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INTRODUCTION

INTRODUCTION

La pollution peut étre définie comme toute forme de contamination ayant un impact
nocif sur les organismes de I’écosystéme, en modifiant le taux de croissance et la reproduction
d’especes végétales ou animales, ou en interférant avec les commodités humaines, le confort,
la santé ou les valeurs de la propriété [1].

De nos jours, 1’eau est considérée comme une richesse rare qu’il est indispensable de
protéger. Or, 'augmentation des activités humaines engendrent une pression grandissante sur
les réserves en eau douce de la plancte. Cependant, la dégradation sans cesse accrue des
€cosysteémes aquatiques a pris, au cours des derni¢res décennies, une ampleur catastrophique
et constitue une des dimensions environnementales les plus préoccupantes du XXI™ siécle.
L’homme a synthétisé volontairement toutes sortes de molécules de plus en plus complexes
pour répondre a ses besoins importants. Ses activités ont modifi¢ les cycles naturels, comme
celui de I’eau, en dégradant sa qualité et en cherchant a canaliser son écoulement [2].

La pollution des eaux est aujourd'hui un probléme sérieux en termes d’environnement.
La volonté de résoudre ce probléme général est marquée a la fois par une notion de temps et
de type de polluants rejetés (métaux lourds, hydrocarbure, colorant ...) [3].

L’activit¢ humaine est responsable de I’introduction de divers polluants dans
I’environnement et plus particuliérement dans le milieu aquatique. Certains polluants peuvent
étre biodégradables et disparaissent avec le temps alors que d’autres ne le sont pas et peuvent
persister, s’accumuler et devenir toxiques.

Dans le cas idéal, les déchets organiques se décomposent par autoépuration biologique
jusqu'a minéralisation compléte pour finir sous forme de substances inorganiques. D’autres
polluants, introduits dans I’environnement par I’industrie, sont pratiquement réfractaires a toute
forme de dégradation par voie biologique. Leur teneur augmente dans les eaux, les sédiments
et les organismes aquatiques [2].

La présence de métaux lourds dans les eaux usées est intéressante en raison de leurs
effets toxiques connus sur le milieu récepteur et €également sur la performance des procédés de
traitement biologique des déchets. Les métaux lourds dans les habitats contaminés peuvent
s'accumuler dans les micro-organismes, la faune et la flore aquatique, qui a leur tour peuvent
entrer dans la chaine alimentaire humaine et entrainer des problémes de santé [4].

Les méthodes traditionnelles de traitement des eaux telles que I’incinération, la voie
chimique classique se heurtent a divers inconvénients en termes de faisabilité, d’efficacité et
de colt. En dépit de leur efficacité, les procédés d’épuration physico-chimique ne font que
transférer la pollution en donnant lieu a des boues ou des résidus nécessitants eux méme un
post traitement ce qui augmente en conséquence le colt du traitement.
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Par ailleurs, I’¢laboration de nouvelles techniques de traitement de I’eau fait 1’objet de
plusieurs recherches. Parmi elles, en rencontre 1’adsorption qui a une grande utilité dans les
industries en particulier pour séparer des composés toxiques, réfractaires et non
biodégradables.

L’intérét mondial croissant a suscité 1’attention des industries pour trouver les moyens
techniques pour réduire sinon valoriser ces déchets. Ces derniers, sont utilisés pour la
préparation de certains adsorbants a partir de déchets naturels. L’utilisation des bioadsorbants
tels que les argiles, les noix et les coquilles de fruits, les pelures de fruits et de 1égumes et les
sciures de bois qui sont disponibles et avec un faible colit, a montré ses preuves comme
alternatives aux adsorbants traditionnels tels que le charbon actif qui est trés cotliteux [5].

Le présent travail a pour objet 1’étude théorique de I’élimination de métaux lourds par
la technique d’adsorption en utilisant des bioadsorbants obtenus a partir de déchets, les
épluchures de pomme de terre (les EPTs) on les comparent avec du charbon actif commercial
en poudre (CAC).

Ce travail est composé en plus de I’introduction et de la conclusion, de quatre chapitres
organisés de la maniére suivante :

e Chapitre I : Le Chrome.

e Chapitre II : Le phénomene d’adsorption.

e Chapitre III : Matériel, méthodes et techniques analytiques.
e Chapitre IV : Résultats et discussions.



CHAPITRE I : LE CHROME

1.1-Histoire de ’utilisation du chrome

Le chrome a été¢ découvert par le chimiste francais Nicolas Louis Vauquelin en 1797.
Ce métal fut nommé ainsi a cause des couleurs éclatantes qu’il donne a certains de ses
composés (khroma en grec signifie couleur). Ces premiéres utilisations pour I’élaboration de
pigments apparurent vers ’année 1800 en France, en Allemagne et en Angleterre [6]. 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.

1.2-Domaines d’utilisation du chrome

Les industries qui utilisent le chrome sont multiples. Le chrome améliore la dureté des
métaux et leur résistance dans la fabrication des alliages et dans les traitements métalliques
contre la corrosion et autres attaques oxydantes depuis la fin du dix-neuvieme siécle [7]. Cet
¢lément est également utilis¢ dans les industries chimiques ou il sert de catalyseur dans les
synthéses organiques [8], dans I’industrie des peintures et colorants [9], dans I’industrie du
bois, du pétrole [10], les industries agroalimentaires [11] et dans la production de films
photographiques et de cassettes magnétiques [12]. Une autre utilisation importante du chrome
est ’industrie de cuir ou les sels de chrome trivalent sont largement utilisés comme agent de
tannage pour les peaux.

I.3-Abondance du chrome (VI) dans la nature

Le chrome occupe le 21éme rang dans le classement des éléments par ordre
d’abondance dans la crotte terrestre. La concentration moyenne du chrome dans les roches est
de 100 mg/Kg de roche. Il est largement présent dans les roches (jusqu’a 3400 mg/Kg de roche
ignée) ou il est souvent en substitution du fer (rayons ioniques du Fe (IIT) = 0,067 nm et de Cr
(III) = 0,064 nm). Le chrome (III) remplace le fer (III) ou Al (II) dans d’autres minéraux
comme les tourmalines, micas et grenats. Les traces de chrome présentes dans ces minéraux
sont souvent responsables de leur couleur : le vert de I’émeraude ou le rouge du rubis [7]. Les
concentrations en chrome rencontrées dans des échantillons référencés de roche et de minéraux
sont regroupées dans le tableau suivant :

Tableau 1.1 : Concentrations moyennes en chrome dans différents minéraux [13].

(Cr) ppm  3200/2900  400/300 450 200/150 50 25/5 5
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1.4-Sources d’émission du chrome

Le chrome est présent dans 1’environnement. Il s’agit d’un élément largement distribué
dans la crotte terrestre. Le chrome présent dans 1’environnement a pour origine, d’une part des
sources naturelles et d’autres parts des activités industrielles.

La source principale étant anthropogénique.

1.4.1-Sources naturelles

Les principales sources d’émission naturelles de chrome sont par ordre d’importance :

e Altération et érosions des roches : Environ 50.103 tonnes de chrome/an sont libérés
suite a 1’altération et 1’érosion des roches.

e Emission volcanique : Environ 4.103 tonnes de chrome/an sont rejetés lors des
€missions volcaniques.

1.4.2-Sources anthropiques

Le chrome est le plus souvent, extrait d’un minerai de type oxyde mixte FeCr,0,: la
chromite. Les utilisations industrielles de ce métal sont nombreuses et conduisent pour
certaines & de graves pollutions environnementales. Les principales sources d'émission du
chrome dans l'atmosphére sont :

e L’industrie chimique, la combustion de gaz naturel, de I'huile et du charbon.

e Les eaux provenant des installations de chromage peuvent contenir du chrome (VI). Le
tannage du cuir, l'industrie textile, la fabrication des teintures et des pigments peuvent
¢galement libérer du chrome (III) et du chrome (VI). La majeure partie du chrome
présent dans les sols ne se dissout pas facilement dans I'eau. La faible fraction soluble
se propage en profondeur vers les eaux souterraines.

e Les stockages inadaptés ou les infrastructures défaillantes sont a I’origine de graves
pollutions industrielles.

Les rejets anthropiques estimés, dans les différents compartiments de biosphére [7] :
- 30.10° tonnes par an de chrome émis dans 1’atmosphére,

- 140.10° tonnes par an de chrome rejeté dans les eaux de surface,
- 900.10° tonnes par an de chrome rejeté dans les sols.

1.5-Toxicité du chrome

La toxicité du chrome dépend non seulement de sa concentration mais aussi de son
degré d’oxydation. Le chrome hexavalent est trés soluble dans I’eau. Cette solubilité lui confere
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une grande mobilité dans les écosystémes. En effet, il est communément admis que le chrome
(VI) est beaucoup plus toxique que le chrome (III). Ce dernier méme a trés faibles doses, est
un élément essentiel aux €tres vivants puisqu’il joue un role indispensable dans le métabolisme
glucidique comme activateur de I’insuline [14].

L’intoxication au chrome peut étre accidentelle par manque d’hygiéne, surtout dans les
lieux de travail, ou volontaire dans une tentative de suicide. L’ingestion d’un sel de chrome
(VD) ou chrome (IIT) cause une nécrose sélective des cellules des tubes proximaux [15].
Généralement la mort peut survenir pour des doses comprises entre 100 et 300 mg.

Des inhalations prolongées induisent des cancers broncho-pulmonaires chez les
personnes en contact dans leur vie professionnelle, principalement dans les industries de
production de dichromate et pigments [16]. Le chrome (VI) peut avoir d’autres conséquences
qui sont des éruptions cutanées, estomac dérangé et ulceres, problémes respiratoires, systéme
immunitaire affaiblis, dommage au foie et aux reins, il peut aussi altérer le matériel génétique
et provoquer des cancers [17].

1.6-Propriétés chimiques du chrome

Le chrome est un ¢lément chimique, métallique, de symbole Cr, de numéro atomique
24 et de masse atomique 51,996 u.m.a, il appartient au groupe 6 (ou VI b) du tableau
périodique. Cet ¢lément est un métal de transition, dur et d’une couleur gris acier-argenté. Il
résiste a la corrosion et au ternissement. Il est souvent en substitution du fer (rayons ioniques
trés proches Fe (III) = 0,067 nm, Cr (IIT) = 0,061 nm, Cr (VI) = 0,044 nm. Les traces de chrome
présentes dans ces minéraux sont souvent responsables de leurs couleurs : le vert de I’émeraude
ou le rouge du rubis [7, 18].

Tableau 1.2 : Propriétés physiques du chrome [6].

Rayon de covalence 1,39+ 0,05 A
Configuration électronique [Ar] 3d>4s?!
Electrons par niveau d’énergie 2,8,13,1
Oxyde acide
Point de fusion 1875°C
Point d’ébullition 2671 °C
Energie de fusion 16,9 kj mol~?
Energie de vaporisation 344,3 kj mol ™!
Volume molaire 7,23x107°% m3 mol™?
Pression de vapeur 990 Paa 1l 856,85 °C
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I.7-Etats d’oxydation

L’isotope du chrome le plus abondant est le >2Cr. Comme les autres métaux de
transition, il peut exister a différents états d’oxydation : de la forme métallique Cr (0) a Cr (VI)
la forme la plus oxydée. Cependant seuls les états d’oxydation (III) et (VI) sont présents dans
I’environnement.

a) Chrome trivalent Cr (IIT)

C’est la forme la plus stable, elle se présente en solution sous formes hydroxydes :
Cr(OH)2*, Cr(OH)%, Cr(OH); , Cr(OH); . Le Cr (I11) forme en solution des sels stables avec
la majorité des anions, il forme des complexes avec la plupart des ligands donneurs d'électrons
tels que I’eau, I’ammoniaque, l'urée et d'autres ligands organiques contenant des atomes
donneurs d’¢lectrons (O, N, S....etc.) comme les acides aminés. Les complexes de chrome
formés ont une tendance d'étre absorbés par des matieéres solides et des composés
Macromoléculaires, diminuant de ce fait la mobilité et la disponibilité du Cr (III) dans les eaux.
La présence, la concentration et la forme de Cr (III) dans 1'environnement dépendent de divers
processus physiques : I'hydrolyse, la complexation, les réactions redox et 1'adsorption.

b) Chrome hexavalent Cr (VI)

Dans le milieu naturel, le chrome (VI) est fortement mobile, c’est un puissant oxydant,
il présente une trés grande solubilité qui lui confére cette trés grande mobilité en milieu aqueux
[19]. II se trouve essentiellement sous formes d’oxo-anions. Son diagramme de prédominance
et de distribution est représenté sur la figure I.1. Le chrome hexavalent en solution aqueuse
existe sous différentes formes dont la répartition dépend de 1’acidité du milieu, de la nature de
’acide et de la concentration totale en chrome hexavalent.

