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Introduction générale

La protection et la préservation de I’environnement sont 1'un des piliers du
développement durable, qui constitue actuellement un enjeu majeur pour I’avenir de I’étre
humain sur la planéte. Actuellement, I’humanité se trouve devant une croissance alarmante de
la pollution du milieu naturel par des matiéres organiques ou inorganiques diverses : des
pesticides, des détergents, des métaux lourds et autres substances toxiques...Souvent, les
substances chimiques contenues dans les eaux usées des industries sont difficilement
biodégradables et le manque ou I’insuffisance de systémes de traitement mene ainsi a leurs
accumulations dans le cycle de 1’eau. Mieux produire et moins polluer sont les défis auxquels

sont confrontés les industriels de tout secteur.

Parmi les nombreuses sources de pollution, le rejet des métaux lourds suscite une
attention particuliére en raison de leur persistance dans I’environnement. Contrairement a
d’autres polluants, les métaux lourds ne peuvent étre ni réduits ni éliminés, mais uniquement
transformés. Certains d’entre eux forment des composés extrémement stables, capables de

s’accumuler dans la chaine trophique, ce qui entraine des risques majeurs pour la santé publique

[1].

Face aux conséquences graves de la contamination des eaux par les metaux lourds, il
devient crucial de développer des stratégies de traitement des eaux usées a la fois simples,
économiques et adaptées aux pays en développement. En raison de I’'urbanisation croissante et
de l’industrialisation rapide, il est impératif de mettre en ceuvre des méthodes efficaces

d’¢limination de ces polluants afin de protéger les ressources hydriques existantes.

En tant que I'un des contaminants les plus courants, les ions de chrome occupent une place
particuliére en raison de leurs divers états d’oxydation, lesquels influencent fortement leur
toxicité. Sous sa forme trivalente, le chrome (Cr(l11)) est considéré comme un oligoélément
essentiel a I’organisme [2]. Il est naturellement présent dans I’environnement et se retrouve
dans l’alimentation. En revanche, le chrome hexavalent (Cr(VI)) constitue la forme la plus
toxique du chrome. En raison de sa grande solubilité dans I’eau, il présente une mobilité élevée

dans les écosystemes, ce qui accentue son potentiel de contamination.

Compte tenu de sa toxicité aigué et de ses effets cancérogenes, le Cr(VI) représente une menace
sérieuse pour ’environnement et la santé humaine. Une exposition répétée ou prolongée a ce

composé peut entrainer de graves effets sanitaires, notamment des Iésions hépatiques, des
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troubles gastro-intestinaux (tels que diarrhées et ulcéres), ainsi que des irritations cutanées et
oculaires [3, 4].

Face a cette problématique, plusieurs techniques de traitement ont été développées afin
d’éliminer les ions métalliques des eaux usées. Parmi celles-ci, ’adsorption s’est imposée
comme une méthode simple, efficace et peu codteuse, offrant de bonnes performances,
notamment lorsqu’elle est mise en ceuvre avec des adsorbants a haut pouvoir de rétention
comme le charbon actif. Ce dernier, largement utilisé pour ses propriétés physico-chimiques
remarquables (grande surface spécifique, porosité élevée, stabilité chimique), constitue une

solution prometteuse pour I’élimination du Cr(V1) en solution aqueuse [5].

Dans ce contexte, I’objectif principal de ce travail est d’étudier I’élimination du chrome

hexavalent [Cr(VI)] en utilisant un charbon actif commercial comme adsorbant. Afin
d’optimiser le processus d’adsorption, plusieurs paramétres influents ont eté examinés,
notamment la masse de I’adsorbant, le pH de la solution, la concentration initiale en Cr(VI)
ainsi que la température.
Ce mémoire est structuré en quatre chapitres. Le premier chapitre est consacré a une revue
bibliographique sur les métaux lourds, en mettant ’accent sur le chrome, ses propriétés, ses
sources de pollution et ses effets toxicologiques. Le deuxiéeme chapitre traite des principes
fondamentaux de 1’adsorption, des différents types d’adsorbants, ainsi que des modeles utilisés
pour décrire ce phénomene. Le troisieme chapitre présente le matériel utilisé, les techniques de
préparation et les méthodes expérimentales adoptées. Enfin, le quatrieme chapitre expose et
discute les résultats expérimentaux obtenus, en analysant I’influence des paramétres étudiés et
en interprétant les données a I’aide des modeles cinétiques, isothermes et thermodynamiques.

Enfin, une conclusion générale rassemble les principaux résultats de cette étude et

propose des perspectives pour de futures recherches dans le domaine de 1’adsorption du chrome.
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I. Généralités sur I’adsorption

I .1. Introduction

L'adsorption constitue un phénomeéne physico-chimique essentiel pour le traitement des eaux,
particulierement adapté a I'élimination d'une vaste gamme de composes toxiques présents dans
notre environnement [6]. 1l s'agit d'un processus de surface, qu'il convient de différencier de
I'absorption, qui se déroule en profondeur [7].

Le terme "adsorption” a été introduit par Kayser au début du 20°™ siécle pour décrire un
phénoméne d'absorption qui se limite & la surface du solide, sans pénétration en profondeur. Ce
phénomeéne est parfois désigné sous le terme de sorption [6]. L'adsorption joue un r6le
fondamental dans le déroulement de nombreuses réactions chimiques et revét une grande
importance dans l'industrie. Parmi ses diverses applications, la purification des liquides mérite
une mention particuliére. Par exemple, le traitement de I'eau potable fait souvent appel a des
lits de charbon actif granulaire pour éliminer les golts et les odeurs résiduels. De plus,
I'adsorption est utilisée pour éliminer les polluants présents dans les eaux industrielles et

alimentaires [8].

I .2. Définition de I’adsorption

L’adsorption est un procédé physico-chimique par lequel des molécules d’un fluide, qu’il soit
gazeux ou liquide (appelées adsorbats), se fixent a la surface d’un solide, nommé adsorbant.
Cette surface englobe non seulement les zones externes du matériau, mais également les
surfaces internes généerées par la présence de pores et de cavités dans sa structure. Cette
particularité confére a 1’adsorbant une grande surface spécifique, essenticlle a I’efficacité du

processus d’adsorption [9].

Sites actifs
o 9

Adsorbat (gaz-liq) | o

| e .‘ ..,' '.'O_‘:"" 4‘
Adsorbant | RGP A

Figure 1.1 : Représentation du phénoméne d’adsorption sur la surface d’un adsorbant [10]
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L.3. Type d’adsorption

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.

1.3.1. Adsorption chimique (chimisorption) : Elle met en jeu une ou plusieurs liaisons
chimiques covalentes ou ioniques entre l'adsorbat et l'adsorbant. La chimisorption est
généralement irréversible, produisant une modification des molécules adsorbées. Ces derniéres
ne peuvent pas étre accumulées sur plus d’une mono-couche. Seules sont concernées par ce
type d’adsorption, les molécules directement liées au solide [11]. La chaleur d’adsorption,
relativement élevée, est comprise entre 20 et 200 Kcal/mol [12, 13]. La distance entre la surface
et la molécule adsorbée est plus courte que celle de la physisorption.

1.3.2. Adsorption physique (physisorption): Contrairement a la chimisorption, 1’adsorption
physique se produit a des températures basses. Les molécules s’adsorbent sur plusieurs couches
(multicouches) avec des chaleurs d’adsorption souvent inférieures a 10Kcal/mole [12, 13]. Les
interactions entre les molécules du soluté (adsorbét) et la surface du solide (adsorbant) sont
assurées par des forces électrostatiques type dipdles, liaison hydrogene ou Vander-Waals
[14,15]. La physisorption est rapide, réversible et n'entrainant pas de modification des

molécules adsorbées.

Adsorption Adsorption
en multicouches en monocouche

Adsorbat

@
O Site de liaison
0> \+ @i‘@/*'\‘;
OO & '

06 0@

‘Surface de Fadsorbant

Adsorption physique Adsorption chimique

Surface de FPadsorbant

Figure 1.2 : Illustration schématique de 1’adsorption physique et chimique

I .4. Comparaison entre les deux types d’adsorption

Le tableau 1.1 présente les principaux critéres permettant de distinguer 1’adsorption physique
(physisorption) de I’adsorption chimique (chimisorption). Ces deux types d’adsorption
différent notamment par la nature des interactions entre 1’adsorbant et 1’adsorbat, 1’énergie mise

en jeu, la réversibilité du processus ainsi que les conditions opératoires requises.
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Tableau 1.1: principale différence entre les deux types d’adsorption [16]

Propriétés

Type de liaison

Température de processus

Désorption
Cinetique
Chaleur d’adsorption

Energie misse en jeu

Type de formation

I.5. Mécanisme d’adsorption

Adsorption physique

Liaison de Van Der Waals

Relativement faible comparé a
la température d’ébullition de
I’adsorbat

Facile
Rapide, indépendante de la
temperature

Inférieur a 10Kcal/mole

Faible

Formation en multicouches et

monocouches

Adsorption chimique

Liaison chimique

Plus élevée que la température
d’ébullition de ’adsorbat

Difficile

Tres lente

Supérieure a 20Kcal/mol

Elevée

Formation en monocouche

Au cours de I‘adsorption d‘une espéce sur un solide, le transfert de masse des molécules se fait

de la phase fluide vers le centre de 1‘adsorbant. La figure 1.3 représente un matériau (adsorbant)

avec les différents domaines dans lesquels peuvent se trouver les molécules organiques ou

inorganiques qui sont susceptibles de rentrer en interaction avec le solide. Le mécanisme

d’adsorption compte quatre étapes [17].

