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Introduction générale

Les différentes activités humaines : industrielles, agricoles, et autres géncrent des sous-
produits et déchets qui peuvent se retrouver dans l’environnement et compromettraient
I’équilibre des écosystémes par les différentes pollutions qu’ils générent [1,2]. La pollution
métallique des eaux naturelles est 1’'une des préoccupations mondiale en raison des différents
risques sanitaires répertoriés par les instances internationales comme 1’organisation mondiale

de la santé¢ (OMS) ou I’agence de protection de I’environnement (APE) [3].

L’industrie utilise les métaux lourds dans divers domaines puisqu’ils présentent une
conductivité électrique élevée, cependant ces métaux lourds présentent une certaine toxicité
pour ’homme, entrainant notamment des effets toxique sur les systémes nerveux. Le chrome
est 'un des métaux lourds les plus largement utilisés dans 1’industrie puisque ‘il posséde
assez d’avantages pour les tanneries, le textile, le traitement du bois et 1’agro-alimentaire.

Le Chrome (VI) est la forme la plus problématique du chrome puisque il est trés toxique et
trés soluble dans I’eau. Cette solubilité lui confére une grande mobilité dans les écosystemes.
Des quantités importantes de tige de palmier sont générées chaque année et constituent une
source significative de déchets agricoles. De tels sous-produits correspondants a cette perte
sont pourtant susceptibles de présenter un intérét économique non négligeable. Il s'avere,

ainsi, important de valoriser de tels déchets.

Elaborer des charbons a partir des déchets agricoles permet d'une part de les éliminer et
d'autre part d'optimiser le rendement et les colits de production des exploitations.
L’objectif de notre travail est d’éliminer le chrome par adsorption sur un support obtenu a

partir des sous-produits naturels a savoir les tiges de palmiers.
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Chapitre 1 Généralités sur les métaux lourds

1. Introduction
Les métaux lourds sont naturellement présents dans les roches et les sols. La présence des

gisements métalliféres contribue a la contamination métallique des eaux. Néanmoins,
l'essentiel provient des apports d'origines industrielles, qu'ils' agisse des exploitations

miniéres, des activités industrielles anciennes, ou des activités actuelles.

Les ¢éléments métalliques surveillés sont le fer, le chrome, le zinc, le nickel, qui sont utiles au
monde vivant en trés faibles quantités, et les métaux lourds, dont on ne connait aucune utilité
pour I'homme, et qui ont la propriété de s'accumuler dans la chaine alimentaire :mercure,
cadmium, plomb, arsenic, etc. Les métaux lourds ont un fort caractére bio accumulatif et ont
la particularité de ne pouvoir étre éliminés. Ils changent simplement de forme. Au-dela d'un
certain seuil, ils deviennent des toxiques importants

pour I'homme .

De¢s lors que I'on aborde la problématique des métaux, il faut avoir présent a l'esprit que ces
¢léments se retrouvent dans notre environnement quotidien sous formes chimiques tres
diverses, pouvant chacune conférer une propriété particuliere (solubilité, toxicité). En effet, a
coté des formes minérales les plus simples (exemple : Pb>"), les métaux lourds peuvent aussi
exister sous forme organique, c'est-a-dire combinés a un atome de carbone (exemple : le
plomb tétrastyle des essences) mais aussi sous forme de complexes :(le salicylate de plomb,
provenant de la complexassions du plomb avec une substance humique des sols) ou encore
sous forme de chélate (exemple plomb-EDTA). Toutes ces formes, méme si elles sont
présentes en quantité minime, et quelles que soit la transformation qu’elles subissent lors de
leur cheminement, doivent étre prises en compte lorsque 1'on étudie les métaux lourds et ceci

confeére a ce sujet toute sa complexité [1].

Le classement des métaux lourds par ordre de toxicité est le suivant :
Hg’+>Pb*+>Cd*+>Cr*+>Cr+>Zn*+>Ni*+ [2]

Dans ce chapitre nous exposerons successivement, la signification du terme «métaux lourds»,
les raisons et I'ampleur de leur présence dans I'environnement et leurs impacts sur I'homme.
Ensuite nous donnerons quelques généralités sur les métaux lourds; notamment le métal cible

de notre étude le chrome .
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2.Définition
Les métaux lourds sont les éléments métalliques naturels dont la masse volumique est > 5

g/cm3. Ceux-ci sont présents le plus souvent dans l'environnement sous forme de traces et
peuvent se trouver dans 1’air, dans 1’eau, et dans le sol. L appellation «métal lourd» est entré
dans les usages et est passée dans de nombreuses législations. Certains métaux et plus
particuliecrement ceux que l'on regroupe parmi les métaux lourds constituent une
préoccupation majeure dans le domaine de I'environnement. Ils sont toxiques méme a faible
concentration et ont la capacité de s'accumuler tout au long de la chaine alimentaire .

Selon Nieboer et Richardson, les métaux lourds peuvent étre classés en catégories selon leur
aptitude a la complexassions par un ligand donné [1].

Du point de vue biologique, on distingue deux types de métaux, selon leurs effets

physiologiques et toxiques : métaux essentiels et métaux toxiques

2.1. Métaux essentiels
Les métaux essentiels sont des ¢léments indispensables a 1’état de trace pour de nombreux

processus cellulaires et qui se trouvent en proportion trés faible dans les tissus biologiques.
Certains peuvent devenir toxiques lorsque la concentration dépasse un certain seuil. C’est le
cas du cuivre (Cu), du nickel (Ni), du zinc (Zn), du fer (Fe). Par exemple, le zinc a la
concentration du milli-molaire, est un oligo-élément qui intervient dans de nombreuses

réactions enzymatiques et joue un role important dans le métabolisme des protéines [3].

2.2. Métaux toxiques
Les métaux toxiques ont un caractére polluant avec des effets toxiques pour les organismes

vivants méme a faible concentration. IIs n’ont aucun effet bénéfique connu pour la cellule.

C’est le cas du plomb (Pb), du mercure (Hg) et du cadmium (Cd) [3].

3. Dangers des métaux lourds
« Ils remplacent ou substituent les minéraux essentiels.

% Ils ont un effet antibiotique, ce qui augmente la résistance des bactéries.
¢ IIs changent notre code génétique.

«+ Ils produisent les radicaux libres.

«+ Ils neutralisent les acides aminés utilisés pour la détoxication

¢ IlIs causent des allergies.

¢ IIs endommagent les cellules nerveuses [4].
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4. Effet des métaux lourds sur la santé et I'environnement

4.1. Effet sur la santé [5, 6]
Les métaux lourds s'accumulent dans l'organisme et provoquent des effets toxiques a court

et/ou a long terme. Ils peuvent affecter le systéme nerveux, les fonctions rénales, hépatiques,

respiratoires, ou autres.
Les effets des métaux lourds sur le systéeme nerveux central et leurs symptomes sont :
¢ Irritabilité
* Peur
¢ Nervosité
< Inquiétude
« Instabilité¢ émotionnelle
«+ Perte de confiance
«» Timidité (symptome principal chez les adolescents)
« Indécision
« Perte de la mémoire immeédiate
¢ Toutes les sortes d’insomnies
% Dépression
Symptomes neurologiques :
% Fourmillement des mains
% Sentiment de brilure constante avec endormissement des membres inférieurs
¢ Léger tremblement des mains.
Symptomes de la téte :
+ Saignement des gencives

K/

« Gencives qui se retirent mettant I’os du maxillaire a nu



Chapitre 1 Généralités sur les métaux lourds

¢ Dents qui bougent

«» Mauvaise haleine

« Sentiment de briilure sur les levres, la langue et le visage
«» Abces buccaux

« Vertiges

« Sifflement dans les oreilles

% Troubles de ’audition

R/
L X4

Difficultés oculaires (baisse de la vision des contrastes et des couleurs dues a des

dépots de métaux lourds dans le cervelet).

Symptomes digestifs :

R/
°

Allergies alimentaires, particuliérement aux ceufs et au lait
% Coliques
% Symptdmes cardiaques :

% Arythmie due aux dépdts de métaux lourds dans les nerfs commandant I’activité

cardiaque

¢ Problémes de pression (2 ce sujet une étude a long terme effectuée sur 10.000 patients
démontre qu’apres six mois de traitement au DMPS, c¢’est un chélateur, les problémes

de pression avaient disparu et que le taux de cholestérol s’était normalisé).

4.2. Effet sur I’environnement [7-12]

Les métaux ont surtout un impact sur I’environnement. La contamination de la faune entraine
des problémes de santé et conduit a un risque de bioaccumulation de métaux toxiques dans de

nombreuses especes aquatiques, y compris le poisson.
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Dans les sols arables, des concentrations élevées en métaux sont généralement associées a la
présence d’eau souterraine contenant des métaux ainsi qu’a 1’utilisation de certains engrais et
produits chimiques agricoles. Dans des conditions extrémes, les sols arables peuvent devenir
impropres aux cultures destinées a la consommation humaine, car ces cultures accumuleraient
les métaux a des concentrations supérieures a celles considérées comme acceptables par

I’Organisation Mondiale de la Santé OMS.

5. Source d’émission
Les principales industries polluantes sont la chimie, la métallurgie, la sidérurgie, le traitement

de surfaces, la fabrication d'accumulateurs au cadmium-nickel, les tanneries, les teintureries
(voir tableau 1.2), le verre, la photographie, la fabrication et 1‘utilisation des pesticides, la
papeterie, les industries de la peinture, la fabrication de la céramique, les explosifs,
I‘imprimerie, ... . La circulation routiére génére des pollutions aux plomb et zinc[13].
L‘¢limination de ces pollutions passe par plusieurs types de processus dont les procédés
physicochimiques, la concentration-évaporation mais la diversité des polluants complexifie
les méthodes de traitement.

En regle générale, on retiendra que pour €liminer les métaux, il est nécessaire de les rendre
solubles. Ceux-ci sont présents dans l'eau, l'air et le sol. Comme tous les minerais, ils sont
présents dans les roches. Ces réserves naturelles ne constituent pas en elles-mémes de danger
a proprement parler. L'exploitation des gisements, 1'érosion, les prélévements d'eau ou les
éruptions volcaniques, vont répandre des traces de ces ¢éléments dans l'environnement. Ils
peuvent alors devenir toxiques s'ils se retrouvent en quantités suffisantes dans les organismes
vivants ,outres ces phénomenes naturels, l'activité humaine, méme si elle ne crée pas de

métaux lourds participent a leurs diffusion dans 1‘environnement. (tableau 1.1)

6. Les normes de rejets des métaux lourds dans I’eau
Pendant de nombreuses années, les industries situées a proximité de cours d'eau (pour des

raisons de refroidissement de processus, de transport) ont rejeté leurs effluents dans ceux ci. A
ce phénomene (de plus en plus limité par l'installation de station d'épuration au sein Méme
des sites industriels), il faut ajouter 1'érosion et le ruissellement de I'eau sur les sols et
Chaussées. L'eau constitue un ¢lément fondamentale matiere de pollution, puisque dans le cas
des métaux, comme pour d'autres composées, celle-ci va favoriser de nombreuses réactions

chimiques.
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L'eau transporte les métaux lourds, et les inserts dans les chaines alimentaires(algues, poisson,
etc.). Méme si les métaux lourds sont le plus souvent présents a 1'état de traces, ils n'en restent
pas moins trés dangereux, puisque leur toxicité se développe par bioaccumulation dans
I'organisme [14].

La décontamination de 1’eau des métaux lourds existants dans les eaux usées constitue un
objectif majeur, en tenant compte que ceux-ci sont des ¢léments les plus nocives pour
I’environnement, a cause de la toxicité et de la non biodégradabilité [15].

Ainsi, les normes sont fixées dans le but d’éviter, de prévenir ou de réduire les effets nocifs de
la pollution pour la santé humaine et/ou I’environnement [16].  Pour I’Algérie, le décret du
16 avril 2006 [18] a fixé les valeurs limites maximales des parameétres de rejets des

installations de déversement industrielles chargés en métaux comme suit :

Tableau 1.2: Normes de rejet d’effluent en Algérie [14].

Métal Concentration (mg/L)
Al 3
Cd 0,2
Cr (total) 0,5
Fe 3
Mg 1
Hg 0,01
Ni 0,5
Pb 0,5
Cu 0,5
Zn 3
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Tableau 1. 3 : Normes de rejets industriels de quelques pays industriel [19]

Métal Fe Cu Ni Zn |Cd |Pb Al Sr Cr Hg
(mg/l)

pays
CEE 5 2 5 5 02 |1 5 2 3 0.05
FRANCE 5 0.5 0.5 05 |02 |05 5 2 0.5 0.005
BELGIQUE |2 2 3 5 1 1 2 2 0.1
ALMAGNE |3 0.5 0.5 1 02 |05 3 1 05 |-
SUISSE 1 1 2 2 1 1 10 |- 2 0.1

Tableau I.1 : Sources industrielles et agricoles des métaux présents dans I’environnement

[17].

Utilisation Métaux

Batteries et autres appareils €lectriques Cd, Hg, Pb, Zn, Mn, Ni

Pigments et peintures Ti, Cd, Hg, Pb, Zn, Mn, Sn, Cr, Al, As, Cu,Fe
Alliages et soudures Cd, As, Pb, Zn, Mn, Sn, Ni, Cu,
Biocides (pesticides, herbicides) As, Hg, Pb, Cu, Zn, Mn, Sn,

Agents de catalyse Ni, Hg, Pb, Cu, Sn,

Verre As, Zn, Sn

Engrais Cd, Hg, Pb, Al, As, Cr, Mn, Sn, Ni, Cu
Matiéres plastiques Cd, Sn, Pb Cd, Sn, Pb

Produits dentaires et cosmétiques Sn, Hg

Textiles Cr, Fe, Al

Carburants Ni, Hg, Cu, Fe, Mn, Pb, Cd

Raffinerie Ni, V, Pb, Fe, Mn, Zn
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7. Quelques métaux lourds

7.1. Le plomb

Est un métal bleu grisatre, constitue des gisements primaires dans les roches éruptives et
métamorphiques ou il est alors présent essentiellement sous forme de sulfure (Galene) [20]. 11
est redistribué¢ via I’altération dans toutes les roches sous forme de carbonate (Cérusite), de
Sulfate (anglésite) et peut se substituer au potassium dans les roches silicatées et les
phosphates. Il s’agit cependant d’un métal dont les composés sont trés peu hydrosolubles et de

faible mobilité géochimique.

7.1.1. Caractéristiques et propriétés
Le plomb existe sous les états d'oxydation 0, +II et +IV, mais dans l'environnement, il est

principalement sous I'état +II. Le degré +IV n'existe que dans des conditions oxydantes.

Le degré +II est stable dans pratiquement toutes les conditions environnementales. Le plomb
est rarement sous sa forme élémentaire. Il existe sous forme métallique, inorganique et
organique. Il prend une forme inorganique lorsqu’il est associé a certains composés pour
formés les sels du plomb. Parmi les sels de plomb les plus fréquemment rencontrés, on
retrouve ceux d chlorures, du chromate, du nitrate, des phosphates et des sulfates [21].

Quand au plomb organique, il se présente le plus souvent sous forme de plomb tétra méthyle
et de plomb tétra éthyle, deux additifs utilisés pour augmenter 1’indice d’octane

dans les essences [22].

7.1.2. Contamination de l'eau
Le plomb peut étre présent dans l'eau, suite a des rejets industriels ou des transferts entre les

différents compartiments de I'environnement (sols pollués, retombées atmosphériques,
épandage de boues de stations d'épuration...). Le plomb étant un métal peu mobile, il a
tendance a s'accumuler. Eliminé de 1’eau soit par migration vers les sédiments ou il est retenu
par adsorption sur la matiére organique et les minéraux d'argile, soit par précipitation comme
sel insoluble (carbonate, sulfate ou sulfure),ce qui réduit le risque de contamination du milieu
aquatique a court terme. La quantité de plomb restant en solution sera fonction du pH [23].
Néanmoins, d'importantes quantités de plomb stockées dans les sédiments depuis plusieurs
années pourraient étre libérées a la suite de perturbations climatiques et entrainer une
pollution hydrique.

Le plomb dans les rivieres est principalement sous forme de particules en suspension. En
moyenne les riviéres contiennent entre 3 et 30 ppb. L'eau de mer contient de faibles quantités

de plomb 2-30 ppt [24].

10
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7.1.3. Toxicité
L’exposition au plomb peut entrainer des effets nocifs sérieux sur la santé, et peut méme étre

mortelle a de fortes doses. Le plomb peut s'accumuler dans le corps, et son exposition, méme
a de trés faibles doses, peut s'avérée dangereuse.

Le plomb est particulierement nocif pour les nourrissons, les jeunes enfants et les femmes
enceintes, et peut nuire de fagon permanente au développement des enfants, y compris le

développement intellectuel et le développement comportemental [25].

7.2. Le zinc
Est un métal, moyennement réactif, qui se combine avec 1'oxygene et d'autres non métaux, et

qui réagit avec des acides dilués en dégageant de 1'hydrogeéne. L'état d'oxydation le plus
commun du zinc est +2. Le nom dérive du mot Zinc en ancien allemand, ce qui signifie pointe
acérée ou dent, li¢ a I'apparence du zinc refroidi dans un récipient de coulée. Exposé a l'air, il
forme une mince couche d'oxyde imperméable.

La principale utilisation du zinc est la galvanisation des aciers : le dépot d'une mince couche
de zinc en surface de l'acier le protége de la corrosion. La galvanisation consomme47 % des
volumes de zinc utilisés dans le monde. L'acier galvanisé est utilis¢ dans 1'automobile, la
construction, I'¢lectroménager, les équipements industriels...etc.