1.8-Prédominance des especes du chrome hexavalent en fonction du pH

Les especes de chrome (VI) présentes en solution aqueuse sont les ions bichromate
(HCr0y), les ions chromate ( CrO%~) et les ions dichromate (Cr,0%7).
L’acide chromique, H2CrO4, existe dans des domaines de tres faible pH (<1) [19].
Les équilibres suivants montrent la prédominance des différentes formes en fonction du
pH.
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pH=> 1
Ho.CrOy —— HCrG, + H¥ (¢))
pH< 1

pH>6.9 1
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Figure I.1:Représente le diagramme de prédominance des especes du Cr (VI) en fonction du
pH d’apres Marcelo et al.[20].
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Figure 1.2 : Diagramme de prédominance des especes du Cr (VI) en fonction du pH [20].
[Cr (VD] =3,3x10-4mol/L. ( A) ions bichromate (®) ions chromate.

L’acide chromique (H,CrO,) existe seulement dans des solutions de pH inférieur a 1.

La figure 1. 9 montre que les ions (HCrO} ) prédominent dans un domaine de pH compris entre

. . NP 1 » s .
1 et 6,9. Pour des concentrations supérieures a 1073 % en Cr (VI), ’espéce dichromate

(Cr,0%7) coexiste dans le méme domaine. A des pH supérieurs a 8, le Cr (VI) existe seulement
sous la forme des ions chromate (Cr 037).

1.9-Procédés conventionnels de traitement des eaux chargés en métaux
lourds

L’application par les industriels des restrictions fixant des teneurs limites pour les
métaux lourds, dans les effluents liquides, a encouragé le développement de diverses
techniques et méthodes pour pouvoir respecter ces limites imposées. Parallélement aux
procédés traditionnels de dépollution des eaux usées, domestiques ou industrielles contenants
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des métaux, d’autres méthodes plus performantes permettant d’atteindre de trés faibles
concentrations résiduelles se sont développées, nous citons en particulier :
e Les procédés membranaires,
e Les méthodes biotechnologiques, qui ont connu ces derniéres années un essor
important.

1.10-Procédés traditionnels

1.10.1-Précipitation

La méthode la plus fréquemment utilisée consiste a neutraliser la solution en élevant le
pH pour former des hydroxydes qui précipitent. Une simple décantation permet alors de séparer
la phase solide contenant le polluant et la phase liquide constituant la solution épurée.

I1 faut par ailleurs signaler que cette technique ne permet pas 1’élimination totale des
cations dissous, une quantité inférieure au produit de solubilité demeurant en solution apres le
traitement [21].

Concernant le chrome, la précipitation s’effectue en deux étapes [22] :

e La premiére consiste a réduire le Cr (VI) en Cr (III), qui est moins toxique, moins
soluble et moins mobile que le Cr (VI). La réduction du Cr (VI) se déroule
habituellement dans des conditions acides (pH 2-3).

e La deuxieéme correspond a la précipitation du Cr (III) dans un domaine de pH basique
8-10 pour former I’hydroxyde de chrome Cr (OH)s.

Généralement les agents réducteurs utilisés sont le dioxyde de soufre, le sulfite de
sodium, le bisulfite de sodium et le sulfate ferreux. Dans le cas de 'utilisation de ce dernier
réactif, on note que le fer (II), joue un double rdle du réducteur et du précipitant du Cr (VI).
Les deux étapes se déroulent simultanément et donnent lieu a la formation d’hydroxyde
ferrique insoluble qui est co-précipité avec I’hydroxyde de Cr (III). Cette technique n’est
utilisable que dans le cas d’eaux faiblement minéralisées et a forte concentration en chrome.

1.10.2-Echange d’ions

Ces procédés consistent a faire passer la solution a traiter sur un matériau susceptible
d’échanger un ion (le plus fréquemment Na* ou H") avec le cation polluant. Ainsi, les métaux
précieux ou nobles, tels que I’argent ou le cuivre et les substances nocives, comme le cyanure,
peuvent étre récupérés et remplacés par d’autres ions sans valeur ou moins nocifs.
Généralement, les résines sont employées en aval des procédés de précipitation ou
d’¢électrolyse. Par conséquent, les concentrations des ions métalliques a I’entrée sont
relativement faibles (< 500 mg/L), les concentrations résiduelles atteintes sont de 1’ordre de
0.05 a 0.1 mg/L. En pratique, I’échange d’ions permet par exemple I’adoucissement et la
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décarbonatation d’un effluent ou d’une eau naturelle, en éliminant les ions calcium et les
carbonates.

Le traitement des eaux par échange d’ions s’applique bien aux effluents contenant des
colorants et des ions métalliques [23,24], mais il présente un colt d’investissement
relativement élevé lorsque les volumes a traiter sont importants et des frais de fonctionnement
non négligeables liés a la régénération du matériau lorsqu’il est saturé. Il a ét¢ montré que la
performance des résines commerciales est parfois équivalente, voire inférieure a celle de
certains adsorbants lignocellulosiques chimiquement modifiés, comme par exemple les écorces
de riz traités par 1'épichlorhydrine et I’hydroxyde de sodium [25] ou par I’acide tartrique [26].
En cas d’épuration d’effluents chargés en métaux nobles ou précieux, il peut étre intéressant
d’un point de vue financier de régénérer 1’échangeur d’ions, tandis que la récupération des
métaux lourds est liée directement a la protection de I’environnement.

1.10.3-Autres procédés

Parmi les autres procédés traditionnels susceptibles d’étre mis en ceuvre mais moins
répandus que les précédents, nous pouvons citer :

e La cémentation qui est basée sur la réduction d’un cation métallique par un métal plus
réducteur,

e Les méthodes ¢électrochimiques qui consistent a réduire le cation sur une électrode sous
I’action d’un courant électrique. Trés souple de mise en ceuvre, ces méthodes présentent
I’inconvénient de maintenir dans la solution traitée des concentrations résiduelles
relativement importantes [27].

I.11-Procédés récents

1.11.1-Procédés membranaires

Le principe consiste a faire circuler I’eau a traiter a travers une paroi mince (membrane
semi-perméable) (voir la figure fig. 1.3) sous 1’action d’un gradient de concentration en arrétant
certaines molécules et en laissant passer d’autres. La sélection peut s’effectuer :

e Soit par la taille des pores,
e Soit par des critéres d’affinité entre molécules ou ions et la membrane [28].
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Figure 1.3 : Schéma d’une membrane sélective.

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 matiere ionique ou neutre s’effectue
sous I’effet d’un gradient de pression. Il s’agit de I’osmose inverse, la nanofiltration et
’ultrafiltration.

Les procédés électromembranaires ou le transport de matiére ionique s’effectue sous
I’effet d’un gradient de potentiel électrique, le plus couramment utilisé est
I’¢lectrodialyse.

Les procédés de dialyse, dont la force motrice de transport de matiére ionique ou neutre
est le gradient de la concentration. On retrouve dans cette catégorie, les procédés de
dialyse ionique croisée et dialyse neutre. Cette catégorie de procédés n’a jamais été
testée pour I’¢limination du chrome.

Quelques procédés membranaires ont été testés par Mousavi Rad et coll. [29] pour
I’¢limination du chrome. Il a ét¢ montré que les membranes d’osmose inverse rejettent
facilement les formes ioniques du chrome a pH= 4 atteignaient 90 %. Par contre pour les
membranes de nanofiltration rejettent le chrome hexavalent & pH= 4 atteignaient 75 % et les

membranes d’ultrafiltration le rejettent a 40% seulement au méme pH. Ces pourcentages
d’élimination peuvent s’améliorer a des pH plus élevés [30].

Les procédés membranaires sont des procédés assez efficaces mais la mise en ceuvre de ces
techniques exige des colits d’exploitation importants. De plus ces procédés peuvent poser des
problémes comme :

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

La durée 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.

La nécessité de faire circuler le liquide a filtrer tangentiellement a la membrane a des
vitesses relativement élevées (2 a 5 m s-1), ce qui implique des pompes de grande taille
et une consommation d’énergie élevée.

10
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1.11.2-Procédés biotechnologiques

Ces procédés sont connus pour I’élimination des métaux lourds par des matériaux
biologiques plutot connu sous le nom de bio-sorption.

Bien qu’il soit difficile d’effectuer un classement de ces différentes méthodes nous
distinguerons :

a) Celles qui utilisent des microorganismes (bioaccumulation des métaux lourds par des
bactéries [31,32], des champignons ou des algues [33,34]. La bio-dépollution consiste
a activer la capacité naturelle que possédent de nombreux organismes a dégrader les
polluants en composés inerte. Ces organismes peuvent étres indigenes (déja présent
dans la zone polluée), ou exogene (ajoutée au milieu), ou encore étre prélevés sur le site
pollué, cultivé au laboratoire pour étre ensuite réintroduit dans le site pollué.

b) Celles qui mettent en ceuvre des matériaux d’origine naturelle, la cellulose et ses dérivés
[35-37], les polysaccharides notamment 1’alginate, le chitosane, 1’agarose, des carbohydrates
[38-40].

Les procédés de biosorption ont des avantages comparés aux méthodes conventionnelles [41].
¢ Ils ne produisent pas des boues chimiques,
o IIs peuvent étre tres 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.

11
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I1.1-Bref historique sur le phénoméne d’adsorption

Le terme « adsorption » a pour la premicre fois été utilisé en 1881 par Keyser pour
décrire et établir une différenciation entre la condensation d’un gaz a la surface et son
adsorption, processus dans lequel les molécules de gaz pénétrent dans la masse [42].

Le phénoméne d'adsorption est devenu aujourd'hui un outil trés nécessaire pour la
purification et la séparation des substances indésirables. Il est largement répandu pour
I’¢élimination des polluants organiques tels que les colorants, il a également une applicabilité
large dans le traitement d’eaux résiduaires [43].

I1.1.1-Définition de I’adsorption

L’adsorption est un phénomene de fixation de molécules d’un fluide sur la surface d’un
solide, ce qui augmente la concentration des molécules de ce fluide sur la surface du solide
sans pour autant modifier le volume de ce milieu poreux [44].

C’est un processus physique et ou chimique dans lequel une substance s’accumule a
I’interface entre les phases, ce dernier peut étre solide-liquide, liquide-liquide, gaz-liquide ou
gaz-solide. L’adsorbat étant la substance retirée de la phase liquide et 1’adsorbant : la phase
solide sur laquelle I'accumulation a lieu [45].

I1.1.2-Principe et application de I’adsorption

Le transfert de masse des molécules se fait de la phase fluide vers le centre de
I’adsorbant. Ce processus s’opére au sein d’un grain d’adsorbant. Les matériaux adsorbants
disposent de larges surfaces spécifiques, généralement développées sur des matériaux poreux
industriels. Au cours de I’adsorption d’une espéce chimique comme une molécule de polluant
en solution aqueuse [46]. Le transfert de la phase liquide vers la phase solide se déroule en
plusieurs étapes qu’on peut définir comme suit :

a- Diffusion externe : elle correspond au transfert du soluté (molécules de la phase liquide
ou gazeuse) au sein de la solution a la surface externe de I’adsorbant. Le transfert de

matiere dépend de 1’écoulement du liquide sur la surface de 1I’adsorbant.

b- Diffusion interne : les molécules du liquide pénétrent & I’intérieur des pores. La
diffusion dépend du gradient de concentration du soluté.

c- Diffusion de surface : elle correspond a la fixation des particules a la surface des pores
de I’adsorbant [47].

12
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C’est a I’issu de ces étapes que ’illustration ci-dessous décrit de manicre simplifiée que
I’¢lément a adsorber atteint le site d’adsorption ou il est effectivement retenu, en fonction de la
force de liaison qui se met en place (physisorption ou chimiosorption).

| Phase Liquide

2 Film Liquide Externe

3 Diffusion
Intraparticulaire

Figure II.1: Schéma simplifié du principe d’adsorption en phase liquide sur une particule de
charbon actif [48].

