déchets qui necessitent des processus adéquats
d’élimination. Ces technologies usuelles peuvent également étre inefficaces ou extrémement

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

fongiques, les déchets d’ Araucaria angustifolia, etc. [2].

Ainsi, 1’objectif de notre travail consisterait a utiliser d’autres matériaux d’élimination
qui soient a la fois efficaces, économiquement rentables et en accord avec les réglementations
concernant 1’environnement. Notre choix a été porté sur des produits naturels qui se trouve en
abondances ; c’est les déférentes plantes (ortie, romarin et sauge). Ces plantes présentent de
nombreuses propriétés médicinales, vantées depuis 1’antiquité. De nos jours, elles entrent dans

la composition d’un grand nombre de médicaments et fait 1’objet de recherches.

Apreés la cueillette des plantes et leurs mises en condition (séchage, broyage, tamisage,
etc.), les poudres de plantes, utilisées sans traitement préalable, ont été testées afin d’étudier la
capacité d’¢limination d’un polluant présent dans les effluents industriels qui est le chrome
hexavalent (VI). L’approche utilisée est 1’étude de I’influence des différents paramétres
opératoires (masse des poudres de plantes, concentration initiale de Cr(V1), pH, température, la
granulométrie et pH de point de charge nulle), en mode batch. Une modélisation des isothermes
d’adsorption et une étude thermodynamique ont été également réalisées afin de comprendre la

nature des mécanismes réactionnels mis en jeu lors du présent phénomeéne de biosorption.
Ce mémoire s’articule autour de trois chapitres :

e Le premier chapitre est consacré a une synthese bibliographique sur le chrome ainsi que sur
les différentes techniques d’élimination de chrome (VI1). A la fin du chapitre, une synthese des
travaux réalisés concernant 1’adsorption et la biosorption du chrome (VI) sur des matériaux

naturels a été présentée.

e Le deuxiéme chapitre est consacré a la description des matériels et les méthodes
expérimentales ayant permis la réalisation pratique de cette étude ainsi que les parameétres

expérimentaux, une description des différentes plantes a fait aussi I’objet du ce chapitre.
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e Les résultats expérimentaux de la cinétique d’élimination du Cr(VI) par les différentes
poudres ainsi que leurs interprétations sont présentés dans le troisieme chapitre. En premier
lieu, une étude préliminaire a été réalisée afin de déterminer le meilleur biosorbant du Cr(VI).
Trois modéles simples et disponibles dans la littérature : modéle de Langmuir, Freundlich et
Temkin, ont été utilisés pour analyser les données expérimentales d’équilibre d’adsorption ainsi
obtenues. Enfin, nous avons effectué les études cinétiques et thermodynamiques afin de
déterminer respectivement 1’ordre de la réaction d’adsorption du chrome(VI) et sa nature

exothermique.

Enfin, nous terminons notre mémoire par une conclusion générale résumant les principaux

résultats obtenus de cette étude et les perspectives a entreprendre pour approfondir cette étude.
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Ce chapitre constitue une synthése bibliographique des différentes notions abordées tout
au long de cette étude. Nous exposerons dans ce chapitre des géneéralités sur le chrome suivi
des différentes techniques appropriées pour son élimination. Enfin pour terminer, un état de
[’art des recherches sur ’application de différents moyens d’élimination de ce métal effectuées

a ce jour sera présenté en vue d’établir une approche ordonnée du sujet traite.

1.1. Généralités sur le chrome

1.1.1. Historique

La découverte en Sibérie, a Ekaterinbourg, d’un minerai rouge orangé hommé crocoite
ou plomb rouge de Sibérie (PBO.CrOz3) date de 1765. En 1795, le chimiste francais Nicolas
Louis Vauquelin étudia ce minerai dont il isola le plomb par I'action du carbonate de potassium
et d'acides minéraux. En chauffant « I'acide de plomb rouge » ainsi obtenu (acide chromique
CrO3) en présence de charbon, il découvrit un métal gris pale qui réagissait avec le borax pour
donner une perle verte. La légende veut que des amis de Vauqguelin suggérent de donner le nom
de chrome a ce nouveau metal (khréma en grec signifie couleur) en hommage aux couleurs
vives qu'il confére a ses composes. Les couleurs du rubis et du I’émeraude par exemple sont
dues a la présence du Cr(l11). Le chrome fut utilisé au début du 19°™ siécle dans les procédés
de pigmentation aux bicarbonates, mis au point par Alphonse Louis Poitevin, pour la
photographie. Le chrome a aujourd’hui trouvé un grand nombre d’applications industrielles qui
exploitent ses couleurs mais aussi un grand nombre de ses autres qualités qui sont la solidité, la
dureté et la résistance a la corrosion. Il n’est pas surprenant, compte tenu de ses qualités, que
de grandes quantités de chrome soient utilisées dans différents procédés industriels et qu’en
conséquence de grandes quantités de déchets chromés soient produites et éventuellement
rejetées dans I’environnement. Bien que le chrome en trés faible quantite, soit essentiel pour la
vie humaine, I’exposition répétée et régulicre 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 écosystemes [11,12].

1.1.2. Définition

Le chrome est un élement chimique, métallique, de symbole Cr, de numéro atomique 24

et de masse atomique 51,996 u.m.a, il appartient au groupe 6 (ou VI b) du tableau périodique.

o
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Cet élément est un métal de transition, dur et d’une couleur gris acier-argenté [13]. Comme tous
les éléments de transition, il existe sous plusieurs états d’oxydation depuis Cr(0), la forme
métallique, jusqu’a Cr (VI). Cependant Cr(I), Cr(Il), Cr(IV), Cr(V) ne se situent pas a des
valences stables et sont donc rencontrés trés rarement dans 1’environnement.

Le chrome est soluble dans les acides minéraux non oxydants, mais insoluble a froid dans
I’eau ou I’acide nitrique (HNO3) concentré ou dilué. Le tableau suivant met en relief certaines

de ses propriétés physico-chimiques [14].

Tableau 1.1. Propriétés physiques et chimiques du chrome.

Symbole chimique Cr
Aspect Meétal blanc, brillant, dur et cassant
Masse atomique 51,996 u.m.a
Numero atomique 24
Point de fusion 1857 °C
Point d’ébullition 2672 °C
Densité (20 °C) 7,2
50 4,3 %
52 83,76 %
Isotopes stables 53 9,55 %
54 2,38 %
Minerai d’origine Le Chromite : minérale de fer et de chrome

1.1.3. Abondance du chrome (V1) dans la nature

L’élément chrome ne se trouve pas a 1’état libre dans la nature [15], il est plutdt trouvé
sous forme de complexes avec I’oxygene, le fer ou le plomb, formant des oxydes comme la
chromite (FeCr.0g4) et la crocitite (PbCrO4) [16]. Le chrome (V1) utilisé dans différentes
application industrielles est présent dans de nombreux composés tels que le dichromate
d’ammonium ((NHa)2Cr207), le chromate de calcium (CaCrQs), le trioxyde de chrome (CrOs),
le chromate de plomb (PbCrO4), le chromate de potassium (K2CrOs), le bichromate de
potassium (K2Cr20y7), le chromate de sodium (Na2CrOs), le chromate de strontium (SrCrO4) et
le chromate de zinc (ZnCrQay) [17].
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|.1.4. Domaines d’application du chrome (VI)

Le chrome est I'un des métaux les plus largement employés dans 1’industrie grace a la
solidité, la dureté et la résistance a la corrosion qui le caractérisent. Il est utilisé dans divers
secteurs, principalement dans 1’industrie [18-22] :

« en milieu acide pour le nettoyage de la verrerie de laboratoire ;
o Comme pigments dans la peinture ou comme colorant ;
« En métallurgie pour améliorer la résistance a la corrosion et ajouter un fini brillant ;

o Comme catalyseur dans certaines réactions d’hydrogénation.

1.1.5. Effet du chrome sur la santé humaine

La forme hexavalente du chrome est la plus problématique ; le chrome (VI) est trés
toxique mais aussi trés soluble dans I’eau sous cette forme. Cette solubilité lui confére une
grande mobilité dans les écosystemes. Le chrome hexavalent a été considéré comme 1’un des
polluants les plus toxiques a cause de ses propriétés cancérigénes et tératogéniques sur 1’étre
humain. Une relation entre I’exposition au chrome et les cancers de ’appareil respiratoire et
des reins a été constamment observée. Outre que ses propriétés cancérigéenes, le chrome cause
de séveres diarrhées, des ulcéres, irrite la peau et les yeux [23]. Les contaminations chroniques
engendrées chez I’homme peuvent étre : la dégénérescence des cellules, la pathologie physique

et mentale, ’anémie, des troubles dermatologiques et des fécondités.

1.1.6. Effet du chrome sur ’environnement

Des effets dus principalement au chrome (V1), sont induits chez les microbes du sol, tels
que des changements d’abondance des especes et des modifications de la transformation de

’azote et des activités enzymatiques.

Les études ont révélé que le chrome hexavalent est plus toxique que le chrome trivalent
vis-a-vis des végétaux. Néanmoins, la présence dans le sol de teneur en chrome trivalent de
I’ordre de 150 microgrammes par gramme sec ou d’avantage peut inhiber la croissance des

especes végeétales sensibles.

Les organismes vivants aquatiques sont sensibles au chrome trivalent et hexavalent. Au
cours de tests effectués sur des bactéries, algues, daphnies et poissons, le chrome hexavalent

traverse rapidement les bronchées et touche les organes, comme le foie, les reins et la rate, et
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s’accumule facilement dans ces organismes. Le chrome trivalent est toxique, par suite de son

dép6t en grande quantités dans les bronchites, qui entraient des Iésions tissulaires [23].

|.2. Technique d’élimination du chrome (V1)

De nombreuses techniques de depollution des effluents chargés en métaux lourds sont
développées au cours de ces dernieres années. Les principaux proceédés sont : les procédés
membranaires (osmose inverse, électrodialyse, nanofiltration et ultrafiltration), les procédés
chimiques (coagulation-floculation, précipitation, complexation, extraction par solvant et
¢change d’ions), les procédés biologiques (bio-rémédiation et bio-réduction) et les procédés

d’adsorption.

1.2.1. Procédés membranaires

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

fonction de la nature de la force de transport de matiere.

Les procédés baromembranaires ou le transport de matiére ionique ou neutre s’effectue
sous I’effet d’un gradient de pression. Il s’agit de 1’osmose inverse, la nanofiltration et

[’ultrafiltration.

Les procédés électromembranaires ou le transport de matieére ionique s’effectue sous

I’effet d’un gradient de potentiel électrique, le plus couramment utilisé est 1’¢lectrodialyse.

Les procédés membranaires sont des procédés assez efficaces pour la réduction des
concentrations de chrome mais ce sont des procédés trés chers. De plus ces procédés peuvent

poser des problémes comme :

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

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

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

une consommation d’énergie élevée [24].
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1.2.2. Procedés chimiques
1.2.2.1. Coagulation-floculation

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

flottation ou filtration.

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

chimique appelé coagulant.

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

ou adjuvant de floculation pour faciliter la formation de floc [25].

1.2.2.2. Précipitation

D’une fagon générale, la précipitation consiste a la transformation de composés
métalliques fortement dissociés (sels en solution) en composeés tres peu solubles qui peuvent
étre récupérés par des techniques classiques de séparation liquide-solide tel que la filtration ou

la sédimentation.
Cette opération implique toujours ’ajout d’un réactif de précipitation réalisant la
transformation chimique souhaitée.

La méthode de précipitation la plus couramment utilisée pour enlever les métaux des eaux

usées consiste a les précipiter sous forme d’hydroxydes. La procédure habituelle est 1’ajout de
produits chimiques tels que la chaux CaO ou Ca(OH)2, Mg(OH)2, NaOH et NH4OH, selon la
réaction générale suivante [26] :

M™ +nOH~ - M(OH),, (1.1)

1.2.2.3. Electrolyse

C’est un procédé ¢€lectrochimique qui permet de stocker le métal sur une cathode par
réduction. Cette méthode s’emploie surtout pour des effluents a fortes teneurs en métaux par

I’application de courant.

L’inconvénient de ce procédé est la présence des réactions parasites d’oxydoréduction

qui peuvent se produire et créer des surtensions au niveau des électrodes [27].


https://www.lenntech.fr/bibliotheque/clarification/clarification/flottation.htm
https://www.lenntech.fr/filtration-fine.htm

Chapitre [ Synthese Bibliographique

Anode Cathode

| Eau
= -y 7
'S traitee
J |
'-.a-r-\ '3 _.*'_‘.
e i
d0 Yl
-l Tl Y
Eau A 0 :3'3*
| —
brute ! =

Figure 1.1. Schéma d’une cellule électrolytique simple.