Le laiton, alliage de cuivre et de zinc et le bronze, alliage de cuivre et d'étain auquel on ajoute
parfois du zinc, consomment 19 % du zinc. Les alliages de zinc pour piéces moulées
(automobile, biens d'équipement manager, picces industrielles, ....) représentent 14 % de la
consommation de Zinc, les produits chimiques 9 %, et les autres applications (dont les
plaques et pieces pour toiture) 11%. Le minerai le plus utilisé est le sulfure de zinc appelé
blende ou sphalérite(ZnS). Cest le sulfure le plus fréquent sur la surface de la terre. Il peut

contenir des impuretés métalliques

7.2.1. Les propriétés chimiques du Zinc sont données dans le tableau ci-dessous :

Tableau 1.4 : Propriété chimiques du zinc [26]

Numéro atomique 30

Masse atomique 65,37 g.mol-1
Electronégativité de Pauling 1,6

Masse volumique 7,11 g.cm-3 a 20°C
Température de fusion 420°C
Température d’ébullition 907°C

11
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7.3. Le cuivre
Elément chimique de numéro atomique Z = 29. C'est un métal rougeatre, malléable et ductile,

de conductivités thermique et €lectrique ¢élevées. Il résiste a I'air et a l'eau mais se patine
lentement en présence de carbonate. Il est présent dans la nature sous forme de minerais de
cuivre natif, de minerais oxydés ou sulfurés.

En métallurgie, il entre dans de nombreux alliages comme le laiton (cuivre et zinc), le bronze
(cuivre et étain), le maillechort (cuivre, nickel et zinc). Ses propriétés de bon conducteur de la
chaleur et de 1‘¢lectricité¢ en fond un matériau tres utilisé. Les sels de cuivre(sulfate, acétate,
dérivés organiques) sont utilisés comme fongicides ou algicides en agriculture, pour les
traitements chimiques de surface, la fabrication de peintures et de céramiques.

Le cuivre peut se retrouver dans certaines eaux a des teneurs inférieures a 1 mg/L sous forme
ionique ou de complexes (cyanures, ammoniaque, produits organiques, etc.).

En dehors des pollutions industrielles ou de traitements agricoles, ce métal provient

habituellement de la corrosion des tuyauteries de distribution [26].

7.3.1. Origine des contaminations
Le cuivre est un métal trés employé dans les alliages, parmi lesquels le laiton (cuivre et zinc),

le bronze (cuivre et étain), le maillechort (cuivre, zinc et nickel), et dans I’industrie électrique.
Il est également répandu dans les réseaux de distribution du fait de sa résistance a la
corrosion. Les sels de cuivre sont largement utilisés dans 1’agriculture en tant qu’insecticides,
fongicides, algicide, et dans I’industrie textile et photographique, la fabrication de pigments,
les tanneries, les traitements de surface et la céramique. Les activités anthropiques constituent
de ce fait la principale cause de pollution cuprique des eaux naturelles [27].

En dehors des pollutions industrielles ou du traitement agricole, ce métal provient
habituellement de la corrosion des tuyauteries de distribution (0,5 a 1 mg/L), plus rarement il
constitue le résidu d’un traitement des algues par les sels de cuivre.

Du point de vue industriel, I’acide cyanhydrique et ’ammoniaque sont trés agressifs pour le
cuivre, car ils donnent naissances a des complexes trés stables. Le premier se rencontre
surtout dans I’industrie pétroliére; quant au second, il peut provenir de la décomposition
thermique des amines utilisées pour la protection de certaines tuyauteries. Le cuivre est
susceptible de perturber 1’épuration des eaux résiduaires par les boues activées, cela a des
teneurs faibles (1 mg/L) et la digestion des boues avec desteneurs plus élevées(100 mg/L)

[28, 29]

12
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7.3.2. Propriétés chimiques
Les propriétés chimiques du cuivre sont données dans le tableau ci-dessous :

Tableau L.5 : Propriétés chimiques du cuivre [30]

Numéro atomique 29
Masse atomique 63.546 g/mol
Electronégativité de Pauling 1,9
Masse volumique 8,9 g/cm3 a 20°C
Température de fusion 1083°C
Température d’ébullition 2595°C

7.4. Le cobalt

Est un ¢élément chimique, de symbole Co et de numéro atomique 27 et de masse atomique 59.
11 est utilisé en métallurgie (33%) pour les superalliages (22%) et les alliages durs (11%). Une
part importante (22%) part dans la fabrication d'accumulateurs, secteur en pleine évolution et
une autre (7%) pour la fabrication d'aimants.

Le cobalt est également utilis¢ dans des secteurs non-métallurgiques comme la catalyse
(11%), les pigments (9%), les pneus les colles les savons...

La production mondiale de cobalt en 2006 a été de 55 000 tonnes. La chimie du cobalt en

solution aqueuse et la formation de complexes est particulierement riche [31].

7.4.1. propriétés chimiques

Les propriétés chimiques du cobalt sont données dans le tableau ci-dessous :
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Tableau 1.6 : Caractéristiques physico-chimiques du Cobalt

Numéro atomique 27

Masse atomique 58,9332 g.mol -1
Masse volumique 8,9 g.cm-3 a 20°C
Température de fusion 1495 °C
Température d’ébullition 2900 °C

7.5. Le chrome
Le chrome est naturellement présent en petites quantités dans la roche et le sol, et une partie

est libérée dans les milieux aquatiques par suite de la météorisation et de 1’érosion. Plus de 70
% du chrome présent dans 1’environnement provient de sources anthropiques telles que les
fonderies de métaux non ferreux, les raffineries, les tanneries, les rejets d’eaux pluviales
d’origine urbaine, les effluents des usines de pates et papiers et les rejets des centrales
thermiques. Le chrome peut exister sous neuf états d’oxydation différents, et les formes
trivalente (Cr(IIl)) et hexavalente(Cr(VI))sont les plus courantes dans 1’environnement. A
I’issue de I’examen, la recommandation proposée pour le chrome total dans 1’eau potable est

une concentration maximale acceptable (CMA) de 0,1 mg/L (100 pg/L). . [32]

\

Figurel.1: le chrome
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7.5.1. Propriétés physiques et chimique de chrome

Les propriétés physiques et chimiques du chrome sont données dans le tableau ci-dessous :

Tableau 1.7 : Caractéristiques physico-chimiques du chrome [33]

Symbole chimique Cr

Aspect Métal blanc, brillant, dur et cassant
Masse atomique 51,996

Masse volumique 24

Point de fusion 1857°C

Point d’ébullition 2672°C

Isotopes stables 53 9.,55%

Isotopes stables 52 83,76%

Minerai d’origine La chromite : minerai de fer chrome

7.5. 1 .Sources
Le chrome se classe au 21éme rang des éléments sur le plan de 1’abondance ,Plus de 40

minéraux. contenant du chrome ont été identifiés, et le chromite (FeCr204) est le plus courant
de ces minéraux dans la roche crustale.

Le chrome est naturellement présent en petites quantités dans la roche et le sol et une partie
et libérée dans les milieux aquatiques par suit e la météorisation et de 1’érosion .

Plus De 70% du chrome présent dans 1’environnement provint de sources anthropiques telles
que les fonderies de métaux non ferreux . les raffineries ,les tanneries ,les rejets d’eaux
pluviales d’origine urbaine .les effluents des usines de pates et papiers et les rejets des

centrales thermiques [34].

7.5.2. Effets sur la santé
La toxicité du chrome chez I’humain varie selon la forme du composé, son état d’oxydation

et la voie d’exposition. Les études démontrent que la forme trivalente du chrome n’est que

peu ou pas toxique, alors que les composés de chrome hexavalent sont classés comme étant
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cancérogenes pour I’homme lorsqu’ils sont inhalés, en se fondant sur des données suffisantes
chez I’humain et les animaux. L’effet critique sur la santé¢ sur lequel repose la
recommandation pour le chrome dans I’eau potable est I’hyperplasie diffuse de I’intestin
gréle, car elle constitue le parametre le plus sensible et elle précede la formation de tumeurs.
Les modeles pharmacocinétiques a base physiologique pour la souris et I’humain et la
modélisation de la dose de référence ont été utilisés pour déterminer les doses externes

appropriées chez I’humain d’apres les données chez les animaux

La CMA proposée pour le chrome dans 1’eau potable est basée sur les effets sur la santé¢ du

Cr(VI) et tient compte a la fois des effets cancérogénes et des effets non cancérogenes.[32]

7.5.3.Effets sur I’environnement
Les quantités chrome détectées dans 1’hydrosphere, la pédosphere, 1’atmosphére, et la

biosphéres sont liées pour I’essentiel a des émissions d ‘origine industrielle.

Les déchets contenant du chrome sont considérés comme problématiques en raison de leur
comportement dans les couches profondes du sol lorsqu’il sont stockés des décharges

En milieu alcalin ,on estime que la stabilit¢é des chromates peut atteindre 50ans ,et qu’ils
peuvent migrer vers les nappes aquifeéres ,méme au travers de sols cohérents ,la combustion
de boues contenant des composés chromiques doit étre évitée en raison du risque de formation

de chromate .

7.5. 4. Exposition
Les concentrations naturelles du chrome dans les eaux de surface et les eaux souterraines

dépendent directement des caractéristiques géologiques régionales, de la météorisation
minérale, Recommandations pour la qualit¢ de 1’eau potable au Canada du rythme
d’accumulation des sédiments et des régimes de précipitations. Les concentrations moyennes

de chrome total dans les eaux de surface non contaminées sont généralement inférieures a 1
ug/L. Les concentrations de chrome dans les eaux souterraines peuvent étre beaucoup plus
¢levées que dans les eaux de surface. Les Canadiens peuvent étre exposés au chrome total par
les aliments, 1’eau potable, la poussi¢re, le sol et ’air. La source la plus importante
d’exposition au Cr(VI) est I’eau potable. Afin de protéger le plus possible la santé humaine,
on a présumé lors de I’évaluation que la totalité du chrome présent dans I’eau potable est sous

forme de Cr(VI) [32].
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7.5. 5. Le chrome VI
Le chrome VI, également appelé chrome hexavalent, est une forme stable du chrome. Le

chrome VI est peu présent dans la nature ; seuls le chromate de plomb et le chromate de

potassium existent sous la forme de minéraux naturels. Les concentrations de fond dans 1’air,

I’eau, le sol et nos aliments sont généralement faibles a extrémement faibles. La plupart des

composés du chrome VI sont produits par I’homme soit intentionnellement, soit de maniére

non intentionnelle comme sous-produits de certains processus de travail. La fumée de tabac
contient également des composés du chrome VI, en concentrations pouvant étre des centaines
de fois plus élevées que celles de 1’air extérieur normal, ce qui fait d’elle la principale source

d’exposition non professionnelle a ces substances [35].

Les composés du chrome VI sont classés en deux catégories :

les hydrosolubles (ex. chromate de sodium, chromate de potassium, etc.) et les non

hydrosolubles (ex. chromate de baryum, chromate de plomb, etc.). Aux Etats-Unis,

I’Occupationnel Health and Safety Administration (OSHA) classent les composés du chrome

comme non hydrosolubles lorsque la solubilité est de 0,01 gramme par litre d’eau, et comme

hautement hydrosolubles lorsque la solubilité est supérieure a 500 grammes par litre d’eau.

Les composés situés dans la fourchette intermédiaire sont considérés comme légerement

solubles.

Les composés du chrome VI ont un large champ d’application dans divers environnements de

travail :

*+ pigments pour la coloration du textile (chromate d’ammonium, chromate de
potassium, chromate de sodium) ;

% pigments pour la coloration de peinture, d’encre, de plastique (chromate de plomb,
chromate de zinc, chromate de baryum, chromate de calcium, dichromate de
potassium, chromate de sodium) ;

+¢ Inhibiteurs de corrosion (trioxyde de chrome ou acide chromique, chromate de zinc,
chromate de baryum, chromate de calcium, chromate de sodium, chromate de
strontium) ;

« conservation du bois (trioxyde de chrome) ;

¢ traitement et revétement des métaux (trioxyde de chrome, chromate de strontium) ;

% tannage du cuir (dichromate d’ammonium). En outre, le chrome VI peut aussi
apparaitre dans d’autres situations de travail bien qu’il soit indésirable

« dans le secteur de la construction, comme impureté du ciment Portland ;
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% comme sous-produit du fagonnage, soudage et découpage d’acier inoxydable (INOX)
par exemple, méme si le matériau de base ne contient pas de chrome a I’état

hexavalent [35].

7.5. 5 .1. Dangers pour la santé

a. A long terme : cancer du poumon et hyperesthésie

Les composés du chrome VI comme des substances dont il est prouvé qu’elles peuvent causer
un cancer chez I’homme. L’exposition a ces substances peut a terme provoquer un cancer du
poumon. Il a ét¢ démontré que les ouvriers qui ont été exposés sur leur lieu de travail a la
présence de chrome hexavalent dans 1’atmosphére, ont déclaré beaucoup plus de cancers du
poumon que les ouvriers qui n’y ont pas été exposés. Il a été constaté que le risque de cancer
du poumon augmentait déja apreés deux a trois ans de travail. C’est pourquoi il est important

de prendre immédiatement des mesures visant a réduire 1’exposition au chrome VI.

Les composés du chrome VI sont en outre irritants pour le nez, la gorge et les poumons. En
cas d’exposition répétée ou prolongée, les muqueuses nasales peuvent étre endommagées, des
saignements de nez peuvent survenir et des ulceres peuvent se former. Dans certains cas, les
dommages peuvent aller jusqu’a une perforation de la cloison nasale. Les travailleurs peuvent
¢galement devenir hypersensibles. En cas d’allergie, le moindre contact avec d’infimes
quantités peut trés vite provoquer une réaction asthmatique ou une éruption cutanée

grave.[36]
b. A court terme : lésions cutanées et oculair

Les composés du chrome VI sont non seulement irritants pour la peau, mais ils peuvent aussi
causer de graves lésions de par leurs propriétés caustiques ou corrosives. Des ulceres peuvent
se développer sur une peau lésée. Ces ulceres du chrome apparaissent généralement a la
racine des ongles, sur les doigts, le dos des mains et les avant-bras. Ils commencent par un
petit bouton, qui peut se développer en un ulceére a bord surélevé et induré. Les ulcéres
\ , . . ,. .
peuvent s'enfoncer profondément dans les tissus souples et constituer un foyer d’infection
secondaire, mais n’évoluent pas — pour autant qu’on le sache — en cancer. Il peut s’écouler

des mois avant que la peau ne se régénere.

Le chrome hexavalent est également irritant pour les yeux. Le contact direct des yeux avec
I’acide chromique ou des poudres de chromate peut entrainer des Iésions oculaires
irréversibles[36].
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8. Techniques d’élimination des métaux lourds

Pour éliminer les composés inorganiques comme les métaux lourds dissous dans les eaux on
fait souvent appel a des procédés comme 1’adsorption, la séparation membranaire, 1’échange
d’ions, la précipitation, la coagulation-floculation et la filtration. Des procédés de traitement

biologique sont envisagés aussi

8.1. Précipitation chimique
En contrélant le pH et, par addition dans l'eau, de réactifs de précipitation (sulfures,

carbonates, phosphates, ...), d’agents de coagulation-floculation (chlorure ferrique, hydroxyde
d’aluminium) et dosage de polymeéres, les métaux lourds présents dans l'eau brute seront
retenus au sein des flocs formés qui seront ensuite piégés au cours de 1’étape de décantation.

[37].

8.2. Filtration

La filtration est un procédé physique destiné a clarifier un liquide qui contient des maticres
solides en suspension en le faisant passer a travers un milieu poreux. Si I’eau est peu chargée
en matieres en suspension et particules colloidales, les flocs seront retenus au niveau de
I’étape de filtration ; celle-ci peut-étre classique (filtration mono ou multicouche) ou

membranaire (microfiltration, ultrafiltration et osmose inverse) [37].

8.3. Adsorption

L’adsorption repose sur une rétention surfacique qui entraine une variation de la composition
du mélange solvant-soluté a la surface de I’adsorbant. Un bon pouvoir extraction est obtenu
avec des matériaux présentant une grande surface spécifique. Les plus utilisés sont les
charbons actifs, mais on emploie aussi de I’alumine, des argiles, des gels de silice ou des
résines spécifiques. Cette technique de traitement est choisie dans cette étude et sera détaillée

dans le chapitre prochain [37].

8.4. Méthodes électrochimiques (adsorption sur électrodes modifiées chimiquement)
Le controle des propriétés physiques et chimiques de I’interface ¢électrode/€lectrolyte permet

d’améliorer, voire de controler la réactivité et la sélectivité d’une réaction électrochimique. Ce
controle est rendu possible grace a une modification de 1’¢lectrode, en immobilisant
irréversiblement une espéce chimique a sa surface. L’¢lectrode ainsi modifiée acquiert les
propriétés chimiques et électrochimiques du systéme immobilis¢é (molécule simple,
assemblage moléculaire, matériau =~ macromoléculaire, matériau hybride organique-

inorganique, etc). Le terme général d’¢lectrode chimiquement modifiée (ECM) désigne toute
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¢lectrode a la surface de laquelle une espéce chimique aux propriétés spécifiques (groupe
redox, catalyseur, photo sensibilisateur, complexant, colorant, etc.) a été délibérément fixée.
Parmi les diverses ¢lectrodes modifiées les plus utilisées sont les électrodes a pate de carbone

qui ont vu leurs apparitions dés I’année 1958 [38].