L’adsorption est un processus exothermique, ce qui signifie qu’elle se produit avec un
dégagement de chaleur, ce qui peut conduire a un échauffement du solide et a une réduction
des quantités adsorbées. Les variations de température sont souvent importantes dans les
procédés industriels d’adsorption et peuvent constituer un des principaux facteurs de la
dégradation de performances [49].

I1.1.3-Application de I’adsorption

Les différentes applications techniques de l'adsorption résultent de trois caractéristiques qui
la distinguent des autres procédés de séparation, a savoir :

e Larétention de trés petites particules.

e La rétention des composants a tres faibles concentrations, par exemples des impuretés
ou des molécules et ions métalliques qui conférent au produit couleur, odeur, ou saveurs
désagréables, voire une toxicité.

e La sélectivité de 1'adsorbant par apport a certains constituants du mélange.

On peut citer quelques exemples d’application de I’adsorption, notamment :

e Le traitement d’air chargé en composés organiques volatils

e La récupération des métaux lourds des eaux résiduaire industrielles.

e Le séchage, la purification et désodorisation des gaz.

e Le raffinage des produits pétroliers.

e La récupération du tolueéne en héliogravure ou du Perchloroéthyléne dans les secteurs
du dégraissage et du nettoyage a sec.

e La catalyse de contact.

e La déshumidification et de la désodorisation de l'air.

13
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e La récupération des solvants volatils et de 1'alcool dans le processus de fermentation.

e La décoloration des liquides.

e La chromatographie gazeuse (méthode de fractionnement basée sur les différences de
vitesse d'absorption de diverses substances sur un adsorbant donné) [50, 51].

II.1.4-Criteéres de choix d’adsorbants industriels

Les adsorbants industriels doivent répondre a un certain nombre de critéres dont les
plus importants sont :

e Haute capacité d’adsorption,

e (QGrande efficacité,

o Sélectivité élevée,

e Résistance physique,

e Inertie chimique,

e Aptitude a étre régénéré facilement,
e Prix peu élevé.

I1.1.5-Les types d’adsorption

L’étude du phénomene d’adsorption montre que la nature de celle-ci varie selon les
situations étudiées, on distingue deux types d’adsorption qui différent par leur nature de
fixation et par les énergies mises en jeu.

I1.1.5.1-Adsorption physique (physisorption)

Dans le cas de I’adsorption physique, la fixation des molécules d’adsorbat sur la surface
de I’adsorbant est assurée par des forces €lectrostatiques type dipoéles, liaison hydrogéne ou
Van der Waals (La liaison physique est plus faible). Elle se produit sans modification de la
structure moléculaire, mettant en jeu une chaleur d’adsorption assez faible (de 1’ordre de 5 a
25 KJ/mole). La physisorption est rapide et réversible [52].

I1.1.5.2-Adsorption chimique (chimisorption)

Dans le cas de I’adsorption chimique, le processus résulte d’une réaction chimique
accompagnée d’une formation de liaisons chimiques entre les molécules d’adsorbat et la
surface de I’adsorbant, donnant naissance a des forces de liaisons trés importantes. La chaleur
d’adsorption mise en jeu est en général assez grande, dépassant les 80 KJ/mole. L’adsorption
chimique est souvent irréversible (ou difficilement réversible) et favorisée par une haute
température [S3].
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I1.2-Facteurs influencant le processus d’adsorption

I1.2.1-Structure des adsorbants

La taille des particules, la surface spécifique et la porosité sont les principales propriétés
qui affectent I’affinité d’un adsorbant vis-a-vis d’un soluté donné.

11.2.2-Nature de ’adsorbat

Les propriétés physico-chimiques de 1’adsorbat sont fondamentales et possédent un role
important lors de son adsorption sur une surface solide de I’adsorbant.

Toutes les substances ne sont pas adsorbables au méme titre. La capacité de rétention
d’un polluant est fonction :

e De I’énergie de liaison de la substance a adsorber,

e De sa structure et taille des molécules ; un haut poids moléculaire réduit la diffusion et
par conséquent la fixation de I’adsorbat,

e De sa concentration,

e De sasolubilité : selon la regle de LUNDELIUS « moins une substance est soluble dans
le solvant, mieux elle est adsorbée » [54].

I1.2.3-La polarité et la concentration

L’adsorption d’une substance croit avec 1’augmentation de sa concentration dans la
solution. Toutefois, cet accroissement n’est pas proportionnel car il se produit lentement. Pour
qu’il y ait une bonne adsorption il faut qu’il y ait une affinité entre le solide et le soluté. En
régle générale, les solides polaires adsorbent préférentiellement d’autres corps polaires. Par
contre les solides non polaires adsorbent préférentiellement des substances non polaires.

I1.2.4-Influence du pH

C’est un facteur essentiel et prédominant dans le phénoméne d’adsorption, Il touche
directement 1’état de charge de I’adsorbant et de ’adsorbat. Son effet sur la rétention des
contaminants est souvent étudié. Dans la plupart des cas, le pH faible favorise I’adsorption des
anions alors que le milieu alcalin favorise celle des cations [55].

I1.2.5-Influence de la température

L’adsorption est un processus généralement exothermique, par conséquent, son
déroulement doit étre favorisé par un abaissement de la température. L’adsorption est donc
étroitement conditionnée par la température dont I’augmentation favorise les processus de
chimisorption et dont 1’abaissement favorise 1’adsorption physique [56].
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I1.2.6-Présence d’espéces compétitives

La présence de la compétition diminue la capacité de chaque espéce a s’adsorber sur un
adsorbant, la plupart des études qui se sont intéressé a ce phénomene enregistre une inhibition
de I’adsorption en présence d’autres especes chimiques susceptibles de se comporter comme
un concurrent avec les ions de I’adsorbat a adsorber.

11.2.7-Masse de I’adsorbant

La capacité d’adsorption est d’autant plus grande que la masse d’adsorbant dans la
solution est importante. Du fait du cout élevé des adsorbants, le choix d’un rapport liquide-
solide optimal est recommandé.

I1.2.8-Distribution des diamétres des pores

La porosité d’un matériau adsorbant joue un role tres significatif dans I’adsorption dans
les composés organiques aromatiques. Le charbon macroporeux a une meilleure capacité
d’adsorption que le charbon mésoporeux dans le cas de 1’adsorption de macromolécule (Arar,
2016).

11.2.9-Nature de ’adsorbant

Un solide adsorbant est caractérisé par des propriétés physicochimiques, mécaniques et
géométriques, les plus importantes sont les propriétés géométriques. La capacité d’adsorption
dépend fortement des caractéristiques de 1’adsorbant utilisé.

Cependant les principales caractéristiques des adsorbants sont comme suit :

e La surface spécifique : elle constitue la surface disponible pour les substances
adsorbées. Les adsorbants usuels présentent une grande surface spécifique, supérieure
a 500 m? /g, caractéristique d’une trés forte microporosité ;

e La nature physico-chimique de la surface (la présence de groupes ionisés, de groupes
fonctionnels actifs, etc.) conditionnera la nature des liaisons adsorbants/adsorbat ;

e Lataille et la forme des particules : des particules de petite taille améliorent la capacité
d’adsorption car elles facilitent la diffusion dans I’adsorbant ;

e Ladensité des particules : qu’elle soit proche ou tres différente de celle de la solution a
traiter, elle a une certaine influence sur I’adsorption ;

e Ladureté et la résistance des particules : elles n’influencent pas directement la capacité
d’adsorption. Mais, il est préférable d’éviter 1’usure et la détérioration des particules de
I’adsorbant, surtout s’il est amené a subir des cycles de régénération.

Les adsorbants industries ont généralement des surfaces spécifiques au-dela de 100
m?/g, ces Adsorbants sont nécessairement microporeux avec des tailles de pores comprises
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entre 2 nm et 50 nm (selon la classification de U.I.C.P.A : (Union Internationale de Chimie
Pure et Appliquée). Les adsorbants industriels les plus courants sont les charbons actifs, les
zéolites, les gels de silice et les alumines activées [57].

I1.2.10-Porosité et surface spécifique

11.2.10.1-Surface spécifique

Par définition, la surface spécifique d’un adsorbant est une surface par unité de masse. Elle
est généralement exprimée en m?/g. Son estimation est conventionnellement une mesure de la
capacité d’adsorption de 1’adsorbant en question, correspondant & un adsorbat donné ; la
molécule adsorbée doit avoir une surface connue et acceptable. I suffit cet effet, de déterminer
la valeur de la capacité de la monocouche d’adsorption.

Micropore Mesopore

Surface interne

— SUrface externe

Figure I1.2: Représentation schématique de la surface interne et externe d’un adsorbant.

11.2.10.2-Porosité

La classification de 1’Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée (U.I.C.P.A) définit
trois types de porosités :

-Les pores de largeur excédant 50 nm appelés macropores ;
-Les pores de largeur comprise entre 2 et 50 nm appelés mésopores ;
-Les pores de largeur inférieure a 2 nm appelés micropores (ou nanopores).

La présence des micropores dans un adsorbant a pour effet d’augmenter
considérablement sa capacité d’adsorption (volume libre V par unité de masse). Par conséquent
I’adsorption dans les nanopores est beaucoup plus grande que sur la surface des mésopores.
L’adsorption sur la surface des macropores est souvent négligeable par rapport a ceux dans les
nano et les mésopores [58].

Ces trois types de porosités sont illustrés dans la figure ci-dessous.
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Meso poros
' Macro poros

Micro poros

\_ N

Figure I1.3 : La Structure poreuse de charbon actif [S8].

I1.3-Les différents adsorbants

La plupart plus ou moins modifiés pour présenter des performances suffisantes a leur
application dans divers domaines.

11.3.1-Les zéolites

Une zéolithe (du grec Zéo : bouillir et lithos : pierre) est un minéral appartenant a la
famille des aluminosilicates hydratés. Il existe deux sortes de zéolithes : les zéolithes naturelles
et les zéolithes synthétiques, Elles sont les principales concurrentes des charbons actifs sur le
marché des adsorbants.

I1.3.2-Les alumines
Les alumines activées (Al,Os3, SH>O) sont obtenues par déshydratation de la gibbsite,

bayerite. Elles sont principalement microporeuses et leur surface spécifique atteint 350 m2.g!.
Cette surface présente des impuretés propices a la chimisorption de certaines molécules.

I1.3.3-Les argiles
Le terme d'argile désigne non seulement une formation rocheuse et la matiére premiere
qui en résulte, mais il définit aussi un domaine granulométrique comprenant des particules

minérales, dont le diameétre des grains est inférieur a deux micrométres (< 2).

En tant que matiére premiere brute, l'argile est donc un mélange de minéraux argileux et
d'impuretés cristallines sous forme de débris rocheux de composition infiniment diverse.

I1.3.4-Les gels de silice
Le gel de silice (SiO2, nH>0) est un polymere d'acide silicique préparé a partir des

silicates de sodium. L'intérieur de chaque graine de silice est composé d'atomes de silicium
reliés entre eux par des trés fortes polarités du gel de silice.
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La structure du gel de silice posséde une surface spécifique d'environ 300 a 800 m?.g™!.
Sa surface interne se répartie en un nombre infini des pores microscopiques.

I1.3.5-Adsorbants a base de polymeres

Les adsorbants a base de polymeéres organiques tels que les polystyrénes, les esters
polyacryliques ou les résines phénoliques. Ce sont généralement des matériaux mésoporeux
qui ont trouvé des applications pour I'élimination des composés organiques et la purification
des eaux [59].

11.3.6-Le charbon actif

Le charbon actif est 1’adsorbant le plus fabriqué et utilisé a grande échelle dans de
nombreuses applications. Il est produit a partir de matériaux carbonés végétaux (bois, noix de
coco, etc.) animal (os, etc.) ou minéraux (charbon, résidus pétroliers, etc.), par une méthode
physique (carbonisation) suivie d’'une méthode chimique (I’activation).

Ce matériau peut étre considéré comme un polymeére organique poreux présentant une
surface spécifique élevée avec un haut degré de réactivité, une taille de pores qui permet I'entrée
de molécules a l'intérieur de celui-ci et une grande capacité d'adsorption qui le distingue des
autres matériaux [60].