Liquide

Figure 1.3: Le mécanisme d’adsorption [18]

CA
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e Premiere étape (1): le transport de la molécule présente dans la phase gazeuse ou

liquide jusqu’a D’interface adsorbant/solution (la couche limite), c’est la diffusion

extragranulaire.

e Deuxiéme étape (2) : le transport de I’espéce dans la couche limite située a proximité

du substrat, ¢’est la diffusion externe.

e Troisiéme étape (3) : la diffusion de la molécule a I'intérieur des pores, c’est la

diffusion interne ou poreuse.

e Quatrieme étape (4) : I’adsorption de la molécule a la surface interne de I’adsorbant

par I’intermédiaire d’interactions physicochimiques.

I .6. Paramétres influencant I’équilibre d’adsorption

L'équilibre d'adsorption entre un adsorbant et un adsorbat dépend de nombreux facteurs dont

voici les principaux :

1.6.1. Nature d’adsorbant : Les matériaux adsorbants sont caractérisés par des propriétés

physico-chimiques, mécaniques et géometriques. La capacité d'adsorption dépend largement

des propriétés de I'adsorbant. Les principales caractéristiques de I'adsorbant sont les suivantes

[19- 20] :
v

Surface spécifique : constitue la surface disponible pour les especes adsorbées. Les
adsorbants courants ont de grandes surfaces spécifiques, supérieures a 500 m?/g, et
se caractérisent par une tres forte microporosité ;

Propriétés physicochimiques de la surface (présence de groupements ionisables,
de groupements fonctionnels réactifs, etc..) vont moduler la nature de la liaison
adsorbant/adsorbat ;

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

La densité des particules : gu’elle soit proche ou trés différente de celle de la
solution a traiter, elle a une certaine influence sur I’adsorption ;

La dureté et la résistance des particules : elles n’influencent pas directement la
capacité d’adsorption. Mais, il est préférable d’éviter I’usure et la détérioration des

particules de ’adsorbant, surtout s’il est amené a subir des cycles de régénération.

1.6.2. La température : L’adsorption dépend de la nature des substances (adsorbants et

adsorbats), elle peut dégager ou absorber de la chaleur, la physisorption est souvent

exothermique, d’ou les résultats sont meilleurs a basse température. Alors que La chimisorption

demande des températures plus élevées (phénomene endothermique) [21].
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1.6.3. Potentiel d’hydrogéne (pH): Le pH est un facteur important dans toute étude
d’adsorption du fait qu’il peut influencer a la fois la structure de I’adsorbant et de I’adsorbat
ainsi que le mécanisme d’adsorption, ce facteur dépend de I’origine des eaux a traiter et du
procédé de leurs traitements, donc il est judicieux de connaitre I’efficacité de I’adsorption a
différents pH. Chaque adsorbat & un pH spécifique [22].

1.6.4. Effet du temps de contact sur ’adsorption : Le temps de contact est un paramétre
majeur sur le rendement d’adsorption et 1’équilibre d’adsorption (adsorbat-adsorbant). Ce
facteur nous renseigne sur la vitesse d’adsorption et le temps de saturation (adsorption
maximal), c’est a dire ’occupation de tous les sites actifs au sein de 1’adsorbant par les
molécules de I’adsorbat.

1.6.5. Concentration initiale de la solution de I’adsorbat : La concentration initiale de la
solution peut fournir une force motrice importante pour monter la résistance de transfert de
masse entre les phases aqueuse et solide [23].

1.6.6. Influence de la masse de I'adsorbant : Dans le processus d’adsorption, la quantité
d’adsorbant constitue un ¢lément essentiel pour I’optimisation de la quantité de charbon actif
employée [24].

1.6.7. Influence de I'agitation : La vitesse d'agitation joue un role tres important pendant
I’adsorption. Les expériences montrent que l'intensité de I'agitation a une influence parfois non

négligeable sur la quantité adsorbée [25].

L.7. Isotherme d’adsorption

Les capacités des adsorbants a adsorber les différents constituants d’un mélange constituent le
facteur le plus déterminant pour les performances de la majorité des procédés d’adsorption. Il
est par conséquent essenticl de bien connaitre les propriétés d’équilibre adsorbat-adsorbant pour
pouvoir concevoir et dimensionner correctement les procédés d’adsorption. Les quantités
adsorbées a I’équilibre pour un systéme adsorbat — adsorbant sont généralement caractérisées
par des isothermes d’adsorption déterminées a une température donnée.

Les isothermes d’adsorption sont souvent connues expérimentalement en utilisant des méthodes
gravimétriques, volumétriqgues ou chromatographiques. Ces données expérimentales sont
ensuite corrélées par des modéles mathématiques qui doivent représenter au mieux les
isothermes d’adsorption expérimentales dans une plage étendue de concentrations et de
températures.

L’examen d’un grand nombre de résultats publiés par divers chercheurs ont permis a Gilles et

al. (1960) de présenter quatre classes (figurel.4) nommées par convention S, L, H et C [26].
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Figure 1.4 : Classification des types d’isothermes d’adsorption selon Gilles et al 1960 [26]

> lIsotherme de type S : Les courbes de type S sont obtenues lorsqu’on adsorbe des
molécules polaires sur un adsorbant polaire et dans un solvant polaire. L’adsorption de
ces molecules se fait verticalement [27].

> Isotherme de type L : Les isothermes de type L, également connues sous le nom
d'isothermes de Langmuir, sont les plus couramment observées. Elles se distinguent par
une courbe concave par rapport a l'axe des concentrations. A mesure que le degré de
recouvrement de la surface de I'adsorbant augmente, I'élimination du soluté devient de
plus en plus complexe. Cette isotherme indique que l'adsorption des molécules de soluté
se produit principalement a la surface de l'adsorbant, et que la compétition entre les
molécules de solvant et celles du soluté pour occuper les sites d'adsorption est
relativement faible [27, 28].

> Isotherme de type H : Les isothermes de type H (high affinity) sont obtenues lorsqu’il
y a une grande affinité entre I’adsorbat et ’adsorbant. A treés faibles concentrations, les
courbes ne débutent pas a zéro mais a une valeur positive sur I’axe des quantités
adsorbées. Cette isotherme est considérée comme un cas particulier de I’isotherme L
[29, 30].

» Isotherme de type C : La répartition du soluté adsorbé entre les deux phases s’effectue
de fagon trés égale. Ces courbes se rencontrent lorsqu’il y a compétitivité entre le
solvant et le soluté pour ’occupation des sites d’adsorption. Ce type d’adsorption se
rencontre lorsque 1’adsorption concerne les molécules flexibles pouvant pénétrer loin
dans les pores pour y déplacer les molécules de solvant [31].

1.8. Modeles mathématiques des isothermes d’adsorption
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Plusieurs approches ont été¢ développées pour modéliser les isothermes d’adsorption en phase
aqueuse. On peut citer, les modéles de Langmuir, de Freundlich et de Tempkin qui sont les plus
utilisés.

1.8.1. Modéle de Freundlich

L’approche de Freundlich est utilisée dans le cas d’une adsorption multicouche sur des sites
hétérogenes caractérisés par une énergie d’interaction variable. Ce modele explique que les
molécules s'adsorbent d'abord sur les sites de liaison les plus forts et ensuite une baisse
exponentielle de I'énergie se produit a la fin du processus.

Ce modele établit une relation entre la quantité de 1’espéce adsorbée et la quantité de celle-Ci
présente a 1’équilibre dans le milieu concerné. Son équation repose sur une distribution

exponentielle des énergies des sites d’adsorption et s’exprime par la relation [32] :

1
Qe =Kp xC*  (L1)

Sa forme linéaire est ;

1
ane=Lan+H Ln C, (1.2)

Avec
0e : Quantité du soluté adsorbée a I’équilibre (mg.g™?).
C. : Concentration dans la solution en équilibre (mg.L™).

Kr: La constante relative a la capacité d’adsorption de ’adsorbant ((mg/g)/(mg/L)*™)

I/n : Parametre lié a l’intensité¢ d’adsorption indiquant aussi la variation des énergies

d’interaction avec le taux de recouvrement.