Le développement des performances des capteurs pour une détection efficace de 1’analyte est
un domaine attrayant en ¢électro analyse. Pour la fabrication d’une électrode a pate de carbone
traditionnelle EPC, la poudre de graphite est mélangée a la main avec un liquide liant telle que
la paraffine ou des huiles de silicone. Cependant, une série d’innovations [38], a ét¢ appliquée
pour la fabrication d’un nouveau type de EPC avec la performance électrochimique
améliorée. Ainsi, la silice est largement utilisée en tant que modifiant.

Cette méthode a été appliquée pour la formation d’électrodes a pate de carbone composées de
différents types de silice aussi bien pure que chimiquement modifiée. Les applications
concernent les électrodes a pate de carbone composée de silice non-modifiée [39], de silice
fonctionnalisée par des groupements organiques, ou encore de gels de silice recouverts d’une

couche inorganique.

8.5. Extraction liquide-liquide

L’extraction liquide-liquide concerne essentiellement des contaminants minéraux (les métaux)
en solution aqueuse, qui sont extraits par un solvant non miscible avec 1’eau. Parmi les
applications de I’extraction liquide-liquide, on peut citer I’extraction du cuivre, du cobalt et du

fer au milieu chlorhydrique par la triisocétyleamine [40].

8.6. Procédés biologiques
Les méthodes biologiques de récupération de métaux, appelées biosorption, reproduisent les

phénomenes d’autoépuration existant dans la nature. Les bactéries sont les acteurs
fondamentaux de la dégradation directe ou indirecte et de I’immobilisation des polluants

minéraux, ainsi que de la remobilisation des molécules toxiques ou indésirables [41].

20



Chapitre 1 Généralités sur les métaux lourds

9. Conclusion
Les métaux lourds se trouvent naturellement dans 1’environnement, ils ont pour origine les

ressources minieres, volcaniques etc. Du fait de leurs propriétés physico-chimiques
intéressantes pour les différentes activités humaines, les métaux lourds, sont utilisés dans
divers secteurs de production comme par exemple la fabrication de générateurs électriques,
textiles, carburants, verre etc. Ces éléments lourds issus de leurs milieux naturels, sont
modifiés chimiquement en solution aqueuse ; ils peuvent subir des oxydo-réduction, devenir
solubles ou pas selon leurs concentrations et méme changer de forme selon le pH. Ce
changement de forme ou d’espece du métal peut engendrer des toxicités irréversibles néfastes
pour le milieu aqueux voire pour 1’écosystéme tout entier. Les faibles concentrations exigées
par les instances internationales (de I’ordre du microgramme) justifient leurs impacts négatifs
sur ’environnement. C’est pourquoi beaucoup de techniques de traitement sont appliqués
depuis longtemps, il a été cité dans ce chapitre la précipitation chimique, la filtration, les
procédés biologiques etc. La technique d’adsorption adoptée dans cette étude pour

I’élimination du chrome est développée dans le chapitre suivant.
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Chapitre I1 Adsorption

1. Introduction
Le procédé de séparation par adsorption constitue aujourd’hui une des technologies les plus

importantes, elle est largement utilisée pour la dépollution et la purification dans des
domaines tres variés, par exemple les industries pétrolieres, pétrochimiques et chimiques, aux

applications environnementales et pharmaceutiques[1].

2. Historique
Les phénomenes dont 'adsorption ont été observés initialement dans les liquides par Lowitz

en 1785, La premiére application industrielle a été réalisée quelques années plus tard dans une
raffinerie de canne a sucre pour décolorer les sirops. En 1860, le charbon de bois a été utilisé
pour éliminer le gott et les odeurs des eaux. Par suite début du 20 éme siecle les techniques
d'adsorption sont développées grace aux connaissances scientifiques.
Durant la premiére guerre mondiale, les capacités de purification par le charbon actif

ont été mises en évidence dans plusieurs applications [2].

3. Définition de I'adsorption
Plusieurs définitions ont été données par divers auteurs, nous reportons dans ces paragraphes

les plus usuels :

+ L'adsorption est un phénomene physico-chimique se traduisant par une modification de
concentration a l'interface de deux phases non miscible : (liquide / solide) ou (gaz / sol) On

parlera donc de couples (adsorbat / adsorbant) ;

< L'adsorption par un solide est définie comme étant le phénoméne de fixation des molécules

d'une phase gazeuse ou liquide, sur la surface de ce solide ;

< L'adsorption peut aussi étre définie comme étant une opération physique de séparation des

mélanges, et le processus dans lequel une substance est ¢liminée par une autre, dans laquelle

elle se trouve concentrée a l'interphase [2].

+ L'adsorption est un phénomene de surface par lequel des atomes ou des molécules d'un

fluide (adsorbats) se fixent sur une surface solide (adsorbant) selon divers processus plus ou

moins intenses grace aux interactions physiques et/ou chimiques [3].
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< De manicre générale, l'adsorption est définie comme un processus résultant en une

accumulation nette d'une substance a l'interface entre deux phases [4].

4. Type d’adsorption [5]

Selon les types et la nature des interactions adsorbat-adsorbant ou les forces qui maintiennent
les adsorbats sur la surface solide, on distingue deux types d’adsorption : la physisorption et la

chimisorption.

4.1. Physisorption [6]
C'est une adsorption de type physique, qui se produit lorsque les forces qui fixent

l'adsorbat dans une couche a la surface de 1'adsorbant sont du méme ordre que les forces de
Van der Waals (figure IL1).

Ce type d'adsorption se caractérise par :

+ La rapidité dans I'établissement de 1'équilibre entre la phase adsorbée et la phase
fluide;

% Une chaleur d'adsorption sensiblement du méme ordre que la chaleur de
liquéfaction du gaz adsorbé;

+»+ Une réversibilité relativement facile et une absence de spécificité.

1) molécules adsorbables

2) molécules adsorbées (adsorbat)
3) solde (adsorbant)

7 nteraction adsorbat/adsorbat

I nteraction adsorbat/adsorbant

— — —

Figure I1.1: Schéma de I’adsorption physique [6]

4.2. Chimisorption [6]
C'est une adsorption de type chimique, qui résulte des forces de liaison de nature chimique

(nettement supérieures aux forces de Van der Waals) avec mise en commun ou transfert
d'¢lectrons; il y a donc des ruptures et des créations de liaisons chimiques en surface entre le

réactif et les sites actifs de I'adsorbant.
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La chimisorption se caractérise par :

% Un équilibre long a atteindre entre la phase adsorbée et le milieu fluide;
% Une augmentation de la quantité¢ de matiere adsorbée avec la température;

« Une chaleur dégagée durant I'adsorption comparable aux chaleurs de réaction

(de 40 a 100 kJ/mol), environ 10 fois supérieure a I'adsorption physique;

«» La non-réversibilité;

certains adsorbats.

Quand les conditions

s'y prétent,

superposer a l'adsorption physique.

I'adsorption chimique peut assez

% Une spécificité marquée, dans le sens que sur un adsorbant déterminé se fixent

souvent se

Tableau I1.1 : Comparaison entre 1'adsorption physique et I'adsorption chimique [7].

Propriétés

Adsorption physique

Adsorption chimique

Types de liaison

Liaison de Van Der Waals

Liaison chimique

Température du processus

Relativement faible
Comparée a la température

D'ébullition de 1'adsorat

Plus  élevée  que la
température d'é¢bullition de

I'adsorbat

Individualité des Molécules

L'individualité des molécules

est conservée

Destruction de 1'individualité

des molécules

Désorption

Facile

Difficile

Cinétique

Rapide, indépendante de la

température

Trés lente

Chaleur d'adsorption

Inférieur a 10 kcal/mole

Supérieure a 10 kcal/mole

Energies mises en jeu

Faibles

Elevées

Type de formation

Formation en multicouche et

monocouche

Formation en monocouche

5. Facteurs influencant I’équilibre d’adsorption :
L'équilibre d'adsorption, entre un adsorbant et un adsorbat dépend de nombreux facteurs

dont les principaux sont [8]:
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+* les caractéristiques de d’adsorbant :

@

% polarité;

7
0’0

volume poreux;
% surface spécifique;

« fonctions superficielles;

R/
0’0

La granulométrie influence la cinétique d’adsorption ainsi que
I’accessibilité aux pores;
+* les caractéristiques de I’adsorbat :

% La polarité;

% La solubilité est inversement proportionnelle a la capacité d’adsorption,
poids et saturation moléculaire;

% L’augmentation de la masse moléculaire accroit la capacité
d’adsorption. Cependant, si elle devient trop grosse, elle n’a plus acces aux
micropores, donc cela va diminuer le nombre de sites possibles de facon
conséquente;

% La structure de la molécule influence sa capacité d’adsorption. Plus une
molécule se rapproche d’une structure symétrique ou coplanaire, plus elle sera
adsorbable. De méme pour la répartition des charges de facon homogene, par
opposition aux molécules dont la charge est concentrée sur un atome.

+* les paramétres physiques :

% la température : étant donné que le phénomene d’adsorption est
exothermique, 1I’augmentation de la température entraine la diminution
de la capacité¢ d’adsorption. La présence de plusieurs molécules dans
une solution va induire une compétition entre celles-ci. En eau
naturelle, la compétition est importante entre les micropolluants
(concentration maximum de quelques pg/L) et la matiére organique
naturelle (concentration de I’ordre du mg/L). Par conséquent, leur
concentration respective désavantage les micropolluants présents dans
I’eau. De plus, la matiére organique occupe les macrospores (plus de
50nm de diameétre) du charbon du fait de leur grande taille. Cette
position entraine la diminution du nombre de sites d’adsorptions
accessibles aux plus petites molécules (pesticides). La matrice
organique a donc pour effet de diminuer la surface spécifique du
charbon [9];

< pH.
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6. Application [10]

Les nombreuses applications techniques de 1'adsorption résultent de trois caractéristiques qui

la différencient des autres procédés de séparation, a savoir :

+* La rétention de trés petites particules, comme par exemple les colloides;

** La rétention des composants a trés faible concentration, par exemples des
impuretés ou des molécules et ions métalliques qui confeérent au produit couleurs,

odeurs, ou saveurs désagréables, voire une toxicite;

+¢ La sélectivité de I'adsorbant par apport a certains constituants du mélange.

Parmi les applications, on cite :

%* Le séchage, purification et désodorisation des gaz;

%* Le raffinage des produits pétroliers;

¢ La catalyse de contact;

%* La déshumidification et la désodorisation de 1'air;

** La récupération des solvants volatils et de l'alcool dans le processus de fermentation;
¢ La décoloration des liquides;

%* La chromatographie gazeuse.

7. Description du mécanisme d’adsorption :
A chaque fois qu’un gaz ou un liquide est en contact avec un solide ; celui-ci est retenu par les
atomes superficiels du solide et se concentre a sa surface. Ce processus se déroule en trois

¢tapes :

+* Diffusion externe : elle correspond au transfert du soluté (molécule de la phase
liquide) du sein de la solution a la surface externe des particules. Le transfert de la
matiere externe dépend des conditions hydrodynamiques de I’écoulement d’un fluide
dans un lit d’adsorbant.

+¢ Diffusion interne : les particules de fluide pénétrent dans les pores. Elle dépend du
gradient de concentration du soluté.

+* Diffusion de surface : elle correspond a la fixation des molécules a la surface des

pores.
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Le mécanisme du transport d’un adsorbat au sein d’un grain du solide est donné par la Figure

I1.2.

Molécule
d’adsorbat

k)

Phase adsorbant / Phase adsorbat

d
|

B
L

Film fluide 15 urface externe de la particule

Figure I1.2 : Mécanisme du transport d’un adsorbat au sein d’un grain solide.

1- diffusion externe ; 2- diffusion interne (dans les pores) ; 3- migration en surface.

8. Equilibre d’adsorption sur un solide [11, 12]
8.1. Cinétique d'adsorption :
Plusieurs processus physiques et physico-chimiques sont susceptibles de déterminer la

cinétique d’adsorption d’un polluant en solution aqueuse sur un adsorbant.

A. Une adsorption spécifique sur les parois des pores.
B. Des interactions plus ou mois fortes dues aux fonctions chimiques superficielles des
matériaux carbonés.

C. La diffusion du polluant dans le volume poreux (figure II. 3)
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EMicrucriatallil

5,

S
iﬁ!
BRI

Figure II. 3: Structure du volume poreux d’un bon adsorbant [13].

Film exlerne

8.2. Isothermes d'adsorption
On peut décrire un processus d’adsorption a ’aide d’une isotherme d’adsorption. Une telle

isotherme est une courbe qui représente la relation entre la quantité de soluté adsorbé par
unité de masse d’adsorbant gqe ou X/m et la concentration de soluté en solution Ce. On obtient
une telle courbe a partir des résultats d’essais de laboratoire effectués a une température
constante. Pour ce faire, on introduit des quantités connues d’adsorbant dans des volumes
d’eau a traiter et, aprés un temps de contact donné, on mesure la concentration résiduelle de
soluté en solution [14].

La quantité de soluté adsorbé est calculée a 1’aide de 1’équation:

q = =
€ n

(C'I} B Ce)'V i
i

Ou:

Co : concentration initiale de soluté (mg/L)
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Ce: concentration de soluté a I'équilibre (mg/L)

qe : quantité de soluté adsorbé a 1'équilibre par unité de poids de I'adsorbant (mg/g)

X : quantité de soluté adsorbé a I'équilibre (mg); X = (Co- Ce).Vm : masse d’adsorbant (g)
V : volume de la solution (L)

8.2.1. Classification des isothermes d'adsorption :
Tous les systémes adsorbant-adsorbat ne se comportent pas de la méme maniére.

Expérimentalement, on distingue quatre classes principales nommées : S (Sigmoide),
L (Langmuir), H (Haute affinité) et C (partition Constante). La figure I1.4 présente cette

classification [14].

Apres cette description nous abordons l'interprétation des différentes classes d'isothermes.

Nous commengons par la plus fréquente : l'isotherme de Langmuir.
a. Classe L

Les isothermes de classe L présentent, aux faibles concentrations de la solution, une
concavité tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libres au fur et a mesure de
la progression de l'adsorption. Ce phénomene se produit lorsque les forces d'attraction entre
les molécules adsorbées sont faibles. Elle est souvent observée quand les molécules sont
adsorbées a plat, ce qui minimise leur attraction latérale. Elle peut également apparaitre quand
les molécules sont adsorbées verticalement et lorsque la compétition d'adsorption entre le
solvant et le soluté est faible. Dans ce cas, I'adsorption des molécules isolées est assez forte

pour rendre négligeable les interactions latérales [14].
b. Classe S

Les isothermes de cette classe présentent, a faible concentration, une concavité tournée
vers le haut. Les molécules adsorbées favorisent 1'adsorption ultérieure d'autres molécules
(adsorption coopérative), ceci est dii aux molécules qui s'attirent par des forces de Van Der
Waals, et se regroupent en ilots dans lesquels elles se tassent les unes contres les autres.
Ce comportement est favorisé, d'une part, quand les molécules de soluté sont adsorbées
verticalement comme c'est le cas des molécules possédant un seul groupe fonctionnel et

d'autre part, quand les molécules se trouvent en compétition d'adsorption forte avec le solvant.
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c. Classe H

La partie initiale de l'isotherme est presque verticale, la quantit¢ adsorbée apparait
importante a concentration quasiment nulle du soluté dans la solution. Ce phénomeéne se
produit lorsque les interactions entre les molécules adsorbées et la surface du solide sont tres
fortes. L'isotherme de classe H est aussi observée lors de I'adsorption de micelles ou de

polymeéres formées a partir des molécules de soluté [14].
d. Classe C

Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante entre la
solution et le substrat jusqu'a un palier. La linéarité montre que le nombre de sites libres reste
constant au cours de l'adsorption. Ceci signifie que les sites sont crées au cours de
'adsorption. Ce qui implique que les isothermes de cette classe sont obtenues quand les
molécules de soluté sont capables de modifier la texture du substrat en ouvrant des pores qui

n'avaient pas €té ouverts préalablement par le solvant [14].

X/m(mg/g)
A X/m (mgig)
qm ' q
m
Type S
Type L
C. (mgiL) C. (mg/L)
X/m (mglg) Xim (mglg)
'Y F 1
Qm Om
Type H Type C
C. (mglL) Ce (mglL)

Figure I1.4 : Les isothermes d’adsorption en phase liquide [14].
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Le type d’isotherme obtenu permet de tirer des conclusions qualitatives sur les interactions

entre 1’adsorbat et 1’adsorbant dont les plus importantes sont les suivants :

+¢* La forme de I’isotherme.
** L’existence des paliers sur les isothermes.
** Le type d’adsorption (mono ou polymoléculaire).

S . . r r
»* L’orientation des molécules adsorbées.

8.3. Modélisation des isothermes d’adsorption

D’assez nombreux auteurs ont proposé des modeles théoriques ou empiriques pour
d’écrire la relation entre la masse d’adsorbat fixée a 1’équilibre et la concentration sous
laquelle a lieu. Il s’agit de relation non cinétique que 1’on nome isotherme. En pratique, on
observe qu’une masse d’adsorbant ne peut fixer une quantité illimitée de substance, elle se
sature. Ce phénoméne de saturation n’est pas expliqué par toutes les formules, dont nous

n’exposerons que les plus utilisées.