1.2.2.4. Extraction liquide-liquide

Appelée également extraction par solvant, c’est un procédé qui sépare deux ou plusieurs
constituants en exploitant leur distribution inégale dans deux liquides pratiguement non
miscibles. Généralement, on met en contact intime la solution d’alimentation, contenant les
constituants a séparer (solutés) avec un autre liquide appelé solvant qui extrait
préférentiellement un ou plusieurs des solutés pour engendrer la phase extrait. La solution
d’alimentation ayant perdu une quantité des solutés est connue sous le terme de phase raffinat.

En pratique, ’utilisation d’un procédé liquide-liquide est réalisée en deux opérations
successives :

- Une mise en contact intime des deux liquides par agitation durant un temps suffisant
pour I’obtention de I’équilibre pendant lequel le ou les solutés sont transférés de la phase

d’alimentation vers le solvant.

- Une séparation des deux phases (extrait et raffinat) a 1’équilibre par décantation. Le
rapport de concentrations du soluté dans 1’extrait et le raffinat a 1’équilibre, appelé coefficient
de distribution, donne une mesure de 1’affinité relative du soluté pour les deux phases, ainsi que
la faisabilité de 1’opération [28].

Un certain nombre de solvants ont été utilisés pour I’extraction et 1’élimination du chrome
(VI) tels que 1I’éther diethylique, 1’acétate d’éthyle, le tri-n-butyl phosphate (TBP), I’oxyde de
phosphine, le violet de méthyl et le diantipyrylméthane [29].
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1.2.2.5. Echange d’ions

Les procédés d’échange d’ions sont essentiellement des réactions d’échange entre des ions
en solutions et des ions dans une phase solide insoluble ou des liquides non miscibles appelé
résine échangeuse d’ions comportant des cations ou des anions mobiles susceptibles d’étre
réversiblement échangeables avec les ions de méme charge des solutions d’¢électrolytes avec
lesquelles ils sont mis en contact [30]. Les échangeurs d’ions sont utilisés comme masse
filtrante pour le traitement de 1’eau [31]. L’échange d’ions est une technique permettant

d’extraire sélectivement les sels de I’eau : adoucissement, décarbonatation et déminéralisation.

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

matériau lorsqu’il est saturé [32].

1.2.3. Procédés biologiques
1.2.3.1. Biosorption et Bioremédiation

Ce procéde est connu pour I’élimination des métaux lourds par des matériaux biologiques
plutdt connu sous le nom de biosorption. Plusieurs comme les algues, les moisissures, les micro-
algues, les champignons, les bactéries, le crabe, les coquilles, les lignocelluloses des déchets
solides, la canne a sucre et de divers autres produits agricoles ont été étudiés pour leurs capacités
d’adsorber le chrome [33]. Diverses études démontrent la réduction microbienne par
bioremédiation des chromates, et ont été publiées récemment [34-38]. Les avantages de ces

procédés comparativement aux méthodes conventionnelles sont [34] :

¢ |ls ne produisent pas des boues chimiques ;
e lls peuvent étre trés sélectifs et plus efficaces et faciles a manipuler ;
e IIs sont aussi efficaces pour le traitement de grands volumes d’eaux usées contenant de

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

1.2.3.2. Bio-réduction par les bactéries et les champignons

La premiere étude sur la réduction du chrome (VI) par une culture bactérienne a été
décrite en 1977 par Romanenko et Korenkov [39]. Depuis les années 80, les chercheurs se sont
intéresses a de nombreuses autres bactéeries capables de réduire le chrome hexavalent [40] et

ont proposé des techniques utilisant ces bactéries réductrices de chrome pour le traitement des
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effluents liquides et plus récemment des sols pollués [41, 42]. Le principal axe de recherche
pour le traitement des effluents pollués est la mise au point de bio-réducteurs ou se déroulerait
une phase de réduction du Chrome (V1) par des bactéries immobilisées sur des surfaces, suivi

d’une phase de décantation ou de filtration des précipitas de chrome trivalent.

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

eaux et sols contaminés par du chrome [12].

1.3.4. Adsorption
1.3.4.1. Généralités sur I’adsorption

La technologie de séparation par adsorption constitue aujourd’hui une des technologies
de séparation les plus importantes. Elle est largement utilisée pour la séparation et la
purification des gaz et des liquides dans des domaines tres variés, allant des industries
pétrolieres, pétrochimiques et chimiques, aux applications environnementales et

pharmaceutiques.

L'adsorption est un phénomeéne de surface spontané par lequel des molécules d’un fluide
(gaz ou liquide) se fixent sur la surface d’un solide selon divers processus plus ou moins
intenses [43]. Le terme surface correspond a la totalité de la surface du solide, surface
géométrique pour un solide non poreux, a laquelle s’ajoute pour un solide poreux, la surface
interne des pores, accessible aux molécules du fluide. Elle est traduite par une augmentation de
la densité du fluide a ’interface des deux phases. Elle peut donc aller de quelques molécules
sur la surface, puis une monocouche et jusqu'a plusieurs couches formant une véritable phase

liquide, surtout dans les micropores (figure 1.2).

On appelle « adsorbat » la molécule du fluide qui s'adsorbe et « adsorbant » le solide sur
lequel s'adsorbe la molécule. Le phénomeéne inverse par lequel les molécules se détachent est

la désorption.
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1.3.4.2. Types d’adsorption

Selon les forces intervenant entre les molécules de 1’adsorbat et la surface d’adsorption
(figure 1.3), on distingue adsorption physique (ou physisorption) et adsorption chimique (ou
chimisorption) [44].

- La physisorption est un phénomeéne réversible di principalement aux forces de Van der
Waals et les forces dues aux interactions électrostatiques entre les molécules d’adsorbat et la
surface de I’adsorbant. Elle est caractérisée par :

e La rapidité de 1’établissement de 1’équilibre entre la phase adsorbée et la phase fluide ;
e La réduction de la capacité d’adsorption avec 1’élévation de la température ;

e La réversibilité est relativement facile.

- La chimisorption est une adsorption de type chimique, qui résulte des forces de liaison
de nature chimique, nettement supérieures aux forces de Van der Waals avec mise en commun
de transfert d’¢électrons ; Il y a donc des ruptures et des créations de liaisons chimiques en
surface entre 1’adsorbat et les sites actifs de 1’adsorbant. Le processus est beaucoup moins
réversible et méme parfois irréversible [44]. Les énergies mise en jeu sont supérieures a
40 kilojoules par moles [45]. L’équilibre d’adsorption est atteint trés lentement entre la phase
adsorbée et le milieu fluide. L’augmentation de la température conduit a 1’augmentation de la

quantité de matiére adsorbée [46].

Les procédés d’adsorption industriels font intervenir généralement les propriétés de

I’adsorption physique.
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Figure 1.3. Schéma de [’adsorption physique et chimique.

Le tableau 1.2 récapitule les différences qui existent entre 1’adsorption physique et 1’adsorption

chimique.

Tableau 1.2. Caractéristiques des deux types d’adsorption [47].
Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique

Chaleur d’adsorption basse Chaleur d’adsorption élevée
Chaleur d’adsorption

(< 6 Kcal.mol?) (> 10 Kcal.mol ™)
spécificité Non spécifique Tres spécifique
Type de liaison Physique Chimique
Désorption Facile Difficile

) Favorisée par un abaissement  Favorisée par un accroissement
Température du processus

de la température de la température
Couche formees Mono ou multicouches Uniquement monocouches
Cinétique Rapide et réversible Lente et irréversible

1.3.4.3. Mécanisme d’adsorption

Il s’agit d’un transfert d’une phase fluide (gaz ou liquide) contenant 1’adsorbat vers une
phase solide avec rétention des solutés a la surface du I’adsorbant [48]. Ce processus se deroule

en trois étapes (figure 1.4) [49].

13
—
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1- Diffusion externe : elle correspond au transfert du soluté du sein de la solution a la
surface externe de I’adsorbant. Ce transfert de matiére externe dépend des conditions
hydrodynamiques de I’écoulement d’un fluide dans un lit d’adsorbant. Cette étape est rapide
[48, 49].

2- Diffusion interne : les particules du fluide diffusent 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 lente.

3- Diffusion de surface : elle correspond a la fixation des molécules sur la surface des pores.
Une fois adsorbées, les molécules sont considérée comme immaobiles. Cette étape est trés rapide
[48, 49].

\
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- >
Phase adsorbant / Phase adsorbat
Film fluide

Figure 1.4. Schéma de mécanisme d’adsorption.

1- diffusion externe, 2- diffusion interne, 3- diffusion de surface.

1.3.4.4. Facteurs influencant ’adsorption
Le processus d’adsorption peut étre influencé par différents facteurs liés a 1’adsorbant,

I’adsorbat ou aux conditions opératoires [49-51].

a. Facteurs liés a I’adsorbant
e Lanature des groupements fonctionnels ;
e La surface spécifique ;

e Ladistribution des diamétres des pores.

=
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b. Facteurs liés a I’adsorbat

e La solubilité de 1’adsorbat ;
e Lapolarité;
e La masse molaire ;

e Lataille des particules.

c. Facteurs liés aux conditions opératoires

e Lamasse de I’adsorbant ;

o LepH;

e Latempérature du milieu ;

e La vitesse d’agitation du milieu réactionnel ;

e Lacompétition entre les especes présentes dans le milieu ;
e Le temps de contact entre 1’adsorbat et I’adsorbant ;

e La force ionique.

1.3.4.5. Domaines d’application de I’adsorption

Parmi les nombreuses applications de 1’adsorption, on cite [52] :

Le raffinage des produits pétroliers ;

Le séchage, la purification, la déshumidification et la désodorisation de I’air ;
La catalyse ;

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

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

vitesse d’adsorption de substances différentes, sur un adsorbant donne.

1.3.4.6. Isothermes d’adsorption

Le phénomeéne d’adsorption est généralement représenté par les isothermes d’équilibre, a

température fixe, dont le but est d’indiquer la relation entre la concentration a équilibre de

I’adsorbat (C,) et la quantité adsorbée sur la surface de I’adsorbant (q.) [53]. La connaissance

des isothermes d’adsorption des corps purs permet de déterminer la quantité de produit adsorbé

tout comme la sélectivité d’un solide vis-a-vis des composés du mélange [54].
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Giles et al. [55] ont proposé des modéles d’adsorption en phase liquide. Quatre principales
classes sont a distinguer. La figure 1.5 illustre la forme de chaque type d’isothermes. Cette
classification tient compte, entre autre, d’un certain nombre d’hypothéses [55] :
e Le solvant s’adsorbe sur les mémes sites que le soluté. Ceci implique I’existence d’une
compétition d’adsorption entre le solvant et le soluté ;
e Le nombre de sites susceptibles d’accueillir les molécules de soluté a la surface du solide
diminue quand la quantité adsorbée augmente ;
e L’orientation des molécules a la surface est prise en considération, le cas, par exemple,
ou les molécules sont adsorbées verticalement ou horizontalement sur la surface ;
e Enfin, les interactions attractives ou répulsives entre les molécules adsorbées se

manifestent d’une fagon notable dans le phénomeéne d’adsorption.

Type S Type L

Type H Type C

Figure 1.5. Classification des isothermes d’adsorption.

a. Classe S

Les isothermes de cette classe décrivent la plupart du temps une adsorption coopérative,
dans laquelle I’interaction adsorbat-adsorbat est plus forte que celle entre adsorbant et adsorbat.
La courbe en S est un nom du tracé de la fonction sigmoide et posséde un point d’inflexion.
Cette isotherme est toujours la conséquence de la compétition entre deux mécanismes Opposes.
Les molécules adsorbées favorisent 1’adsorption ultérieure d’autres molécules. Ceci est di aux
molécules qui s’attirent par des forces de Van der Waals, et se regroupent en Tlots dans lesquels

elles se tassent les unes contre les autres [55-56].
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b. Classe L

Les isothermes de classe L présentent, a faible concentration en solution, une concavité
tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libres au fur et a mesure de la progression
de I’adsorption. Ce phénomene se produit lorsque les forces d’attraction entre les molécules
adsorbées sont faibles. Elle est souvent observée quand les molécules sont adsorbées
horizontalement, ce qui minimise leur attraction latérale [56]. Ces isothermes, dites isotherme

de Langmuir, sont les plus fréquentes [57].

c. Classe H

Les isothermes de classe H décrivent une interaction forte entre 1’adsorbat et 1’adsorbant
et représentent un cas extréme de la classe L, ou la pente a 1’origine est trés élevée. Cette classe

a été observée dans le cas ou le composé possede une grande affinité pour la phase solide [56].

d. Classe C

Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante entre la solution
et le substrat jusqu’a un palier. La linéarit¢ montre que le nombre de sites libres reste constant
au cours de I’adsorption. Ceci signifie que les sites sont créés au cours de I’adsorption. Ce qui
implique que les isothermes de cette classe sont obtenues quand les molécules de soluté sont
capables de modifier la texture du substrat en ouvrant des pores qui n’avaient pas été ouverts

préalablement par le solvant [58].