Selon la théorie de Freundlich, I'isotherme d'adsorption devient linéaire lorsque n =1, favorable

lorsque 1/n < 1, et défavorable lorsque 1/n > 1.

I. 8.2. Modele de Langmuir
Ce modele développé en 1918, est a I’origine d’une approche cinétique qui suppose que la
vitesse de désorption est égale a celle d’adsorption et que I’adsorption s’est effectuée sur des
sites de surface en formant une monocouche. Les hypothéses de ce modele sont :
e Les sites d’adsorption sur la surface solide sont homogenes du point de vue
énergétique ;
e Chaque site ne peut adsorber qu’une seule molécule et une seule couche de

molécules peut se former ;
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e Lessites ont la méme affinité pour les molécules en solution ;

e Il n’y a pas d’interaction entre les molécules adsorbées. La forme de
I’isotherme est caractérisée par un long plateau indiquant la formation de la
monocouche.

Ce modele est décrit par 1’équation suivante [33] :

_QmXKLXCe

9e = 7T1K. xC, (.3)
Avec
K. : Constante de Langmuir (L.mg ).
gm : Capacité maximale d’adsorption (mg.g ).
La linéarisation de cette équation nous donne :
Y

qe_KLquXCe Am

gm et KL sont déterminés a partir de la droite obtenue en portant 1/ge en fonction de 1/Ce
La caractéristique de I’isotherme de Langmuir peut étre exprimée par un terme sans dimension
appelé paramétre d’équilibre Ry (dit aussi facteur de séparation), défini par :

Le facteur de separation R déefini par :

1

Rp=————
LT 14K, xC,

(1.5)
L’¢équilibre est dit :

e Favorable : 0 < R <1

e Défavorable : R >1

e Linéaire : R =1

e Irréversible : R =0

1.8.3. Modéle de Temkin

Slying et Frumkin ont avancé I'idée que la diminution de la chaleur d'adsorption en fonction de
l'augmentation du taux de recouvrement n'est pas de nature logarithmique, comme le suggeére
I'équation de Freundlich, mais plutét linéaire. Cette hypothése apparait pertinente pour de
nombreux systémes, en particulier a des taux de recouvrement faibles a moyens. Cette linéarité
peut étre attribuée a plusieurs facteurs :

v Larépulsion entre les molécules adsorbées sur une surface uniforme.

10
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v L'hétérogénéité de la surface [34].
Plusieurs auteurs ont proposé d’utiliser ce modeéle en phase liquide, en tragant Qe en fonction

de Ln Ce selon I’expression suivante :

q RT
q—ri:(E)XLn(KTXCe) (16)
Ou sous la forme linéaire:
_ (RTX gy, RT X qp,
g, = ( N )anT+( — )mce (L.7)

Avec

R= 8,314 J/mole. K ;

T : Température absolue (en K);

AH: Variation d’énergie d’adsorption (en J/mole);

Kr: Constante de Temkin (en L/mg).

; p . RTx . . .
Ce tracé permet de déterminer la pente A Am, puis en introduisant une valeur de qm (par

H

exemple issue de 1’application de Langmuir), de calculer la variation d’énergie d’adsorption
AH [35, 36].

1.9. Cinétique d'adsorption

Les modeles cinétiques permettent de déterminer la quantité adsorbeée et le temps a la saturation.
Ils révélent le type de processus d'adsorption et les étapes de contrdle de celui-ci. Les approches
cinétiques couramment utilisés sont les cinétiques pseudo-premier ordre et pseudo-second ordre
et la diffusion intraparticulaire. [37, 38].

La capacité d’adsorption d’un adsorbant vis-a-vis d’un polluant est donnée par la formule

suivante [39, 40] :

Ge= - CIx—  (LB)
Ou:
ge : la capacité d’adsorption a I’équilibre en mg/g ;
Co : la concentration initiale du polluant en mg/L ;
Ce : la concentration du polluant a I’équilibre en mg/L ;
V : le volume de la solution du polluant en L ;

m : la masse d’adsorbant utilisée en gramme.

1.9.1. Modele cinétique du pseudo-premier ordre

11
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Ce modele postule que la vitesse d’adsorption a un instant (t) est proportionnelle a la différence
entre la quantité d’adsorbant a 1'équilibre ge et la quantité g: adsorbée a cet instant, exprimée
en mg d’adsorbat /g d’adsorbant. Cette relation est décrite par ’équation de Sven Lagergren
[41] :

dq,

E =K (qe - qt) (I' 9)

OU K; est la constante de vitesse de pseudo premier ordre en min™.
Si ce modele décrit correctement la cinétique d’adsorption, les paramétres cinétiques de ce
modele peuvent étre obtenus en tracant la droite représentative de la fonction :

Ln(ge —q) = —K; Xt +Lngq. (I.10)

Ou (K1) et Ln (qe) sont respectivement la pente et I’ordonnée a 1’origine de cette droite.

1.9.2. Modele cinétique du pseudo-second ordre

Le modele décrit le processus de sorption comme étant controlé par la chimisorption impliquant
le partage ou I'échange d'électrons entre le soluté et l'absorbant. Il suppose l'adsorption d'une
molécule d'adsorbat sur deux sites actifs sur la surface de I’adsorbant. La vitesse de réaction de
pseudo-seconde-ordre dépend de la quantité adsorbée sur la surface de l'adsorbant et de la
quantité adsorbée a I'équilibre [37].

Le modele pseudo-second ordre est représenté par 1’équation de Ho et McKay [43, 44] :

t—( 1 )+t (1.11)
g \K;xqg2/  qe '

Ou K> est la constante de vitesse du modéle pseudo-second ordre (g/mg.min) et t est le temps

(min).

Les parameétres cinétiques de ce modéle, notamment la constante cinétique K et la capacité
d’adsorption a I’équilibre gqe (mg/g), peuvent étre obtenus grace a la représentation graphique
de t/qt en fonction de t ou 1/qge et 1/(Kz .qe?) sont respectivement la pente et ’ordonnée a

’origine de la droite obtenue.

| .10.Thermodynamique D’adsorption
La thermodynamique de I'adsorption permet de quantifier les variations de I'énergie libre de
Gibbs standard (AG®), de I'enthalpie standard (AH®) et de I'entropie standard (AS°®) tout au long

du processus d’adsorption. Grace a ces parametres, il est possible d'évaluer si I'adsorption est

12
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favorable, spontanée, endothermique ou exothermique. Ces mesures fournissent également des
informations sur le désordre a l'interface solide-liquide pendant I'adsorption, ainsi que sur la
réversibilité de ce processus [45]. De plus, elles permettent de déterminer la nature de
l'adsorption, qu'il s'agisse de physisorption ou de chimisorption [46]. Ainsi, I'évaluation des
paramétres thermodynamiques de l'adsorption est essentielle.

L'énergie libre de Gibbs est calculée a partir de I'équation de Gibbs [47], comme indiqué dans

I'équation (1).

AG°= —RT Ln (K;) (I.12)
Par ailleurs, I'énergie libre de Gibbs est généralement constituée de deux grandeurs
thermodynamiques, a savoir I'enthalpie et I'entropie, comme le montre I'équation (1.13).

AG" = AH' —TAS  (1.13)
Il est possible de déterminer I'enthalpie et I'entropie d'adsorption a partir de I'équation (1.14),
qui illustre la relation de Van’t Hoff':
AS"  AH®

Lan:T_ﬁ (114)

Les notations sont les suivantes :

AG?® : Variation de 1'énergie libre de Gibbs standard (kJ/mole)

AH® : Variation de l'enthalpie standard (kJ/mole)

AS° : Variation de l'entropie standard (kJ/mole.K)

Kq : Coefficient de partage de I'adsorbat entre la solution et I'adsorbant

T : Température absolue (K)

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

I.11. Les adsorbants

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

I'IUPAC). Les adsorbants industriels les plus courants sont les suivants : les charbons actifs,

13
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les zéolithes, les gels de silice, les argiles activées (ou terres décolorantes) et les alumines
activeées.

1.11.1. Les zéolites

Les zéolites sont des minéraux cristallins d'aluminosilicate avec une structure tridimensionnelle
infinie et des cations échangeables (alcalins ou alcalino-terreux). Leur surface spécifique est
inférieure a celle des charbons actifs (environ 900m?/g). Disponibles sous forme de poudre,
granulés ou extrudés, elles sont appelées tamis moléculaires en raison de la taille de leurs pores,
adaptée a celle des molécules.

Gréace a un chauffage doux, elles peuvent perdre progressivement leur eau de cristallisation sans
altérer leur structure, devenant ainsi spongieuses et hautement adsorbants. 1l existe aussi des

zéolithes synthétiques avec d'excellentes capacités d’adsorption [48].