8.3.1. Mod¢le de Langmuir (Langmuir, 1916)
L’isotherme de Langmuir proposée en 1918, repose sur les hypothéses ci-dessous :

¢ Il existe plusieurs sites d’adsorption a la surface de I’adsorbant;

« Chacun de ces sites peut adsorber une seule molécule;

« Chacun de ces sites a la méme affinité pour un type de solutg;

% L’activité a un site donné n’affecte pas I’activité aux sites adjacents, il n’ya donc pas

interactions entre molécules adsorbées.
L’équation de LANGMUIR est la suivante :

bCe

€ =amy= e

La linéarisation de 1’équation de langmuir done :

Ce 1 1

— =——2=Ce

ge qm gqm.b

b : constantes de Langmuir.

Ce : concentration a I’équilibre (mg/1).

gm : La capacité maximale d’adsorption.
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Si I’équation de Langmuir est vérifiée, en tracant C./q. en fonction de Ce, une droite de pente

1/qm et d’ordonnée a 1’origine 1/q,,.b

Nous avons déterminé les paramétres de Langmuir a savoir qm et Ki; et déterminé aussi le

facteur de séparation Rr défini par :

1

RL =17 CoKL

Ou:
Rv: facteur de séparation (adimensionnel).

K1 : constante de Langmuir (L/mg)
Co : concentration initiale (mg/L)

Selon les valeurs de obtenues le procédé d’adsorption est jugé comme :
Non favorable : si RL>1

Linéaire : si Ri=1

Favorable : si 0 >Rr>1

Irréversible : si Ri.=0

Solide avec N site d’adsorption

Figure ILS : Isotherme et Modélisation de 1’adsorption selon Langmuir

8.3.2. Modz¢le de Freundlich (Freundlich, 1906)
Ce modele établit une relation entre la quantité¢ d’impureté adsorbée et la quantité

restante en phase liquide, cette €quation est basée sur une distribution exponentielle des

énergies des sites d’adsorption, elle repose sur les hypothéses suivante :
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% Les sites actifs ont des niveaux d’énergie différents.
% Chaque site actif peut fixer plusieurs molécules.

++ Le nombre de sites actifs n’est pas déterminé.

Elle est exprimée par la relation suivante :
Q — Kf Cel/nf

Q : Quantité adsorbée par gramme du solide.
Ce : Concentration de I'adsorbat a 1'équilibre d'adsorption.

Kret 1/nf: constantes de Freundlich caractéristiques de 1'efficacité d'un adsorbant donné vis-

a-vis d'un soluté donné.

La forme linéarisée de I’équation de Freundlich est :

Inge = InKf + ilnCe

: : . 1 A
En tragant Inge en fonction de In Ce, on obtient une droite de pente ~ et d’ordonnée a
I’origine égale a In Kr.

A ce modéle I’adsorption est localisée sur des sites bien définis qui possédent la méme
énergie, les molécules adsorbées n’ont pas  d’interaction entre  elles.
L’adsorption s’effectue dés le début en plusieurs couches, les molécules adsorbées dans la

premiere couche servent de sites d’adsorption pour les molécules de la deuxiéme couche et

ainsi de suite.

Solide avec N site d’adsorption

Figure IL.5 : Modéle d’adsorption en multicouche selon Freundlich
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9. Généralité sur les adsorbants

9.1. Critére de choix d’adsorbant
Les adsorbants utilisés dans divers traitements doivent avoir les qualités suivantes:

+* Haute capacité d’adsorption: Il s'agit des quantités adsorbées des constituants a
¢liminer;

* Grande efficacité pour adsorber des substances de faible concentration;

% Sélectivité¢ élevée : Les sélectivités sont des capacités relatives d'adsorption des
constituants par rapport a d'autres constituants;

+* Aptitude a étre facilement régénérés et utilisés de nouveau : Pour les procédés avec
régénération in situ, les adsorbants doivent étre faciles a régénérer;

%* Cinétiques: La recherche des meilleurs cofits pour les procédés d'adsorption conduit a
l'utilisation de cycles d'adsorption de plus en plus rapides afin d'augmenter les
productivités horaires et de diminuer les investissements;

*%* Prix peu élevé: Le colt des adsorbants peut représenter une part importante de
l'investissement global d'un procédé et il peut méme devenir un critére primordial dans
certaines applications de traitement des eaux;

** Longue durée de cycle;

*%* Longue durée de vie.

9.2. Types d'adsorbants : [15]
L’adsorption est un phénoméne de surface d’ou I’intérét de connaissance des propriétés

physiques des matériaux adsorbants tel que, la porosité, la surface spécifique, la densité

apparente et réelle.

9.2.1. Charbons actifs [16]
Les charbons actifs sont préparés par pyrolyse d'une matieére contenant du carbone, charbon

ou matériau végétal, pour conduire a un charbon de bois qui est ensuite oxydé par la vapeur
d'eau dans des conditions contrdlées pour créer une structure microporeuse. Il existe plusieurs
centaines de qualités de charbons actifs, suivant le précurseur et les conditions de traitement.
On peut aussi trouver des charbons actifs dits « chimiques », car activés a chaud en présence
d'agents chimiques déshydratants, comme l'acide phosphorique ou le chlorure de zinc ce sont
des adsorbants hydrophobes dont la surface spécifique se situe entre 500 et 1500 m 2/g.
Leur porosité, leur vaste domaine d’application et leur colt font des charbons actifs les

adsorbants les plus répandus.
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9.2.2. Adsorbants minéraux
Les adsorbants minéraux peuvent exister a 1’état naturel ou synthétisés.

9.2.3. L’argile
Les argiles sont des aluminosilicates. Ce sont des produits naturels, qui sont activées

pour avoir de meilleures propriétés adsorbants.

9.2.4. La zéolithe
Les zéolithes sont des adsorbants de squelette cristallin aluminosilicate tridimensionnel

constitué de tétracdres SiO4 et AlO4, de formule globale (AlIO2M, nSiO2) ou M représente le
plus souvent un métal alcalin ou alcalino-terreux. Il existe plus de 100 espéces de zéolithes,
différant par la valeur de n et la structure cristallographique. Ils ont une structure
microporeuse faite de cavités et de canaux qui leur confére des propriétés absorbantes. Ils sont
sous forme de poudre, granulés ou extrudés. La surface spécifique ne dépasse pas 900 m2 /g

mais, ils présentent une bonne sélectivité [16].

9.2.5. L’alumine activée
Les alumines activées sont obtenues par thermolyse flash du trihydroxyde d'aluminium

AI(OH)3 qui conduit a un produit de composition approximative Al203, 0.5 H20, possédant
une structure poreuse résultant du départ de molécules d'eau. La surface des pores est
couverte de groupements Al-OH, et l'adsorption se fait préférentiellement par liaison
hydrogene.

Les alumines activées sont des adsorbants amorphes, moyennement polaires et

hydrophiles. Ils ont une surface spécifique de 300 m*/g [17].

9.2.6. Le gel de silice
Les gels de silice sont préparés a partir de Si(OH)4 en phase aqueuse, obtenu par

acidification d'un silicate de sodium, ou bien a partir d'un sol de silice. Les groupements SiIOH
conduisent a des liaisons hydrogéene.
Il existe deux types de gels de silice : les microporeux, assez hydrophiles, et les
macroporeux, versatiles, qui différent par la taille des pores comme le nom l'indique. Leur

surface spécifique peut étre de 300 a 800 m?/g [18].

9.2.7. Adsorbants a base de polymeére
Ce sont pour la plupart des produits en développement qui n'ont actuellement que des

applications trés spécifiques et peu nombreuses. Le plus répandu est un copolymeére du
styréne et du divinylbenzéne: le polystyréne forme des chaines reliées entre elles par des
ponts de divinylbenzéne, ce qui confére une porosité interchaines a la structure.

Une caractéristique importante de ces adsorbants est qu'ils sont trés hydrophobes. Ces
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produits peuvent étre utilisés tel quel ou subir une carbonisation. On obtient alors des

adsorbants voisins des charbons actifs. Si le polymeére initial est préparé en fibres, on peut le

tisser et obtenir des tissus de charbon actif.

Le diamétre de fibre étant de l'ordre de 10 microns, le temps de transfert est beaucoup
plus rapide que pour tous les autres adsorbants. Sa surface spécifique peut atteindre pour les

tissus de charbon actif 2000 m2/g. [19]

9.2.8. Adsorbants lignocellulosiques
La matiere ligno-cellulosique est constituée de trois composants majeurs : la cellulose, les

hemicelluloses et la lignine comme le montre la figure 11.7. Elle représente la plus grande
majorit¢ de la biomasse. En moyenne, la matiere ligno-cellulosique contient 40-60 % de
cellulose, 20-40 % d’hemicelluloses et 10-25 % de lignine [24]. On estime que la quantité de

biomasse synthétisée chaque année est de I’ordre de 300 milliards de tonnes [25].

Paroi lignocellulosique j
Macrofibrilles de cellulose —

Hémicellulose
Lignine

Figure I1.7 : Schéma de la structure cellulaire et moléculaire de la biomasse lignocellulosique

[26].

9.2.8.1. Composition des fibres lignocellulosiques
Les fibres lignocellulosiques possédent donc une structure spécifique, qui leur confeére une

résistance indispensable au maintien des végétaux. En plus d’une architecture complexe, les
fibres lignocellulosiques sont composées majoritairement de trois types de polymeres : la
cellulose, les hémicelluloses et les lignines. Leurs proportions varient en fonction de leur
localisation dans les fibres lignocellulosiques. D’autres produits comme les protéines, les

pectines, ’amidon et des sels inorganiques sont présents en quantités plus faibles [27].
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a. La cellulose
La cellulose est un polymére d’origine naturelle le plus abondant et aussi le plus intéressant

technologiquement. Les fibres cellulosiques proviennent habituellement du bois, soit des
feuillus soit des résineux (coniféres) mais ce sont également des fibres de tiges et feuilles
comme les pailles de céréales, les cannes ou les roseaux , des fibres prélibériennes comme le
lin, le chanvre ou le kénaf , des fibres de feuilles comme 1’abaca ou le sisal ou les fibres de

graines comme le coton ou les noix de coco [28].

Figure I1.8 : Nomenclature de numérotation des carbones des oses.

b. Les hémicelluloses

Contrairement a la cellulose, I’hémicellulose est une famille de composés  hétéro
polysaccharidiques varié€s. Les unités monomériques de ces macromolécules glucidiques sont
des pentoses (principalement xylose et arabinose), des hexoses (principalement glucose,
mannose, galactose, rhamnose et fucose) et des acides carboxyliques (principalement les

acides mannuronique et galacturonique).
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Gle — Gle — Man — Man — Man — Gle — Man — Gle — Man —

Gal Gal Gal Gal
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Figure I1.9 : Structure des hémicelluloses

c. La lignine

Apres la cellulose, la lignine est la deuxiéme macromolécule présente dans les végétaux. Il
s’agit d’un polymeére réticulé in situ ayant une structure trés complexe qui varie aussi en
fonction de I’espece et de 1’age du végétal, des conditions climatiques environnantes, etc. La
structure de base est du phénolpropane, elle posséde une partie variable associée a la présence
de substituant méthoxy en position 3, 4 et/ou 5 du noyau aromatique. L autre caractéristique
commune a toutes les lignines est la présence de fonctions OH aliphatiques mais la aussi, leur
fréquence varie considérablement selon 1’origine de polymere. Il est important de souligner
que dans le végétal, la lignine est liée au polysaccharide par des liaisons covalentes qui

améliorent le caractére adhésif de I’interface entre cette matrice et les fibres cellulosiques.
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Figure I1.10: Structure d’une lignine

9.2.9. Les tiges de palmier
Ces dernieres années, de nombreuses recherches ont été entreprises pour développer des

alternatives nouvelles de fabrication et d’utilisation d’adsorbants bons marchés comme par
exemple des matériaux naturels abondants, des sous-produits ou de déchets de I’industrie qui

exigent peu de transformation.

Les tiges de palmier sont parmi les adsorbants naturels et peu couteux et qui sont considérée

comme un nouvel éco- matériau dans les recherches scientifiques. Cette derniére est de type

lignocellulosique, parmi ces caractéristiques on peut citer d’apres les chercheurs :

+¢* Un pouvoir d’absorption assez élevé de 1’eau (123.5% en moyenne).

+** Les fibres sont poreuses avec une surface alvéolée[29].
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Figure I1.11 : Les tiges de palmier

10. Conclusion

Au cours de ce chapitre, il nous a été possible de définir 1’adsorption comme étant
essentiellement une réaction de surface et de différencier entre la physisorption et la
chimisorption. Nous avons présenté¢ aussi les différents types d'isotherme d’adsorption et
expos¢ les modeles les plus utilisés pour illustrer ces isothermes. Enfin, nous avons cité

quelques matériaux adsorbants les plus répondus provenant de différentes origines.
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Chapitre 111 Matériels et Méthodes

I. Introduction
Le palmier dattier (nom scientifique : Phoenix dactilifera) joue un réle économique, social

et ¢écologique trés important pour les peuples des régions arides et semi-arides. Il est
directement ou indirectement source de vie, par la production des dattes et par les divers
usages de ses sous-produits au profit des oasiens et de leurs cheptels. En effet, les palmiers
apportent de la nourriture (fruits, sucres, boissons), certains matériaux de construction (stipe,

feuilles) et des fibres a utilisation diverses (habillement, objets de décors,...).

Dans le but de valoriser les déchets de palmier(les tiges de palmier) on 1’utilise comme
adsorbant de chrome hexavalent. Pour cela nous avons d’abord préparé le matériau a 1’état

brute et le carboniser a différentes températures.

Les caractéristiques physiques (analyse granulométrique, humidité, densité, le pH et
conductivité et les caractéristiques chimiques (Infra Rouge) sont étudiées dans ce chapitre

utilisant plusieurs techniques d’analyse.

I1. Préparation des tiges de palmier :
Les tiges de palmiers collectées lavés plusieurs fois a l'eau courante pour éliminer les

poussieres et les impuretés adhérentes, ainsi que les substances hydrosolubles jusqu'a
obtention d'une eau de lavage claire, puis rincés a I'eau distillée et sécher dans I'étuve a 105°C
pendant 24 h. L’échantillon a été coupées en petits morceaux, broyé et tamisé¢ pour que ne

retenir la fraction comprise entre Imm et 125 pum. puis conservées dans des bocal fermé

hermétiquement. (figure I11.2)

Figure IIL.1 : Aspect de la tige de palmier avant et apres broyage
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Préparation de tige de palmier
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Figure I1L.2 : Etapes de Préparation des tiges de palmier

48



Chapitre 111 Matériels et Méthodes

I11. Préparation du charbon des tiges de palmier
La carbonisation (pyrolyse) est un processus dans lequel un échantillon est soumis a des

températures ¢élevées sous atmosphere inerte, sert a dégager I’humidité et les matieres
volatiles telles que le monoxyde de carbone, I’hydrogéne, le méthane et d’autres

hydrocarbures, dont le résultat est un résidu solide a haute teneur en carbone, avec une

microporosité rudimentaire. (figure I11.3)

Carbonisation de tige de
palmier

Carbonisation a 600°C
pendant une demi heur

Carbonisation a Carbonisation a

450°C pendant une
heure

600°C pendant une
heure

Lavés a l'eau
courante

- -
Rincés a l'eau
distillée

7\

N e e ——————————

S

Figure I11.3 : Etapes de préparation de charbon
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Matériels et Méthodes

IV. Equipements, matériels et produits:

Les appareils ainsi que leurs références sont cités dans le tableau III.1 (voir les photos des

appareils en annexe A).

Tableau III.1 : Les Appareils et Marques.

Appareil: Marque:

Agitateur VELP Scientifica
Balance Adventurer OHAUS
PH-meétre HANNA pH 210
conductivimeétre OHAUS STARTER 3100C
Broyeur WARING Commercial
tamiseur Retsch AS 300
Spectrophotomeétre UV JENWAY 6300
Centrifugeuse BENCH-Top NF-400
Jar-Test Fisher Bioblock scientific
Four a moufle MF120

Les produits et matériels utilisés dans cette ¢tude sont illustrés dans le tableau suivant
(Tableau II1.2 ):

V. Caractérisation des tiges de palmier
La connaissance des propriétés physico-chimiques et structurelles d’un matériau quel qu’il

soit, est nécessaire pour contribuer a la compréhension de beaucoup de phénomenes tels que
I’adsorption, désorption, échange ou autres. Dans ce but, les tiges de palmiers, ont été
caractérisées en utilisant différents parameétres de caractérisation avec différentes techniques

analytiques briévement décrites ci-dessous :

50



Chapitre 111

Tableau II1.2 : Matériel et produits

Matériels :

V.1. Les caractéristiques physiques

V.1.1. Analyse granulométrique

Cuve en quartz (spectrophotometre)

Creuset

Barreau magnétique
Spatule

Entonnoir

Poire

Pipette 10ml

Fiole jaugé S0ml
Fiole jaugé 1000ml
Burette

Béchers
Eprouvette de 20ml
Eprouvette de 10ml

dessiccateur

Matériels et Méthodes

Produits :

Eau Bidistilé

Bichromate de potassium
HCI IN

KOH IN

Acide Nitrique

Acide Sulfurique

Alcool
Diphénycarbazide

L’étude de la granulométrie a pour but la détermination des différentes tailles des particules

d’une substance solide. La distribution granulométrique des tiges a été déterminée en utilisant

un granulométrie a diffraction laser de marque MASTERSIZER. La technique de la

granulométrie laser utilisée est basée sur le principe de la diffraction et de la diffusion d’un

faisceau laser. (figure 111.4)
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Figure II1.4: granulométre a diffraction laser

V.1.2. Mesure de pH et de la conductivité
Le pH est mesuré¢ avec un pH- metre HANNA. Dans le filtrat de 5 g de tiges de palmiers mis

en contact avec 50 ml d’eau bidistillée préalablement agitées pendant 16 heures. La
conductivité caractérise la résistance au passage du courant en solution contenant les porteurs
de charge ou ions : cation et anion y compris les protons H' et les hydroxyles OH™ apportés
par le changement de pH de la solution. La conductivité¢ est réalisée en utilisant un

conductimetre (OHAUS STARTER 3100C) sur le méme filtrat que le pH. [10]

V.1.5. La teneur en humidité
Le taux d'humidité est un rapport exprimé en pourcentage du poids de l'eau contenue dans

'adsorbant, il est déterminé par le séchage de l'adsorbant dans une étuve. On met 3g de
I’adsorbant dans ces deux états brute et carboniser dans un creuset en céramique et on pese.