1.3.4.7. Modélisation des isothermes d’adsorption

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

surface du solide [46].
La masse de soluté adsorbé se mesure par la relation [38] :
x = (Co—C)V (1.2)
Avec :
x : masse de soluté adsorbée (mg).
C, : concentration initiale en soluté dans la solution (mg/L).
C, : concentration en soluté a I’équilibre (finale) dans la solution (mg/L).

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

go =%y (1.3)

m

m est la masse de 1’adsorbant (g).

A D’équilibre, il y a une distribution définie du soluté entre les phases liquide et solide,
qui peut étre modélisée. En effet, de nombreux auteurs ont propose des modeéles théoriques ou
empiriques pour décrire la relation entre la concentration du soluté en solution et la quantité
adsorbée par unité de masse. Il s’agit de relation non cinétique, que 1’on nomme isotherme
d’adsorption. Il existe une multitude de modéles dans la littérature, citons par exemple, le

modele de Langmuir, de Freundlich et de Temkin.

a. Modele de Langmuir

Le physicien ameéricain Irving Langmuir (1881-1957) élabore un modele d’isotherme

basé sur quatre hypothéses [48, 59] :

e L’adsorption est réversible, donc essentiellement physique, et conduit a un équilibre
dynamique entre 1’espece libre et les sites occupés :

e Tous les sites d’adsorption sont équivalents ;

e [’aptitude d’une molécule a s’adsorber sur un site donné est indépendante de 1’occupation
des sites voisins ;

e La surface du solide est uniforme, c’est-a-dire parfaitement plate a 1’échelle

microscopique.

D’apreés Langmuir, le phénoméne d’adsorption est considéré comme un processus
dynamique. Il résulte de 1’équilibre entre deux phénomeénes inverses : 1’adsorption et la

désorption du soluté. L’équation de Langmuir et donnée par [60] :

_ X _ qm-b.Ce
Qe =70 = 1+be, (1-4)

Avec :
q. : quantité de soluté adsorbée par unité¢ de masse d’adsorbant a 1’équilibre (mg/g ou mmol/g).
x : masse adsorbée a 1’équilibre (mg).

m : masse d’adsorbant (g).
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qm : quantité nécessaire pour couvrir la surface d’un gramme d’adsorbant d’une couche

monomoléculaires de soluté ou ¢’est la capacité maximale d’adsorption (mg/g).

adsorption

b = K; : constante de Langmuir b = i

désorption

L’isotherme de Langmuir est la courbe, a température constante, résultant de la
représentation de la quantité adsorbée (q.) en fonction de la concentration de la solution en
soluté (C,).

qe (Mg/g)

v

Ce (mg/L)

Figure 1.6. Courbe illustrant le modele de Langmuir.

La linéarisation de I’équation de Langmuir donne lieu a cinq différentes formes parmi eux :

. 1 1 1 1
Langmuir-1: —_—=— =+ — 1.5
g de b.qm Ce + dm ( )

Le tracé de qi =f (Ci) permet de déterminer b et q,,

Langmuir-2 : % = i. C. + qm;_b (1.6)

Le tracé de 3—6 = f(C,) de déterminer b et q,,.

Les caractéristiques essentielles d’une isotherme de Langmuir peuvent étre exprimées en
termes de facteur constant (sans dimension) de separation ou paramétre d’équilibre, R;, qui est
utilisé pour prédire si un systéme d’adsorption est « favorable » ou « défavorable ». Le facteur

de séparation, R; est défini par I’équation suivante :

1
C, est la concentration initiale maximale en corps dissous (mg/L) et K; est la constante

d’équilibre d’adsorption de Langmuir (L/mg). L’isotherme est défavorable lorsque R;, > 1, elle
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est linéaire lorsque R, = 1, elle est favorable lorsque 0 < R, < 1 et elle est irréversible
lorsque R;, = 0. La constante de Langmuir K; (L/mol) permet de déterminer 1’énergie libre
molaire de réaction (AG en J/mol) qui représente la différence entre 1’état initial du systéme

(adsorbat libre en solution) et 1’état final (adsorbat entierement adsorbé), par la relation :
AG®° = —RT InK, (1.8)

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

confirme 1’affinité de 1’adsorbant pour I’adsorbat [56].

b. Modéle de Freundlich

Le modéle de Freundlich, qui permet de déterminer 1’hétérogénéité de la surface de
I’adsorbant, est donné par I’équation [51] :

go = K;.C,/" (1.9)
Tel que :
Ky et 1/71 : constantes de Freundlich reliée a la capacité d’adsorption et I’intensité d’adsorption
respectivement.

K; (mg/g) : peut €tre prise comme capacite relative d’adsorption.

1/ n - indique I’intensité de la réaction ou I’hétérogénéité de la surface.

Selon Freundlich, cette équation admet les hypothéses suivantes [52] :
- Adsorption en multicouche ;
- Site d’adsorption énergétiquement hétérogene ;
- Pas de capacité maximale d’adsorption ;
- Interaction adsorbant-adsorbat prise en compte ;
- Limitation en milieu dilué ; le modéle n’est utilisable que dans le domaine des faibles
concentrations ;
- Les sites d’adsorption les plus forts vont étre occupés les premiers et la force de liaison

diminue avec I’augmentation du degré d’occupation de sites.

L’équation linéaire de Freundlich est donnée par :

Ing, = InK; + (1/n).InC, (1.10)

O
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La détermination des parametres de ce modele se fait en tracant In g, en fonction de
In(C,), ’ordonnée a I’origine représente In(K) et la pente (1/n). La forme de I’isotherme

dépendra de la valeur de 1/n qui représente I’intensité d’adsorption et pourra donner des

informations capitales quant aux mécanismes régissant l’adsorption du composé sur

I’adsorbant. Selon la valeur de 1/n, on distingue les différents cas suivants :

e 1/, =1 Pisotherme est linéaire de type C.
o 1/n > 1 I’isotherme est convexe de type S.

o 1/n < 1 I’isotherme est concave de type L. (ou de type H pour des valeurs plus faibles,
H est un cas extréme du type L).

) 3
~
‘ 4 ‘ 2 ¢ <
Adsorbat —p
< ‘ l ‘\ «—— Site actif

Adsorbant =——p

Figure 1.7. Modéle d’adsorption en multicouche selon Freundlich.

c. Modeéle de Temkin

L’isotherme de Temkin suppose que la décroissance de la chaleur d’adsorption avec le
taux de recouvrement est linéaire plutét que logarithmique (comme dans 1’équation de

Freundlich) [46, 56]. L’équation de Temkin est donnée comme suit :

RT
ge = In(A.C,) (1.11)

Le modele d’isotherme de Temkin est généralement appliqué sous la forme :

qe = BlnA + BInC, (1.12)
tel que B = %T (1.13)

q. (mg/g) et C, (mg/L) sont respectivement la quantité adsorbee et la concentration a 1’équilibre.
En outre, T est la température absolue en K et R la constante des gaz parfaits (8,314 J/mol.K).
La constante B est lié a la chaleur d’adsorption. b (J/mol) est la constante de 1’isotherme de

Temkin, elle représente la variation de I’énergie d’adsorption.
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1.3.4.8. Cinétique d’adsorption

Afin de déterminer le temps nécessaire pour atteindre 1’équilibre d’adsorption, I’étude
cinétique est indispensable [61]. Cette étude repose sur la détermination des concentrations des
substances étudiées dans une phase liquide en fonction du temps.

L’¢tude cinétique des processus d’adsorption fournit des informations relatives au
mécanisme d’adsorption et sur le mode de transfert des solutés de la phase liquide a la phase
solide. A I’instar des équilibres d’adsorption, la cinétique d’adsorption d’un matériau peut étre
modélisée. A cet effet, la littérature rapporte un certain nombre de modeéles cinétiques

d’adsorption. Nous présentons ci-dessous quelques modeles.

a. Modéle cinétique du pseudo-premier ordre

L’équation du pseudo premier ordre, dite équation de Lagergren (1898) [46], décrit
I’adsorption dans un systéme solide-liquide [62]. Il a été supposé dans ce modele que la vitesse
d’adsorption a I’instant t est proportionnelle a la différence entre la quantité adsorbée a
I’équilibre, q,, et la quantité g, adsorbée a cet instant et que 1’adsorption est réversible [56].
Autrement dit, ’adsorption est d’autant plus rapide que le systeme est loin de 1’équilibre. Ce

systeme peut étre décrit par la relation [46] :

d
= K1(qe — 1) (1.14)

tel que :
q. (mg/g) : quantité adsorbée a 1’équilibre,
q: (Mg/g) : quantité adsorbée a I’instant ¢,

K; : Constante de vitesse de Lagergren.

L’intégration de cette équation entre 0 et t pour le temps et entre 0 et q; pour la quantite
adsorbée permet d’obtenir la forme linéaire de Lagergren :

In(qe — q¢) = Inqe — Kyt (1.15)
Le tracé la courbe In(q, — q;) en fonction de t permet de déterminer la constante K; et la

quantité adsorbée a I’équilibreq,.

b. Modéle cinétique du pseudo-second ordre
Le modeéle du pseudo-second ordre est généralement utilisé pour décrire les phénomenes

d’adsorption de type chimisorption et il s’exprime selon 1’équation suivante [63] :

d
—E = Ky(qe — 1) (1.16)
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Tel que :
q. (Mg/g) : quantité adsorbée a 1’équilibre,
q: (Mg/g) : quantité adsorbée a I’instant t.

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

L’intégration de cette équation entre 0 et t pour le temps et entre 0 et g, pour la quantité

adsorbée permet d’obtenir la forme linéaire du mode¢le de pseudo seconde ordre [62] :

t 1 1
q—t = o + q—et (1.17)

Le tracé la courbe qi en fonction de t permet de déterminer la constante K, et la quantité
t

adsorbée a I’équilibreq,.

c. Modéle de la diffusion intra-particulaire

Le processus d’adsorption peut étre controlé soit par une ou plusieurs étapes contribuant
au transfert du soluté du cceur de la solution vers la surface du solide. Dans les systémes
fortement agités, la diffusion a travers le film (diffusion externe) est rapide comparée a la
diffusion intra-particulaire. Cette derniére est explorée a I’aide du modele de Weber et Morris
qui s’exprime comme suit [46] :

qr = K. tY? + ¢ (1.18)
Ou : K, est la constante de vitesse (mg/g.min/®) et ¢ une constante liée a 1’épaisseur de la
couche limite (mg/g). Plus la constante c est élevée, plus important est I’effet de la couche limite

sur le transfert de matiére.

Si la représentation de la quantité adsorbée en fonction de t'/? est une droite, alors le
processus est contr6lé par la diffusion intra-particulaire. Toutefois, si on observe plusieurs
trongons de droite, alors la cinétique est régie par plusieurs étapes. L’effet du transfert de masse
par diffusion externe (film) est significatif seulement au début du processus, elle est représentée

par la premiére portion de droite suivie par la diffusion intra-particulaire [46].

1.3.4.9. Etude thermodynamique
Les parametres thermodynamiques qui doivent étre pris en considération afin de qualifier
les processus d’adsorption sont 1’énergie libre de Gibbs ou enthalpie libre d’adsorption ;

AG° (kJ/mol) due au transfert d’une mole de soluté de la solution a I’interface solide/solide,

N
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’enthalpie d’adsorption ; AH® (kJ/mol) ainsi que I’entropie d’adsorption ; AS? (J/mol.K). Ces

grandeurs sont calculés [63, 64] en utilisant les équations suivantes :

= de
K; = - (1.19)
AG® = —RTLn K, (1.20)
__ AH®1 | ASC
Ln(Kd) =7®%T7 + R (|21)
AG® = AH® — TAS° (1.22)
Avec :

K, : coefficient de distribution ;

T : température en °K ;

C, : concentration d’équilibre en solution (mg/L) ;
q. - quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g) ;

R : Constante des gaz parfaits (8,314 J/mole.K).