Le charbon actif est synthétisé par le biais de deux méthodes, 1'une thermique
comprenant la carbonisation : une conversion accélérée de la matiére sous 1’action de
températures élevées entre 400 et 1000°C et sous atmosphere inerte de manicre a obtenir un
produit fortement carboné solide ayant une microporosité rudimentaire limitée qui pourra
ensuite étre développé dans le processus d’activation [51].

L’autre méthode est chimique, c’est un processus dans lequel on utilise un agent
oxydant a une température ¢levée, de manieére a développer les pores existants, d’en créer
d’autres et d’en améliorer la capacité d’adsorption [61].

Malgré son efficacité¢ indéniable dans le domaine de la dépollution de 1’eau, sa
préparation reste une source importante de pollution, elle représente également une forte
consommation d’énergie, c’est pour cela que de nombreux travaux tendent a investiguer le
pouvoir épurateur de biomatériaux sans transformations et présentant des performances
similaires, afin d’étre conformes aux nouvelles réglementations concernant I’environnement.

I1.3.7. Les bioadsorbants
Les bioadsorbants sont des matiéres organiques naturelles ou des résidus

biodégradables tels que les déchets. Ils sont caractérisés par une cinétique de décomposition
rapide [60].
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I1.4-Les isothermes d’adsorption

L’isotherme d’adsorption est une courbe qui représente la relation entre la quantité
adsorbée par unité de masse et la concentration du soluté en solution a température constante
[62].

Une courbe isotherme d’adsorption est définie par le tracé de la concentration du
polluant dans la phase solide (en mg/g d’adsorbant) a 1’équilibre en fonction de la concentration
du polluant a I’équilibre (en mg/1) dans la solution. La quantité fixée a I’équilibre est déterminée
par la relation suivante [63] :

(Ci_ce)
=—"xV 1
Qe = —— )
Ou m est la masse d’adsorbant, Ci et Ce les concentrations initiales et a 1’équilibre du
Colorant respectivement, V le volume de la solution.

I1.4.1-Classification des isothermes d’adsorption

Il existe plusieurs types d'isothermes d'adsorption qu’on classe en quatre types illustrés
sur la figure qui suit.

type L type S
L
=
%
o
L
-z K
(5]
D
5
g type H type C
b ﬁ‘
k=
S
o

concentration a I'équiilibre

Figure I1.4 : Principaux types d'isotherme d'adsorption [64].

e L’isotherme de type S
I1 est caractéris¢ par une pente croissante en fonction de la concentration de la substance

considérée en solution, cette derniere traduit une affinité variable de 1’adsorbant par rapport a
la substance adsorbée pour des concentrations faibles.
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* L’isotherme de type L

Il posséde une forme convexe, ce qui suggere une saturation progressive du solide.
Quand Ce (concentration a 1’équilibre) tend vers zéro, la pente de 1’isotherme est constante.
Ce type d'isotherme traduit une haute affinité adsorbat/adsorbant.

¢ La courbe H

C’est une version extréme de la courbe L traduisant une forte affinité de la phase solide
pour la substance adsorbée pour des concentrations faibles [64].

¢ La courbe C « linéaire »

Elle est caractérisée par une droite passant par zéro ce qui signifie que le rapport e/Ce

(appelé coefficient de distribution Kg) est constant [62].

11.4.2-Modéles d’isothermes

Plusieurs lois ont été proposées pour 'é¢tude de 'adsorption, et de nombreux modéles
ont été¢ développés pour caractériser les processus impliqués, dont on cite les plus utilisés :

e Isotherme de Langmuir

Le mode¢le le plus connu est celui de Langmuir [65]. Ce modéle suppose que le nombre
de sites d'adsorption a la surface du matériau est fixe et que chaque site ne peut adsorber qu'une
seule particule. On néglige de plus l'interaction entre particules adsorbées ce qui permet de
considérer une énergie d'adsorption constante. L’isotherme de Langmuir est donné par la
relation :

= ImiCe
Qe = 14K,Ce 2)

K : constante d’équilibre de Langmuir (L/mg).

qe : la quantité adsorbée du soluté a 1’équilibre (mg/g).
gm : la capacité maximale d’adsorption (mg/g).

Ce :(la concentration du soluté a I’équilibre (mg/L).

Des développements de 1’équation ci-dessus conduisent a des formes linéaires de

I’isotherme de Langmuir. Parmi les cinq formes citées dans la littérature deux d’entre elles sont
trés couramment utilisées :
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1 1
=—+ 3
Qe qdm KjCeQm ( )
C 1 C
o= @

qe N Kidm dm

Quand q, et q,y, sont exprimées en mg g! et C. en mg L™, la constante Ky est
exprimé en L.m. La viabilité d’une adsorption peut encore se définir a partir du facteur
de séparation adimensionnel Ry :

@, O g,
. Phase gaz . .

@ @
o ©®

Multicouches
(liquide)
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28009889 ig
VNN, < e NN

Figure I1.5 Mécanisme de phénoméne d’adsorption (modele de Langmuir).

1

R, =
L= 14Kk, C,

)

C, : concentration initiale
Ry tend vers zéro (Rr — 0) si les conditions de 1’adsorption sont favorables.
Ry tend vers un (RL— 1) si les conditions de I’adsorption sont défavorables [64].

e Isotherme de Freundlich

Le modéle simple et empirique de Freundlich est aussi trés souvent utilisé. On considére
qu’il s’applique a de nombreux cas, notamment dans le cas de I’adsorption en multicouches
avec des interactions possibles entre les molécules adsorbées.

1
q = KFCen (6)

Kret 1/n : constantes de Freundlich caractéristiques de I'efficacité d'un adsorbant donné
vis-a- vis un soluté donné.

La forme exploitée la plus courante est le tracé en échelle logarithmique des variations
de ge en fonction de Ce : Ry tend vers zéro (R — 0) si les conditions de I’adsorption sont :

Inq, = InK¢ + nl—FlnCe @)
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Figure I1.6 Mécanisme de phénomene d’adsorption (mod¢le de Freundlich).

I1.4.3-Cinétiques d’adsorption

La cinétique d'adsorption est le second parameétre indicateur de la performance
¢puratoire d'un adsorbant [66]. Elle permet de déterminer le temps nécessaire a la mise en
équilibre entre le soluté et ’adsorbant, ainsi elle permet d’avoir une idée sur le mécanisme
d’adsorption et le mode de transfert entre les deux phases liquide et solide. Plusieurs modeles
cinétiques ont été développés pour spécifier la nature des interactions a I’interface solide-
liquide ainsi que pour décrire la cinétique d’adsorption, les trois plus fréquents sont les modéles
du pseudo-premier et du second ordre, le modéle cinétique de sorption de Weber et Morris, etc.
[67].

I1.4.4-Modé¢le cinétique du pseudo premier ordre

Le modele du pseudo premier ordre, établi par Lagregen, est la premicre équation de
vitesse décrivant la cinétique d’adsorption d’un couple adsorbat-adsorbant. Elle est basée sur
la quantité adsorbée. La vitesse d’adsorption a un instant t est proportionnelle a I’écart entre la

quantité adsorbée a 1’équilibre (e et celle adsorbée a I’instant t.

L =Ki(qe — q0) ®)

Avec :
q¢ : Quantité adsorbée a I’instant t en mg/g ; e: Quantité adsorbée a 1’équilibre en mg/g ;

K : Constante de vitesse de premier ordre (min) ;

En appliquant les conditions limites ¢ =0 at=0et ¢y = ¢ a t = t et apres
intégration de 1’équation on obtient :

K1
log(qe — q¢) = logq — 5=t ©)

La constante de vitesse (¢, et la quantité d'équilibre d’adsorption (e, peuvent étre
obtenues a partir de la pente et de l'interception entre In (g, -q;) en fonction du temps (t).
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I1.4.5-Mode¢le cinétique du pseudo-second ordre

Ce modele permet de caractériser la cinétique d’adsorption en admettant une adsorption
rapide du soluté sur les sites d’énergie élevée et une adsorption relativement lente sur les sites
d’¢énergie faible. Il est représenté selon la formule suivante :

dqt
=0 = K2(de — q0)? (10)

d:» qe: représentent respectivement la capacité d’adsorption (en mg/g) a I’équilibre et au temps
t et K, est la constante de vitesse d’adsorption du modele de pseudo-deuxiéme ordre
(g/.mg.min).

Apres intégration, 1’équation devient :

t 1 1
= > + —

qt K2.9e Je

n

On peut déterminer les valeurs de K, et q., en tragant la courbe de t/q en fonction de t.

11.4.6-Modc¢le de diffusion intra-particulaire

Ce modele de diffusion intra particule est proposé par Weber et Morris. L’expression
mathématique de ce modele est la suivante :

q, = Kint.t"/2 + C (12)

Avec :
Kine: la constante de la diffusion intra particule en (mg/g. min'/?) ;
C : représente la valeur de I'épaisseur de la couche limite.

Les valeurs de K et de la constante C peuvent étre déterminées a partir de la pente et de
I’ordonné a I’origine de la courbe de q qt en fonction de t, [66 ;5 67].

11.4.7-Modele de Boyd

Pour déterminer 1'é¢tape limitante de la cinétique d'adsorption, Boyd a proposé un
modele basé sur la supposition que la diffusion intraparticulaire est la seule étape limitante
contrdlant le processus.

1
F=1- — exp(—Qy) (13)
Avec : B, = —0,4977 — In(1 — F) (14) ou  F=q/q. (15)

q : quantité adsorbée a l'instant t (mg/g),
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ge: quantité adsorbée a 1'équilibre (mg/g),
B;: fonction mathématique de F.

Si I'évolution de B, en fonction du temps est une droite qui passe par 1'origine alors
I'hypothése est vérifiée et la diffusion dans les pores est I'étape limitante qui controle le
processus, sinon c'est la diffusion externe qui tient le controle [68].

11.4.8-Mode¢le cinétique d’Elovich

Le modele d'Elovich est 1'un des mode¢les les plus utilisés pour vérifier puis décrire la
chimisorption lors d'une adsorption.

Ce modele est décrit par 'équation différentielle suivante :

dQ.

2 = aexp (BQy) (16)
L 'intégration de cette équation donne 1'équation linéaire suivante :

Qe = gin(@)+ 3 1n (V) (7

a est le taux initial d'adsorption en mg/g min et f3 est la constante de désorption en g/mg liées
a I'é¢tendue de la couverture de surface et de 1'énergie d'activation pour la chimisorption [69] .

I1. 5-Etude des paramétres thermodynamiques

Les paramétres thermodynamiques, telles que 1’énergie libre de Gibbs (AG°),
I’enthalpie (AH®) et I’entropie (AS®) ont été calculés en utilisant les équations suivantes :

Ca

K. = C. (18)

AG°= -RTInK, (19)
AS° AH°

InK, ==+~ (20)

AGP°= AH° — TAS 1)

Avec K est la constante d’équilibre,
C, est la concentration en phase adsorbant a 1’équilibre (mg L)
C, est la concentration d’équilibre en solution (mg L).
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Les réactifs et les équipements sont donnés dans ce chapitre ainsi que les méthodes
utilisées pour notre étude :

Tableau II1.1 : Réactifs et matériels.