1.11.2. Gels de silice

Les gels de silice sont des adsorbants synthétiques hautement hydrophiles, présentant une
porosité contrdlée et une surface spécifique de 300 a 800m?#/g. Ils sont obtenus par précipitation
de la silice via la réaction entre une solution de silicate de sodium et un acide minéral (ex. acide
sulfurique ou chlorhydrique), suivie d’un ringage, d’une déshydratation et d’une activation.
Leur structure poreuse résulte de I'agglomération de microparticules sphériques de 2 a 20nm.
Grace a leurs groupements hydroxyles, ils possédent une surface polaire, favorisant I'adsorption
des molécules polaires comme I'eau et les alcools.

Les gels de silice sont principalement utilisés pour le séchage, I'extraction des composés

aromatiques et le traitement du gaz naturel [49].

1.11.3. Les résines commerciales organiques

Les résines sont des substances capables d'interagir efficacement tant avec les métaux, les
colorants qu'avec les molécules aromatiques polycycliques, tout en présentant une excellente
sélectivité [50].

1.11.4. Charbons actifs

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

décoloration de sucres, la purification d’eau, I’élimination d’odeur.
b 9
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1.12. Généralités sur les charbons actifs

C’est en allumant son premier feu que ’homme a fabriqué son premier produit chimique : le
charbon. L’exploitation des propriétés filtrantes du charbon de bois pour la purification et en
médecine débute avec les égyptiens en 1’an 1500 avant Jésus-Christ. Quant aux anciens
hindous, ils filtraient déja leur eau avec des charbons pour la rendre potable. L.’ industrialisation
du charbon actif proprement dit commence au début du XXeme siécle pour répondre aux
besoins des raffineries de sucre [51].

L'identification et la suppression des polluants environnementaux suscitent l'intérét de
nombreux chercheurs issus de diverses disciplines. Pour ces raisons, I'adsorption sur charbon
actif est frequemment employée, en particulier pour I'tlimination de substances toxiques, de
micropolluants ou d'inorganiques de I'eau, la décoloration des huiles végétales et la purification
de divers produits [52].

On peut produire du charbon actif a partir de tout matériau riche en carbone et pauvre en
matiéres inorganiques [53]. Le charbon actif est produit a partir de matiéres premieres d'origine
organique, végétale ou minérale telles que : le bois, la tourbe, la noix de coco, les noyaux de
dattes..., On utilise les résidus agricoles comme matériaux de base pour la fabrication du

charbon actif [52]. L'idee est de construire une structure a la fois rigide et poreuse [54].

1.12.1. Définition de charbon actif

Le charbon actif est I’adsorbant le plus utilisé industriellement. Le charbon actif est un matériau
principalement constitué de substance carbonée dotée d'une structure poreuse. Il est constitué
d'une structure non cristalline dominée par des atomes de carbone, généralement produite suite
a une phase de carbonisation a haute température. Cette composition lui permet de posséder
une surface spécifique tres étendue, lui conférant ainsi un pouvoir d'adsorption important [55,
56].

On peut le produire a partir d'une multitude de matériaux riches en carbone organique, gu'ils
soient d'origine animale, végétale, minérale, du bois ou encore du cacao. L'idée est de concevoir

une structure a la fois rigide et poreuse.

1.12. 2. Origine des charbons actifs
La production de charbon actif implique la détermination et le choix du matériau initial. On

peut obtenir ce dernier a partir de plusieurs matériaux qui contiennent du carbone :

e Origine végétale : On trouve une diversité de produits végétaux dans le processus de

synthese de principes actifs sous diverses formes [52] : les bois; noyaux de jujubes;
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coquilles d’arachide, bagasse, le bambou, les tiges de coton; les écorces d’orange; le
grignons d’olives et marc de café.

e Origine animale : Obtenu a partir des animaux, mais également de leur sang et de leur
chair.

e Origine minérale : Les charbons activés sont obtenus en grandes majorité a partir de
matériaux combustibles comme le charbon minéral (houille, les résidus de pétrole, coke)

ou la tourbe.

1.12.3. Différentes formes du charbon actif

Il existe trois formes principales de charbon actif : charbon actif granulaire, charbon actif en
poudre et charbon actif extrudé.

1.12.3.1. Charbon actif granulaire

Les charbons actifs en grains sont constitues de particules dont la taille est généralement
supérieure a 1mm. De ce fait, leur surface externe est relativement réduite par rapport a celle
des charbons actifs en poudre. Cette particularité rend les phénoménes de diffusion intra-
poreuse particuliérement déterminants dans le processus d’adsorption. Par conséquent, la
cinétique d’adsorption est notablement plus lente que celle observée avec les charbons actifs en
poudre, dont la finesse favorise une interaction plus rapide avec les adsorbats. Ce type de

charbon est utilisé pour des applications en phase liquide et gazeuse.

Figure 1.5 : La forme de charbon actif granulaire

1.12.3.2. Charbon actif en poudre

Les charbons actifs, sous forme de poudre, sont les premiers types dont la granulométrie est
inférieure a 100um et sert souvent a traiter les effluents liquides. En revanche, il est difficile de
traiter et de récupérer ce qui pose des problémes de régénération. Beaucoup de domaines

utilisent le CAP comme I’industrie agroalimentaire pour la décoloration des huiles, les sucres.
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Figure 1.6 : Structure de charbon actif en poudre.

1.12.3.3. Le charbon actif extrudé
Les charbons actifs extrudés présentent des formes cylindriques avec des diameétres allant de

0,8 a 5mm. Les charbons actifs extrudés sont principalement utilisés pour des applications en
phase gazeuse a cause de ses faibles pertes de charge. lls peuvent également se presenter sous
forme de fibres (précurseurs a base de fibres végétales ou synthétiques) ou sous forme de tissu

(dans ce cas, les précurseurs sont des matériaux textiles).

»

Figure 1.7 : Structure de charbon actif extrudé.

1.12.4. Préparation du charbon actif
1.12.4.1. Déshydratation

La déshydratation correspond a I’étape ou I’on cherche a éliminer I’humidité présente dans les
matiéres carbonatées. Cette opération est essentielle pour garantir une bonne conservation des
matériaux avant de les soumettre au traitement thermiques ultérieurs. En pratique, cette étape
se déroule généralement a des températures comprises entre 100 et 170°C [57].

1.12.4.2. Carbonisation
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Le but de ce processus est la décomposition thermique du matériau pour obtenir un solide
amorphe riche en carbone ou un matériau en carbone avec une structure poreuse rudimentaire
appelée carbonisat en éliminant les hétéroatomes (oxygéne et hydrogene) et en perdant les
substances chimiques volatiles. A ce stade, le matériau présente une surface spécifique
relativement faible, de 1’ordre de 10 m?/g [57].

1.12.4.3. Activation

L'activation, telle que décrite, est I'étape qui développe le systeme de pores et augmente par
conséquent la surface spécifique de la substance carbonatée et l'activité du charbon, donc du
produit, en fonction de la nature de la substance carbonatée initiale, des conditions d'activation
et de la nature de I'agent activateur utilisé [57].

1.12.5. Propriétés physico-chimiques et caractéristiques des charbons actifs

En raison de ses sources et de ses méthodes de production variées, le charbon actif est reconnu
comme un matériau ayant une structure et une composition hétérogenes. Différentes méthodes
d'analyse ont eté élaborées pour préciser ses caractéristigques.

1.12.5.1. Structure

Depuis longtemps, la structure atomique du charbon actif est un sujet de recherche [58,59].
C'est précisément ce que cette structure illustre dans la (figure 1.7) Effectivement, gréce a des
études de microscopie électronique en haute résolution, nous avons pu obtenir des images de la
structure atomique d'un charbon actif commercial [60]. Ces analyses ont montré sans équivoque

I’organisation des cycles carbonés.

(a) (b)

Figure 1.8: Structure chimique du charbon actif (a) et représentation de sa structure
poreuse (b) [61].

Ainsi, la structure des charbons actifs peut étre assimilée a un assemblage aléatoire de feuillets
constitués par des polycycles aromatiques hexagonaux et pentagonaux, comparable a du papier
chiffonné [60].
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Figure 1.9 : Représentation schématique des microstructures du charbon actif [62].

1.12.5.2. Texture

La structure poreuse ainsi que la surface spécifique constituent des parameétres essentiels pour
caractériser la texture d’un solide [63]. On distingue généralement trois catégories de pores
selon leur taille : les macropores (> 50 nm), les mésopores (entre 2 et 50 nm) et les micropores
(< 2 nm). Les charbons actifs produits par activation chimique présentent le plus souvent une
structure poreuse hiérarchisée : les micropores, qui jouent le réle principal dans 1’adsorption,
sont connectés aux mésopores, eux-mémes reliés aux macropores jouant un role de pores de
transport vers I’extérieur. En revanche, les charbons actifs issus d’une activation physique sont
généralement caractérises par une microporosité dominante, étroitement associée a leur surface

externe.