On séche dans une étuve a 105°C.

A sa sortie de I'étuve on met le creuset dans le dessiccateur et on le refroidit a température

ambiante puis on le repese. On refait I’opération jusqu’au I’obtention d’une masse constante.

Le taux d'humidité (% H) peut étre calcule par la formule suivante:

H(%) — ml—-m?2

ml-moO

my: Poids du creuset vide

m;: Poids du creuset contenant la masse initiale
m,: Poids du creuset contenant la masse séche

52



Chapitre 111 Matériels et Méthodes

V.1.6. Mesure de la densité
Pour la mesure de la densité apparente, on introduit une quantité¢ de 1’adsorbant dans une

éprouvette de 10cm’, on pése I’éprouvette vide, et avec I’adsorbant.

oz , . m
La densité est calculée comme suit : pP=,

V.2. Les caractéristiques chimiques

V.2.1. Analyse structurale par spectroscopie IRTF

La spectroscopie IR est l'une des méthodes spectrales. Elle permet l'identification des
groupements fonctionnels. Les analyses de spectroscopie IR ont été effectuées au niveau du
laboratoire de la faculté des sciences, université de Boumerdes a l'aide d'un spectrométre a
transformée de Fourier de type "Nicolet 560 FTIR" couplé a un calculateur digital permettant

le tracé des spectres entre [4000 et 400 cm™ ]. (figure IIL.5)

Figure IIL.5: Spectrophotomeétre infrarouge

VL. La courbe d'étalonnage de Cr(VI):
Pour cette étude, il a été utilisé une solution synthétique de chrome hexavalent. Cette

solution mere a été préparé a partir de bichromate de potassium K2Cr207 2,829¢ diluer dans
un litre de I’eau distillé pour obtenir 1g de chrome hexavalent. On lui rajout 2 a3 gouttes
d’acide nitrique. L’étalonnage et la mesure du Cr(VI) ont été réalisés en spectrophotométrie
UV-Visible a 540 nm aprés complexassions avec la 1,5 diphenylcarbazide en milieu acide sur

un Spectrophotometre JENWAY 6300.
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A partir de la solution meére étalon de chrome (VI) a 1g/L, une solution fille de Smg/L a été
préparé et a partir de laquelle des dilutions de concentrations de : 0,1 ; 0.15;0,2;0.25;0.3;
0.35;0.4;0.45 et 0,5 mg/l couvrant la gamme (0— 500ug/L) ont été préparés.

Ces solutions ont été laissées au repos pendant au moins 10 minutes, I’eau distillée a été pris

comme témoin. Les essais sont répétés trois fois et nous avons calculé I’absorbance moyenne

de ces étalons.

Courbe d'étalonnage de Cr(VI)

0,4

y =0,687x + 0,035
R?=0,999

0,35

o
w

o
N
wu

0,2

0,15

Densité Optique

0,1

0,05

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

Concentration(mg/1)

Figure I11.6: la courbe d'é¢talonnage

VII. Adsorption de Cr(VI) par les tiges de palmier

Les expériences d’adsorption ont été effectuées avec un JAR TEST dans des béchers de
800ml. Dans chaque bécher une masse m d’adsorbant a été soigneusement mélangée avec
200mL de la solution de Cr(VI) a une concentration Cy. Les effets de pH, de la dose
d’adsorbant, la concentration initiale du métal et I’effet de la vitesse d’agitation ont été testés.
Apres agitation de la série d’essais a température ambiante les échantillons sont centrifugée
et diluer selon la courbe d’étalonnage de chrome (VI) pour mesurer en fin la concentration

résiduelle du chrome hexavalent.
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Le taux d’¢limination et la quantité adsorbée du métal sur les tiges de palmiers, ont été

calculés selon les équations suivantes :

_(CO-Ce)xV
€= m

C0—Ce
=29 4,

0
co

R(%) =

Co : Concentration initial (mg/1)

Ce: Concentration résiduel a I’équilibre (mg/1).
m : masse de 1’adsorbant (g).

V : volume de la solution (L).

VIL1.Etude des paramétres influencant 1’adsorption du chrome (VI) sur la poudre de
tige de palmier Brut

VIIL.1.1. Effet du temps et de la granulométrie

Les essais sont réalisés a des températures ambiantes dans des béchers par agitation avec un
JarTest a 300tr/min. Des masses de 1.5 mg/l de I’adsorbant avec différentes granulométrie
ont été ajoutées a des volumes de 200ml de la solution de chrome (VI) a pH=4 dans un

intervalle de temps de 20 a 120min.

Chaque 30min, on fait un prélévement qui sera centrifugé a 4100tr/min pendant 10min, on
fait la dilution (selon la courbe d’étalonnage) et on ajoute 3ml de diphénylcarbazide pour
donner une coloration rouge violet susceptible d’un dosage par spectrométrie d’absorption
moléculaire a une longueur d’onde de 540nm. (Les résultats sur le taux d’élimination sont

illustrés dans le tableau N°1).

VIL1.2. Effet du pH
Les essais sont réalisés a des températures ambiantes dans des béchers par agitation avec un

JarTest a 300tr/min. Une granulométrie fixe de 1’adsorbant <125um. Une masse fixe de
I’adsorbant 1.5g, est ajoutée dans chaque bécher contenant 200ml de solution de chrome a

15mg/l pendant 150min.
Le PH des solutions est ajusté par des solutions de KOH a IN et HCl a 1N.

Chaque 40min on fait un prélévement pour analyse du chrome résiduel. (Les résultats sur le

taux d’¢élimination sont illustrés dans le tableau N° 2).
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VII.1.3. Effet de la masse de I’adsorbant
Les essais sont réalisés a des températures ambiantes dans des béchers par agitation avec un

JarTest a 300tr/min. Différentes masse de 1’adsorbant [0,1/0,5/1/1,5/2g] avec une
granulométrie fixe <I125um sont ajoutées a des volumes de 200ml de solution a 15mg/l de

chrome, pH = 2,1 pendant un temps de 150min.

Chaque 40min on fait un prélévement pour analyse du chrome résiduel. (Les résultats sur le

taux d’¢élimination sont illustrés dans le tableau N° 3).

VII.1.4. Effet de la concentration en Chrome (VI)
Les essais sont réalisés a des températures ambiantes dans des béchers par agitation avec un

JarTest a 300tr/min. Pour cela on prépare 5 solution de 200ml a différentes concentrations en
chrome [20/40/60/80/100mg/1] ; Le pH ajust¢ a 2,1 ; des masse de 1g d’adsorbant avec

granulométrie < 125um sont ajoutées. Les essais ont duré 80min.

Chaque 20min on fait un prélévement pour analyse du chrome résiduel. (Les résultats sur le

taux d’¢élimination sont illustrés dans le tableau N° 4).

VII.1.5. Effet de la vitesse d’agitation
Les essais sont réalisés a des températures ambiantes dans des béchers par agitation avec un

JarTest. Une granulométrie de I’adsorbant <125um, des masses de 1’adsorbant de 1g, sont
ajoutées dans chaque bécher contenant 200ml de solution de métal a 100mg/1. le pH ajusté a
2.1 et nous avons vari¢ les vitesses d’agitation a 100, 200 et 300tr/min. Les essais ont duré
40min. Chaque 40min on fait un prélévement pour analyse du chrome résiduel. (Les résultats

sur le taux d’¢élimination sont illustrés dans le tableau N° 5).

VIL2. Etude des paramétres influencant I’adsorption du chrome (VI) sur la poudre de
tige de palmier carbonisé

VIIL.2.1. Carbonisation a 450°c pendant une heure

La carbonisation se fait dans un four a moufle a une température de 450°C, 1’échantillon est
mis dans un creuser et recouvert de papier d’aluminium percé est on laisse pendant une heure.
Apres on met notre échantillon dans un dessiccateur pour protéger notre charbon contre
I’humidité. Le charbon sera lavé avec de I’eau distillé est mis dans I’étuve a 150°C pour

séchage et conservé dans des boite bien étanches.

VIIL.2.1. 1. Effet de la masse de I’adsorbant
Les essais sont réalisés a des températures ambiantes dans des béchers par agitation avec un

JarTest a 300tr/min. Différentes masse de 1’adsorbant [0,25/0,5/1/1,5/2g] sont ajoutées a des

volumes de 200ml de solution a 15mg/l de chrome, pH = 6,8 pendant un temps de 120min.
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Les échantillons sont prélevés a des intervalles de temps prédéterminés (Chaque 20min), et

sont séparées du solide par filtration sur un papier filtre en cellulose de 0.45um de diamétre;

ces échantillons sera centrifugé a 4100tr/min pendant 10min et diluer (selon la courbe
d’étalonnage) puis on ajoute 3ml de diphénylcarbazide pour donner une coloration rouge
violet susceptible d’un dosage par spectrométrie d’absorption moléculaire a une longueur

d’onde de 540nm. (Les résultats sur le taux d’élimination sont illustrés dans le tableau N°6).

VII.2.1.2. Effet de la concentration en chrome (VI):
Les essais sont réalisés a des températures ambiantes dans des béchers par agitation avec un

JarTest a 300tr/min. Pour cela on prépare 5 solution de 200ml a différentes concentrations en
chrome [20/40/60/80/100mg/1] ; Le pH = 6,8 ; des masses de 1g d’adsorbant sont ajoutées.

Les essais ont duré 80min.

Chaque 20min on fait un prélévement pour analyse du chrome résiduel. (Les résultats sur le

taux d’¢élimination sont illustrés dans le tableau N° 7).

VIIL.2.2. Carbonisation a 600°C pendant une demi-heure

VIIL.2.2. 1. Effet de la masse de I’adsorbant
Les essais sont réalisés a des températures ambiantes dans des béchers par agitation avec un

JarTest a 300tr/min. Différentes masse de 1’adsorbant [0,25/0,5/1/1,5/2g] sont ajoutées a des

volumes de 200ml de solution a 15mg/l de chrome, pH = 6,8 pendant un temps de 120min.

Chaque 20min on fait un prélévement pour analyse du chrome résiduel. (Les résultats sur le

taux d’¢élimination sont illustrés dans le tableau N° §8).

VIIL.2.2.2. Effet de la concentration en chrome (VI)
Les essais sont réalisés a des températures ambiantes dans des béchers par agitation avec un

JarTest a 300tr/min. Pour cela on prépare 5 solution de 200ml a différentes concentrations en
chrome [20/40/60/80/100mg/1] ; Le pH = 6,8 ; des masses de 1g d’adsorbant sont ajoutées.

Les essais ont duré 80min.

Chaque 20min on fait un prélévement pour analyse du chrome résiduel. (Les résultats sur le

taux d’¢élimination sont illustrés dans le tableau N° 9).
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VIIL.2.3. Carbonisation a 600°C pendant une heure

VII.2.2. 1. Effet de l1a masse de ’adsorbant
Les essais sont réalisés a des températures ambiantes dans des béchers par agitation avec un

JarTest a 300tr/min. Différentes masse de 1’adsorbant [0,25/0,5/1/1,5/2g] sont ajoutées a des

volumes de 200ml de solution a 15mg/1 de chrome, pH = 6,8 pendant un temps de 120min.

Chaque 20min on fait un prélévement pour analyse du chrome résiduel. (Les résultats sur le

taux d’élimination sont illustrés dans le tableau N° 10).

VIL.2.2.2. Effet de la concentration en chrome (VI)
Les essais sont réalisés a des températures ambiantes dans des béchers par agitation avec un

JarTest a 300tr/min. Pour cela on prépare 5 solution de 200ml a différentes concentrations en
chrome [20/40/60/80/100mg/1] ; Le pH = 6,8 ; des masses de lg d’adsorbant sont ajoutées.

Les essais ont duré 80min.

Chaque 20min on fait un prélévement pour analyse du chrome résiduel. (Les résultats sur le

taux d’élimination sont illustrés dans le tableau N° 11).
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I. Objectif de I'étude

Cette partie expérimentale nous permet d'¢liminer le Cr(VI) on valorisant un déchet qui est les
tiges de palmier. Dans cette étude, on essayera d’améliorer la capacité¢ d'adsorption de ce

matériau en optimisant les parameétres influengant le procédé.

II. Analyse physico-chimique des tiges de palmier
Les résultats d'analyse de 1'adsorbant sont présentés dans le tableau suivant:

Tableau N°IV.1 : Résultats d'analyse physico-chimique.

Tige de palmier
Etat Brut Etat Carbonisé
Caractéristiques
pH 5,6 8,68
Conductivité 2,05mS/cm 0,00uS/cm
Humidité 9,41% 4,99%
Densité apparente 2,01035g/cm’ 1,97933 g/em’

I1.1. Analyse par granulométrie a laser:
Particle Size Distribution

Volume (%)

N W B O O N 0O

0,1 1 10 100 1000 3000
Particle Size (um)

—TIGE DE PALMIER NON CARBONISE, dimanche 13 mai 2018 14:34:09

Figure N°IV.1 : Distribution granulométrique des tiges de palmier non carbonisé (Brut)
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Tableau N°IV.2 : distribution granulométrique (la poudre de tige de palmier Brut)
Volume % La granulométrie
0 0,010>d> 0,724 pm
0,04 et 1,33 0,832> d> 10,000 um
1,63 et 3,78 11,482>d> 104,713 um
Particle Size Distribution
6
5
e 4
°
E 3
©°
7 2
1
% 1 10 100
Particle Size (um)
—TIGE DE PALMIER CARBONISE, dimanche 13 mai 2018 14:41:15

Figure N°IV.2 : Distribution granulométrique des tiges de palmier carbonisé

Tableau N°IV.3 : distribution granulométrique carbonisé

Volume % La granulométrie

0 0,010>d> 0,955 um
0,02 et 1,67 1,096> d> 10,000 pm
1,86 et 2,52 11,482>d> 104,713 um
2,77 et0,00 120,226> d> 10000,00 pm

I1.2. Analyse par spectroscopie IR

La spectroscopie infrarouge a pour but essentiel la mise on évidence des groupements

fonctionnels (voir figure N° IV.3 et tableau N° 1V .4)
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80+

Transmittance

tige de palmier 14 jws: SubFile 1

tig

80+

60

a0

Transmittance

204

E de palmier carbonise jws: SubFile 1

5000 2000

400
‘."a'avenum%ers

Figure N° IV.3: Spectre IRTF des Tige de palmier.

Tableau N° IV.4: Attributions des bandes IR existants dans les tiges de palmiers

Fréquence cm’

Attribution possible

3000-3500 Elongation OH intramoléculaire, de forme symétrique- Alcool

Elongation -C=C-, absente pour les alcynes disubstitués

2359 symétriquement. Bande trés sensible au moment dipolaire, elle peut étre
d'intensité tres faible.

1380 Déformation O-H, la déformation =C-O est en dessous de 700 cm’!

1630 Elongation >C=C< aromatique(1600-1640 cm™), fréquence faible a
cause de la conjugaison.

876 Déformation correspondant a 1 H entouré de 2 groupements
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I11. Etude des paramétres influencant 1'adsorption du Cr(VI)

ITI.1. Poudre de tige de palmier a I'état brut

II1.1.1. Effet de granulométrie et du temps

Effet de temps et granulométrie

60% -
50% -

40% -

30% =@=—2mm<d<lmm
i -

=— 1mm<d<500um

Le taux d'adsorption

IR

0% 500pum<d<250um
-

N

=>é=250um<d<125um

10% -

0%

90 120 150 180 210

Temp(min)

Figure N°IV 4 : Effet de la granulométrie de 1’adsorbant et de temps.

(Conditions opératoires : pH=4, T=ambiante, Cy=15 mg.l'l, V=200 ml, masse de

I'adsorbant=1.5 g, vitesse de l'agitation =300 tr/min).
Interprétation :

La taille de la particule est un facteur important, qui affecte la capacité de 1’adsorption. La
cinétique d’adsorption a été étudiée pour les différentes granulométries de la poudre de tige de

palmier de diametre <125 um.

On peut observer a partir de Figure N°IV.1 que 1'adsorption augmente avec la diminution de
la granulométrie. En effet dans la granulométrie pour la plus petite (<125 pum) le taux

d'¢limination de Cr(VI) augmente jusqu'a une valeur maximal de 52%. Ceci s’explique par le
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fait que plus la granulométrie des particules est fine plus la surface spécifique augmente plus

I’adsorption augmente [18]. L'utilisation de particules de tres petites dimensions est
donc a conseiller du point de vue de I'efficacité d'adsorption des métaux.

I11.1.2. Effet du pH
L'¢limination des métaux par adsorption dépend grandement du pH. Dans cette étude le pH

varie de 1,6 a 5 et ajusté par addition de HCI ou KOH.