Equipements - Spectrométre IRTF (THERMO

SCIENTIFIC smart iTR)

- Multi-agitateurs magnétiques (VELP
SCIENTIFICA)

- Four a moufle

- Balance analytique 0.0001 (OHAUS
EXPLORER PRO)

- Tamiseuse (RETSCH AS 200)

- Centrifugeuse (SIGMA 2-16P)

- Spectromeétre UV/Visible JENWAY
6300)

- Thermomeétre (HANNA HI 8751 range -
40°C a +150°C)

- Etuve de séchage (HERAEUS type B5050
F)

- pH-metre

Petit matériel - Béchers
- Fioles (coniques, jaugée)
- Barreaux magnétiques
- Pipete et propipette

Produits - Charbon actif
- Epluchure de pomme de terre
- Dichromate de potassium (K,Cr,05)
- Hydroxyde de sodium NaOH (0,1N)
- Acide chlorydrique HCI (0,1 N)
- Nitrate de potassium (KNO3)
- Acide sulfurique (H,S0,)
- Ethanol 98%
- 1,5-Diphenylcarbazyde

26



CHAPITRE 111 : MATERIELS, METHODES ET PRODUITS

II1.1-Préparation et caractérisation des adsorbants EPTs et CAC

Le présent travail a été réalisé au niveau du laboratoire de la faculté de Technologie —
Université de Boumerdgs. Il porte sur I’élimination du chrome Cr (VI) par adsorption sur un
adsorbant végétal naturel visant ainsi a exploiter et a explorer des matériaux naturels peu
cotteux en les valorisant dans la dépollution des eaux contaminées par les espéces métalliques.
Notre choix a porté sur un déchet agricole : les épluchures de pomme de terre (EPTs). Une
comparaison du rendement d’adsorption obtenu par cet adsorbant brut a été réalisée par rapport
a un adsorbant commercial (CAC), le charbon actif en poudre

1I1.1.1-Le charbon actif

Le charbon actif utilisé est commercial sous forme de poudre. Ses caractéristiques
données par le fournisseur sont regroupées dans le tableau :

Tableau II1.2 : Caractéristiques du fournisseur du charbon actif commercial

Densité a 20 °C 1900 kg/m?
Densité relative a 20°C 1,9 kg/m?
Caractéristiques Micropores (nombre) -Fort

Macropores (nombre) -Moyen
Dureté -Forte

Teneur en cendres <5%
Valeur du pH 6.0-7.5

II1.1.2- Détermination du point de zéro charge pHp,c du CAC :

Le pHpz ou pH du point de charge zéro ou nulle, correspond a la valeur de pH pour
laquelle la charge nette de la surface des adsorbants est nulle [70]. Pour déterminer le pHipzc de
CAC nous avons appliqué la méthode décrite par L.J.S.Cerovic [71]. Cette méthode simple et
rapide consiste a mettre 20ml de KNO;3 (0,01N) dans des béchers et ajuster le pH de chacun
(valeurs comprises entre 2 et 12) par addition d'une solution de NaOH ou de HCI (0.1M). On
ajoute ensuite a chaque bécher 0,1g de I'échantillon a caractériser. L’ensemble est maintenu en
agitation, a température ambiante, pendant 24 h, et le pH final est alors déterminé.

I11.1.2-Les épluchures de pomme de terre (EPTs)

Les épluchures de pomme de terre comme de nombreuses biomasses, sont des produits
ayant probablement des capacités a fixer diverses molécules par adsorption. Pour vérifier cette
hypothése nous avons réalis¢é une étude paramétrique sur les différents paramétres qui
influencent le phénomeéne. Afin de mieux comprendre le mode de fixation du métal lourd (Cr
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IV), nous nous sommes intéressés particulicrement a étudier la cinétique et les isothermes
d’adsorption. En ce qui concerne la caractérisation des échantillons nous avons utilisé la
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF). Le taux d’humidité, le taux de
cendre et le pH isoélectrique ont été également déterminés.

Le matériau issu de I’agriculture (épluchures des pommes de terre : EPT) provient de
la région d’Oued Souf. Les épluchures ont subi un lavage a 1’eau de robinet pour éliminer les
impuretés suivies d’un séchage a ’air libre pendant 72h.

IT1.1.3-Analyse physico-chimique des EPTs

1I1.1.3.1-Le taux d'humidité :

Le taux d'humidité renseigne sur la masse réelle du matériau adsorbant mis en contact
avec l'effluent. Ce paramétre a été¢ déterminé par pesée d'une quantité connue de matériau (15g),
avant et apres dessiccation a 105°C jusqu'a masse constante. Le taux d'humidité¢ (TH%) est
exprimé en pourcentage de la masse humide et se calcule selon la formule :

__ my—m;

TH = «100 (22)

m;—my

Avec :

Mo : masse de creuset vide séché a 105°C pendant deux heures.
M; : masse du creuset séché plein de I'EPT utilisée.

M : masse constante (creusett+ EPT) aprés dessiccation a 105°C.

I11.1.3.2-La masse volumique apparente :

La masse volumique apparente (papp), est déterminée par remplissage d'une fiole de

volume v par une masse m des EPTs.

La masse volumique apparente (papp) est calculée par la formule :

m
Papp =% (23)
Avec :

Papp : masse volumique apparente (g/cm?) ;
m : masse de I’EPT(g) ;
v : volume de la fiole (cm?) .
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II1.1.3.3-Taux de cendres :

Les cendres ont été déterminées sur la matiere séche (5g d'échantillon étuvé a 105°C
jusqu'a stabilisation du poids de la matiere séche). Apres 1'obtention de la matiere seche les
creusets et leur contenu sont portés dans un four a moufle a 550°C pendant environ huit heures.
Ces creusets sont ensuite pesés apres avoir été refroidis dans un dessiccateur.

Le calcul du taux de cendres ce fait alors comme suit :

CT(%) = % 100 24

1~ Po

Avec :

Po : poids du creuset vide.

Pi : poids du creuset + échantillon séché a I'étuve a105°C.
P> : poids du creuset + résidu calciné.

Tous les résultats sont donnés dans le tableau IV.3.

III.1.4-Caractérisation des épluchures de pomme de terre (EPTs)

I11.1.4.1-Le point de charge zéro (PZC)

Dzomback et Morel [72] ont décrit le point isoélectrique comme le point de charge nulle
déterminé par mesures €lectrocinétiques. (Jolivet,1994 ; Naveau, 2005) [73], ont défini le point
isoélectrique comme correspondant a la valeur de pH pour laquelle la charge nette de la surface
de solide est nulle. Pour un pH inférieur au PZC, la charge de surface du solide sera positive et
les espéces anioniques en solution pourront s’adsorber ; pour un pH supérieur au PZC, la charge
de surface du solide sera négative et les especes cationiques pourront se fixer a sa surface [74].

Le pHpz des EPTs est déterminée via la méthode décrite précédemment par L.J.S.
Cerovic [71].

I11.1.4.2- Analyse morphologique par microscopie électronique a balayage (MEB)

o Principe de 1a méthode:
La microscopie ¢lectronique a balayage (MEB) est une méthode d’analyse des surfaces. Elle
peut fournir rapidement des informations sur la morphologie des particules et la composition
chimique des matériaux et permet aussi a la fois de voir la forme des grains et leur taille
individuelle, cette technique posséde un avantage nettement supérieur au microscope optique
aussi bien en profondeur de champ qu’en résolution latérale [56].

o Conditions d’analyse:
Pour plus de détails sur I'état de surface de ’adsorbant, on a effectué une analyse
morphologique par microscopie électronique a balayage (MEB) en utilisant le microscope
QUANTA 650 (Allemagne). Cette technique est basée sur les interactions électron- matiere,
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capable de produire les images en haute résolution de la surface d’un échantillon. Elle permet
aussi une microanalyse chimique élémentaire de la surface de I’objet par la méthode EDX
(dispersion d’énergie aux rayons X).

Le grossissement se fait jusqu’a x100000, la pression est variable et on a deux types
d’images : contraste topographique et chimique avec un détecteur a dispersion d’énergie aux
rayons X (EDX).

I11.1.4.3-Analyse spectroscopique infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

e Principe de la méthode :

La FTIR est une technique d’analyse destructive, elle est fondée sur 1’étude de
I’absorption par 1’échantillon des radiations électromagnétiques de longueurs d’ondes
comprises entre 1 et 1000p m, soit un nombre d’ondes v=1/ A compris entre 1 et 103m -1. La
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier est un instrument essentiellement qualitatif
utilisé notamment pour obtenir des informations structurales, ou pour tester la pureté d'une
substance et les différentes fonctions chimiques présentes sur une molécule donnée qui sont
responsables de bandes d'absorption caractéristiques [75]. Elle permet aussi d’acquérir des
informations sur la nature des liaisons chimiques et peut étre employée pour 1’identification
d’un composé donné [76]. La méthode d'analyse spectroscopique infrarouge a transformée de
Fourier permet de mettre en évidence les groupements chimiques de adsorbants. L'analyse
spectroscopique infrarouge a permis l'identification de groupements fonctionnels constituant
I'EPT.

e Condition d’analyse et logiciel de traitement :

L’appareil utilisé est un spectrophotométre infrarouge a transformée de Fourier,
Thermo Nicolet iS-10, piloté par un logiciel de traitement et d’analyse Omnic 9.

Figure II1.1 : Photographie de I’appareil a spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier
[77].
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Nous avons travaillé en mode ATR (réflexion totale atténuée) mono-réflexion avec un
cristal ZnSe. Le contact entre 1’échantillon et le cristal est assuré par un systéme de serrage
dynamométrique appliquant une pression contrdlée sur 1’échantillon. La cellule ATR permet

. , , . .. . 1
d’obtenir des spectres représentés soit en transmission (%T), soit en absorbance (A=log;), en

fonction du nombre d’onde dans la plage entre 4000 - 600 cm ™.

I11.1.4.4- Analyse de la composition chimique par spectrométrie de fluorescence des
rayons X (FX)

e Principe de la méthode:

L’échantillon EPT pressé est utilisé pour 1’analyse des ¢léments majeurs et traces. La
pastille obtenue est soumise a une source de rayonnement X primaire. Il s’ensuit une excitation
des atomes qui vont émettre un rayonnement X secondaire de fluorescence caractéristique de
la composition chimique de I’échantillon a analyser.

e Conditions d’analyse:

L’analyse est réalisée par un spectromeétre séquentiel (a dispersion de longueur d’onde)
Bruker-Axs : S8 TIGER, Anode en rthodium, (Allemagne). Le logiciel utilisé pour le traitement
des données est le Spectra plus.

La concentration des EPT est déterminée par des courbes d’étalonnage qui sont tracées
pour chaque élément apres avoir fixé tous les parameétres de mesure (kV-mA, cristal analyseur,
collimateur, la longueur d’onde d’émission, le temps de mesure et le détecteur).

La perte au feu (PAF) est obtenue par calcination de 1’échantillon dans un four a 1050°C
pendant deux heures, elle exprime la fraction volatile de 1’échantillon (humidité, CO», matiere
organique etc.).

I11.1.4.5-Analyse granulométrique

L’analyse granulométrique sert a déterminer la distribution en poids des particules d’un
matériau suivant leurs dimensions. La méthode granulométrique largement employée est le
tamisage a sec. Cette technique consiste a séparer les particules du matériau en le faisant passer
a travers une colonne de tamis dont les mailles varient entre 1000 et 45pum dans notre cas. On
emboite les tamis les uns sur les autres, dans un ordre tel que la progression des ouvertures soit
croissante du bas de la colonne vers le haut. Un couvercle sera dispos¢ en haut de la colonne
afin d’interdire toute perte des particules fines pendant le tamisage. Les particules les plus fines
traversent le tamis mis en vibration alors que les grosses particules sont retenues.
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I11.1.4.6-Etude paramétrique de ’adsorption du chrome sur les EPTs et sur CAC en
poudre

Dans cette partie, nous allons étudier I’adsorption du chrome sur les EPTs et sur le CAC
dans un but de comparaison de la quantité adsorbée en se focalisant en premier lieu sur
I’influence de certains parameétres sur la rétention du métal lourd par I’adsorbant utilisé (EPT).
Pour ce faire, le choix de la longueur d’onde est nécessaire pour I’établissement de la courbe
d’étalonnage représentant 1’absorbance en fonction de la concentration qui permet de
déterminer la concentration d’une solution a partir de [’absorbance de solutions de
concentrations connues.
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D’apres nos expériences voici les différentes résultats et interprétations des parametres
physico-chimiques de nos adsorbants (CAC et EPT) réagissant avec le chrome VI.

IV.1-Analyse physico-chimique des EPT's

Les valeurs du taux d'humidité, du taux de cendres et de la densité apparente de
l'adsorbant EPT sont données dans le tableau I'V.1.

Tableau IV.1 : Valeurs du taux d'humidité, du taux de cendres et de la densité apparente de
l'adsorbant EPT.

Taux de cendres (%) 9,834
Taux d’humidité (%) 16,13
Masse volumique apparente (g/cm?) 0,15

IV.2-Le point de charge zéro (PZC)

Les courbes du pH isoélectrique du charbon actif commercial CAC et des EPT sont
représentées sur la figure [V.1.