I.4. Synthése des travaux réalisés sur I’élimination du chrome (VI)

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

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

Mousavi et al. [65] ont testé quelques procédés membranaires pour 1’élimination du
chrome (VI). Il a été montré que les membranes d’osmose inverse rejettent facilement les
formes ioniques du chrome & pH = 4 atteignaient un rendement d’élimination de 90 %. Par
contre pour les membranes de nanofiltration rejettent le chrome hexavalent a pH = 4 atteignaient

75 % et les membranes d’ultrafiltration le rejettent a 40 % seulement au méme pH.

Chena et al. ont utilisé 1’électrodialyse pour 1’élimination du Cr(VI) dans des rejets [66].
L’¢électrodialyse permet d’atteindre des pourcentages d’élimination du chrome de I’ordre de
45 % & un pH acide avec une densité de courant fixé 8 30 mA.cm et un débit de 10 mL.s™ avec

une surface membranaire de 400 cm?.

Senol a étudié I’extraction du chrome (V1) dans une solution acide en présence de
I’Alamine 336 (mélange d’amines tertiaires) et dans le xyléne [67]. Il a pu montrer I’effet du
volume a traiter mais aussi les proportions amine/acide, que plus le milieu est acide plus
I’efficacité de I’extraction s’améliore et atteint une efficacité de 99,9 % pour une concentration
initiale de chrome (V1) de 10 mg.L"* dans un volume de 30 mL. Senol a aussi effectué une étude

comparative entre 1’Alamine 336 et I’Aliquate 336 (mélange d’amines quaternaireS) sur

N
I
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I’efficacité de I’extraction dans un domaine de pH de 1 a 7. Il a pu montrer que 1’ Aliquate 336

est plus efficace dans le domaine acide variant le pH de 2 a 6 avec 100 % du chrome (V1) extrait.

Deputala a étudié I’extraction du Cr (VI) par le tri-n-octyl amine dans différentes

solutions d’acides minéraux [68]. Les résultats obtenus ont montré que le chrome (V1) est
extrait sous la forme CrO,CI~ en milieu HCI et sous la forme Cr,07" a partir d’autres acides

minéraux. Il a également observé que le pourcentage d’extraction diminue tout en augmentant
la concentration d’acide et ceci pour tous les acides minéraux, sauf pour HCI. Cette diminution

d’extraction du Cr (V1) peut étre due a la modification de la composition des especes extraites.

Agrawal et al. se sont intéressés a I’extraction du Cr(V1) par le Cyanex 923 mélangeé avec
le kérosene. lls ont pu obtenir 98,6 % du chrome (V1) extrait au bout de 3 a 5 minutes avec une
concentration initiale du chrome (V1) de 1 g.L™. Ils ont également comparé leurs résultats avec
d’autres types d’extractant tels que le TBP et MIBK, ces derniers permettent une extraction de
I’ordre de 100 % du chrome, mais malgré ce taux important, ces deux extractants ne sont aussi

efficaces qu’avec des solutions diluées de chrome (V1) [69].

Kozlowski et al. ont étudié I’extraction du chrome (VI) par des membranes liquides et ils
ont indiqué que le transport du chrome (VI) a partir d’une solution d’acide chlorhydrique par la
phase organique de la membrane constituée par 1’extracteur le tri-n-octylamine dissous dans le
chloroforme, permet d’extraire 99 % du chrome (VI) dans une solution de concentration initiale
de 1,0 jusqu’a 0,0028 ppm [70].

Tendrio et al. ont utilisé pour I’élimination du chrome (VI) les résines type Amberlite IR
120 (résine cationique acide fort), Amberlite IRA 420 (résine anionique base forte) et Amberlite
IR 67RF (résine anionique base faible) a partir d’effluent industriel de platinage. Les résultats
obtenus ont affirmé que le meilleur systeme pour le traitement des solutions contenant du
chrome est un combiné ; composé de résine cationique « forte » et résine anionique « faible ».
Cette combinaison permet d’avoir un taux d’élimination voisin de 95 % qui reste valable que

pour les solutions de faibles teneurs en chrome [71].

Olmez et al. ont étudié 1’élimination du chrome (VI) par électrocoagulation. Les résultats
obtenus ont montré que le pourcentage d’élimination de 1’ordre de 100 % est enregistré a
pH = 11, une intensité de courant de 7,4 A, une concentration de 1’¢lectrolyte NaCl de 33,6 mM
et un temps de contact de 70 min. Toutefois une quantité importante de boues est générée en
utilisant cette méthode. Ces boues ne sont pas dangereuses mais restent génantes pour

I’environnement [72].

N
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Eary a utilisé la précipitation électrochimique pour éliminer le chrome dans des eaux
usées [73]. D’aprés les résultats enregistrés, les taux d’élimination du chrome par ce procédé
sont supérieurs a 99 % et la concentration de chrome résiduel est inférieure a 0,5 mg.L™.
L’efficacité de cette méthode pour la solution diluée est trés faible. Bien que 1’efficacité de
I’élimination du chrome par un tel procédé soit trés élevée, la consommation énergétique induite

par cette technique réduit considérablement son application a 1’échelle industrielle.

1.5. Biosorption ou adsorption sur des matériaux naturels

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

minéraux, ainsi que de la remobilisation des molécules toxiques ou indésirables [74].

Plusieurs articles de synthese et ouvrages de base traitant la biosorption des métaux ont

été préparés et nous citons ci-dessous quelques articles publiés.

Ncibi et al. ont étudié, dans une optique d’optimisation, I’influence de quelques
paramétres clés sur la capacité de biosorption du chrome (VI) par une biomasse marine tres
disponible et bon marché, Posidonia oceanica L., et ce, a partir de solutions aqueuses
artificiellement polluées [75]. Une modélisation des isothermes d’adsorption et une étude
thermodynamique ont été également réalisées afin de comprendre la nature des mécanismes
réactionnels mis en jeu lors du présent phénomene de biosorption. Les résultats obtenus ont
montré qu’un maximum de biosorption de chrome (VI) a été observé pour un pH = 2. La
capacité de biosorption semble étre optimisée par une augmentation de la température, de la
quantité de biosorbant et de la concentration initiale. La modélisation des données
experimentales a montré que le modele du pseudo-second ordre décrit les cinétiques
d’adsorption d’une fagon adéquate. De méme, les isotherme d’adsorption sont en accord avec
le modele de Redlich-Peterson et notamment celui de Langmuir. De plus, ’analyse
thermodynamique a révélé que le processus d’adsorption étudié est un phénomeéne favorable,

endothermique et spontane.

L’étude de la remédiation des eaux chargées en chrome hexavalent par des biomasses

d’Halopteris scoparia (Ochrophyta, Phacophyceae) a été réalisée par Belattmania et al. [76].
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Plusieurs expérimentations ont été réalisées afin d’optimiser les parametres opératoires regulant
les rendements d’élimination de ce polluant (pH, dosage de la biomasse, temps de contact et
concentration initial en métal). D’aprés les résultats obtenus, l'efficacit¢ d'¢limination du
chrome (V1) est importante aux faibles valeurs de pH entre 1 et 2. L’étude de la cinétique montre
que la vitesse d’¢élimination du chrome (VI) est trés rapide avec un pourcentage d’élimination
du chrome (VI) d’environ 90 % dans les premiéres minutes de contact avant d’atteindre
I’équilibre a 15 min. Le modéle cinétique du pseudo-second ordre fournit un ajustement parfait
des données expérimentales du systéme adsorbant/adsorbat étudié. D’autre part, les résultats
obtenus révelent une capacité trés €élevée d’élimination du chrome de I’ordre de 85 a 100 %
pour des concentrations en chrome allant jusqu’a 250 mg/L et avec des rendements
d’élimination supérieurs a 40 % pour les concentrations dépassant les 300 mg/L. Par ailleurs,
I’ajustement le plus satisfaisant des données expérimentales a été obtenu par des isothermes
d’adsorption selon le modele de Langmuir. Ces performances exceptionnelles permettent de
considérer les biomasses de Halopteris scoparia comme de bons candidats pour 1’élaboration

de systémes de phycoremédiation des eaux industrielles chargées en chrome.

Kebir a étudié I’élimination du Cr (VI) par biosorption sur la sauge [77]. Plusieurs
paramétres opératoires ont été étudiés et les résultats obtenus ont montré que 1’adsorption du
Cr (V1) dépend essentiellement du pH, de la masse d’adsorbant et de la concentration initiale.
Dans les conditions optimales, le taux d’élimination du Cr (VI) est de 1’ordre de 100 % pour
une concentration initiale de 25 mg/L. Les données cinétiques ont été examinées en utilisant le
modele du pseudo deuxiéme ordre et les parametres thermodynamiques ont été évalués en
appliquant I'équation de Van't Hoff. L'étude thermodynamique a indiqué que l'adsorption est

spontanée et endothermique.

1.6. Conclusion

Le chrome se présente dans la nature sous plusieurs formes en fonction de son degré
d’oxydation. Parmi les deux formes les plus stables (Cr trivalent et Cr hexavalent), le Cr (VI)
représente la plus grande menace pour I’environnement et la santé humaine, compte tenu de sa
grande toxicité et de son potentiel carcinogene. Face a ce préjudice environnemental, plusieurs
procédés de dépollution ont été développés pour éliminer le Cr (V1) des effluents industriels
ayant comme objectifs la protection de 1’environnement. Parmi ces techniques, on cite les
procedés membranaires (osmose inverse, électrodialyse, nanofiltration et ultrafiltration), les

procédés chimiques (coagulation-floculation, précipitation, complexation, extraction par
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solvant et échange d’ions), les procédes biologiques (bio-rémédiation et bio-réduction) et les
procédés d’adsorption.

Cependant, la plupart de ces technologies sont coflteuses, surtout lorsqu’elles sont
appliquées pour les effluents a haut débit. Par conséquent, la technique d’adsorption sur les
supports biologiques assez disponible et bon marché peut étre a 1’origine d’un processus de

dépollution techniquement fiable et surtout économiquement rentable.
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Au cours de ce chapitre, nous allons presenter les différents aspects pratiques de notre
étude, a savoir : les méthodologies employéees pour la préparation et la caractérisation des
adsorbants utilisés, les techniques de mesure d’analyse ainsi que le mode opératoire suivi pour

[’étude des isothermes et de la cinétique d’adsorption du chrome (VI).

I11.1. Généralités sur les adsorbants
I1.1.1. L’ortie

L’ortie est une plante riche en vitamine et minéraux, pourvue de nombreuses vertus
médicinales. Elle est également employée dans d’autres domaines comme 1’agriculture, I’art
culinaire, etc. L’ortie est dioique, ¢’est-a-dire qu’il y a des pieds males et des pieds femelles.
Les fleurs, apparaissant de juin a septembre, sont disposées a 1’aisselle des feuilles, en grappes

ramifiées, dans toute la partie supérieure de la plante.

Figure 11.1. L ortie dioique.

L’ortie est un remede traditionnel utilisé contre I’anémie et le manque d’énergie : c’est
un excellent fortifiant général grace a sa haute teneur en fer, en vitamine C et en autre minéraux.
Son effet reminéralisant est en fait un remede efficace pour I’arthrose ou les rhumatismes. La
tisane d’ortie est utilisée comme diurétique 1éger, mais elle n’est pas suffisamment puissante
pour étre associée a un traitement de 1’hypertension ou les problémes cardiaques. Elle a été
utilisée aussi pour 1’éruption et allergie cutanée ainsi que 1’asthme, ou encore pour les
problémes gastriques et biliaires [78]. L’utilisation textile de I’ortie fait surtout référence a la
ramie ou « ortie de chine » dont I’utilisation dans ce domaine est trés répandue et remonte a
loin puisque les égyptiens s’en servaient pour embaumer leurs morts. La grande ortie continue

a étre utilisée de nos jours pour I'usage de textile [79]. En plus d’avoir été utilisée dans
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I’alimentation, il a été rapporté quelques usages particuliers concernant les aliments et le

nettoyage au quotidien tel que la conservation de viande, volailles, poisson, etc. [80].