1.12.5.3. Surface spécifique
La surface spécifique, également appelée aire massique, désigne la surface totale accessible aux
molécules d’adsorbat par unité de masse du matériau solide. Cette propriéte est essentielle pour
¢valuer la capacité d’un solide a interagir avec des substances présentes dans un fluide. Dans le
cas des charbons actifs, la détermination de la surface spécifique constitue une étape cruciale
de leur caractérisation. Elle est généralement réalisée a 1’aide de la méthode BET (Brunauer,
Emmett et Teller) [64], qui repose sur I’adsorption d’un gaz inerte a basse température, souvent
I’azote.
1.12.6. Domaines d’utilisations du charbon actif
Le charbon actif est utilisé dans de nombreux domaines :

e Encatalyse ; il est utilisé pour la décoloration des eaux potables et autres liquides et

aussi en tant que support catalytique ;
e En chimie ; le charbon actif est utilisé pour le traitement des effluents liquides, la

décoloration du sucre et la décaféination du café ;
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e En purification industrielle des produits pharmaceutiques, chimique et alimentaires ;
e En purification des eaux ; celui-ci est utilisé pour le traitement des eaux potables ou
industrielles ;
e En filtration ; il est utilisé dans les systémes de filtration de I’air contaminé ainsi que
les systéemes de filtrations des aquariums, filtration des eaux potables, filtres a
cigarette et masques a gaz ;
e En industrie ; le charbon actif est utilisé pour I’extraction de 1’or des minerais par
fixation de celui-ci, le stockage de I’hydrogéne ainsi que le traitement des eaux usées
[65].
1.12.7. La régenération du charbon actif
Au cours de I'utilisation du charbon actif (CA), sa porosité tend a diminuer progressivement en
raison de I’accumulation des molécules adsorbées. Une fois saturé, il peut toutefois étre réutilisé
apres avoir subi une phase de régénération.
Bien que le charbon actif soit un adsorbant relativement colteux, sa capacité a étre régeneré
représente un avantage économique et environnemental non négligeable. Plusieurs méthodes
de régénération existent, parmi lesquelles les plus couramment utilisées sont :
e Régénération chimique
La régénération chimique est un procédé basé sur I’élimination des molécules adsorbées a 1’aide
d’un solvant approprié. Ce solvant, introduit sous forme de solution, interagit avec les particules
fixées sur le charbon actif, modifiant ainsi I’équilibre d’adsorption et favorisant la désorption

des polluants [66].

e Régénération thermique

La régénération thermique repose sur un processus de pyrolyse, au cours duquel les substances
organiques adsorbées sont incinérées a haute température. Ce traitement permet de détruire les
polluants fixés sur le charbon actif et de restaurer partiellement ou totalement sa capacité
d’adsorption [67]. Il s’agit d’une méthode largement utilisée en raison de son efficacité, bien
qu’elle nécessite des conditions énergétiques élevées et puisse entrainer une perte partielle de

la masse adsorbante.

e Régénération a vapeur

La régénération a la vapeur est une méthode principalement utilisée pour les charbons actifs

ayant adsorbé des composés organiques volatils. Elle consiste a exposer le charbon saturé a de
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la vapeur d’eau a haute température, ce qui permet de désorber les polluants volatils sans altérer
significativement la structure du matériau [68]. Cette technique est relativement simple et

efficace, mais reste limitée aux substances facilement volatilisables.
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Chapitre 11 Généralités sur Les métaux lourds et le chrome

I1.1. Généralités sur les métaux lourds

11.1.1. Introduction

Les métaux lourds sont libérés dans I'environnement a partir de différentes sources naturelles
et anthropiques, notamment de I'exploitation miniére, des eaux usées industrielles, des eaux de
ruissellement agricoles, des eaux pluviales et des eaux d'égout. Ils sont persistants dans
I'environnement et peuvent s'accumuler chez I'nhomme, les plantes et les animaux, y compris a
des cours d'eau. Méme si I'nomme a besoin de quantités infimes de certains métaux lourds, tels
que le cuivre et le zinc, les métaux lourds sont dangereux lorsqu'ils sont présents en grandes
quantités. Les réglementations et les normes environnementales jouent un réle primordial dans

le contréle de la pollution par les métaux lourds.

11.1.2. Définition

On definit les métaux lourds comme tout élément, qu'il soit métallique ou semi-métallique,
présentant une densite relativement élevée (supérieure a 5g/cm3) (tableau I1.1) et caractérisé par
sa grande toxicité, méme a de faibles concentrations [69, 70]. De fagon générale, les métaux
lourds se retrouvent en faibles concentrations dans la nature, sous diverses formes d'oxydation
(dans les roches, le sol, lair, l'eau...) [71]. Ills sont répartis de facon inégale dans
I'environnement [72]. Toutefois, en raison de l'augmentation de la pollution majoritairement
due aux activités industrielles telles que les industries du pesticide, des mines, du textile, du
recyclage des batteries et de la pate a papier [73], la concentration de ces métaux a connu une
croissance exponentielle et leur répartition dans I'environnement a changé. En raison de leur
haute solubilité dans les milieux aqueux, ces composés chimiques ont la capacité d'étre
aisément ingeérés et assimilés par les étres vivants (soit via la chaine alimentaire, I'eau potable
ou absorption cutanée). Ces métaux lourds, du fait de leur non-biodégradabilité, s'accumuleront
et persisteront dans I'environnement, devenant extrémement toxiques [74]. Dans le domaine
des sciences environnementales, les métaux lourds souvent liés aux concepts de pollution et de
toxicité incluent : l'arsenic (As), le cadmium (Cd), le chrome (Cr), le cuivre (Cu), le mercure
(Hg), le manganese (Mn), le nickel (Ni), le plomb (Pb) et le zinc (Zn)[75, 76].
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Figure 11.1: Classification périodique des métaux lourds.

11.1.2. Sources des métaux lourds

Les métaux lourds sont les premiers contaminants de I'environnement et les plus importants.
Plusieurs metaux lourds peuvent étre libérés dans I'environnement a travers des sources
naturelles ou anthropiques (Figure 11.2). Ils sont tres solubles et persistants et leur accumulation

est une préoccupation mondiale majeure.

Sources Sources
naturelles anthropiques
- Eruptions volcaniques - Activités industrielles
- Altération des roches - Activités agricoles
- Particules de poussiere - Transports
soufflees par le vent - Déchets domestiques
- Aérosols

A o B -

Figure 11.2: Sources des pollutions par les métaux lourds dans l'environnement.

11.1.2.1. Sources naturelles

On peut noter des teneurs moyennes trés basses dans la crodte, généralement inférieures aux
niveaux observés dans certaines formations géochimiques. Les gisements majeurs sont localisés
dans les roches et/ou les sédiments marins. Les dépbts naturels peuvent contaminer les eaux
dans les circonstances suivantes :

e L’exploitation des mines.
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e [L’érosion qui transporte les métaux vers les sols, les eaux de surfaces et les
sédiments.

e Des éruptions volcaniques terrestres ou sous-marines.

Ainsi, une fois en circulation, des sources de contamination naturelles existent. Les métaux se
répartissent dans tous les éléments de notre environnement : l'air, I'eau et les sols [77].
11.1.2.2. Sources anthropiques

L'action humaine affecte la répartition, I'état chimique (ou spéciation) et la teneur en métaux,
tout en introduisant de nouvelles formes de dispersion (fumée, égouts, véhicules, etc.).
Quelques-uns des métaux lourds se dirigent directement vers le sol et I'eau, neanmoins la
majorité sont émis dans l'atmospheére avant d'arriver a ces deux autres compartiments [78]. Le
(tableau 11.1) nous donne une idée sur les flux anthropiques des métaux lourds.

Tableau I1.1 : flux des métaux lourds sur I’environnement [79]

Elements Flux anthropogéniques Flux naturels Rapport
(t/an) (t/an) (Anthropogénique/Naturel)

As 150 90 1,7

Cd 43 4,5 9,6
Cr 7810 810 9,6
Cu 9162 375 24,4
Pb 3665 180 20,4
Hg 17,8 0,9 19,8

Ni 1134 255 4.4
Zn 7467 540 13

11.1.3. Classification des métaux lourds

La théorie de Pearson [80] permet de classer les métaux en fonction de leurs affinités chimiques,
ce qui influence leur capacité a interagir avec différents types de ligands. Ainsi, les métaux de
classe A présentent une affinité marquée pour les ligands riches en oxygene (comme les groupes
carboxyles ou hydroxyles), tandis que les métaux de classe B se lient préférentiellement aux
ligands contenant de 1’azote ou du soufre (comme les thiols ou les amines). Entre ces deux
extrémes, les métaux dits « borderline » (ou intermédiaires) possedent des caractéristiques

communes aux deux classes, ce qui leur confére une certaine polyvalence dans leurs interactions
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biologiques.
Cette classification permet notamment d'expliquer le comportement des métaux dans les
organismes vivants, notamment leur capacité a traverser les membranes cellulaires, a étre
stockés sous forme de granules de détoxication, ou encore a se fixer a des protéines
meétallophiles impliquées dans les mécanismes de transport ou de détoxication.