3
2
1
0
4

L
o
e
T
Q.
0 2 6 8 10 12 14
1
2
-3
pHi
4
3
2
I
S 1
':E_ 0
. 0 2 4 6 8 10 12 14
2
-3 N
pHi

Figure IV.1: Point isoélectrique de 1‘adsorbant CAC et EPT.
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L'intersection de la courbe tracée (pH initial-pH final) en fonction de pH initial avec
I’axe qui passe par le zéro donne le point isoélectrique.

Lorsque les valeurs de pH sont inférieures aux valeurs obtenues de pH, la surface de
l'adsorbant sera protonée par un excés de protons H* de la solution, ce qui signifie que la surface
de l'adsorbant est chargée positivement et pour les valeurs de pH supérieures, la surface est
chargée négativement. La charge de la molécule est affectée par le pH de son environnement
et peut devenir chargée positivement ou négativement en raison de gain ou de la perte,
respectivement de protons HY, et les surfaces se chargent naturellement pour former une
« double couche » ;

Le CAC étudié a un caractere basique et son pHpzc est de 8,00 et dans le cas des EPTs
la valeur obtenue du pHpzc est de 5,8, et il a un caractere acide. De ce fait la charge globale de
la surface sera positive pour les solutions de pH inférieur a cette valeur et elle sera négative
lorsque les pH sont supérieurs au pHpzc.

Comme le métal lourd utilisé est acide, sa dissolution dans 1'eau fait libérer des ions de
charge négative (anions), ces ions auront don une meilleure affinité avec la surface de
l'adsorbant quand celui-ci est en présence d'un pH< a son pHpzc. De ce fait les deux adsorbant
auront une bonne affinité avec le polluant étudi¢ mais le CAC a eu une affinité supérieure a
des EPTs comme on a remarqué dans les expériences suivantes.

IV.3-Analyse par morphologique par microscopie électronique a balayage
(MEB)

— 50 pm
DTD-SONATRACH

Figure IV.2 : Photomicrographie MEB des EPTs : (a) grandissement x1600.

La photomicrographie MEB montre la présence d’agrégats sous forme elliptique aux
grains d’amidons gonflés qui ont des dimensions déférentes de 10 a 200um, entre lesquelles il
y a des vides. Cette structure est favorable a la diffusion des molécules de colorants. Il a été
observé par Buléon. A et al. [78] et Leveque. E et al. [79] la présence de pores a la surface du
grain dont le diamétre peut varier entre 0,05 et 0,1 um.
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IV.4-Analyse par spectroscopique infrarouge a transformée de Fourier

(IRTF)
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Figure IV.3 : Spectre IRTF des EPTs.

Tableau IV.2 : Identification des groupements fonctionnels relatifs au spectre IR des EPTs

O-H

N-H

C-O-H

C-0

C-0-C

Alcools, phénols

Tons
ammoniums
C=0

Aldéhyde de la
lignine, de la
cellulose et de
I’hémicellulose
Ethers
Esters

Fonctions
cellulosiques

3400-3200

2400-3200

1615-1700

1320-1242

1220-1260
1100-1300

1000-1100

Large
Faible a moyenne

Effets de conjugaison similaires a
C=0
Moyenne

Moyenne
Deux bandes (distinctes des cétones,
qui ne posseédent pas une liaison C-
0)
Forte
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e Le spectre IRTF montre une large bande prés de 3400-3200 cm™! qui indique la
présence des alcools, phénols;

e Labande a 2400-3200 cm™?! est due aux vibrations d'élongation N-H des structures ions
ammoniums ;

e La bande située a 1615-1700 cm™! correspond aux vibrations d'élongation du groupe
C-N avec C=0 ;

e Labande a 1320-1242 ¢cm™? correspond a la vibration de déformation du groupement
C-O-H aldéhyde de la lignine, de la cellulose et de I’hémicellulose ;

e Les bandes a 1220-1260 ¢cm™! sont dues aux vibrations d'élongation du C-O du
groupement éthers et aromatiques ;

e Les bandes a 1100-1300 ¢m™! correspondent aux vibrations d'élongation C-O du
groupement esters ;

e Les bandes a 1000-1100 cm™1 correspondent aux vibrations d'élongation C-O-C des
fonctions cellulosiques.

Ces résultats sont en accord avec les travaux de S. Boumchita et al. [80]. De plus, ces
résultats concordent avec les données de la littérature ou c'est rapporté que la pomme de terre,
plante herbacée contient de la pectine, de la lignine, de la cellulose et de 'hémicellulose

Les résultats de 1’analyse chimique exprimés en pourcentage massique (%) de
I’échantillon « épluchure de pomme de terre » sont portés sur le tableau N° IV.3.

Tableau IV.3: Composition chimique ¢élémentaire exprimée en pourcentage massique (%)
dans I’échantillon « épluchure de pomme de terre ».

J%élé ments chimiques
2 . } N - - =
v : HEEEEEEEEENEEREEEEHEEEREEEEE
= |l =z === =|e| ==z =] 5| =] e v =| =| 5] =| =|=|2Z = o
1| Epluchuredzpdetere |0.08 (037049 [037)0,34 037364 [ 0.26 |<0.01[001) 003 [0,001[0.0043 =000!UOOHUNEBFWNDOUC?QW600100018 <0001(<0001) 209 [ 0.03 |3 35[ 10000

A T’issue de ces résultats d’analyse chimique, on peut conclure que la composition
chimique de I’échantillon « épluchure de pomme de terre » est constitué essentiellement de
potassium (K) et de chlore (Cl) avec la présence d’autres ¢léments dont la concentration est
faible ou a I’état de traces. Le résultat obtenu pour la PAF montre un pourcentage égal a
94.33%, ce qui confirme la nature organique des EPT.
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IV.5-Résultats de I’analyse granulométrique
Les résultats du tamisage de 24g d'EPT sont regroupés dans le tableau suivant :

Tableau IV.4 : Tamisage des fractions des EPTs.

1000 0 0 0 100
500 2,704 2,704 11,244 88,756
250 9,152 11,856 49,299 50,701
125 5,152 17,008 70,723 29,277

63 2,433 19,441 80,839 19,161
45 2,699 22,140 92,062 7,938
Fond 1,909 24,049 100 0

Les fractions retenues sur chacun des tamis sont pesées pour déterminer la distribution
granulométrique. Les diamétres choisis sont :

500< @1 <1000 um, 250< @2 <500 um ,125< @3 <250 um, 63 <G4 < 125 um, 45< Q5 <63
um et Fond< 06 < 45.

Les pourcentages massiques par fraction de diamétre sont respectivement : 11,244 %,
3 8,099%, 21,423%, 10 ,117%, 11,223% et 7,938%.

La distribution granulométrique des EPTs est représentée sur la figure IV.4.
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Figure I'V.4 : Distribution granulométriques des EPTs.

D’aprés le graphe ci-dessus on peut voir que le diamétre moyen des particules d’EPTs
utiles pendant toutes expériences réalisées dans ce travail a été de 250pm.
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IV.6-Etude des paramétres influencant I’adsorption du chrome hexavalent
par les EPTs etle CAC

IV.6.1-Choix de la longueur d’onde

Pour choisir la longueur d’onde d’absorption maximale, nous avons effectué¢ un
balayage, de plusieurs solutions de chrome en faisant varier la longueur d’onde dans le domaine
du visible. Les résultats sont donnés dans la figure et montrent que I’absorption maximale
correspond a la longueur d’onde A = 540 nm. Cette valeur est identique a celle trouvée par [81].
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Figure IV.5: Variation de I’absorbance en fonction de la longueur d’onde.

IV.6.2-Etablissement de la courbe d’étalonnage

Dans une série de fioles jaugées de 50 ml numérotées, on introduit successivement les
solutions indiquées dans le tableau, tout en agitant aprés chaque addition.

Tableau IV.5 : Mode opératoire du dosage par DPC.

N° des fioles T 1 2 3 4 5 6 7
Solutions étalon 0 0.5 1 5 6 8 10 15
du chrome a
Smg/L
H,0 50 49.5 49 45 44 43 40 35

Correspondance 0 0.05 0.10 0.50 0.60 0.80 1.00 1.50
du Cr (VI) en
mg/L
Solution du 3.0 3.0 3.0 3.0 3.0 3.0 3.0 3.0
DPC en ml
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Pour le composé étudié, nous avons utilisé la méthode qui consiste a préparer d’abord
une solution mére de concentration donnée, a partir de laquelle nous préparons par dilutions
successives, une série de solutions de concentrations bien déterminées, la droite de la courbe
d’étalonnage du (K,Cr,0,) dichromate du potassium est ainsi établie. Nous avons obtenu une
droite avec un coefficient de détermination 0.9994. Cette courbe servira a la détermination des
concentrations des solutions aprés adsorption par 1’application de la loi de Beer-Lambert.

1,2

y =0,6876x + 0,009
R? = 0,9994

Absorbance

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6

CONCENTRATION (mg/L)

Figure IV.6 : Courbe d’étalonnage du chrome (VI).

4 i ¥

Figure I'V.7 : Solutions a différentes concentrations pour la courbe d’étalonnage
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IV.6.3-Etude de ’effet de 1a masse

L’influence de la masse d’adsorbant a été ¢tudiée en agitant 50 ml de solution de Cr
(VD) a 10mg/1 avec différentes masses d’adsorbant (EPT et CA) allant de 0,25 a 1,5¢g, sous une
vitesse constante (300rpm) durant 70min, a température ambiante et pH initial de la solution
(4,90).
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Figure IV.8 : Effet de masse du CA et les EPTs sur 1’élimination du Cr (VI) ; t=70min, 300
tr/min, T=25°C, pH=4,9.

La figure IV.8 montre le pourcentage d’élimination du Cr (VI) en fonction du dosage
de I’adsorbant (CAC). On observe que ce pourcentage augmente avec 1’augmentation des doses
de I’adsorbent de 0,25g a 1,5g. Au-dela de 0,5g un palier commence a apparaitre. Par
conséquent, la dose de 0,5g de CAC a été utilisée dans les essais qui suivent.

La figure IV 8 montre le pourcentage d’élimination du Cr (VI) en fonction du dosage
de I’adsorbant (EPT). On observe que ce pourcentage augmente avec I’augmentation des doses
de I’adsorbent de 0,25g a 1,5g, au-dela de 1g un palier commence a apparaitre. Par conséquent,
la dose de 1g d’EPT a été utilisée dans les essais qui suivent.
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L’augmentation du pourcentage d’¢limination du Cr (VI) avec I’augmentation de la
masse d’adsorbant est due a I’augmentation de la surface et donc du nombre de sites
d’adsorption disponibles. L.’augmentation non significative observée au-dela de 1g suggere
qu’apres une certaine dose d’adsorbant, le maximum d’adsorption est atteint et le taux
d’élimination du Cr (VI) est de 95,02% et 99,24% pour les EPTs et le CAC respectivement la
quantité de Cr (VI) liée a I’adsorbant ainsi que la quantité de Cr (V1) libre restent constantes

IV.6.4-Determination du temps d’équilibre.
L'étude de la cinétique de 'élimination du dichromate de potassium de I’adsorption sur

le CAC et les EPTs a ét¢ menée en batch en isotherme (T= 25°C).
La figure montre la cinétique d'adsorption du Cr (VI) sur le CAC et EPTs.
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Figure IV.9 : Cinétique d’adsorption du CAC (I) et les EPTs (II) sur I’adsorption du Cr
(VI) ; (C)=10mg/1, 300 tr/min, T=25°C, pH=4,9.

Nous considérons que 1'adsorption du Cr (VI) sur le CAC et les EPTs est un processus
rapide, puisque on obtient un temps d’équilibre avoisinant de 10min. Au-dela la quantité
adsorbée reste pratiquement constante jusqu’a 70min et 60min de réaction pour le CAC et les
EPTs respectivement.
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IV.6.5-Etude de ’effet du pH

L’influence du pH a été étudiée en agitant SO0mL de solution de Cr (VI) a 10mg/1 avec
une masse d’adsorbant de 0,5g et 1g de CAC et de EPTs respectivement, sous une agitation
constante (300rpm), pendant 70 min, a température ambiante, les solutions ont été ajustées a
des valeurs précises de : 2,4,6,8,10,12 par I’addition de quelques gouttes d’acide chlorhydrique
(HCL) a 0,1 M ou d’hydroxyde de sodium (NaOH) a 0,1M, les résultats sont rapportés dans
les figures ci-dessous :
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Figure IV.10 : Effet du pH du CAC et les EPTs sur I’adsorption du Cr (VI) ; t=70min, 300
tr/min, T= 25°C.