Effet de pH
120% -
o 7‘7—. -
g
= 80% -
<%
S
——1,6
T o
:c 60/) n 2,1
™
3
g
o 40% - e ]
- —¥=—5
20% A
0%
40 80 120 150
Temps (min)

Figure N° IV.5 : Effet de pH sur I’adsorption du Cr(VI)

(Conditions opératoires : Granulométrie 250 pm<d<125 pm, T=ambiante, Co=15 mg.l”,

V=200 ml, masse de 'adsorbant=1.5 g, vitesse de l'agitation =300 tr/min).

Interprétation :

Les résultats des essais montrent une augmentation systématique du taux d'adsorption quand
le pH diminue.les meilleurs rendements est obtenu en milieu trés acide a un pH égal a 1,6

et 2,1, avec un taux d’élimination égal a 100 %.

Ce comportement s’explique par le fait qu’a pH acide les groupements fonctionnels tapissant

la surface des TPaL (groupements carboxyles, lactones, phénols) subissent une protonation
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forte qui donne au matériau une charge positive globale. Selon le pH ou domaine de pH, on

peut retrouver différentes formes ioniques de Cr (VI).

Par exemple a pH compris entre 1 et 5, les formes de Cr(VI) dominantes sont : HCrO4+ Cr207>
qui ont un caracteére anionique alors que pour un pH> 5, on retrouve plutot I’espece CrO4>
[1]. A pH <1, la forme dominante est H,CrO,. A pH basique, 1’adsorption diminue par I’effet
d’ions hydroxyle (OH’) qui peuvent s’adsorber sur la surface des TPaL diminuant ainsi le
nombre de sites accessibles au Cr(VI). La surface devient de moins en moins protonée

entrainant une répulsion entre les espeéces anioniques de Cr(VI) et la surface de TPaL.
La méme tendance de effet du pH a été rapportée pour d’autres matériaux [2].

I11.1.3. Effets de la masse de I'adsorbant
Dans le but d'examiner l'influence de la masse d'adsorbant, nous avons varié la quantité

d'adsorbant en fonction de temps.

Les résultats obtenus montrent que les rendements d’élimination du Cr(VI) augmentent avec
I’augmentation de la dose de 1’adsorbant introduite (Figure IV.5). Cette amélioration des

rendements peut étre justifiée par le fait que 1’augmentation de la dose de 1’adsorbant permet

d’avoir en plus des sites d’adsorption des ions chrome [3].

La méme constatation a été faite par certains auteurs. Selon Zhang et al. (2011), le rendement
d’¢limination du zinc (100 mg/l) augmente avec 1’augmentation de la dose de bentonite (0,2 a

2 g/l).

Mishra et Patel (2009) ont trouvé le méme résultat en utilisant le kaolin (5 a 20 g/l) pour

traiter des solutions synthétiques d’eau distillée contenant initialement 100 mg/1 de zinc.
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Effets de la masse de 1'adsorbant

120% -

100% - W
=
.g 80% -
=9
5 ——0,1g
S 60% - - —8-0,5¢
5 40% - —>=1,5¢

== 2g
20% -
0%
40 80 120 150
Temps(min)

Figure IV.6 : Effet de masse d’adsorbant Brut

(Conditions opératoires : Granulométrie 250 um<d<I25 pm, T=ambiante, Co=15 mg.I"" ,

V=200 ml, pH=2.1, vitesse de l'agitation =300 tr/min).

I11.1.4. Effets de la concentration en Cr(VI)
I1 est connu que la concentration du polluant est un parameétre tres influant sur 1’adsorption,

elle peut limiter I’efficacité de décontamination.

Interprétation :

D’apres 1’allure de graphe ci-dessous, nous constatons que la capacité d’adsorption atteint sa
valeur maximale et reste constante. Aprés 60min le rendement diminue brusquement, ce qui

indique le phénoméne de désorption.

La disponibilité de sites d’adsorption pour le Cr(VI), fait que I’adsorption est proportionnelle

a la concentration dans D’intervalle de concentration étudié. Le méme phénomeéne a été

observé pour d’autres matériaux [4,5] .

Toutes les courbes ont les mémes allures, une phase constante de saturation des tiges de
palmier par le métal, suivie d’une phase de décroissance. Aprés 60min, une diminution du
taux d'adsorption est expliquée par le fait qu’a de faibles concentrations le rapport entre les

sites actifs de la surface et les ions métalliques totaux dans la solution sont élevés, et donc
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tous les ions métalliques peuvent étre retenus par 1’adsorbant et éliminés totalement de la
solution. Cependant, a des concentrations élevées, la force d’entrainement di au gradient de
concentration est plus forte, et la quantité des ions Cr(VI) adsorbée par unité de masse
d’adsorbant, Qe, est plus importante, ce qui provoque une saturation de support et donc une

quantité des ions reste libre dans la solution, donnant un taux faible [6]. la décroissance

s'explique par la désorption.

Effet de la concentration en Cr(VI)

120% -
: 0,
,g 80% -
g ——20mg/I
o
.TE_; 60% - == 40mg/|
= 60mg/I
™
g. 20% | =>é=80mg/|
= ——100mg/!

20%

0%
20 40 60 80
Temps(min)

Figure IV.7 : Effet de la concentration en chrome(VI)

(Conditions opératoires : Granulométrie 250 pm<d<125 pm, T=ambiante, masse de

l'adsorbant=1 g, V=200 ml, pH=2.1, vitesse de l'agitation =300 tr/min).
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II1.1.5. Effet de la vitesse d’agitation

Effet de la vitesse d'agitation
101% -
100% -
5]
=
s 100% -
2
L
2
=  99% -
=
©
5 99% -
<
o
98% -
98%
100 200 300
Vitesse d'agitation(tr/min)

Figure IV.8 : Effet de la vitesse d’agitation

(Conditions opératoires : Granulométrie 250 um<d<I25 pm, T=ambiante, Co=15 mg.I"" ,

masse de I'adsorbant=1 g, V=200 ml, pH=2.1, vitesse de 'agitation =300 tr/min).
Interprétation :

L’agitation est un parametre trés important dans les phénomeénes d’adsorption. Ce paramétre

influe sur la répartition du soluté dans la solution.

De la figure IV.8, nous observons que le taux d'adsorption dépend de la vitesse d'agitation.
D’autre part, le taux d'adsorption atteins les 100% avec une vitesse d’agitation = 200 tr/min.
Ceci peut étre expliqué par le fait qu’a cette valeur, probablement une bonne diffusion des
cations vers le support est assurée; contrairement aux cas des faibles vitesses ou la
diffusion est insuffisante ce qui entraine une adsorption faible. Dans le cas des vitesses
d’agitation tres €levées, les particules du support vont s’agglomérer et les cations du chrome

ne disposeront pas d’assez de temps pour se fixer sur la surface.

II1.2. Poudre de tige de palmier carbonisé a 450°C pendant une heure, a 600 pendant
une demi-heure et a 600 pendant une heure.
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I11.2.1. Effet de 1a masse de 1'adsorbant
Les résultats de l'effet de masse des tiges de palmier carbonisés a 450°C pendant une heure, a

600 pendant une demi-heure et a 600 pendant une heure sont illustrés dans les figures Figure

IV.9,1V.10 etIV.11)

On observe d’apres les trois courbes de carbonisation a différent température que qu’ a 450°C
a 80min et a une masse de 0,5g d’adsorbant le taux d’adsorption atteint 47.7% ; a 600°C avec
une carbonisation d’'une demi-heure a un temps de 20min et une masse de 0,25g le taux
d’adsorption atteint les 82% et a une température de 600°C a une carbonisation de une heure
et une masse de 0,25g le taux d’adsorption atteint le maximum qui est 100% . Donc d’apres
les résultats la capacité d'adsorption de Cr(VI) augmente en fonction du temps et température
de carbonisation jusqu'a atteindre un palier de saturation. On constate qu’avec la
carbonisation on augmente les sites actifs pour 1’ adsorption. En effet, les meilleures

efficacités d’adsorption ont été trouvées en carbonisant I’adsorbant a 600°C pendant une

heure.
Effet de 1a masse de I'adsorbant
60% -
50% -
40% -
—4—025g
g 30% - / —-0,5¢g
5 e
_% 20% - —>¢=1,5g
:: =28
5 10% -
-]
i
0%
40 60 80 100 120
Temps(min)

Figure IV.9 : Effet de la masse de I'adsorbant carbonis¢ une heure a 450°C

(Conditions opératoires : T=ambiante, C¢=15 mg.I"" , V=200 ml, pH=6.8, vitesse de l'agitation
=300 tr/min).
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Effet de 1a masse de 1'adsorbant

100% -
90% -
80% -
.g’ 70% -
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Figure IV.10 : Effet de masse carbonisé une demi-heure a 600°C

(Conditions opératoires : T=ambiante, Co=15 mg.l" , V=200 ml, pH=6.8, vitesse de l'agitation
=300 tr/min).

Effet de 1a masse de I'adsorbant
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Figure IV.11: Effet de masse d’adsorbant carbonisé une heure a 600°C

(Conditions opératoires : T=ambiante, Co=15 mg.I"" , V=200 ml, pH=6.8, vitesse de l'agitation
=300 tr/min).
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I11.2.2. Effet de la concentration en chrome(VI)
Les résultats de 1'effet de la concentration en Cr (VI) sur les tiges de palmier carbonisés a

450°C pendant une heure, a 600 pendant une demi-heure et a 600 pendant une heure sont

illustrés dans les figures Figure IV.12,IV.13 et 1V.14)

Nous avons constaté que le taux d'adsorption diminue avec [’augmentation de la
température et le temps de carbonisation , a 450°C le meilleur taux d'adsorption c’est 40.03%
a une concentration de 20mg/1 et un temps de 20min, a 600°C carbonisé une demi-heure le
taux d'adsorption a augmenté a 89.30% avec une concentration de 60mg/l pendant 20min et
enfin a 600°C carbonis¢ pendant heure le taux d'adsorption atteint les 97,16% avec une

concentration de 100mg/I et une duré de 40min.

Effet de la concentration en Cr(VI)
45% -

40% -
35%
=
S 30% -
& -
S 25% - ——20mg/|
Fg ~ == 40mg/|
= 20% -
; 60mg/I
ﬁ 15% - =>é=80mg/|
10% - == 100mg/|
5% -
0%
20min 40min 60min

Temps(min)

Figure I1V.12: Effet de la concentration en chrome(VI) sur les tiges de palmier carbonisés

une heure a 450°C

(Conditions opératoires : T=ambiante, masse de 1'adsorbant=1 g,, V=200 ml, pH=6.8, vitesse

de l'agitation =300 tr/min).
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Effet de la concentration en Cr(VI)
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Figure I'V.13: Effet de la concentration en chrome(VI) sur les tiges de palmiers carbonisés
une demi-heure a 600°C

(Conditions opératoires : T=ambiante, masse de 1'adsorbant=0,25 g,, V=200 ml, pH=6.8,
vitesse de l'agitation =300 tr/min).

Effet de la concentration en Cr(VI)
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Figure 1V.14: Effet de la concentration en chrome(VI) sur les tiges de palmiers carbonisés

une heure a 600°C

(Conditions opératoires : T=ambiante, masse de 1'adsorbant=0,25 g, V=200 ml, pH=6.8,

vitesse de l'agitation =300 tr/min).
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IV. Isotherme d'adsorption

IV.1. Type d’adsorption
A. Tige de palmier Brut

Qe(mg/g)

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4

Ce(mg/l)

Figure I'V.15 : Isotherme d'adsorption de chrome (VI) sur la poudre des tiges de palmier

(Conditions opératoires : Granulométrie 250 um<d<125 pm, T=ambiante, masse de

I'adsorbant=1 g, V=200 ml, pH=2.1, temps=60 min vitesse de l'agitation =300 tr/min).
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B. Tige de palmier carbonisé a 600°C pendant une heure

60

Qe(mg/g)
o N W
S S S
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e
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0 2 4 6 8 10 12 14
Ce(mg/l)

Figure IV.16 : Isotherme d'adsorption du chrome (VI) sur la poudre des tiges de palmier

carbonisé une heure a 600°C

(Conditions opératoires : temps =40 min, T°=ambiante, V=200 ml, PH=6,8, masse de

I'adsorbant=0,25 g, vitesse de 1'agitation =300 tr/min).

L’isotherme d’adsorption du Crome (VI) obtenu est de type L, correspondant a une
adsorption d'une couche monomoléculaire, d'ou la possibilité d'appliquer la loi de Langmuir,

et de Freundlich.

IV.2. Modélisation :
¢ Isotherme de Langmuir

A. Tige de palmier Brut
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0,3
y = 0,336x + 0,045 .

0,25 R?=0,952

1/Qe
\_O
s

1/Ce

Figure 1V.17 : Isotherme de Langmuir pour 'adsorption de chrome (VI) sur la poudre des

tiges de palmier

(Conditions opératoires : Granulométrie 250 pum<d<I125 pm, T=ambiante, masse de

I'adsorbant=1 g, V=200 ml, pH=2.1, temps=60 min, vitesse de l'agitation =300 tr/min).

B. Tige de palmier carboniser a 600°C pendant une heure

0,07
0,06 y=0,129x + 0,005 g
0.05 R2=0,988
g 0,04
= 0,03
0,02
0,01
0
0O 005 01 015 02 025 03 035 04 045
1/Ce

Figure 1V.18 : Isotherme de Langmuir pour l'adsorption de chrome (Adsorbant carbonisé a
600°C pendant une heure)

(Conditions opératoires : temps =40 min, T°=ambiante, V=200 ml, PH=6,8, masse de
l'adsorbant=0,25 g, vitesse de l'agitation =300 tr/min).
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+* Isotherme de Freundlich:

A. Tige de palmier Brut

3,5
3
L J
2 ®
[*)
<o
=
1,5 .
2
1 y =-0,732x + 2,408
R2=0,641
0,5
-1 -0,5 0,5 1 1,5
InCe

Figure 1V.19 : Isotherme de Freundlich pour I'adsorption de chrome (VI) sur la poudre des

tiges de palmier

(Conditions opératoires : Granulométrie 250 pm<d<125 pm, T=ambiante, masse de

I'adsorbant=1 g, V=200 ml, pH=2.1, temps=60 min, vitesse de l'agitation =300 tr/min).
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B. Tige de palmier carboniser a 600°C pendant une heure

2,5 y = 0,699x + 2,351
R>= 0,804

InCe

Figure 1V.20: Isotherme de Langmuir pour l'adsorption de chrome (Adsorbant carbonisé a

600°C pendant une heure)

(Conditions opératoires : temps =40 min , T°=ambiante, V=200 ml, PH=6,8, masse de
l'adsorbant=0,25 g, vitesse de l'agitation =300 tr/min).

IV.3. Parametres équationnels des modéles de Freundlich et de Langmuir pour
I’adsorption de Cr(VI) sur les tiges de palmier brut et carbonisé

Les parametres de Langmuir et Freundlich sont récapitulés dans le tableau suivant:

Tableau IV.16: paramétres équationnel des modeles Langmuir et Freundlich

LANGMUIR FREUNDLICH

K. (max (Mg/g) R’ Ky 1/ng R’
Brut 0,13 22,22 0,952 11,11 0,732 0,641
Carbonisé 0,038 200 0,988 10,49 0,699 0,804
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Le tableau IV.16 présente les valeurs des constantes de Langmuir et de Freundlich,
extrapolées a partir des équations de ces deux modeles. En ajustant les points expérimentaux
sur les deux modéles, et en se basant sur les valeurs du coefficient R?, il apparait que celui de
Langmuir (Figure IV.18) exprime mieux le type d’adsorption (R* = 0,988). Ainsi, les ions de

chrome pourraient étre adsorbés en monocouches.
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Conclusion générale

L’objectif de valoriser un matériau lignocellulosique local en l’occurrence des tiges de

palmier dattier considérées comme déchets naturels abondants a été atteint.

En effet au vu des résultats obtenus, il apparait que les tiges de palmiers sont bien
lignocellulosique, Le spectre IR conforte la présence des sites actifs de surface. Pour justifier
I’emploi des les tiges de palmiers en traitement des eaux, il a été testé brut en technique
d’adsorption batch. pour fixer du chrome hexavalent Cr(VI) qui est parmi les métaux lourds
reconnus pour leurs toxicités et leurs risques sanitaires souvent irréversibles qui en découlent
sur la flore et la faune y compris I’homme. Les résultats d’optimisation de I’adsorption de
Cr(VI), ont montré qu’a température ambiante, un pH trés acide, une masse de 1g de la
poudre de tige de palmier brut, suffisaient a réduire la concentration initiale en métal
(100mg/1) avec un taux considérable de 1’ordre de 100% dans un temps de 60min. Avec les
méme conditions, une masse de 0,25g de poudre de tige de palmier carbonisé et un pH de 6,8

ont montré que le taux d'adsorption atteint 100% pour un temps de 40min.

La modélisation a montré que l’adsorption de Cr(VI) se fait en monocouches selon

I’isotherme de Langmuir.

On dirai qu'une étude plus approfondie avec une meilleure optimisation des parameétres sur ce

matériau est nécessaire.

79



Résumé

La demande croissante des adsorbants utilisés dans les procédés de protection de
I'environnement a fait que leur prix colte de plus en plus cher ce qui suscite une recherche
complémentaire pour la fabrication de nouveaux matériaux adsorbant moins colteux a partir

de maticres qui ne sont pas classiques, concrétement a partir de déchet agricole.