Tableau 11.2: présente les diverses catégories de métaux [81]

Classe A (métaux durs) | Classe intermédiaire (borderline) | Classe B (métaux mous)

Calcium (Ca) Zinc (Zn) Cadmium (Cd)
Maganése (Mn) Plomb (Pb) Cuivre (Cu)
Potassium (K) Fer (Fe) Mercure (Hg)
Strontium Sr) Chrome (Cr) Argent (AQ)
Sodium (Na) Cobalt (Co)
Nickel (Ni)

Arsenic (As)

Les métaux généralement percus comme des polluants environnementaux appartiennent aux
groupes B ou « intermédiaires ». lls créent des complexes inorganiques dans les solutions
salines, présentent une solubilité élevée dans les lipides et passent donc aisément a travers les

membranes cellulaires.

11.1.3.1. Les métaux essentiels

Parmi les éléments essentiels pour les étres vivants, on retrouve onze éléments : le fer, le cuivre,
le zinc, le cobalt, le manganése, le chrome, le molybdene, le vanadium, le selénium, le nickel
et ’étain [82].

11.1.3.2. Les métaux non essentiels ou toxiques

Ils sont polluants et ont des effets néfastes sur les étres vivants, méme a des concentrations
faibles. Aucun effet positif sur la cellule n'est connu pour eux. Cela concerne le plomb (Pb), le
mercure (Hg) et le cadmium (Cd) [83].

11.1.4. Effets des métaux lourds

11.1.4.1. Effet sur I’environnement

L'impact environnemental est principalement di aux métaux. L'infection de la faune entraine
des problémes de santé et risque de provoquer une bioaccumulation de métaux nocifs dans

diverses especes aquatiques, incluant le poisson.
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Sur les terrains cultivables, un taux élevé de métaux est souvent lié a la présence d'une eau
souterraine chargée en métaux ainsi qu'a l'usage de certains fertilisants et produits
phytosanitaires. Dans des conditions extrémes, les terres arables pourraient devenir inadéquates
pour les cultures destinées a I'alimentation humaine, étant donné que ces derniéres
accumuleraient des métaux a des concentrations dépassant celles jugées acceptables par
I'Organisation Mondiale de la Sante (OMS) [84].

11.1.4.2. Effet sur ’homme

Les métaux lourds peuvent provoquer chez I'individu des affections affectant sa santé physique
et psychologique. Il n'est donc plus en mesure de répondre et de

s'ajuster aux différentes circonstances.

L'organisme peut étre perturbé par I'accumulation de métaux lourds a l'intérieur de celui-ci.
Quelques-uns ont des conséquences tératogenes, tandis que d'autres peuvent provoquer des
problemes de fertilité. On constate donc que la présence de metaux lourds menace chaque

fonction essentielle et vitale de I'étre humain. Dans son cadre environnant [85].

11.1.4.3. Effet sur le milieu aquatique

A de faibles niveaux, une multitude de métaux lourds tels que ’Hg, Cd, Pb, As et Cu freinent
la photosynthese ainsi que la prolifération du phytoplancton. On constate des effets a des
niveaux trophiques plus élevés qui se traduisent par un développement embryonnaire retardg,
des anomalies et une croissance réduite chez les poissons, les mollusques et les crustacés. De
plus, certains éléments se concentrent dans les étres vivants tout au long de la chaine
alimentaire. Par conséquent, certaines especes que I'nomme consomme, comme les poissons,
peuvent atteindre des niveaux tres élevés. Cette accumulation biologique justifie leur toxicité

extrémement élevée.

11.1.5. Toxicité des métaux lourds et choix des métaux a étudier

La toxicité d’un métal est étroitement liée a sa réactivité chimique avec les composants
biologiques des organismes vivants. Certains métaux, bien qu’essentiels en oligo-éléments,
deviennent toxiques lorsqu’ils dépassent un certain seuil de concentration. A I’inverse, d’autres
sont toxiques méme a tres faibles doses.

Selon les données disponibles [86], la nécessité biologique et la toxicité potentielle de plusieurs

métaux lourds peuvent étre réesumées comme sulit :
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Tableau 11.3 : Principaux effets des métaux lourds [87].

Eléments Effets
Arsenic (As) Toxique, possible cancérigéne
Cadmium (Cd) | Hypertension, dommage sur le foie
Chrome (Cr) Cancerigéne sous forme de Cr (V1)
Mercure (Hg) Toxicité chronique
Nickel (Ni) Allergies de peau, maladies respiratoires, Possibles cancérigéne
Plomb (Pb) Toxique

Zinc (Zn) Toxique pour les végétaux a fortes teneurs

11.2. Généralité sur le chrome
11.2.1. Definition du chrome
Le chrome est un élément chimique, métallique, de symbole Cr avec un numéro atomique de
24 et une masse atomique de 51,996 unités de masse atomique. Il se situe dans le groupe 6 (ou
Vlp) du tableau périodique des éléments.
Cet élément est un métal de transition, robuste et d'une teinte argentée proche de l'acier [88]. A
I'instar de tous les éléments de transition, on le retrouve sous divers états d'oxydation, allant de
Cr(0), la forme métallique, jusqua Cr(VI). Toutefois, Cr(l), Cr(ll), Cr(IV) et Cr(V) ne
présentent pas de valences stables et sont donc rarement observés dans la nature. Le chrome se
dissout dans les acides minéraux non oxydants, mais il n'est pas soluble a froid dans I'eau ou
I'acide nitriqgue (HNO3), qu'il soit concentré ou dilué. Le (tableau 11.4) suivant met en relief
certaines de ses propriétés physico-chimiques [89].

Tableau 11.4: Propriétés physiques et chimiques du chrome [89].

Symbole chimique Cr

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

Numeéro atomique 24

Point de fusion 1857°C

Point d*ébullition 2672°C

Densité (20°C) 7,2
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50 43%
Isotopes stables | 52 83,76 %
53 9,55 %
54 2,38 %
Minerai d'origine La chromite : minerai de fer et de chrome

11.2.2. Origine du chrome

Le chrome est un métal lourd largement utilisé dans 1’industrie, mais également reconnu pour
ses effets toxiques sur la santé et I’environnement. Il fut découvert a la fin du XVIII¢ siecle par
le chimiste francais Nicolas Louis Vauquelin, qui isola 1’¢1ément a partir du minerai de PbCrOa.
Le nom « chrome » provient du grec khréma, signifiant couleur, en référence aux teintes
éclatantes de nombreux composes chromés. Des le début du XI1Xe¢ siecle, le chrome a trouveé
des applications en photographie, avant de devenir un matériau clé dans divers secteurs grace a
sa dureté, sa brillance et sa résistance a la corrosion. Il est notamment utilisé dans la fabrication
d’aciers inoxydables, dans le traitement de surface (chromage), les pigments, ainsi que dans
certaines industries chimiques.

Cependant, cette utilisation massive génére d’importantes quantités de déchets contenant du
chrome, en particulier sous forme hexavalente (Cr(VI)), hautement toxique et cancérogene.
Méme a faibles concentrations, ces rejets peuvent contaminer les eaux, les sols et menacer les

écosystémes ainsi que la santé humaine [89].

11.2.3. Types du chrome

11.2.3.1. Chrome trivalent Cr (111)

La forme la plus stable est le chrome trivalent, bien gu'il présente des caractéristiques chimiques
plus complexes comparativement au chrome hexavalent. Le chrome trivalent a une faible
affinité pour l'oxygeéne, c'est pourquoi il est enclin a créer de nombreux complexes avec des
ligands, qu'ils soient organiques ou non. Dans l'environnement, seul 1'anion hydroxyde OH~
forme un complexe notable avec le Cr(Ill) parmi les ligands suivants : OH~, SO+*", COs*" et

NOs [90].

11.2.3.2. Chrome hexavalent Cr (V1)
Le chrome(V1), dans son état naturel, est hautement mobile. C'est un oxydant puissant et sa
grande solubilité lui confere une mobilité importante dans I'eau. Il existe principalement sous

forme d'oxo-anions, comme l'indique la (figure 11.3) [91].
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Figure 11.3:Les différentes structures du chrome hexavalent

11.2.4. Existence du chrome dans la nature

11.2.4.1. Dans le sol

Dans le terreau I'évaluation de la mobilité du chrome ne peut étre effectuée sans considérer la
capacité d'absorption et de réduction des sols et des sediments. Les hydroxydes chromiques
(111 présents dans les sédiments aquatiques ont une capacité trés limitée de remobilisation,
puisque I'oxydation requise pour les convertir en chromates ne se réalise quasiment jamais dans
un environnement naturel. Méme a de faibles concentrations, les chromates sont toxiques et le
pH joue un réle crucial dans leur toxicité. L'augmentation de la présence de chrome dans les
sols est liée, en proportion croissante, a l'usage d'engrais phosphatés [92].