A partir de la figure, on observe que le meilleur rendement d’élimination est obtenu a
pH=2 pour le CAC avec en taux d’¢limination 97,57% et pour le EPT a pH=12 avec en taux
d’¢limination de 95,06%.

Sur le graphe relatif au CAC, on observe une réduction du rendement d’élimination de

2 a 8 lentement et au pH 10 on observe une légére augmentation suivie d’une brusque réduction
au pH=12.
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Sur le graphe relatif au EPTs, on observe une réduction de rendement d’élimination de
solution avec un pH=2 a 4 et de Ph=4 a 12 on observe une augmentation de rendement
d’¢élimination croissant.

A pH basique la diminution du rendement d'élimination pour I’adsorbant CAC est de
l'ordre 93,33% de pH=12. Cette baisse est due aux forces électrostatiques de répulsion entre
l'adsorbant et 'adsorbat par la présence des ions OH™ en solution et la charge négative
d’adsorbant CAC.

La diminution du rendement d'adsorption pour les pH acides, s’explique par la présence

des protons H* en solution qui engendre la répulsion électrostatique entre la molécule du Cr
(V) et la surface d’adsorbant de plus en plus positive lorsque le pH devient acide.
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IV.6.6-Etude de ’effet de la concentration initiale du Cr (VI), et du temps
de contact

L'effet de la concentration initiale du Cr (VI) et le temps du contact entre 1’adsorbant et
l'adsorbat a été étudié en variant la concentration initiale de 10, 20 et 30mg/L en CAC et EPTs.
Chaque solution est agitée pendant un temps correspondant au temps d'équilibre a température
ambiante et a pH initial 4,9 de la solution. D’apres les figures ci-dessous, le temps d'équilibre
est atteint a 70minutes.

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Temps(min)

0 10 20 30 40 50 60 70
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Figure IV.11 : Effet du temps de contact et de la concentration initial du CAC et les EPTs
sur I’adsorption du Cr (VI) ; t=70min, 300 tr/min, T= 25°C, pH=4.,9.

Les résultats représentés sur les figures, montrent une augmentation de la capacité de
sorption de 1,990 a 5,906 mg/g en augmentant la concentration initiale du Cr (VI) de 10 a 30
mg/L pour l'adsorbant CA. Concernant l'adsorbant EPT, la capacité d'adsorption est de 1,947
a 5,981 mg/L pour les concentrations 10 et 30 mg/L.
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Les courbes représentent la méme allure, pour laquelle on distingue trois étapes :

e La premicre révele une adsorption rapide avec une quantité d’adsorption de 1’ordre
d’assez important obtenu au bout de 10 minutes ; cette étape correspond a la saturation des
sites accessibles situés a I’interface solide-liquide.

e La deuxiéme, de plus en plus lente, peut étre attribuée a la diffusion dans les pores
moins accessibles, notamment les micropores. Cela signifie qu'il y a un transfert de masse
l'adsorbant, ceci correspond généralement a un phénomene de diffusion dans la porosité interne
de l'adsorbant.

e Enfin, la derniere zone, représentée par un palier, correspond a 1’établissement d’un
pseudo-équilibre entre les vitesses d’adsorption et de désorption.

IV.6.7-Etude de I’effet de la température

L’influence de la température a été étudiée en agitant SOmL de solution de Cr (VI) a
10mg/1 avec une masse d’adsorbant de 0,5g du CAC et 1g de EPTs, sous une agitation constante
(300rpm), pendant 20 min, au pH de la solution, et a des températures variant de 30 a 60°C,
celle-ci a été controlée avec un thermometre électronique (figure IV.12).

Figure IV.12 : Montage pour étudier 1’effet de la température.
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Figure I'V.13 : Effet de la température du CAC et les EPTs sur I’adsorption du Cr (VI) ;
(C)=10mg/1, 300 tr/min, pH=4,9.

Le graphe I montre que le rendement d'élimination de Cr (VI), dépassent les 94,76% et
95,66%, on peut remarquer que le rendement d'adsorption augmente avec 1'¢lévation de la
température. L'étape rapide jusqu'a 40°C.

L'é¢tape lente s’effectue au-dela de ces températures. Ceci explique I'effet
endothermique d'adsorption ou celle-ci est contrdlée par le processus de diffusion.

Avec l'augmentation de la température, résulte I'élévation de la mobilité du Cr (VI) en
solution et la diminution des forces d'attraction ou de diffusion du Cr (VI) sur la surface active
du CAC. Les capacités d'adsorption du Cr (VI) sera ralenti en conséquence. Ce phénomene
endothermique d'adsorption, a été observé aussi pour d'autres matériaux pour le méme métal
lourd étudié.

Le graphe II montre qu’une augmentation de la température s’accompagne par une
diminution du pourcentage d’¢limination du Cr (VI) qui passe de 90,36% a 80,01%. Ce
phénoméne, laisse a penser que la réaction est exothermique et que par conséquent
I’augmentation de la température défavorise le mécanisme d’adsorption (physisorption).
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IV.7-Etude de I’équilibre d’adsorption

Les isothermes d’adsorption jouent un réle fondamental dans la compréhension des
mécanismes d’adsorption et apportent des explications sur le mécanisme d’adsorption du
polluant sur le matériau adsorbant. Afin de mieux comprendre le mécanisme d’adsorption nous
avons représenté les courbes suivantes exprimant la capacité d’adsorption a I’équilibre q,
(mg/g) en fonction de la concentration a 1’équilibre C, (mg/1).

30

!

Qe (mg/g)

(9]

’ 0 2 4 6 8 10 12 14
Ce (mg/1)
14
12 °
__10
3 8
% 6
4
2
0
0 5 10 15 20
Ce (mg/l)

Figure IV.14 : Isotherme d’adsorption du Cr (VI) par le CAC et les EPTs.

Selon la classification des isothermes d’adsorption de [82], I’allure de 1’isotherme des
EPTs et du CAC indique que les quantités adsorbées (q.) sont faibles a basses concentrations.
Les forces d’attraction entre les molécules adsorbées sont donc faibles, ceci est caractéristique
des isothermes de type L.
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IV.7.1-Modélisation des isothermes d’adsorption

Afin de déterminer le type d'isotherme d'adsorption du chrome VI sur les EPTs et le
CAC, nous avons tenté de reproduire les données expérimentales en utilisant les équations des
isothermes de Langmuir et de Freundlich. Ces mode¢les classiques caractérisant la formation
d’une monocouche et de multicouche respectivement seront utilisés pour leur simplicité de
mise en ceuvre. Les courbes permettent d'obtenir par régression linéaire, les valeurs de la
capacit¢ maximale d'adsorption nécessaire a la saturation, données en mg/g (Gmax), 12
constante de Langmuir exprimée en mg/g (K) et les constantes de Freundlich Ky et n qui
représentent la capacité d'adsorption en g/mg.min et l'affinité de l'adsorbat vis-a-vis de
l'adsorbant respectivement.

Les différentes linéarisations de Langmuir ainsi que la linéarisation de Freundlich sont
représentées sur les figure IV.15 ; IV.16.
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Figure I'V.15 : Modg¢les linéaires de Langmuir et de Freundlich du systéme Chrome VI-
CAC.
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Figure IV.16 : Mod¢les linéaires de Langmuir et de Freundlich du systéme Chrome VI-
EPTs.
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Les valeurs des constants de Langmuir et de Freundlich sont représentées sur les tableaux
suivants :

Tableau IV.6 : Valeurs des constantes du modele de Langmuir pour le CAC

Types I 1,8139 24,4259 0,9937
Types II -1,2584 26,6801 0,9978
Types III -1,7796 26,4270 0,9453
Types IV 1,6822 25,0941 0,9953
Types V 1,7937 25,5432 0,9937

Tableau IV.7 : Valeurs des constantes du modéle de Langmuir pour les EPTs.

Type I 0,0027 13,7835 0,9827
Type II 0,0034 16,0179 0,9988
Type I1I 1,5723 14,9749 0,9766
Type IV 1,1419 15,6657 0,9893
Type V 1,8920 13,9545 0,9827

Tableau IV.8 : Valeurs des constantes du modéle de Freundlich pour les EPTs et le CAC.

CAC 3,1557 12,8499 0,9094
EPT 5,97 11,989 0,96

I1 a été observé par le tracé des isothermes de Langmuir et Freundlich que le coefficient
de détermination le plus élevé est pour le modele de Langmuir 2 et 4 (0,9953 et 0,9953) et
(0,9988 et 0,9893) pour le CAC et les EPTs respectivement, suivi du modele de Freundlich
(0,9094 et 0,96) pour les EPTs et le CAC respectivement. Il est donc clair que le meilleur
modele pour définir I’adsorption du chrome VI sur le CAC et les EPTs est le modéle Langmuir.
Par conséquent, notre processus d’adsorption pourrait suivre les hypothéses que suppose ce
modele (Langmuir) et qui sont comme suit :

e L'adsorption maximale correspond a une monocouche saturée de molécules d'adsorbat
a la surface de I'adsorbant ;

e ['énergie de I’adsorption est constante ;

e Iln’ya pas de transmigration de I’adsorbat sur la surface [83].

Les capacités d’adsorption maximale q,,4, pour les CAC et les EPTs ont été déterminées

et valent 26 ,6801 et 16,0179 respectivement. Ces valeurs sont comparables a d’autres
bioadsorbants, toutefois il est possible que cette capacité s’améliore en faisant subir aux EPT
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un traitement chimique (activation acide/basique), addition de substances chimiques etc...
d’apres Oktem et al. [84].

La valeur de la constante d'isotherme de Freundlich « n » qui décrit l'intensité
d'adsorption de I'adsorbant également indiqué dans le tableau est de 3,1557, ceci indique que
I’adsorption du chrome VI par I’adsorbant EPT est favorable. En effet, selon Sarada et al. [85],
cette constante « n » comprise entre 1 et 10 indique que l'intensité d'adsorption est favorable.
La nature favorable d'adsorption peut étre exprimée en fonction du facteur de séparation
adimensionnel du paramétre d'équilibre, qui est défini par :

1
T 1+K,Co

R, (22)

Avec : C la concentration initiale du Chrome VI

e Pour R;> 1, I'adsorption est défavorable

e Pour R, =0, I'adsorption est irréversible.

e Pour R;= 1, l'adsorption est linéaire

e Pour 0 <R;< 1, l'adsorption est favorable [86].

Les valeurs de R; sont représentées dans le tableau suivant :

Tableau IV.9 : Valeurs du facteur de séparation adimensionnel du parametre d'équilibre.

10 mg/l 0,0522 0,0502
20 mg/1 0,0736 0,0419
30 mg/1 0,0532 0,0207

Les valeurs du facteur de séparation pour l'adsorption du Chrome VI sur les EPTs et
CAC sont inférieures a 1 et supérieures a 0, ce qui indique une adsorption favorable.
L'adsorption devient plus favorable a mesure que la concentration initiale du Chrome VI
augmente. La présence plus importante de molécules du Chrome VI favorise 1'adsorption sur
les EPTs et CAC.

IV.8-Modélisation de la cinétique d'adsorption pour les EPTs et CAC

Plusieurs mod¢les de cinétique ont été utilisés afin d’interpréter les données
expérimentales, pour donner des informations essentielles pour 1’utilisation de ces charbons
actifs dans le domaine d’adsorption. Nous avons adopté cinq modeles de cinétique, a savoir les
modeles de pseudo-premier-ordre, de pseudo-second-ordre, weber et Morris, Boyd et Elovich.

Les tracés de ces deniers sont représentés sur les figures IV.17, IV.18, 1V.19, IV.20,
IvV.21.
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Le meilleur mode¢le établi pour 1’étude de la cinétique d’adsorption est choisi selon le
coefficient de détermination. Plus ce facteur est élevé plus le modéle est favorable pour 1’étude
du processus d’adsorption.