La caractérisation de la poudre de tige de palmier a bien montré la possibilité de sa
valorisation. Ce matériau a été utilisé a 1’état brut et carbonisé. Les essais d’adsorption, ont
montré que le taux de réduction a atteint les 100% pour chacun de ces adsorbants; 1g/200ml
de poudre de tiges de palmier brut pour une concentration en Cr® de 100mg/l, ,
température ambiante, pH= 2,1 et temps de contact de 60min. Les mémes conditions pour la
poudre de tiges de de palmier carbonisé sauf le pH qui est de 6,8 et un temps de contact de 40

min.

La modélisation des isothermes d’adsorptions obtenues, concorde bien avec le modele de

Langmuir pour chacun de ces adsorbants.
Mots clés : Adsorption, Tiges de palmiers, Métaux lourds, Cr'®.
Abstract

The growing demand for adsorbents used in the environment has made their price more and
more expensive, which is generating additional research for the manufacture of new, cheaper

adsorbent materials from non-conventional materials, specifically from agricultural waste.

The characterization of this material has clearly shown the possibility of its valuation. despite
its raw and carbonized use without prior pretreatment, but rich in active sites, the adsorption
tests have shown that under appropriate conditions the reduction rate reaches 100% for each
of these adsorbents; at a concentration of 100 mg / 1, the powder dose of the crude palm stems
being 1 g/ 200 ml, the ambient temperature, the pH = 2.1 and the contact time of 60 min. for
the carbonized palm stems powder and for the same conditions and a pH of 6.8 and a contact

time of 40min the elimination of Cr (VI) is 100%.

The modeling of adsorption isotherms obtained, is consistent with the Langmuir model for

each of these adsorbents.

Keywords: Adsorption, palm stems, heavy metals, Cr'®.
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ANNEXE

ANNEXE-A

Les appareils utilisés :

Conductimetre OHAUS STARTER 3100C Tamiseur de marque Retsch AS 300

A
e r—

Centrifugeuse de marque BENCH-Top NF-400 Spectrophotometre UV-JENWAY 6300




ANNEXE

Four a moufle de marque MF 120

Broyeur de marque WARING Agitateur et plaque chauffante VELP Scientifica



ANNEXE

Balance de marque Adventurer OHAUS Burette

pH métre de marqueHANNA pH 210 Dessiccateur



ANNEXE

L’étuve de marque HRAEUS

Jar-Test Fisher Bio block scientifique



ANNEXE-B

Tableau N°1:

Le taux d’élimination

ANNEXE

du chrome (VI) en fonction du temps et

granulométrie

30min 60min 90min 120min 150min 180min | 210min
1mm 4,80% 17,20% 18,40% 22,20% 29,40% 35% 26,40%
500pm 14,40% 23,40% 28,60% 33,20% 39,80% 40,80% | 43,40%
250pm 19,80% 17,80% 32,60% 34,60% 50% 49,20% | 49,80%
125pm 29,20% 32,80% 33,80% 34,60% 52% 51,20% | 49,80%
Tableau N°2 : Le taux d’¢élimination du chrome (VI) en fonction du pH

40min 80min 120min 150min

1,6 90,40% 98,10% 100% 100%
2,1 97% 95,38% 100% 100%
3 26% 39,20% 63,60% 82,42%
4 8,60% 42,66% 42,40% 63,40%
5 7,60% 16% 38,60% 57,60%

Tableau N° 3: Le taux d’élimination du chrome (VI) en fonction de la masse de 1’adsorbant

Brut
40min 80min 120min 150min
0,1g 43,60% 49,66% 58,20% 60,06%
0,5g 93,73% 97,52% 100% 100%
1g 100% 100% 98,68% 99,26%
1,5g 100% 99,54% 99,26% 98,26%
2g 96,66% 99,82% 100% 100%




ANNEXE

Tableau N° 4: Le taux d’élimination du chrome (VI) en fonction de sa concentration

20min 40min 60min 80min
20mg/1 100% 100% 92% 67,95%
40mg/1 100% 100% 91,42% 67,32%
60mg/1 100% 100% 94,31% 62,41%
80mg/1 100% 100% 100% 70,22%
100mg/1 91,70% 100% 99,53% 60,07%

Tableau N° 5: Le taux d’élimination du chrome (VI) en fonction de vitesse d'agitation

100tr/min 200tr/min 300tr/min

99,24% 100% 98,66%

Tableau N°6: Le taux d’¢limination du chrome (VI) en fonction de masse d’adsorbant

carbonisé a 450°C pendant Une heure.

0,25g 0,5g 1g 1,5g 2g
20min 31,06% 47,73% 25,81% 47,73% 51,07%
40min 32,26% 29,33% 47,73% 26,10% 30%
60min 21,80% 20,93% 25,01% 24,94% 26,10%
80min 31,33% 47,73% 25,81% 47,73% 26,97%
100min 29,33% 25,23% 26,97% 28,42% 30,45%
120min 41,80% 37,71% 35,10% 36,55% 38,29%




ANNEXE

Tableau N° 7: Le taux d’élimination du chrome (VI) en fonction de sa concentration sur les

Tiges de palmier carbonisé a 450°C pendant Une heure.

20min 40min 60min
20mg/1 40,03% 25,23% 22,04%
40mg/1 26,88% 29,29% 28,42%
60mg/1 29,30% 0% 24,36%
80mg/1 19,43% 28,42% 0%
100mg/1 28,42% 22,04% 31,33%

Tableau N°8 : Le taux d’¢élimination du chrome (VI) en fonction de masse d’adsorbant

carbonisé a 600°C pendant une demi-heure.

0,25g 0,5g 1g 1,5g 2g
20min 82,12% 81,83% 77,47% 75,15% 76,31%
40min 76,89% 76,60% 72,54% 71,67% 73,41%
60min 72,54% 72,25% 72,83% 71,67% 71,96%
80min 71,09% 69,06% 71,09% 56% 89,66%
100min 69,06% 71,38% 72,25% 70,22% 71,96%
120min 71,38% 66,44% 69,35% 68,48% 71,67%




Tableau N° 9 : Le taux d’¢élimination du chrome (VI) en fonction de sa concentration sur les

Tiges de palmier carbonisé a 600°C pendant une demi-heure.

ANNEXE

20mg/1 40mg/1 60mg/1 80mg/1 100mg/1
20min 88,90% 88,87% 89,30% 86,67% 86,09%
40min 86,85% 85,65% 86,10% 86,23% 82,45%
60min 86,25% 86,97% 86,23% 86,38% 86,38%
80min 86,55% 87,40% 87,11% 86,67% 84,93%

Tableau N°10: Le taux d’¢élimination du chrome (VI) en fonction de masse d’adsorbant

carbonisé a 600°C pendant une heure.

20min 40min 60min 80min 100min 120min
0,25g 100% 86,47% 89,40% 95,76% 100% 97,79%
0,5g 90,24% 81,54% 82,41% 88,21% 93,15% 98,90%
1g 84,44% 79,50% 83,86% 93,15% 92,86% 92,57%
1,5g 88,21% 80,38% 87,63% 92,57% 91,69% 89,66%
2g 86,47% 81,54% 88,54% 92,57% 90,82% 86,76%

Tableau N°11: Le taux d’¢élimination du chrome (VI) en fonction de sa concentration sur les

Tiges de palmier carbonisé a 600°C pendant une heure.

20min 40min 60min 80min
20mg/1 89,08% 87,79% 86,18% 87,34%
40mg/ 90,24% 89,67% 88,79% 92,27%
60mg/ 84,44% 87,63% 90,82% 90,55%
80mg/ 88,50% 85,31% 87,63% 88,50%
100mg/ 87,92% 97,16% 93,09% 93,67%
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	Introduction générale 
	Les différentes activités humaines : industrielles, agricoles, et autres génèrent des sous-produits et déchets qui peuvent se retrouver dans l’environnement et compromettraient l’équilibre des écosystèmes par les différentes pollutions qu’ils génèrent [1,2]. La pollution métallique des eaux naturelles est l’une des préoccupations mondiale en raison des différents risques sanitaires répertoriés par les instances internationales comme l’organisation mondiale de la santé (OMS) ou l’agence de protection de l’environnement (APE) [3].  

	L’industrie utilise les métaux lourds dans divers domaines puisqu’ils présentent une conductivité électrique élevée, cependant ces métaux lourds présentent une certaine toxicité pour l’homme, entraînant notamment des effets toxique sur les systèmes nerveux. Le chrome est l’un des métaux lourds les plus largement utilisés dans l’industrie puisque ‘il possède assez d’avantages pour les tanneries, le textile, le traitement du bois et  l’agro-alimentaire. 
	Le Chrome (VI) est la forme la plus problématique du chrome puisque il est très toxique et très soluble dans l’eau. Cette solubilité lui confère une grande mobilité dans les écosystèmes.      
	Des quantités importantes de tige de palmier sont générées chaque année et constituent une source significative de déchets agricoles. De tels sous-produits correspondants à cette perte sont pourtant susceptibles de présenter un intérêt économique non négligeable. Il s'avère, ainsi, important de valoriser de tels déchets. 
	Elaborer des charbons à partir des déchets agricoles permet d'une part de les éliminer et d'autre part d'optimiser le rendement et les coûts de production des exploitations. 
	L’objectif de notre travail est d’éliminer le chrome  par adsorption sur un support obtenu à partir des sous-produits naturels à savoir les tiges de palmiers. 
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	1. Introduction 
	Les métaux lourds sont naturellement présents dans les roches et les sols. La présence des gisements métallifères contribue à la contamination métallique des eaux. Néanmoins, l'essentiel provient des apports d'origines industrielles, qu'ils' agisse des exploitations minières, des activités industrielles anciennes, ou des activités actuelles. 
	Les éléments métalliques surveillés sont le fer, le chrome, le zinc, le nickel, qui sont utiles au monde vivant en très faibles quantités, et les métaux lourds, dont on ne connaît aucune utilité pour l'homme, et qui ont la propriété de s'accumuler dans la chaîne alimentaire :mercure, cadmium, plomb, arsenic, etc. Les métaux lourds ont un fort caractère bio accumulatif et ont la particularité de ne pouvoir être éliminés. Ils changent simplement de forme. Au-delà d'un certain seuil, ils deviennent des toxiques importants 
	pour l'homme . 
	Dès lors que l'on aborde la problématique des métaux, il faut avoir présent à l'esprit que ces éléments se retrouvent dans notre environnement quotidien sous formes chimiques très diverses, pouvant chacune conférer une propriété particulière (solubilité, toxicité). En effet, à côté des formes minérales les plus simples (exemple : Pb2+), les métaux lourds peuvent aussi exister sous forme organique, c'est-à-dire combinés à un atome de carbone (exemple : le plomb tétrastyle des essences) mais aussi sous forme de complexes :(le salicylate de plomb, provenant de la complexassions du plomb avec une substance humique des sols) ou encore sous forme de chélate (exemple plomb-EDTA). Toutes ces formes, même si elles sont présentes en quantité minime, et quelles que soit la transformation qu’elles subissent lors de leur cheminement, doivent être prises en compte lorsque l'on étudie les métaux lourds et ceci confère à ce sujet toute sa complexité [1]. 
	Le classement des métaux lourds par ordre de toxicité  est le suivant : 
	Hg2+>Pb2+>Cd2+>Cr6+>Cr3+>Zn2+>Ni2+ [2] 
	Dans ce chapitre nous exposerons successivement, la signification du terme «métaux lourds», les raisons et l'ampleur de leur présence dans l'environnement et leurs impacts sur l'homme. Ensuite nous donnerons quelques généralités sur les métaux lourds; notamment le métal cible de notre étude le chrome . 

	2.Définition  
	2.1. Métaux essentiels 
	2.2. Métaux toxiques 

	3. Dangers des métaux lourds 
	4. Effet des métaux lourds sur la santé et l'environnement 
	4.1. Effet sur la santé [5, 6] 
	Les métaux lourds s'accumulent dans l'organisme et provoquent des effets toxiques à court et/ou à long terme. Ils peuvent affecter le système nerveux, les fonctions rénales, hépatiques, respiratoires, ou autres. 
	Les effets des métaux lourds sur le système nerveux central et leurs symptômes sont :  
	 Irritabilité 
	 Peur 
	 Nervosité 
	 Inquiétude 
	 Instabilité émotionnelle 
	 Perte de confiance 
	 Timidité (symptôme principal chez les adolescents) 
	 Indécision  
	 Perte de la mémoire immédiate 
	 Toutes les sortes d’insomnies  
	 Dépression 
	Symptômes neurologiques : 
	 Fourmillement des mains 
	 Sentiment de brûlure constante avec endormissement des membres inférieurs 
	 Léger tremblement des mains. 
	Symptômes de la tête : 
	 Saignement des gencives 
	 Gencives qui se retirent mettant l’os du maxillaire à nu 
	 Dents qui bougent 
	 Mauvaise haleine 
	 Sentiment de brûlure sur les lèvres, la langue et le visage 
	 Abcès buccaux  
	 Vertiges 
	 Sifflement dans les oreilles 
	 Troubles de l’audition  
	 Difficultés oculaires (baisse de la vision des contrastes et des couleurs dues à des 
	dépôts de métaux lourds dans le cervelet). 
	Symptômes digestifs : 
	 Allergies alimentaires, particulièrement aux œufs et au lait 
	 Coliques 
	 Symptômes cardiaques : 
	 Arythmie due aux dépôts de métaux lourds dans les nerfs commandant l’activité cardiaque  
	 Problèmes de pression (à ce sujet une étude à long terme effectuée sur 10.000 patients démontre qu’après six mois de traitement au DMPS, c’est un chélateur, les problèmes de pression avaient disparu et que le taux de cholestérol s’était normalisé). 

	4.2. Effet sur l’environnement [7-12] 
	Les métaux ont surtout un impact sur l’environnement. La contamination de la faune entraîne des problèmes de santé et conduit à un risque de bioaccumulation de métaux toxiques dans de nombreuses espèces aquatiques, y compris le poisson. 
	Dans les sols arables, des concentrations élevées en métaux sont généralement associées à la présence d’eau souterraine contenant des métaux ainsi qu’à l’utilisation de certains engrais et produits chimiques agricoles. Dans des conditions extrêmes, les sols arables peuvent devenir impropres aux cultures destinées à la consommation humaine, car ces cultures accumuleraient les métaux à des concentrations supérieures à celles considérées comme acceptables par l’Organisation Mondiale de la Santé OMS. 


	5. Source d’émission 
	Les principales industries polluantes sont la chimie, la métallurgie, la sidérurgie, le traitement de surfaces, la fabrication d'accumulateurs au cadmium-nickel, les tanneries, les teintureries (voir tableau I.2), le verre, la photographie, la fabrication et l‘utilisation des pesticides, la papeterie, les industries de la peinture, la fabrication de la céramique, les explosifs, l‘imprimerie, … . La circulation routière génère des pollutions aux plomb et zinc[13]. 
	L‘élimination de ces pollutions passe par plusieurs types de processus dont les procédés physicochimiques, la concentration-évaporation mais la diversité des polluants complexifie les méthodes de traitement. 
	En règle générale, on retiendra que pour éliminer les métaux, il est nécessaire de les rendre solubles. Ceux-ci sont présents dans l'eau, l'air et le sol. Comme tous les minerais, ils sont présents dans les roches. Ces réserves naturelles ne constituent pas en elles-mêmes de danger à proprement parler. L'exploitation des gisements, l'érosion, les prélèvements d'eau ou les éruptions volcaniques, vont répandre des traces de ces éléments dans l'environnement. Ils peuvent alors devenir toxiques s'ils se retrouvent en quantités suffisantes dans les organismes vivants ,outres ces phénomènes naturels, l'activité humaine, même si elle ne crée pas de métaux lourds participent à leurs diffusion dans l‘environnement. (tableau I.1) 

	6. Les normes de  rejets des métaux lourds dans l’eau 
	Pendant de nombreuses années, les industries situées à proximité de cours d'eau (pour des raisons de refroidissement de processus, de transport) ont rejeté leurs effluents dans ceux ci. A ce phénomène (de plus en plus limité par l'installation de station d'épuration au sein Même des sites industriels), il faut ajouter l'érosion et le ruissellement de l'eau sur les sols et Chaussées. L'eau constitue un élément fondamentale matière de pollution, puisque dans le cas des métaux, comme pour d'autres composées, celle-ci va favoriser de nombreuses réactions chimiques. 
	L'eau transporte les métaux lourds, et les inserts dans les chaînes alimentaires(algues, poisson, etc.). Même si les métaux lourds sont le plus souvent présents à l'état de traces, ils n'en restent pas moins très dangereux, puisque leur toxicité se développe par bioaccumulation dans l'organisme [14]. 
	La décontamination de l’eau des métaux lourds existants dans les eaux usées constitue un objectif majeur, en tenant compte que ceux-ci sont des éléments les plus nocives pour l’environnement, à cause de la toxicité et de la non biodégradabilité [15].   
	Ainsi, les normes sont fixées dans le but d’éviter, de prévenir ou de réduire les effets nocifs de la pollution pour la santé humaine et/ou l’environnement [16].    Pour l’Algérie, le décret du 16 avril 2006 [18] a fixé les valeurs limites maximales des paramètres de rejets des installations de déversement industrielles chargés en métaux comme suit : 
	Tableau I.2: Normes de rejet d’effluent en Algérie [14]. 
	Tableau I. 3 : Normes de rejets industriels de quelques pays industriel [19] 
	Tableau I.1 : Sources industrielles et agricoles des métaux présents dans l’environnement [17]. 