11.1.2. La sauge

La sauge ou salvia officinalis est une plante annuelle et biannuelle d’origine
méditerranéenne de la famille des labiées. Elle est 'une des plantes les plus utilisées, vu ses
propriétés importantes ; elle est considérée comme un stimulant pour les gens anémiques, aussi
pour les personnes stressées et déprimées, et conseillée pour les étudiants en période d’examen.
Pour usage externe, elle est appliquée en gargarisme contre les inflammations de la bouche, les
abces et aussi pour le nettoyage et la cicatrisation des plaies. Les infusions de la sauge sont
appliquées pour le traitement de plusieurs maladies de la circulation sanguine et les troubles
digestifs ainsi que les problémes du systéme nerveux. Cette herbe aromatique est employée

dans la cuisine, pour son goQt puissant, Iégérement amer et camphreé [81].

Figure 11.2. La sauge.

11.1.3. Le Romarin

Le Romarin est une plante que I’on retrouve seulement dans les régions ou s’étend la
rosée venant de la mer, au petit jour. Dans d’autres régions, on le surnomme « la rose de mer »
en latin « Rose Marina » qui a donné son nom au genre [82]. Il est retrouvé a I’état sauvage ou
peut étre cultivé. C’est la plante la plus populaire dans le bassin méditerranéen. Ayant des
qualités et propriétés stimulantes, antiseptiques et insecticides. Il sert également a la fabrication
des parfums. Il fut utilisé en médecine contre les débilites de tout genre. Il calme les nerfs
surtout au moment de la ménopause, il est en méme temps diurétique. L’huile essentielle de
romarin soulage les troubles rhumatismaux et de la circulation sanguine [83]. Certaines

préparations a base de romarin entrent dans la composition d’huile et de pommades comme
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liniment analgésique contre les rhumatismes et comme additif de bain pour une stimulation

sanguine locale et leur effet vasodilatateur [84].

Figure 11.3. Le romarin.

11.2. Méthodologie de préparation de la matiere végétale « adsorbant »

Apreés la cueillette des différentes plantes (ortie, sauge et romarin) en mars 2019 dans la
région de Toudja, wilaya de Bejaia, les échantillons ont été lavés afin d’¢liminer la poussiere et
les impuretés. Ensuite, elles été séchées dans 1’étuve a 40 °C pendant 24 heures. Cette étape est
importante et a pour but de réduire la teneur en eau afin de neutraliser les activités bactériennes
et les champignons conduisant ainsi a une conservation des produits alimentaires pour une
longue durée.

Aprés séchage, celles-ci sont finement broyées afin d’obtenir des poudres homogénes,
conservées dans des flacons en plastique. Les poudres ont été utilisées sans aucun traitement

préliminaire.

Sauge Ortie Romarin

Figure 11.4. Les différentes plantes apreés broyage.
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11.3. Méthodes d’analyses
11.3.1. Spectrophotométrie Ultraviolet-Visible
11.3.1.1. Définition

La spectrophotométrie d’absorption dans le domaine visible ou ['ultraviolet est une
méthode d’analyse quantitative qui convient beaucoup a la détermination des concentrations
des ions présents en solution méme a 1’état de trace en présence d’autres €léments. Son principe
consiste a mesurer 1’absorbance des ions métalliques présents en solution lorsqu’ils sont
traversés par un rayonnement correspondant a leur propre longueur d’onde précise de
résonnance. Lorsque la solution est placée dans un spectroscope, elle recoit un rayonnement
d’intensité I,. Comme expliqué précédemment, elle en diffuse une partie et absorbe 1’autre.
L’intensité (I) du rayonnement issu de la cuve est donc inférieure a ’intensité du rayonnement

initial (I,) [87, 88].

Intensité Intensité
incidente transmise
— =3
I I
Cuve

Figure 11.5. Schéma de principe de lecture d 'un échantillon en spectroscopie UV-Visible.

La loi d’adsorption est valable pour les spectres d’adsorption dans les domaines
Ultraviolet et Visible dans les méme que dans le domaine Infrarouge. Cette loi est donnée par

la relation suivante :
A=log2=¢.LC (I1.1)

Avec :

A : densité optique (ou absorbance) ;
I, : intensité du faisceau incident ;
I : intensité du faisceau transmis ;

C : concentration de la solution a analyser (mg.L™?) ;

[ : épaisseur de la cuve (cm) ;
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€ : constante de proportionnalité.

La transmission T est définie comme étant le rapport de deux intensités lumineuses :

T(%) = % x 100 (11.2)

Afin d’obtenir un spectre UV-Visible, la solution est soumise aux rayonnements dont la

longueur d’onde est comprise dans I’intervalle 200-400 nm (domaine des ultraviolets) et dans

I’intervalle 400-800 nm (domaine de la lumiére visible). Dans ce travail, nous avons utilisé un

spectrophotomeétre UV-Visible de marque Shimadzu 1800 (figure 11.6).

Figure 11.6. Spectrophotométrie UV-Visible (SHIMADZU 1800).

11.3.1.2. Avantage de la méthode

Polyvalente et économique ;

Idéale pour les analyses dans les deux domaines UV et Visible ;
Offre un balayage de longueur d’onde de 190 & 1100 nm ;
Facile a utiliser ;

Une variété de modes de mesure ;

Stockage de données sur clés USB.

11-3.1.3. Courbe d’étalonnage

L’étalonnage de I’appareil est effectué par passage de solutions de concentrations connues

(solutions étalons), qui sont préparées par dilution de la solution mére en (K2Cr207) a 10° M.

Nous avons prépareé une série de solutions de concentrations variant de 1 a 10 ppm par dilutions
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successives comme il est indiqué dans la figure I1.7. Celles-ci sont par la suite analysées par
spectrophotométrie UV-Visible a I’aide du 1,5-diphénylcarbazide (DPC).

s ¥,

Figure 11.7. Les différentes solutions de la courbe d’étalonnage.

En milieu acide, le Cr(VI) présent dans la solution oxyde le DPC en
1,5-diphénylcarbazone, formant ainsi un complexe rose-violet avec le chrome. Le maximum
d’absorbance du complexe se situe a 540 nm, et la relation entre absorbance et concentration

en Cr(VI) est alors linéaire. La figure (11.8) représente la courbe en question.

0,9

089  y=0,06993 x + 0,04708
07 1 RrR?*=09994
06-
051
041
03-

Absorbance

0,2 1
0,1 1

00— T T T T

C (ppm)

Figure 11.8. Courbe d’étalonnage du Cr(VI).
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11.3.2. Spectrophotométrie Infrarouge a Transformée de Fourier en mode Réflectance
Totale Atténuée (IRTF-ATR)

Le principal avantage de la spectroscopie IRTF-ATR est qu’elle permet d’étudier tant des
films minces que des poudres, des polymeéres ou des liquides, le tout avec une préparation
d’échantillon minime, de maniére non destructive et en temps réel. Contrairement a la plupart
des méthodes d’analyse, aucune préparation de 1’échantillon n’est requise. Le principe de
I’ATR (illustré figure 11.9) se base sur une approximation de la loi de Descartes-Snell. Le
faisceau Infrarouge est réfléchi a I’interface échantillon-cristal puis dirigé vers le détecteur.
Afin que le détecteur regoive un signal, il faut que 1’échantillon soit en contact intime avec le
cristal. Du fait des conditions de continuité du champ électrique, la réflexion n’est pas totale et
est perturbée par la formation d’une onde progressive appelée onde évanescente. A chaque
réflexion, le faisceau pénétre de quelques micromeétres dans 1’échantillon, ce qui provoque des
absorptions partielles : ¢’est la réflexion totale atténuée. Les ondes évanescentes se désintégrent

rapidement lorsqu’elles se déplacent a travers 1’échantillon [85].

ﬁ

/\V\/\&

Figure 11.9. Schéma illustrant le principe de ’ATR.

Le concept des ondes évanescentes est important en ATR, car ¢’est ce qui la distingue de
la spectroscopie IRTF. Dans I’ATR, des ondes évanescentes provoquent des ondes
transversales et longitudinales tandis que dans le IRTF, seules des ondes électromagnétiques
transversales sont présentes. Or, certains modes de vibration ne peuvent étre excités que par des
ondes longitudinales. L’onde évanescente et sa théorie définissent la longueur effective du
trajet. Plus le trajet de Ionde évanescente est grand, plus les chances d’interagir avec
I’échantillon sont importantes. Cette « interaction » est connue sous le nom de profondeur de
pénétration (d,) et s’exprime mathématiquement comme suit :

d, = A (11.3)

,Zn(nisinz (6)-n2)
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La technique ATR est idéale pour les échantillons épais ou tres absorbants ainsi que pour
I’étude des films minces et des surfaces (profondeur de pénétration de I’ordre de 1 a 2 um). Les
solides analysés par cette technique doivent étre plats ou flexibles afin d’épouser au mieux la

forme du cristal.

Cette technique présente beaucoup d’avantages ; préparation minimale de 1’échantillon,
nettoyage simple et rapide de [’accessoire, large gamme d’échantillons mesurables (sans
préparation préalable), reproductibilité tres importante et enfin possibilité de travailler en
température ou sur des produits corrosifs (acides, peroxydes, etc.) en fonction des cristaux
choisis. Une photo du I’appareil IRTF-ATR utilisé dans cette étude est présentée sur la figure
11.10.

Figure 11.10. Spectrométre IRTF-ATR de marque Jasco FT/IR-4200.

11.4. Les paramétres expérimentaux
11.4.1. La masse

Toutes les expériences d’extraction ont été effectuées dans un systéme batch, dans un
bécher de 500 mL, ou des masses variantes (0,5 ; 1 ; 1,5 et 2 g) de la poudre des différentes
plantes sont mises en contact avec des solutions aqueuses du Chrome (VI) de 100 mL de
volume, de concentration de 10 ppm et de température de 20 °C. Le mélange est soumis a une
agitation mécanique pendant 60 minutes. A la fin des expériences, des prélévements de la phase

aqueuse ont été effectués dans le but de déterminer le rendement d’élimination de Cr(VI).

Le taux d’élimination du Cr(VI) est définit comme étant le rendement de la réaction
d’adsorption. C’est le rapport de la quantité du Cr(VI) adsorbé a I’instant t donné sur celle qui

s’y trouve initialement dans la solution aqueuse.

W
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©=¢ % 100 (11.4)

Co

Rendement =

ou Cj est la concentration initiale du Cr(\V1) dans la solution.

C est la concentration a I’instant t du Cr(V1) dans la solution.

11.4.2. La température

L’influence de la température a été étudiée en utilisant un bain marié permettant le
maintien de la température a la valeur désirée (20, 30, 40 et 50 °C). Les expeériences ont été
réalisé en mélangent 250 mL de la solution du Chrome (V1) a une concentration de 10 ppm
avec la masse optimale de la plante d’ortie, et sous agitation mécanique pendent 1 heure. Enfin,
des prélevements de la solution ont été effectués en fonction du temps pour la mesure de

[’absorbance.

Figure 11.11. Dispositif expérimental de [’étude de [’effet de la température.

11.4.3. Le pH

L’effet de pH sur le taux d’élimination du Cr(V1) a été étudiée en utilisant un pH-métre
(AD 1030 pH/mv et temperature Meter). Les expériences ont été réalisées en melangeant
3,75 g de la poudre d’ortie avec 250 mL de la solution du Cr(V1) & 10 ppm. Le pH des solutions
a été ajusté a des valeurs précises de 1 a 8 par I’addition de quelques gouttes de H2SO4 (5 M)
ou de NaOH (1 M).
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Figure 11.12. Schema de pH metre AD1030.

11.4.4. La concentration initiale en Cr(VI)

A partir de la solution mere du Cr(VI), nous avons préparé une série de solution de
concentration variant de 15 a 25 ppm. Celles-ci sont, par la suite, mélangées, sous agitation
mécanique pendent 1 heure, avec 3,75 g de la poudre d’ortie. Enfin, des préléevements de la

solution ont été effectués en fonction du temps pour la mesure de I’absorbance.

11.4.5. Analyse granulométrie

L’analyse granulométrie a été faite en utilisant une tamiseuse type JINLING présentée
sur la figure ci-dessous (figure 11.13). Elle est composée de série de tamis, emboités les uns sur
les autres, dont les dimensions d’ouvertures sont décroissantes du haut vers le bas ; elles sont
de I’ordre de 1 mm, 0,5 mm et 0,25 mm. L’analyse granulométrique consiste a faire passer
I’échantillon a travers la série de tamis ; puis a recueillir le tamisat. Cette analyse permet une
multitude d’opérations aboutissant a la séparation des éléments constituant I’échantillon selon

leur grosseur.