11.2.4.2. Dans les eaux

Des sources significatives de libération du chrome dans I'environnement et de sa distribution
vers les eaux de surface et souterraines incluent l'altération et I'érosion des roches, ainsi que les

précipitations pluviales.

La concentration du chrome dans I’eau varie significativement en fonction du type d’eau et de
sa localisation géographique. Dans les eaux douces, elle se situe généralement entre 0,1 et 6
Mg/L, tandis que dans les eaux marines, les teneurs peuvent varier de 0,2 jusqu’a 50 pg/L [93].
Ces valeurs témoignent de la mobilité du chrome dans le cycle de 1’eau et de son potentiel
impact sur les milieux aquatiques, en particulier lorsque des formes toxiques comme le Cr(V1)

sont présentes.

11.2.4.3. Dans I'atmosphére

Le chrome est libéré dans l'air a partir de sources naturelles, sous forme de particules aérosols
d'origine terrestre. Du fait du point d'ébullition extrémement élevé de cet élément, la vapeur de
chrome se condense rapidement sur les particules présentes dans I'atmospheére, qui finissent par

se déposer sur le sol et les eaux [94].
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11.2.5 Impact du chrome sur la sante

Le chrome hexavalent (Cr VI) est reconnu pour sa grande toxicité et ses effets nocifs graves sur
la santé. Une exposition prolongée ou a fortes doses peut entrainer les conséquences suivantes
[95] :

e Troubles respiratoires : Irritation des voies respiratoires, asthme, bronchites
chroniques ;

e Affaiblissement du systeme immunitaire, rendant I’organisme plus vulnérable
aux infections ;

e Atteintes hépatiques et rénales, dues a ’accumulation du chrome dans ces
organes ;

e Cancers pulmonaires, liés a I’inhalation prolongée de poussiéres contenant du
Cr(VD);

e Altération du matériel génétique (génotoxicité), pouvant entrainer des
mutations cellulaires ;

e Risque de déces, notamment en cas d’exposition aigué a des doses élevées.

11.2.6. Impact sur I'environnement
Le chrome (VI) est principalement toxique pour les organismes. Il peut altérer le matériel

génétique et provoquer des cancers.

Les cultures disposent d'un mécanisme régulant I'absorption de chrome. Toutefois, si la teneur
en chrome du sol s'accroit, cela peut engendrer des concentrations supérieures dans les
plantations. De maniére générale, les plantes n'absorbent que le chrome (I11). Il s'agit peut-étre
de la forme essentielle du chrome, mais lorsque les concentrations excedent un certain seuil,
des effets indésirables peuvent toujours survenir. Le chrome n'est pas réputé pour s'accumuler
dans l'organisme des poissons. Cependant, des niveaux élevés de chrome, résultant du
déversement de métaux dans les eaux superficielles, peuvent nuire aux branchies des poissons

qui évoluent dans les eaux a proximité du site de décharge [95].

11.2.7. Toxicité de chrome

Le chrome trivalent Cr (IIT), a 1’état de trace, est un oligo-élément essentiel intervenant dans
plusieurs réactions biochimiques, notamment dans le métabolisme des glucides et des lipides.
Il joue unr6le dans la régulation de la glycémie et dans le fonctionnement de certaines enzymes.

Cependant, une ingestion excessive de chrome (I11) peut entrainer des troubles métaboliques,
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en particulier des dysfonctionnements du métabolisme du glucose, pouvant favoriser

’apparition ou ’aggravation du diabete.

Les effets toxiques les plus préoccupants sont principalement dus a la forme hexavalente du
chrome Cr (VI). Cette forme est hautement toxique, génotoxique et cancérogéne, méme a de

faibles concentrations. Elle peut provoquer :

e Des réactions allergiques ;
e Des dermatites (inflammations de la peau) ;
e Des ulcérations gastriques en cas d’ingestion ;

o Des effets cancérogenes, notamment au niveau des poumons.

Ces effets font du chrome (VI) un polluant prioritaire, dont I’'usage et le rejet sont strictement

encadrés dans de nombreux pays [96].
11.2.8. Les procédés d’élimination du chrome (VI)

De nombreuses études ont proposé diverses techniques pour I’extraction et la récupération du
chrome, notamment sous sa forme hexavalente Cr (VI), a partir des eaux contaminées ou des

effluents industriels. Les principales méthodes identifiées dans la littérature comprennent :

e Les procédés membranaires, tels que I’osmose inverse, qui permettent une
séparation efficace du chrome en utilisant des membranes semi-perméables, bien
adaptées aux faibles concentrations ;

e Les procédés chimiques, incluant :

v La coagulation-floculation, utilisée pour précipiter le chrome sous forme
insoluble,
v Extraction par solvant, qui permet d’isoler le chrome via des solvants

organiques sélectifs ;

e Les procédés d’adsorption, qui font appel & des matériaux naturels ou synthétiques
(charbon actif, alginates, hydroxydes doubles lamellaires, etc.) capables de fixer

sélectivement les ions chromates présents dans les solutions aqueuses [97].
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I11.1. Introduction

Ce chapitre a pour objectif de présenter de maniére détaillée la méthodologie expérimentale
adoptée dans le cadre de notre étude. Il décrit les différentes approches expérimentales et
analytiques mises en ceuvre pour la conduite des essais. Plus précisément, nous y exposerons
les protocoles de préparation des solutions, les techniques employées pour la caractérisation des
adsorbants, ainsi que les étapes expérimentales relatives a 1’adsorption du chrome hexavalent
[Cr(V1)] & partir de solutions aqueuses. Cette section vise également a expliciter les matériaux
utilisés et a justifier les choix méthodologiques retenus, dans un souci de rigueur scientifique et
de reproductibilité des résultats obtenus.

111.2. Produits utilisés

Le tableau I11.1 présente les principaux réactifs employés au cours de cette étude accompagnée
de leurs caractéristiques chimiques essentielles. Ils sont tous de qualité analytique et ont été
utilisés tels quels, sans aucune purification préalable.

Tableau I11.1 : Propriétés des produits utilises

Produits Propriétés Fournisseur

L’acide chlorhydrique (HCl)  Densité: 1,18
Pureté: 37%
Masse molaire: 36,46 g/mol

La soude (NaOH) Densité: 2,1
Pureté: 100%
Masse molaire : 40 g/mol

L’acide phosphorique Densite : 1,685
(H3PO.) Pureté : 85%
Masse molaire : 98 g/mol

Le dichromate de potassium Densité: 2,68

(K2Cr207) Pureté: 99%
Masse molaire: 294,184 g/mol
Acétone (C3HsO) Densité: 0,790

Pureté: 99%

Masse molaire: 58,079 g/mol
L’acide sulfurique (H2SO4) Densité: 1,84

Pureté: 95%

Masse molaire: 98,079 g/mol

Le carbonate de diphényle Pureté: 99%
(DPC) (CsH50).CO Masse molaire: 214,216 g/mol
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Chlorure de sodium (NaCl)  Densité: 1,85

Pureté: 100%
Masse molaire: 58,44 g/mol

111.3. Matériel utilisé

Plague chauffante : Le chauffage et I’agitation des solutions ont été réalisés a I’aide

de plaques chauffantes équipées d’un agitateur magnétique i, permettant un controle
précis de la température et une homogénéisation efficace des mélanges réactionnels.

Agitateur _multiposte : cet appareil permet d’agiter simultanément plusieurs

¢chantillons sans recourir a des barreaux magnétiques, grace a un systeéme d’agitation
mécanique indépendant intégré a chaque poste.

pH-métre : Le contréle du pH des solutions, a été effectué a ’aide d’un pH-metre
numérique de marque STARTER3100, équipé d’une électrode combinée en verre
assurant une mesure précise. L’ajustement du pH des solutions a été réalisé par I’ajout
progressif d’acide chlorhydrique (HCI) a 0,1 N ou d’hydroxyde de sodium (NaOH) a
0,1 N.

Balance : Les pesées nécessaires aux différentes étapes expérimentales ont éte
effectuées a I’aide d’une balance analytique de marque OHAUS, de précision de

+0,0001 g.

I11.4. Charbon actif utilisé

Le charbon actif utilisé dans cette étude est un produit commercial de qualité analytique, fourni

par la société BIOCHEM Chemopharma. Ce matériau est réputé pour sa forte capacité

d’adsorption, principalement due a sa grande surface spécifique, généralement comprise entre

800 et 1500 m?/g, et a sa structure microporeuse. Il présente une granulométrie fine, adaptée

aux applications en solution aqueuse, ce qui favorise le contact entre les polluants et les sites

actifs d’adsorption. Ces propriétés physico-chimiques en font un matériau idéal pour les

procédés de traitement des eaux contaminées, notamment dans le cadre de 1’adsorption des

métaux lourds comme le chrome hexavalent Cr(\V1).