	7. Quelques métaux lourds 
	7.1. Le plomb 

	Est un métal bleu grisâtre, constitue des gisements primaires dans les roches  éruptives et métamorphiques où il est alors présent essentiellement sous forme de sulfure (Galène) [20]. Il est redistribué via l’altération dans toutes les roches sous forme de carbonate (Cérusite), de Sulfate (anglésite) et peut se substituer au potassium dans les roches silicatées et les phosphates. Il s’agit cependant d’un métal dont les composés sont très peu hydrosolubles et de faible mobilité géochimique. 
	7.1.1. Caractéristiques et propriétés 
	Le plomb existe sous les états d'oxydation 0, +II et +IV, mais dans l'environnement, il est principalement sous l'état +II. Le degré +IV n'existe que dans des conditions oxydantes. 
	Le degré +II est stable dans pratiquement toutes les conditions environnementales. Le plomb est rarement sous sa forme élémentaire. Il existe sous forme métallique, inorganique et organique. Il prend une forme inorganique lorsqu’il est associé à certains composés pour formés les sels du plomb. Parmi les sels de plomb les plus fréquemment rencontrés, on retrouve ceux d chlorures, du chromate, du nitrate, des phosphates et des sulfates [21]. 
	Quand au plomb organique, il se présente le plus souvent sous forme de plomb tétra méthyle et de plomb tétra éthyle, deux additifs utilisés pour augmenter l’indice d’octane 
	dans les essences [22]. 

	7.1.2. Contamination de l'eau 
	Le plomb peut être présent dans l'eau, suite à des rejets industriels ou des transferts entre les différents compartiments de l'environnement (sols pollués, retombées atmosphériques, épandage de boues de stations d'épuration...). Le plomb étant un métal peu mobile, il a tendance à s'accumuler. Eliminé de l’eau soit par migration vers les sédiments où il est retenu par adsorption sur la matière organique et les minéraux d'argile, soit par précipitation comme sel insoluble (carbonate, sulfate ou sulfure),ce qui réduit le risque de contamination du milieu aquatique à court terme. La quantité de plomb restant en solution sera fonction du pH [23]. 
	Néanmoins, d'importantes quantités de plomb stockées dans les sédiments depuis plusieurs années pourraient être libérées à la suite de perturbations climatiques et entraîner une pollution hydrique. 
	Le plomb dans les rivières est principalement sous forme de particules en suspension. En moyenne les rivières contiennent entre 3 et 30 ppb. L'eau de mer contient de faibles quantités de plomb 2-30 ppt [24]. 

	7.1.3. Toxicité 
	L’exposition au plomb peut entraîner des effets nocifs sérieux sur la santé, et peut même être mortelle à de fortes doses. Le plomb peut s'accumuler dans le corps, et son exposition, même à de très faibles doses, peut s'avérée dangereuse. 
	Le plomb est particulièrement nocif pour les nourrissons, les jeunes enfants et les femmes enceintes, et peut nuire de façon permanente au développement des enfants, y compris le développement intellectuel et le développement comportemental [25]. 

	7.2.  Le zinc 
	Est un métal, moyennement réactif, qui se combine avec l'oxygène et d'autres non métaux, et qui réagit avec des acides dilués en dégageant de l'hydrogène. L'état d'oxydation le plus commun du zinc est +2. Le nom dérive du mot Zinc en ancien allemand, ce qui signifie pointe acérée ou dent, lié à l'apparence du zinc refroidi dans un récipient de coulée. Exposé à l'air, il forme une mince couche d'oxyde imperméable. 
	La principale utilisation du zinc est la galvanisation des aciers : le dépôt d'une mince couche de zinc en surface de l'acier le protège de la corrosion. La galvanisation consomme47 % des volumes de zinc utilisés dans le monde. L'acier galvanisé est utilisé dans l'automobile, la construction, l'électroménager, les équipements industriels…etc. 
	Le laiton, alliage de cuivre et de zinc et le bronze, alliage de cuivre et d'étain auquel on ajoute parfois du zinc, consomment 19 % du zinc. Les alliages de zinc pour pièces moulées (automobile, biens d'équipement manager, pièces industrielles, ....) représentent 14 % de la consommation de Zinc, les produits chimiques 9 %, et les autres applications (dont les plaques et pièces pour toiture) 11%. Le minerai le plus utilisé est le sulfure de zinc appelé blende ou sphalérite(ZnS). C‘est le sulfure le plus fréquent sur la surface de la terre. Il peut contenir des impuretés métalliques 
	7.2.1. Les propriétés chimiques du Zinc sont données dans le tableau ci-dessous : 

	7.3. Le cuivre 
	Elément chimique de numéro atomique Z = 29. C'est un métal rougeâtre, malléable et ductile, de conductivités thermique et électrique élevées. Il résiste à l'air et à l'eau mais se patine lentement en présence de carbonate. Il est présent dans la nature sous forme de minerais de cuivre natif, de minerais oxydés ou sulfurés. 
	En métallurgie, il entre dans de nombreux alliages comme le laiton (cuivre et zinc), le bronze (cuivre et étain), le maillechort (cuivre, nickel et zinc). Ses propriétés de bon conducteur de la chaleur et de l‘électricité en fond un matériau très utilisé. Les sels de cuivre(sulfate, acétate, dérivés organiques) sont utilisés comme fongicides ou algicides en agriculture, pour les traitements chimiques de surface, la fabrication de peintures et de céramiques. 
	Le cuivre peut se retrouver dans certaines eaux à des teneurs inférieures à 1 mg/L sous forme ionique ou de complexes (cyanures, ammoniaque, produits organiques, etc.).  
	En dehors des pollutions industrielles ou de traitements agricoles, ce métal provient habituellement de la corrosion des tuyauteries de distribution [26]. 

	7.3.1. Origine des contaminations 
	Le cuivre est un métal très employé dans les alliages, parmi lesquels le laiton (cuivre et zinc), le bronze (cuivre et étain), le maillechort (cuivre, zinc et nickel), et dans l’industrie électrique. Il est également répandu dans les réseaux de distribution du fait de sa résistance à la corrosion. Les sels de cuivre sont largement utilisés dans l’agriculture en tant qu’insecticides, fongicides, algicide, et dans l’industrie textile et photographique, la fabrication de pigments, les tanneries, les traitements de surface et la céramique. Les activités anthropiques constituent de ce fait la principale cause de pollution cuprique des eaux naturelles [27]. 
	En dehors des pollutions industrielles ou du traitement agricole, ce métal provient habituellement de la corrosion des tuyauteries de distribution (0,5 à 1 mg/L), plus rarement il constitue le résidu d’un traitement des algues par les sels de cuivre. 
	Du point de vue industriel, l’acide cyanhydrique et l’ammoniaque sont très agressifs pour le cuivre, car ils donnent naissances à des complexes très stables. Le premier se rencontre surtout dans l’industrie pétrolière; quant au second, il peut provenir de la décomposition thermique des amines utilisées pour la protection de certaines tuyauteries. Le cuivre est susceptible de perturber l’épuration des eaux résiduaires par les boues activées, cela à des teneurs faibles (1 mg/L) et la digestion des boues avec desteneurs plus élevées(100 mg/L)  
	[28, 29] 

	7.3.2. Propriétés chimiques 
	Les propriétés chimiques du cuivre sont données dans le tableau ci-dessous : 
	Tableau I.5 : Propriétés chimiques du cuivre [30] 

	7.4. Le cobalt 

	Est un élément chimique, de symbole Co et de numéro  atomique 27 et de masse atomique 59. Il est utilisé en métallurgie (33%) pour les superalliages (22%) et les alliages durs (11%). Une part importante (22%) part dans la fabrication d'accumulateurs, secteur en pleine évolution et une autre (7%) pour la fabrication d'aimants. 
	7.4.1. propriétés chimiques 
	Les propriétés chimiques du cobalt sont données dans le tableau ci-dessous : 

	7.5. Le chrome 
	Le chrome est naturellement présent en petites quantités dans la roche et le sol, et une partie est libérée dans les milieux aquatiques par suite de la météorisation et de l’érosion. Plus de 70 % du chrome présent dans l’environnement provient de sources anthropiques telles que les fonderies de métaux non ferreux, les raffineries, les tanneries, les rejets d’eaux pluviales d’origine urbaine, les effluents des usines de pâtes et papiers et les rejets des centrales thermiques. Le chrome peut exister sous neuf états d’oxydation différents, et les formes trivalente (Cr(III)) et hexavalente(Cr(VI))sont les plus courantes dans l’environnement.  À l’issue de l’examen, la recommandation proposée pour le chrome total dans l’eau potable est une concentration maximale acceptable (CMA) de 0,1 mg/L (100 µg/L). . [32] 

	7.5.1. Propriétés physiques et chimique de chrome  
	Les propriétés physiques et chimiques du chrome sont données dans le tableau ci-dessous : 

	7.5. 1 .Sources 
	Le chrome se classe au 21éme rang des éléments sur le plan de l’abondance ,Plus de 40 minéraux. contenant du chrome ont été identifiés, et le chromite (FeCr2O4) est le plus courant de ces minéraux dans la roche crustale. 
	 Le chrome est naturellement présent en petites quantités dans la roche et le sol  et une partie et libérée dans les milieux aquatiques par suit e la météorisation et de l’érosion .  
	Plus De 70% du chrome présent dans l’environnement provint de sources anthropiques telles que les fonderies de métaux non ferreux . les  raffineries ,les tanneries ,les rejets d’eaux pluviales d’origine urbaine .les effluents  des usines de pâtes et   papiers et les rejets des centrales thermiques [34].  

	7.5.2. Effets sur la santé 
	La CMA proposée pour le chrome dans l’eau potable est basée sur les effets sur la santé du Cr(VI) et tient compte à la fois des effets cancérogènes et des effets non cancérogènes.[32]  

	7.5.3.Effets sur l’environnement 
	Les quantités  chrome détectées dans l’hydrosphère, la pédosphère, l’atmosphère, et la biosphères sont liées pour l’essentiel à des émissions d ‘origine industrielle. 
	Les déchets contenant du chrome sont considérés comme problématiques en raison de leur comportement dans les couches profondes du sol lorsqu’il sont stockés des décharges  
	En milieu alcalin ,on estime que la stabilité des chromates peut atteindre 50ans ,et qu’ils peuvent migrer vers les nappes aquifères ,même au travers de sols cohérents ,la combustion de boues contenant des composés chromiques doit être évitée en raison du risque de formation de chromate .     

	7.5. 4. Exposition 
	Les concentrations naturelles du chrome dans les eaux de surface et les eaux souterraines dépendent directement des caractéristiques géologiques régionales, de la météorisation minérale, Recommandations pour la qualité de l’eau potable au Canada du rythme d’accumulation des sédiments et des régimes de précipitations. Les concentrations moyennes 
	de chrome total dans les eaux de surface non contaminées sont généralement inférieures à 1 µg/L. Les concentrations de chrome dans les eaux souterraines peuvent être beaucoup plus élevées que dans les eaux de surface.  Les Canadiens peuvent être exposés au chrome total par les aliments, l’eau potable, la poussière, le sol et l’air. La source la plus importante d’exposition au Cr(VI) est l’eau potable. Afin de protéger le plus possible la santé humaine, on a présumé lors de l’évaluation que la totalité du chrome présent dans l’eau potable est sous forme de Cr(VI) [32]. 

	7.5. 5. Le chrome VI 
	Le chrome VI, également appelé chrome hexavalent, est une forme stable du chrome. Le chrome VI est peu présent dans la nature ; seuls le chromate de plomb et le chromate de potassium existent sous la forme de minéraux naturels. Les concentrations de fond dans l’air, l’eau, le sol et nos aliments sont généralement faibles à extrêmement faibles. La plupart des composés du chrome VI sont produits par l’homme soit intentionnellement, soit de manière non intentionnelle comme sous-produits de certains processus de travail.  La fumée de tabac contient également des composés du chrome VI, en concentrations pouvant être des centaines de fois plus élevées que celles de l’air extérieur normal, ce qui fait d’elle la principale source d’exposition non professionnelle à ces substances [35]. 
	Les composés du chrome VI sont classés en deux catégories : 
	les hydrosolubles (ex. chromate de sodium, chromate de potassium, etc.) et les non hydrosolubles (ex. chromate de baryum, chromate de plomb, etc.). Aux Etats-Unis, l’Occupationnel Health and Safety Administration (OSHA) classent les composés du chrome comme non hydrosolubles lorsque la solubilité est de 0,01 gramme par litre d’eau, et comme hautement hydrosolubles lorsque la solubilité est supérieure à 500 grammes par litre d’eau. Les composés situés dans la fourchette intermédiaire sont considérés comme légèrement solubles. 
	Les composés du chrome VI ont un large champ d’application dans divers environnements de travail :  
	 pigments pour la coloration du textile (chromate d’ammonium, chromate de potassium, chromate de sodium) ; 
	 pigments pour la coloration de peinture, d’encre, de plastique (chromate de plomb, chromate de zinc, chromate de baryum, chromate de calcium, dichromate de potassium, chromate de sodium) ;  
	 Inhibiteurs de corrosion (trioxyde de chrome ou acide chromique, chromate de zinc, chromate de baryum, chromate de calcium, chromate de sodium, chromate de strontium) ;  
	 conservation du bois (trioxyde de chrome) ; 
	 traitement et revêtement des métaux (trioxyde de chrome, chromate de strontium) ; 
	 tannage du cuir (dichromate d’ammonium). En outre, le chrome VI peut aussi apparaître dans d’autres situations de travail bien qu’il soit indésirable 
	 dans le secteur de la construction, comme impureté du ciment Portland ;     
	 comme sous-produit du façonnage, soudage et découpage d’acier inoxydable (INOX) par exemple, même si le matériau de base ne contient pas de chrome à l’état hexavalent [35]. 

	7.5. 5 .1. Dangers pour la santé 
	a. A long terme : cancer du poumon et hyperesthésie 
	Les composés du chrome VI comme des substances dont il est prouvé qu’elles peuvent causer un cancer chez l’homme. L’exposition à ces substances peut à terme provoquer un cancer du poumon. Il a été démontré que les ouvriers qui ont été exposés sur leur lieu de travail à la présence de chrome hexavalent dans l’atmosphère, ont déclaré beaucoup plus de cancers du poumon que les ouvriers qui n’y ont pas été exposés. Il a été constaté que le risque de cancer du poumon augmentait déjà après deux à trois ans de travail. C’est pourquoi il est important de prendre immédiatement des mesures visant à réduire l’exposition au chrome VI.   
	Les composés du chrome VI sont en outre irritants pour le nez, la gorge et les poumons. En cas d’exposition répétée ou prolongée, les muqueuses nasales peuvent être endommagées, des saignements de nez peuvent survenir et des ulcères peuvent se former. Dans certains cas, les dommages peuvent aller jusqu’à une perforation de la cloison nasale. Les travailleurs peuvent également devenir hypersensibles. En cas d’allergie, le moindre contact avec d’infimes quantités peut très vite provoquer une réaction asthmatique ou une éruption cutanée grave.[36] 
	b. A court terme : lésions cutanées et oculair 
	Les composés du chrome VI sont non seulement irritants pour la peau, mais ils peuvent aussi causer de graves lésions de par leurs propriétés caustiques ou corrosives. Des ulcères peuvent se développer sur une peau lésée. Ces ulcères du chrome apparaissent généralement à la racine des ongles, sur les doigts, le dos des mains et les avant-bras. Ils commencent par un petit bouton, qui peut se développer en un ulcère à bord surélevé et induré.  Les ulcères peuvent s'enfoncer profondément dans les tissus souples et constituer un foyer d’infection secondaire, mais n’évoluent pas – pour autant qu’on le sache – en cancer.  Il peut s’écouler des mois avant que la peau ne se régénère.   
	Le chrome hexavalent est également irritant pour les yeux. Le contact direct des yeux avec l’acide chromique ou des poudres de chromate peut entraîner des lésions oculaires irréversibles[36]. 


	8. Techniques d’élimination des métaux lourds 
	8.1. Précipitation chimique 
	8.2. Filtration 
	La filtration est un procédé physique destiné à clarifier un liquide qui contient des matières solides en suspension en le faisant passer à travers un milieu poreux. Si l’eau est peu chargée en matières en suspension et particules colloïdales, les flocs seront retenus au niveau de l’étape de filtration ; celle-ci peut-être classique (filtration mono ou multicouche) ou membranaire (microfiltration, ultrafiltration et osmose inverse) [37]. 

	8.3. Adsorption 
	L’adsorption repose sur une rétention surfacique qui entraîne une variation de la composition du mélange solvant-soluté à la surface de l’adsorbant. Un bon pouvoir extraction est obtenu avec des matériaux présentant une grande surface spécifique. Les plus utilisés sont les charbons actifs, mais on emploie aussi de l’alumine, des argiles, des gels de silice ou des résines spécifiques. Cette technique de traitement est choisie dans cette étude et sera détaillée dans le chapitre prochain [37]. 

	8.4. Méthodes électrochimiques (adsorption sur électrodes modifiées chimiquement)  
	8.5. Extraction liquide-liquide 
	L’extraction liquide-liquide concerne essentiellement des contaminants minéraux (les métaux) en solution aqueuse, qui sont extraits par un solvant non miscible avec l’eau. Parmi les applications de l’extraction liquide-liquide, on peut citer l’extraction du cuivre, du cobalt et du fer au milieu chlorhydrique par la triisocétyleamine [40]. 

	8.6. Procédés biologiques 

	9. Conclusion 
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