Figure 11.13. Schéma de tamiseuse type JINLING.
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11.4.6. Détermination du pH de point de charge nulle (pH )

Le point de charge nulle est une caractéristique importante pour les surfaces des
matériaux, car il représente une estimation de son acido-basicité. Il est défini comme étant le
pH de la solution aqueuse dans laquelle le solide existe sous un potentiel électrique neutre [12].
pH de point de charge nulle (pHp,.) de chague matériau a été déterminé par la méthode
électrochimique citée par Altenor et al. [86]. Pour cela, on a placé 50 mL de solution de NaCl
a 0,1 M dans des béchers fermés et on a ajusté le pH de chacun (valeurs comprises entre 1 et
13) par addition de solution de de H.SO4 5M ou NaOH 1M. On a ensuite ajouté, a chaque
bécher, 3,75 g de la poudre d’ortie (adsorbant). Les mélanges ainsi obtenus, ont été maintenus
sous agitation a température ambiante pendant 24 h, et enfin le pH final a été alors mesuré. Le

pH,, est obtenu en tragant pHynq; — DHinitiar €0 fonction du pHipitiar-
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I11.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons les résultats de 1’étude de la capacité des poudres des
plantes : ortie, sauge et romarin a éliminer le chrome (VI). Cet élément chimique constitue un
danger majeur pour I’environnement et pour la sant¢ humaine. C’est ainsi que de nombreux
chercheurs ont porté¢ un intérét particulier a la mise en ceuvre des méthodes permettant son
élimination complete ou partielle des solutions aqueuses. Comme il a été indiqué dans le
premier chapitre de ce travail, ’adsorption est I’une des méthodes les plus sollicitées par
excellence. On trouve dans la littérature plusieurs matériaux de nature différente qui ont été

appliqués comme adsorbants du chrome (V1).

Les essais d’adsorption du chrome (V1) ont été réalisés selon la méthode du réacteur
fermé « batch ». Plusieurs parametres ont été étudiés a savoir : masse des poudres de plantes,
concentration initiale en Cr(VI), la température et le pH. Les résultats de la cinétique
d’adsorption ont été analysés en appliquant les trois modéeles cinétiques les plus utilisés dans la
littérature [58, 62] : modele cinétique du pseudo premier ordre, du pseudo second ordre et
modele de diffusion intra-particulaire. Les isothermes d’adsorption ont ét¢ modélisées en

utilisant trois modeles empiriques : modéle de Langmuir, de Freundlich et celui de Temkin.

I11.2. Optimisation des parameétres opératoires
111.2.1. Effet de la masse des adsorbants

La biosorption du Cr(V1) sur les différents biosorbants (poudres d’ortie, de la sauge et de
romarin) a été étudié en variant la dose de ces derniers afin d’optimiser le meilleur biosorbant
pour I’élimination du Cr(V1). Les expériences ont été meneées avec différentes doses variant de
0,5 g a2 g, pour une concentration initiale du Cr(VI) de 10 ppm, un temps de contact d’une

heure, un volume de 100 mL et a température ambiante.

Les résultats, décrits dans la figure 111.1, montrent une augmentation de la concentration
du Cr(VI1) en fonction de la masse des biosorbants ajoutée dans le milieu réactionnel. Ces
masses optimales sont, respectivement, de 1,5 g pour ’ortie et le romarin, de 0,5 g pour la
sauge ; soit une concentration du Cr(VI) réduite en solution de 2,887 ppm pour ’ortie, de

4,446 ppm pour le romarin et de 5,990 ppm pour la sauge.

L’augmentation du taux de rétention du Cr (VI) en fonction de I’augmentation de la masse
des biosorbants est principalement due a un accroissement conséquent du nombre de sites actifs

d’adsorption a la surface de la poudre [89]. Cependant, les résultats trouvés montrent que la

s
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concentration du Cr(VI) augmente proportionnellement avec la masse, ce qui nous a permet de

dire que la réduction du Cr(V]) s’effectue aux faibles masses.

11
104 M ortie

] [ Sauge
94 M Romarin

8
7.
6]
5]
4]
3]
2]
1.
04
025 050 075 100 125 150 1,75 200 225
masse (g)

C (ppm)

Figure I11.1. Effet de la masse des poudres des différentes plantes sur la biosorption du

Cr(VI) aprés un temps de contact de 60 min. Vagitation = 360 tr.min’t, T = 20 °C, C, = 10 ppm et
Very = 100 mL.

Le tableau Il1.1 représente les rendements d’élimination du Cr(V1), calculés a partir de
I’équation I11.1. Comme nous pouvons le constater, d’une facon générale, les rendements
d’élimination du Cr(VI) sont proportionnels a la masse d’ortie et de romarin, et inversement
proportionnels pour la masse de la sauge. En effet, des masses de 1,5 g d’ortie et de romarin,
ainsi que 0,5 g de la sauge donnent, respectivement, des rendements d’adsorption du Cr(VI)
de 71,13 %, 55,53 % et 40,09 %.

Co—
Co

Rendement (%) = € %100 (1.1)

La diminution du rendement en fonction de la masse peut étre expliquée par [95, 96] :

e tant que les quantités de biosorbants ajoutées a la solution du Cr(VI) sont faibles, les
cations du Cr(VI) peuvent accéder facilement aux sites d’adsorption. L’ajout de biosorbants
permet d’augmenter le nombre de sites d’adsorption mais les cations du Cr(VI) ont plus de

difficultés a approcher ces sites a cause de I’encombrement ;

|



Chapitre III Résultats €t Piscussions

e Une grande quantité de biosorbants crée des agglomérations de particules, d’ou une
réduction de la surface totale d’adsorption et, par conséquent, une diminution de la quantité

d’adsorbat par unité de masse d’adsorbant.

Tableau I11.1. Rendement d ‘élimination du Cr(VI1) en fonction de la masse des biosorbants

pendant un temps de contact de 60 minutes.

Rendement (%)
Masse (g)
Ortie Sauge Romarin
0,5 49,10 40,09 33,37
1,0 53,82 38,38 41,09
1,5 71,13 32,94 55,53
2,0 65,41 13,92 54,82

A partir de ces résultats, nous pouvons conclure que ’ortie est le meilleur adsorbant et
nous avons décidé, dans la suite de ce chapitre, d'étudier la réaction d’élimination du Cr(VI) en

présence de la masse optimale de 1,5 g d’ortie.

111.2.2. Effet de la concentration initiale du Cr(VI)

L’influence de la concentration initiale de chrome (VI) sur la capacité d’adsorption de la
poudre d’ortie a été étudiée pour des concentrations allant de 10 a 25 mg de chrome par litre de
solution et & température ambiante. Les résultats, illustrés dans la figure 111.2, montrent une
augmentation de la quantit¢ de Cr(VI) adsorbée en fonction de 1’augmentation de la
concentration initiale. En effet, la capacité de biosorption enregistre un accroissement de 0,47
a 0,91 mg/g, respectivement pour des concentrations de 10 a 25 ppm. 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. Le méme phénomene a

été également signalé par plusieurs auteurs [38, 75,90].
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Figure 111.2. Influence de la concentration initiale sur la biosorption du Cr(VI) par la poudre
d’ortie. VCrNI) =250 mL, Mortie= 3,75 g, Vagitation = 360 tr/min et T =20 °C.

111.2.3. Influence du pH

Le pH initial de la solution est un parameétre important qui doit étre pris en considération

lors de toute étude d’adsorption. En effet, il agit sur 1’état d’1onisation de 1’adsorbant.

L’effet de ce facteur sur 1’évolution de la capacité d’adsorption du Cr(VI) a été analysé
sur une gamme de pH allant de 1 a 8. Les résultats présentés sur la figure I11.3, ont montré que
la quantité maximale de Cr (VI) adsorbée se produit & pH 1 avec 0,65 mg/g, pour une
concentration initiale de 10 mg/L. Ainsi, le rendement maximal d'élimination du chrome

avoisinant 98 % est enregistré a pH 1 (tableau 111.2).

Ce comportement s’explique par le fait qu’a pH 1, les especes des ions chrome hexavalent
qui peuvent étre présentes en solution sont de nature anionique telle que HCrO;, Cr,0%™,
Cr;0%; et Cr, 025 [75], et ce pour des pH allant de 1 & 5 [76]. En effet, ces ions peuvent étre
adsorbés sur les sites actifs du biosorbant tels que les groupements hydroxyles et carboxyles.
Selon certains auteurs [97], la protonation des groupes fonctionnels (carboxyles et amines)
permet, en effet, de donner une charge globale positive a la biomasse capable d'adsorber des
ions métalliques chargés négativement. De ce fait, la biosorption mise en jeu lors de la présente
¢tude semble étre essentiellement due a un phénomeéne d’attraction electrostatique. De plus, le

rendement d’¢élimination du Cr(V1) diminue avec 1’augmentation du pH.
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Figure 111.3. Effet du pH sur la rétention du Cr(VI). T=20 °C, Vcriy=250 mL, Mortie = 3,759

et Vagitation = 360 tr/min.

Des résultats similaires ont €té trouvés lors d’une étude sur la biosorption du chrome
hexavalent par d’autres biosorbants tels que 1’algue Sargassum muticum [98] et I’algue brune

Halopteris scoparia [76]. En tenant compte de ces conclusions, le pH 1 a été défini comme pH
optimal.

Tableau 111.2. Rendement d’élimination du Cr(VI) en fonction du pH pendant un temps de
contact de 60 minutes.
pH Rendement (%)

98,29

58,25

58,97

60,27

60,82

61,40

o o1 A W DN P

H
)



Chapitre III Résultats €t Piscussions

111.2.4. Effet de la température

L’adsorption est un phénoméne qui peut étre endothermique ou exothermique selon le
matériau adsorbant et la nature des molécules adsorbées [99]. Dans beaucoup de cas, la
température provoque des effets importants sur le phénomeéne de 1’adsorption. Son
augmentation favorise non seulement la mobilité des ions en solution, mais permet aussi aux
molécules de 1’adsorbat de pénétrer le plus loin possible dans les pores internes des particules

de I’adsorbant. Cette augmentation aurait donc un effet sur la capacité d’adsorption [100].
Nous avons étudié I’influence de la température sur 1’adsorption du Cr(VI) sur la poudre

d’ortie dans la gamme de température varie de 20 a 50 °C (figure 111.4). La température a été

maintenue a la valeur désirée a I’aide d’un bain-marie. Les autres conditions opératoires sont

retenues fixes.
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Figure 111.4. Effet de la température sur le rendement d’élimination du Cr(VI). T=20 °C,

VCr(VI) =250 mL, Mortie = 3,759 et Vagitation = 360 tr/min.

Nous remarquons sur la figure I11.4 que le rendement d’élimination du Cr(VI) diminue
de maniére considérable entre 20 et 30 °C (passe de 71,13 % a 42,95 %) puis varie peu entre
40 et 50 °C. La diminution de la biosorption du Cr(VI) avec I’augmentation de la température
peut étre due a la diminution de la mobilité des molécules de chrome (V1) avec I’augmentation
de la température et le processus d’adsorption est alors exothermique [90, 91]. Des résultats

similaires ont également été signalés par d’autres auteurs [101-103]. Notons que la nature

&
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exothermique du présent phénomene de biosorption sera confirmée ultérieurement lors de

I’étude thermodynamique.

111.2.5. Analyse granulométrique

La granulométrie conditionne la vitesse d’adsorption, plus la graine est petite, plus le
transfert vers le centre est rapide. Le résultat obtenu de I'analyse de la taille des particules de la

poudre d’ortie, allant de 0,25 & 1 mm, sur la biosorption du Cr(V1) est représenté dans la figure
[1.5.

50
40 - | .
] | ]
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Figure 111.5. Effet de [’analyse granulométrique sur le taux d’élimination du Cr(V1).
T=20 OC, VCr(VI) =250 mL, Mortie = 3,75g et Vagitation =360 tr/min.

Nous constatons que le taux d’¢limination du Cr(VI) est relativement diminué avec
I’augmentation de diametre des grains de la poudre d’ortie. L’estimation des rendements
d’élimination du Cr(VI) présentée sur le tableau I11.3 montrent que lorsque le diametre des
grains de la poudre d’ortie augmente, la capacité d’adsorption du Cr(VI) diminue Iégérement.
Ceci est peut étre dii a I’augmentation de la surface de I’adsorbant lorsque le diametre des grains
est faible, et ce qui augmente le nombre de sites actifs responsable de phénomene d’adsorption.
Ainsi, le pourcentage d’adsorption maximum est atteint en utilisant la plus petite taille d’ortie
(0,25 mm). Ceci s’expliquer que plus la granulométrie des particules est fine plus la surface

spécifique augmente plus I’adsorption augmente [104].
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Tableau 111.5. Rendement d ‘élimination du Cr(VI) en fonction de diametre des grains de la

Résultats €t Piscussions

poudre d’ortie pendant un temps de contact de 60 minutes.