Nous remarquons que le modele qui présente un facteur de détermination le plus élevé
est celui du modéle de pseudo-second-ordre avec un coefficient de détermination R%=0.9993
et 0,9991 pour les EPTs et le CAC respectivement. On peut en déduire donc que le modele du
pseudo-second-ordre est celui qui décrit mieux le processus d’adsorption du chrome VI sur les
EPTs et le CAC. Les vitesses d’adsorption (K;) augmentent légérement lorsque la
concentration du polluant augmente ceci revient a la diminution de la compétition sur les sites
d’adsorption par contre la compétition augmente sur les sites actifs de 1’adsorbant pour les
faibles concentrations.
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Figure I'V.19 : Modg¢les linéaires de Weber et Morris et de Boyd pour les EPTs.
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Figure IV.20 : Modg¢les linéaires de Weber et Morris et de Boyd pour le CAC.
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Pour le modele intraparticulaire de Weber et Morris, nous remarquons que les droites
tracées q = f(t/?) ne passent pas par l'origine, ce qui démontre que la diffusion du chrome
VI dans les pores des EPTs est le mécanisme qui contrdle la cinétique de sorption. Pour
confirmer ce résultat, l'introduction du modele de Boyd qui permet de distinguer entre la
diffusion intraparticulaire et extraparticulaire était nécessaire. Les droites obtenues B, =
f(t) ne passent pas par l'origine (voir Figure IV.18). Ceci nous ameéne a conclure que la
diffusion du chrome VI dans les pores des EPTs utilisé n’est pas le seul mécanisme limitant de
la cinétique de sorption mais qu'elle est limitée par le transport extraparticulaire.
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Figure I'V.21 : Modge¢le linéaire d'Elovich pour les EPTs(I) et CAC(II)
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Les résultats montrent que le processus de la réaction d'adsorption est une chimisorption
selon le modele d'Elovich et que la réaction est du second ordre pour les trois concentrations :
10, 20 et 30mg/1.

L'existence de groupements chimiques variés sur l'adsorbant, nous a amen¢ a examiner
l'applicabilité d'un modéle adapté aux surfaces hétérogénes, tel que le modele d'Elovich. Ceci
donne une possibilité a la réaction chimique de contrdler le mécanisme d'adsorption. La quasi
parfaite linéarité entre q, et In(t) indique que le modele d'Elovich est bien vérifi¢ et confirme
ainsi le type d'adsorption qui correspond a une chimisorption, puisque les valeurs de
R? sont trés proches de 1'unité (toutes supérieures a 0,9800).

Les valeurs des constantes cinétiques de ces modéles sont regroupées dans le tableau
IV.10:

Tableau IV.10 : Constantes cinétiques des modeles du pseudo premier, du second ordre, de
Weber et Morris et d'Elovich pour les EPTs et le CAC.

Modelés Constantes 10mg/1 20mg/1 30mg/1
K, (min™1) -0,00057 -0,00032 -0,00036
Pseudo Gexpcal (mg/g) 4,4273 10,6791 9,9348
premier ordre Gexp (M/2) 6.5 15,7 17,5
R? 0,956 0,9975 0,986
K,(g.mg~tmin™1) 0,1816 0,2857 0,4421
Pseudo second  gq,,,cal(mg.g™") 3,1389 06,4645 8,9831
ordre Qoxp(Mmg.g~") 6,5 15,7 17,5
R? 0,9954 0,9978 0,9993
Gexpcat/ Gexp 0,4815 0,4117 0,5133
Weber et K, (mg /gmin'/?) 57,0311 35,9591 35,0243
Morris Cq 1,8723 4,4980 7,0185
R? 0,9924 0,9868 0,9974
a(mg.g *min™1) 1,9447 1,5464 1,7762
Elovich B(g.mg™1) 2,5243 9,6303 4,6490
R? 0,992 0,9887 0,9819
N
Mode¢les Constantes 10mg/1 20mg/1 30mg/1
K;(min™1) -0,00016 -0,00035 -0,00071
Pseudo Qexpcal(mg.g™) 2,1793 10,7490 5,0706
premier ordre Gexp(Mg-g ™) 3.8 7,64 10,8
R? 0,9858 0,9929 0,9964
K,(g-mg~'*min?1) 0,0523 0,3918 0,0559
Pseudo second g, cal(mg.g™") 2,4891 6,5180 10,2648
ordre Qexp(mg. g1 38 7,64 10,8
Qexpcat/ Gexp 0,6550 0,8576 0,9504
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R? 0,99 0,9985 0,9991

Weberet K (mg/gmin*?) 59,8190 30,1963 36,5963
Morris Cq 1,2546 4,2244 8,405
R? 0,9873 0,9951 0,9897

Elovich a(mg.g tmin™1) 2,0579 1,5229 1,7156

B(g.mg™b) 0,8249 1,26966 275,105

R? 0,9877 0,9905 0,9749

IV.9- Etude des paramétres thermodynamiques
Les parametres thermodynamiques sont calculés en utilisant les équations (18, 19, 20, 21).

AH® et AS° Ont été obtenus a partir de la pente et de 1'ordonnée a l'origine de InK_, en fonction
de 1/T:
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Figure IV.22 : Détermination des paramétres thermodynamiques d CAC et EPT
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Le tableau montre les valeurs calculées des paramétres thermodynamiques de
l'adsorption.

Tableau IV.11 : Les parametres thermodynamiques de 1'adsorption du chrome hexavalent sur
les EPTs et du CAC.

EPT 30 -48,39662763 -0,13771 -6,509023779
40 -5,44917071
50 -4,133745287
60 -2,325920663

CAC 30 6,011678726 0,019888 -0,075889846
40 -0,146053413
50 -0,345554431
60 -0,683547177

e Pour le systeme chrome VI-EPT

L'enthalpie libre AH® est négative ce qui implique que le processus de 'adsorption est
exothermique.

L'entropie AS® libre est négative cela veut dire que les molécules du Chrome (VI) restent
plus ordonnées sur I’interface solide solution au cours de I'adsorption.

Les valeurs négatives de 1'énergie libre AG° suggeérent que 1'adsorption du Chrome VI sur
EPT est spontanée et tres favorable.

e Pour le systtme chrome VI-CAC

La valeur positive de 1'enthalpie libre AH® implique que le processus de l'adsorption est
endothermique ainsi qu’une température plus €levée facilite 1'adsorption.

L'entropie libre AS° est positive cela veut dire que les molécules du Chrome (VI) restent
moins ordonnées sur l'interface solide/solution au cours de l'adsorption.

Les valeurs négatives de 1'énergie libre AG° suggérent que 1'adsorption du Chrome VI sur
CAC est spontanée et tres favorable.
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CONCLUSION

L’objectif de ce travail est de de valoriser un résidu agricole qui sont les épluchures de
pomme de terre considéré jusqu’a présent comme un déchet et faire une étude expérimentale
sur la possibilité d’utilisation des mémes pour I’¢limination du chrome VI.

Les résultats ont montré que les parametres étudiés (pH, masse d’adsorbant,
température, le temps de contact...) affectent grandement le phénoméne d’adsorption du
chrome VI sur les épluchures de pomme de terre, le pourcentage d’élimination du chrome VI
augmenté avec 1’augmentation du temps de contact, du pH ainsi que de la dose de 1’adsorbant,
cependant il a été inhibé par I’augmentation de la température différent du CAC au la
température est proportionnelle au pourcentage d’élimination. La cinétique d’adsorption a
indiqué que le temps d’équilibre se situe aux environs de 70 min, le profil cinétique se déroule
en deux temps, une adsorption rapide au début, plus lente ensuite jusqu’a D’atteinte de
I’équilibre.

La fixation du chrome VI sur les EPTs et sur le CAC est influencée par la variation du
pH. Les meilleurs rendements d'élimination sont obtenus a des pH d’ordre 2 et 12 pour CAC
et EPTs respectivement, une masse optimale des EPTs a 0,5 g et 1g de CAC a une vitesse
d'agitation de 300 tr/min.

Nos résultats ont montré que le modele de Langmuir est le modéele le plus approprié
pour décrire 1'adsorption du chrome VI sur le EPTs et CAC avec un coefficient de
détermination R? égal 4 0,9988 et 0,9978 respectivement.

La cinétique a montré que la quantité adsorbée augmente avec l'augmentation de la
concentration du chrome VI. Le mod¢le du pseudo second ordre est mieux adapté pour la
modélisation de la cinétique avec un coefficient de détermination R* égal a 0.9993 et 0,9991
pour les EPTs et le CAC respectivement et que le processus de la réaction d'adsorption est une
chimisorption selon le modele d'Elovich.

Le modéle de Webber et Morris @ montrer que la diffusion est extra particulaire et le
modele de Boyd a confirmer le modele de Webber et Morris.

Les résultats obtenus a 1’issu de cette étude suggerent que les épluchures de pomme de
terre pourraient étre un adsorbant a faible co(t intéressant pour ¢liminer le chrome VI des eaux
usées contaminées par le chrome (VI). Par conséquent, il peut étre examiné plus en détail et
considéré comme une alternative moins chére aux adsorbants commerciaux.

L’étude thermodynamique a permis de déterminer les paramétres thermodynamiques
(AH® , AS° et AG®) indiquant que le mécanisme d’adsorption est différent pour chaque systéme

adsorbant-adsorbat :

e L’adsorption du Cr (VI) — EPT est exothermique et spontanée.
e L’adsorption du Cr (VI) — CAC est endothermique et spontanée.
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CONCLUSION

Les molécules du chrome restent plus ordonnées sur I’interface des EPTs dans la
solution au cours de 1’adsorption différent du cas du CAC elles restent moins ordonnées.

En perspective, il serait intéressant de réaliser I’activation chimique ou physique pour
améliorer la performance de notre adsorbant (EPTs).
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RESUME

Le but de cette étude est de tester la faisabilité de I’adsorption d’une espéce métallique
(chrome V) en utilisant une biomasse préparée a partir d’épluchures de pomme de terre en vue
de valoriser ce déchet de I’agriculture et comparé avec le charbon actif commercial.

La caractérisation des épluchures de pomme de terre a été réalisée par spectroscopie
infra rouge a transformée de Fourrier (FTIR), par microscopie a balayage électronique (MEB)
et par spectrométrie de fluorescence des rayons X (FX)et leur pH isoéléctrique, taux
d’humidité, taux de cendres, masse volumique ont été déterminé. L'effet de certains parametres
sur I’¢limination du chrome VI a été étudié, les résultats ont montré que 1’augmentation de la
dose de ce bioadsorbant, de la concentration initiale du chrome VI et du pH ont un impact
positif sur I’adsorption du chrome VI. Cependant I’augmentation de la température de
I’adsorbant posséde un effet défavorable sur 1’élimination du chrome VI.

La cinétique d’adsorption a été investiguée a différentes concentrations initiales en
appliquant les mod¢les de pseudo-premier ordre et de pseudo-second ordre. Ce dernier a mieux
représenté la cinétique d'adsorption du chrome VI sur les épluchures de pomme de terre avec
(R?=0,9993), L’analyse des isothermes d’adsorption a permis de conclure que les données
obtenues a I’équilibre étaient mieux représentées par I’isotherme de Langmuir avec
(R?=0,9988), la capacité d’adsorption en monocouche maximale ((ma.x) des EPTs qui en
découle a été obtenue a 16,02 mg/g.

Les mots clé : Chrome VI, épluchures de pomme de terre, adsorption, caractérisation,
cinétique, isothermes.

Abstract

The goal of the present study is to test the feasibility of the biosorption of the metallic
species (chromate VI) using biomass prepared from potato peel waste in order to value this
agricultural waste that was compared with active charcoal.

Potato peels waste characterization was performed by Fourier transform infrared
spectrometer (FTIR), Scanning electron microscope (SEM) and by X-ray fluorescence (XRF)
their pH value at the point of zero charge, humidity rate, ash rate, volumic mass was
determined. The influence of few parameters on a chromate VI removal was discussed. The
results show that the increase of the initial concentration, dose of biosorbent, and pH has a
positive impact on the biosorption of the heavy metal. However, the temperature has a negative
effect on the chrome VI removal when increased.

Biosorption kinetic data obtained at different concentrations were modeled using
pseudo-first-order and pseudo-second-order kinetic models to determine the rate constants. It
was found that the pseudo second-order fits the kinetics of the biosorption of the chromate VI
with an (R?=0,9993), equilibrium biosorption data were analyzed by the Langmuir and
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Freundlich isotherms. The equilibrium data were best represented by the Langmuir isotherm
model (R=0,9988) showing maximum monolayer biosorption capacity, (qmax), of 16,02 mg/g.

Keywords: Chromate VI, potato peel waste, adsorption, characterization, kinetic,
1sotherms.
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