Diamétre des grains (mm)
0,25
0,50

1,00

111.3. pH de la charge nulle

Rendement (%)
43,66

38,66

42,95

Le pH du point de charge nulle pH,,. (Point of Zéro Charge) est un parametre tres

important dans les phénomeénes d’adsorption, surtout lorsque les forces électrostatiques sont

impliquées dans les mécanismes, ce qui est le cas avec les biomasses. Celui-ci correspond a la

valeur de pH pour lequel la charge nette de la surface de la poudre d’ortie est nulle. Une fagon

simple et rapide pour déterminer le pH,, . consiste a placer 50 mL de NaCl 0,1 M des béchers

fermés et d’ajuster le pH de chacun (valeurs comprises entre 2 et 13) par addition de solution
de H2SOs 5 M et NaOH 1 M. Dans chaque bécher, nous ajoutons 3,75 g d’adsorbant. Les

suspensions doivent étre maintenues en agitation constante, a température ambiante, pendant

48 h, afin de déterminer le pH final. Le pH,,. est obtenu en tracant pHyina — PHinitiar €N

fonction du pH;;riq1 [58].

pH.-pH.

/

10 12 14

Figure 111.6. Le point de la charge nulle (pHy,,.) de la poudre d’ortie.
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D’aprés les résultats obtenus, nous constatons que la valeur de pH,,,. de la poudre d’ortie
est de 8,17. Pour des valeurs de pH de solution inférieures a cette valeur, la charge globale de
la surface est positive et les sites actifs a la surface de 1’adsorbant sont protonés (+). Tandis que
lorsque le pH est supérieur a pH,,, la surface est chargée négativement. Ceci peut étre expliqué

en considérant 1’attraction électrostatique qui existe entre la surface des grains de la poudre

d’ortie et la charge du Cr(V1).

I11.4. Isothermes d’adsorption

L’isotherme d’adsorption indique comment les molécules se distribuent entre la phase
liquide et la phase solide quand la biosorption atteint 1’équilibre. Cette étude a été effectuée
pour essayer de comprendre le phénoméne de biosorption du chrome (VI) sur la poudre d’ortie.
Les résultats expérimentaux de la variation de la quantité adsorbée (g.) en fonction de la
concentration a 1’équilibre (C,) sont représentés dans la figure 111.7. Dans le domaine de
concentration utilisé, la capacité d'adsorption augmente avec la croissance de la concentration
a I'équilibre des ions Cr(VI) jusqu’a atteindre une valeur maximale. L’isotherme obtenue peut
étre considérée, d’aprés la littérature [55-56], de type S qui décrit une forte interaction
adsorbat-adsorbat.
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Figure 111.7. 1sotherme expérimentale de [’élimination des ions Cr(VI) par la poudre d ortie.
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Plusieurs modeles sont cités dans la littérature pour décrire les données expérimentales
des isothermes d’adsorption. Les modéles de Langmuir, de Freundlich et de Temkin sont

employés pour décrire le rapport entre la quantité adsorbée et sa concentration a I’équilibre.

111.4.1. Modéle de Langmuir

Le mode¢le de Langmuir traduit une fixation en monocouche de 1’adsorbat sur des sites de

méme énergie et sans interactions entre les molécules adsorbées.
Le tracé de (1/%) en fonction de (1/C ) (équation 1.5) est représenté par la figure I11.8.
e

L’application de ce modele permet de déterminer gq,,, et R, relatifs a la capacité maximale
d’adsorption et a la constante de 1’équilibre d’adsorption, respectivement. Les résultats obtenus

sont rassemblés dans le tableau 111.6.

2,6

y = 4,37897 x + 1,28188
244 R*=0,99535

2,2+

2,0+

1/q

1,8

1,6 S

14 T T T T T T T T T
0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30

Figure 111.8 Modélisation des résultats expérimentaux par le modele de Langmuir.

111.4.2. Isotherme de Freundlich

Le modele de Freundlich assume que la distribution des cations de 1’adsorbat se fait sur

des sites de différentes énergies, avec possibilité d’interactions entre les cations de 1’adsorbat.
La valeur de 1/n donne une indication sur la validit¢ de 1’adsorption du systéme

adsorbant-adsorbat. Une valeur de 1/n comprise entre 0 et 1 indique que I’adsorption est

favorable.
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La représentation graphique de Ingq, en fonction de InC, (figure 111.9) permet de
déterminer selon I’équation 1.10 les constantes de Freundlich K¢ et n. Ces valeurs sont données

dans le tableau I11.6.

0,4
y=0,31894 X - 1,29467
R’ =0,97247
-0,6 1
[«5]
o
£
-0,8 1
]
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Figure 111.9. Modélisation des résultats expérimentaux par le modele de Freundlich.

111.4.3. Isotherme de Temkin

L’isotherme de Temkin suppose que la chaleur d’adsorption due aux interactions avec
I’adsorbat décroit linéairement avec le taux de recouvrement (0) et que l’adsorption est
caractérisée par une distribution uniforme des énergies de liaison. C’est une application de la
relation de Gibbs pour les adsorbants dont la surface est considérée comme énergetiquement

homogeéne.

La représentation graphique de g, en fonction de InC, (figure 111.10) permet de
déterminer, selon 1’équation 1.12, les constantes de Temkin A, B et b. Ces valeurs sont données

dans le tableau I11.6.
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Figure 111.10. Modélisation des résultats expérimentaux par le modele de Temkin.

Le tableau 111.6 présente les valeurs des constantes de Langmuir, de Freundlich et de
Temkin, extrapolées a partir des équations de ces deux modéles. En ajustant les points
expérimentaux sur les trois modéles, et en se basant sur les valeurs du coefficient R?, il apparait
que celui de Langmuir (Figure 111.8) exprime mieux la biosorption du Cr(VI) sur la poudre
d’ortie.

Tableau 111.6. Parametres des modeles de Langmuir, de Freundlich et de Temkin pour la
biosorption du Cr(VI) sur la poudre d ortie.

Isotherme de Langmuir Isotherme de Freundlich
m K, R, R? K; n R?
(mg.g")  (L.mg?) (mg.g*(L.mg ™))
0,7801 0,2927 0,2546  0,99535 0,2739 3,3153  0,97247

Isotherme de Temkin
A(L.g? B (mg.LY) b (KJ.mol?) R?
3,2768 0,1649 14,7654 0,99012
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D’apres les résultats du tableau ci-dessus, hous pouvons conclure que :

e La valeur de 1/, est égale a 0,31894 (1/,, < 1), ce qui indique que I’isotherme est
concave de type L ;

e Le paramétre d’équilibre R, trouvé égal a 0,2546 (0 < R, < 1), ce qui signifie que
I’adsorption est favorable ;

e Le meilleur coefficient de corrélation R? est 0,99535, indiquant que biosorption du Cr(VI)

sur la plante d’ortie obéit a I’isotherme de Langmuir.

IIL.5. Cinétique d’adsorption
111.5.1. Modéle de pseudo-premier ordre

La cinétique d'adsorption des ions Cr(VI) est principalement régie par le transfert de
masse a l'interface solide/liquide. Les données expérimentales pour la cinétique 1’adsorption du
Cr(VI) par la plante d’ortic pour différentes concentrations initiales en colorant
(10 - 25 mg.L?) ont été enregistrées pendant 60 minutes. Le pseudo-premier ordre a donc été
examiné en tracant In(q., — q.) en fonction de t, selon I'équation (1.15) sur la figure I11.11.
Selon la répartition des différents points, le modele cinétique pseudo-premier ordre ne parait
pas applicable.
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Figure.l11.11. Modélisation de la cinétique de pseudo-premier ordre relatif a la biosorption

du Cr(VI) par la poudre d ortie.
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111.5.2. Modeéle de pseudo-second ordre
En tracant les courbes qi en fonction de t (équation 1.17), il est facile de calculer, par
t

extrapolation, les valeurs des constantes du pseudo-second ordre K, et g, ainsi que les
coefficients de corrélation R?. La figure 111.12 représente 1’application de ce modéle aux

résultats obtenus expérimentalement.
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Figure.l11.12. Modélisation de la cinétique de pseudo-second ordre relatif a la biosorption

du Cr(V1) par la poudre d’ortie.

Au vu des valeurs des constantes, nous pouvons dire que le modele du pseudo-second
ordre traduit de maniére efficace le processus d’adsorption (Tableau I11.7). A la lumiére de ces
résultats, il apparait que la quantité adsorbée a 1’équilibre g, augmente avec I’augmentation de
la concentration initiale, tandis que la constante K, est relativement constante. Par ailleurs, les
valeurs de R? sont trés élevées et sont toutes supérieures a 0,95 et dépassent de loin celles

obtenues avec le modéle du pseudo-premier ordre.
Ainsi, les quantités adsorbées a 1’équilibre, déterminées expérimentalement (q,

experimentales) sont proches de celles déduites du modele (g, calculées). A cet effet nous

pouvons conclue que la cinétique répond au modéle du pseudo-second ordre [63].

<
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Tableau I11.7. Parameétres cinétiques selon le pseudo-second ordre pour la biosorption du

Cr(VI) par la poudre d’ortie.

Co (PPM) (L.mglj.zmin'l) (mg-;-l)
10 0,18323 0,519
15 0,16224 0,656
20 0,24202 0,710
25 0,16403 0,969

111.5.3. Modéle de la diffusion intra-particulaire

Afin d’identifier le mécanisme de diffusion, les résultats cinétiques ont ensuite été
analysés en utilisant le modéle de diffusion intra-particulaire. La représentation graphique de

g, en fonction de t'/2 illustré sur la figure 111.13 donne des droites multilinéaires pour chaque

concentration étudiée.
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Figure 111.13. Modéle de la diffusion intra-particulaire

La premicre linéarité représente 1’étape d’adsorption instantanée ou adsorption sur la
surface externe. La seconde portion représente 1’étape d’adsorption progressive ou diffusion

intra-particulaire qui représente 1’étape limitante du mécanisme d’adsorption. Le tableau 111.8
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présente les constantes de diffusion intraparticulaires (K, et K,,) qui sont calculées en utilisant
I’équation 1.18. Comme prévu, la constante de vitesse de diffusion (Kj, ) dans la premiere étape
est plus élevée que dans la seconde €tape (K, ). Les ions de chrome (V1) sont d’abord adsorbés
par la surface externe de sorte que la vitesse d'adsorption est tres élevée. Une fois que la surface
externe est complétement saturée, les molécules du Cr(VI) diffusent dans les pores internes au
sein des particules, et est finalement adsorbée par la surface interne de I'adsorbant. Lorsque les
molécules du Cr(V1) diffusent a travers les pores internes ou le long de la paroi de surface des
pores dans les particules, la résistance a la diffusion augmente, ce qui entraine une diminution
de la vitesse de diffusion [105].

Ainsi, nous constatons que la constantec, qui est une constante liée a 1’épaisseur de la
couche limite, est plus importante dans la seconde étape, ce qui signifie que ’effet de la couche

limite sur le transfert de matiére est plus important.

Tableau 111.8. Parametres cinétiques selon la diffusion intra-particulaire pour la biosorption

du Cr(VI) par la poudre d’ortie.

Etape 1 Etape 2
Co (ppm) Kq, - K, . -
(Mg.g-L.min-2) ¢ (mg.gt.min/2)
10 0,0855 0,0436 1 0,0312 0,2048  0,7897
15 0,0588 0,1617  0,9745 0,0555 0,1751  0,8429
20 0,0282 0,4004  0,8289 0,0251 0,4166  0,6199
25 0,0646 04172  0,8475 0,0478 0,5248  0,6997

111.6. Etude thermodynamique

L’¢étude thermodynamique refléte la faisabilité et la nature spontanée du processus
d'adsorption. Les paramétres tels que I'énergie libre (AG®), la variation d'enthalpie (AH®) et la
variation d'entropie (AS°®) peuvent étre estimées a partir des constantes d'équilibres a différentes

températures. Les valeurs de I’enthalpie et de 1’entropie ont été obtenues a partie du tracé de

Ln(Ky) = f(l/T) (figure 111.14) ; AHO/R et ASO/R sont respectivement la pente et 1’ordonnée

a lorigine.
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Figure 111.14. Représentation linéaire de la variation de Ln(Ky) en fonction de 1/T.

Les valeurs des paramétres thermodynamiques de la biosorption du Cr(VI) sont
regroupeées dans le tableau I11.9. Ils montrent que la réaction de biosorption du Cr(V1) sur la
poudre d’ortie est spontanée (AG® < 0), exothermiques (AH® < 0) et ’interaction est physique.
Aussi, une interférence aléatoire a I’interface solide-liquide a été montrée par la faible valeur
positive de variation de 1’entropie AS® (0,0559 KJ.mol?.K™?). La diminution des valeurs de
I’énergie libre d’adsorption (AG®) avec la température indique que I’adsorption du Cr(V1) est

favorisée par I’agitation thermique dans la gamme des températures étudiées [106].

Tableau I11.9. Les parametres thermodynamiques de la biosorption du Cr(VI) sur la poudre

d’ortie.
T (°K) AG® (KJ.mol AH® (KJ.molt  AS® (KJ.molt.K?1)
203 -34,9124
303 -35,4714
-18,5337 0,0559
313 -36,0304
323 -36,5894

Gl
(6}
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I11.7. Analyse par spectroscopie infrarouge a transformee de Fourier par Réflexion Totale
Atténuée IRTF-ATR

L’analyse spectroscopique par infrarouge a transformer de Fourier permet de mettre en
évidence les groupements fonctionnels caractéristiques présents dans un matériau donné. La
figure 111.15 représente les spectres IRTF-ATR avant et aprés adsorption du Cr(VI) sur la

poudre d’ortie.
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Figure 111.15. Spectres IRTF-ATR de [ ortie avant et aprés biosorption.

L’interprétation des spectres infrarouge nécessite de connaitre les bandes d’adsorption, le
tableau 111.10 ci-dessous indique les nombres d’ondes de différents bands d’adsorption, le

groupement fonctionnel et le type de vibration.
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Tableau 111.10. Principales bandes d’absorption IR de [’ortie et leurs groupements attribués.

Fréquences (cm™) ) o
Fréquence enregistrée

données par la littérature Attribution
(cm™)
[93]
3100-3500 Vibrations d’¢longation de -NH
3330-3040 3336 Vibrations d’¢longation de -NH2
3200-3700 Vibrations d’¢longation de -OH liées
2900 Vibrations d’¢élongation de -CH
2800-3000
2857 Vibrations d’¢élongation de -CH>
1720-1740 1740 Vibration d’élongation de C=0
1540-1620 1619 Vibration de déformation de C=C
1340-1440 1425 Vibration de déformation de CO>
1020-1220 Vibration de déformation de C-N
1029
1300-1000 Vibration de déformation de C-O

Ces spectres misent en évidence la présence d’une forte et large bande d’adsorption vers
3336 cm, qui peut correspondre a la vibration d’élongation de la liaison O-H liés, ou de -NH,
ou bien de -NHz ; une fine bande vers 2900 cm™ qui est attribuée a la vibration d’¢élongation de
la liaison C-H ; une autre bande d’¢élongation est observée vers 2857 cm™ qui correspond a la
vibration symétrique de la liaison CH; ; une intense bande vers 1740 cm™* qui correspond a la
vibration d’élongation de la liaison C=0 ; On observe aussi trois bandes vers 1619 cm™ ; 1425
cmet 1029 cm™; correspondent aux vibrations de déformations des liaisons C=C ; CO; ; C-N
ou C-0, respectivement.

La comparaison entre le spectre de la poudre d’ortie avant et apres biosorption du chrome
(V1) indique que certaines bandes sont déplacées vers le bas, ainsi que 1’apparition d’une bande
vers 1740 cm? correspond & la vibration d’élongation de la liaison C=O des acides
carboxyliques. Cette analyse indique divers groupements fonctionnels, par exemple O-H, C=0,

N-H, responsables de 1'adsorption de chrome (VI) par la poudre d’ortie.

ot
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111.8. Conclusion

De I’ensemble des résultats, le potentiel d’¢limination du chrome hexavalent par la poudre
d’ortie a été démontré avec succes. La performance de la biomasse, utilisée sans traitement
préalable, a été étudiée en fonction de la quantité de biomasse, du pH de la solution, de la
concentration initiale du chrome et de la température. Le processus de la biosorption du chrome
semble étre trés dépendant du pH, I’élimination maximale a été observée a pH 1. L’étude de la
cinétique d’adsorption montre que la biosorption du chrome hexavalent augmente rapidement
pendant les premiéres minutes de contact avant d’atteindre 1’équilibre et que le modéle
cinétique d’adsorption du second ordre est parfaitement adapté au systéme adsorbant/adsorbat
¢tudié. D’autre part, les résultats obtenus ont révélé que I’efficacité de la biosorption diminue
au fur et a mesure que la concentration initiale du chrome hexavalent dans la solution augmente.
Par ailleurs, 1’ajustement le plus satisfaisant des données expérimentales a été obtenu par des
isothermes d’adsorption selon le modele de Langmuir. La capacité d’adsorber le Cr(VI) a des
concentrations extrémement élevées permet de considérer la poudre d’ortie comme biosorbant

efficaces et économiquement réalisable.
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Ce travail a pour but I’étude de 1’élimination du chrome (VI) par adsorption sur
différentes plantes (ortie, sauge et romarin). En premiere partie, nous avons présenté les
propriétés physico-chimiques du chrome, ses principaux domaines d’application et également
les problémes posés et les risques associés a I’emploi des dérivés chromiques qui s’expriment
essentiellement au niveau cutané, respiratoire et méme immunologique. Ensuite, nous avons
cité les différents procédés d’élimination du Cr(V1) tels que les procédés membranaires, les
procedés chimiques, les procédés biologiques et 1’adsorption qui a été présentée en détail en
rappelant les types d’adsorption, le mécanisme, les facteurs influengant I’adsorption ainsi que
son domaine d’application. Les isothermes (Langmuir, Freundlich et Temkin) et les cinétiques
(Lagergren, pseudo seconde ordre et diffusion intra-particulaire) ont également été appliquées

pour décrire ce phénomene.

Une ¢étude préliminaire de I’influence de la masse des différentes plantes sur I’élimination
du Cr(VI) a été réalisee dans le but de déduire le meilleur adsorbant et il s’est avéré que 1,5 g
d’ortie donne un rendement optimal de 71,13 %. Et par conséquent, la poudre d’ortie a été jugée

comme |’adsorbant le plus efficace pour 1’¢limination du Cr(VI).

Différents parametres opératoires (concentration initiale du chrome (VI), pH, la
température et la granulométrie) ont été étudiés afin de montrer leurs influences sur

I’¢limination du Cr(VI) en présence de la masse optimale de la poudre d’ortie.

Les résultats de I’étude de I’effet de la concentration initiale du Cr(\V1) a montré que
I’ortie est efficace a des faibles concentrations, dont 10 ppm est la concentration optimale avec
un rendement de 71,13 %. Auinsi, la capacité d’élimination de Cr(VI) augmente lorsque le pH

décroit. Le meilleur rendement de 98 % a été enregistré a pH égal a 1.

Les résultats de 1’effet de la température indiquent que les rendements d’élimination du
Cr(VI) diminuent avec I’augmentation de la température. Cette diminution est peut étre due a
la diminution de la mobilité des molécules de chrome (VI) et le processus d’adsorption est alors

exothermique.

L’effet de I’analyse granulométrique indique que le taux d’¢limination du Cr(VI) est
relativement diminué avec 1’augmentation de diametre des grains de la poudre d’ortie. Ceci est

peut étre dii a I’augmentation de la surface de I’adsorbant lorsque le diamétre des grains est
faible.
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D’apres les résultats de pH de la charge nulle (pH,,.), nous constatons que la valeur de
pH,,. de la poudre d’ortie est de 8,17. Pour des valeurs de pH de solution inférieures a cette
valeur, la charge globale de la surface est positive et les sites actifs a la surface de I’adsorbant
sont protonés (+). Tandis que lorsque le pH est supérieur a pH,,., la surface est chargée

négativement.

Les résultats ont montré également que le modele de Langmuir décrit mieux les valeurs
expérimentales des isothermes d’adsorption du Cr(V1) sur la poudre d’ortie. La cinétique est
contrélée par le modéle du pseudo seconde-ordre. Ainsi, Le processus d’adsorption est

favorable et concave de type L.

Le modele de la diffusion intra-particulaire a montré que la réaction d’adsorption du
Cr(VI) se fait en deux étapes ; la premiére représente 1’étape d’adsorption instantanée ou
adsorption sur la surface externe. La seconde représente 1’étape d’adsorption progressive ou

diffusion intra-particulaire qui représente 1’étape limitante du mécanisme d’adsorption.

L’étude thermodynamique a permis de montrer que I’adsorption du Cr (VI) sur I’ortie est
spontanée (AG° < 0), exothermiques (AH® < 0) et I’interaction est physique. Aussi, une
interférence aléatoire a I’interface solide-liquide a été montrée par la faible valeur positive de

variation de ’entropie AS°.

La comparaison des spectres infrarouge de la poudre d’ortie avant et aprés biosorption du
chrome (VI) indique que certaines bandes sont déplacées vers le bas, ainsi que 1’apparition
d’une bande vers 1740 cm™ qui correspond a la vibration d’élongation de la liaison C=0 des

acides carboxyliques.

L’influence de certains parameétres a été mise en évidence, mais en perspectives, certains
points restent néanmoins a approfondir. 1l serait donc intéressant d'appliquer le processus de
biosorption par la phycoremediation des eaux usées industrielles chargées de chrome. D’autres
expériences doivent étre réalisées pour étudier les possibilités d’extrapolation de ces essais de
laboratoire a une échelle plus grande en mode batch et/ou en mode d'écoulement. A ce niveau,
nous proposons I’utilisation d’autres méthodes de caractérisation de surface telles que la
Spectroscopie Electronique a Balayage (MEB) afin d’approfondir 1’étude du mécanisme de
I’adsorption du Cr(VI). Il est également souhaitable d’étendre cette étude a d’autres métaux et
polluants comme le cuivre (Cu), le mercure (Hg), le manganese (Mn), le nickel (Ni), le plomb
(Pb), le zinc (Zn), etc.
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Resumg

Le chrome est I'un des métaux les plus employés en industrie et ses sels hexavalent sont
considérés parmi les polluants les plus toxiques a cause de leurs propriétés cancérigenes. Dans
ce travail, sont présentés et discutes les résultats de I’adsorption de chrome hexavalent par la
poudre d’ortie. Plusieurs expérimentations ont été réalisées afin d’optimiser les parametres
opératoires regulant les rendements d’élimination de ce polluant (la masse, la température, pH,
la concentration initiale et la granulométrie). Le maximum de biosorption a été observé pour un
pH = 1. Dans les conditions optimales, les taux d’élimination du chrome (VI) peuvent atteindre
71,13 % pour une concentration initiale de 10 mg/L en chrome et a la température de 20 °C
avec une quantité de biomasse de 1,5 g. La modélisation des données expérimentales a montré
que le modéle du pseudo-second ordre décrit les cinétiques d’adsorption d’une fagon adéquate.
De méme, les isothermes d’adsorption sont en accord avec le modéle de Langmuir. Ainsi,
I’analyse thermodynamique a révélé que le processus d’adsorption étudié est un phénomene
favorable, exothermique et spontané.

Mots clgs : Chrome ; Ortie ; adsorption.

Wbstract

Chromium is one of the most widely used metals in industry and its hexavalent salts are
considered among the most toxic pollutants because of their carcinogenic properties. In this
work, the results of the adsorption of hexavalent chromium by nettle powder are presented and
discussed. Several experiments were carried out in order to optimize the operating parameters
regulating the removal yields of this pollutant (mass, temperature, pH, initial concentration and
particle size). Maximum biosorption was observed for a pH = 1. Under optimal conditions,
chromium (V1) removal rates can reach 71.13 % for an initial concentration of 10 mg/L of
chromium and at a temperature of 20°C with a biomass quantity of 1.5 g. modelling of the
experimental data showed that the pseudo-second order model adequately describes the
adsorption kinetics. Similarly, the adsorption isotherms are in agreement with the Langmuir
model. Thus, the thermodynamic analysis revealed that the adsorption process studied is a
favorable exothermic and spontaneous phenomenon.

Regwords: Chromium; Nettle; adsorption.
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