Figure 111.1: Charbon actif commercial utilisé
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I11.5. Préparation des solutions

111.5.1. Préparation de la solution mére de Cr(VI)

La solution mere de chrome hexavalent Cr(VI) a été préparée par dissolution de 2,876 g de
dichromate de potassium (K.Cr.0-) dans de 1’eau distillée, sous agitation constante, jusqu’a
dissolution compléte du solide. Cette quantité correspond a la masse nécessaire pour obtenir
une solution mére de concentration 1000 mg/L (1000 ppm) en ions Cr(V1). Les solutions filles
destinées aux essais d’adsorption ont été préparées par dilution appropriée de la solution mere
par I’eau distillée, de manicre a obtenir les concentrations souhaitées pour les différentes

expériences.

Figure 111. 2: Préparation de la solution mere de Cr (V1).
I11.5.2. Préparation des etalons pour la courbe d’étalonnage

Dans le cadre de préparation de la courbe d’étalonnage du Cr(VI), des solutions étalons ont été
préparees par dilution successive a partir d’une solution mére de concentration 50 ppm (C»).
Les dilutions ont été effectuées dans des fioles jaugées de 25 mL (V-), afin d’obtenir des
solutions filles aux concentrations souhaitées (C:), nécessaires pour le tracé de la courbe

d’absorbance en fonction de la concentration.

Le volume de solution mere a prélever (Vi) pour chaque dilution a été déterminé a I’aide de la

relation de dilution suivante :

C1V1 == C2V2 (III 1)
Avec

C:: La concentration de la solution mére (ppm).
V1: Le volume prélevé de la solution mere (ml).
Ca: La concentration de la solution étalon (ppm).

V- : Le volume de la solution étalon (ml).
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Figure 111.3: Les échantillons de la courbe d’étalonnage

Les absorbances des solutions étalons ont été mesurées a ’aide dun spectrophotométre UV-
Visible de marque THERMO SCIENTIFIC (modéle EVOLUTION 220). La longueur d’onde
d’absorption maximale (Amax), fixée a 542 nm, a été déterminée préalablement par un balayage
spectral réalisé dans la plage de 400 a 800 nm, a partir d’une solution fille représentative. Cette
longueur d’onde correspond au maximum d’absorption du complexe formé, garantissant une

sensibilité optimale pour les mesures.
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Figure 111.4: Courbe d’étalonnage

Nous avons donc par la suite établi la courbe d'absorbance A en relation avec la concentration
des solutions dérivées de Cr(V1) (Cz). Cette courbe représente la courbe d'étalonnage du chrome

hexavalent, utilisée pour déterminer les concentrations résiduelles de Cr(VI) dans les
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¢chantillons prélevés a différents temps lors des tests d’adsorption effectué¢ avec le charbon

actif commercial.

111.6. Méthode de dosage du Cr(V1)

En milieu fortement acide, le chrome hexavalent Cr(VI) réagit quantitativement avec la
diphénylcarbazide (DPC) pour former un complexe fortement coloré en violet coloré. Ce
complexe résulte de la formation d’un dérivé de carbazone associé a un ion chromeux Cr(ll11),

produit de la réduction du Cr(VI) au cours de la réaction.

La concentration de ce complexe coloré peut étre déterminée par spectrophotométrie dans le
visible. Le maximum d’absorbance (Amax ) du complexe est situé a 542 nm, ce qui permet une

détection fiable méme a de tres faibles concentrations de Cr(\V1).

I1L.7. Procédure expérimentale du processus d’adsorption

Le charbon actif commercial a été utilisé comme adsorbant pour I’élimination du chrome
hexavalent Cr(VI) présent dans des solutions aqueuses. Afin d’optimiser les conditions
expérimentales, 1’influence de plusieurs paramétres a été étudiée, notamment la masse

d’adsorbant, la température, la concentration initiale en Cr(VI) et le pH du milieu.

Les essais d’adsorption ont été réalisés en mode discontinu (batch) dans des erlenmeyers de
250 mL, contenant 50 mL de solution aqueuse de Cr(VI) a un pH prédéterminé. Une masse du
charbon actif a été ajoutée a chaque solution. Le mélange a été soumis a une agitation
magnétique, assurant une bonne homogénéité, et des prélevements d’échantillons de la phase
aqueuse ont ete realisés en fonction du temps. L'évaluation des concentrations résiduelles a été
effectuée par mesure spectrophotométrigue dans la gamme visible, a laide d'un
spectrophotometre "THERMO SCIENTIFIC (EVOLUTION 220)" a une longueur d'onde Amax
=542 nm.

La quantité de Cr(VI) adsorbée par le charbon actif commercial est exprimée en mg de soluté

par gramme de solide adsorbant (poids sec), par la relation suivante :

\Y
q: = (Co — Cp) X m (1I1. 2)

Ou
gt : Quantité de Cr(VI1) adsorbée (mg/g) a I’instant t ;

Co: Concentration initiale du Cr(VI) dans la phase aqueuse (mg/L) ;
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Ct: Concentration résiduelle de la solution de chrome a I’instant t (mg/L) ;

V : Volume de la solution traitée (L) ;

m: Masse de I’adsorbant(g).

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

initialement dans la solution aqueuse. Il est défini par :

(Co B Ct)
R(%) = ——=x 100 (IIL. 3)
Co
Exrlenmeyer
ﬂ\/ﬂ\ 2 / Bain thermostaté
o CFF
° Agitateur magnétique multiposte

Figure 111.5 : Montage d’adsorption en mode batch.

111.8. Technique d’analyses

111.8.1. Spectrophotométrie d’absorption UV- Visible

L'absorbance des solutions aprés adsorption du polluant en solution aqueuse a été déterminée
par un spectrophotometre UV-visible (modéle : THERMO SCIENTIFIC (EVOLUTION 220
UV-Visible Spectrophotometer) pour trouver la concentration du chrome (VI) en solution
aqueuse a lI'équilibre. Ce polluant est capable d'absorber des photons dans la zone de longueurs
d'onde s’étend de 200 nm a 800 nm. Le principe de spectrophotométrique UV-Visible est basé
sur I’é¢tude de la variation d’absorption de la lumiére dans un milieu, en fonction de la

concentration de la solution.

Lorsqu’un champ lumineux monochromatique traverse une cuve de longueur |, contenant une
solution homogene organique de concentration C. Nous observons que ’absorbance de la

lumiere varie en fonction de la concentration comme indique loi de Beer-Lambert [98] :

A=Log2=¢lC  (IlL2)
Avec:
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A : Absorbance de la solution pour une intensité longueur d’onde donnée;
lo: Intensité du rayon incident (A) ;
| : Intensité du rayon transmis (A) ;

€ : Coefficient d’absorbance ; c’est une caractéristique de la substance étudiée a une longueur

d’onde donné (en L.moltcm™);

C: Coefficient massique du composé a doser (en mg/L) ;

| - Epaisseur de la cuve (encm) ;

Diaphragme Cellule photoélectrique  Afficheur
!

, , |

- M4 i

Source polychromatique o O5 I I 4 o
\ : o | ﬁ{_"l} D_ 0,025
\ 1 -
/

I " Echantillon .-‘impliﬁcateur
Monochromateur &

Figure 111.6 : La loi Beer —Lambert

Figure I11. 7: Spectrophotométre UV-Visible utilisé pour mesurer I’absorbance.
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111.9. Technique de caractérisation

111.9.1. La spectroscopie Infrarouge

La spectroscopie par infrarouge a transformée de Fourrier (IRTF) repose sur I’absorption d’un
rayonnement infrarouge par le matériau analysé. Le spectre obtenu indique les longueurs
d’onde auxquelles des vibrations ont lieu. Chaque vibration caractérise une liaison chimique
présente a la surface du matériau (essentiellement les liaisons C — O, C = O et O —H) [99].
Cette caractérisation a été realisee en utilisant un spectromeétre de type « SHIMADZU
IRAFFINITY-1 » guidé par un micro-ordinateur présenté sur la Figure 111.7. L’analyse a été
faite sur une plage de longueur d’ondes allant de 400-4000 cm™avec une résolution de 4 cm
1. Les mesures sont effectuées sur des pastilles de mélange (KBr — poudres a analyser). Pour
la confection des pastilles, nous avons mélangé de maniére homogene 0,08 g de KBr a une
masse de 0,002 g de l'adsorbant que nous avions auparavant réduit en poudre dans un mortier
en agate. Ce mélange est comprimeé pour former la pastille. Un faisceau infrarouge illumine
I'échantillon a examiner, le traversant tout en excitant la structure moléculaire qui le
compose. Le detecteur, qui recoit le faisceau émis, enregistre un ensemble de lignes formant

ce qu'on appelle un spectre.

Figure 111.8 : Spectrophotometre a transformée de Fourier (IR TF) de modele
(SHIMADZU IRAFFINITY).
111.9.2. Détermination du pH au point de charge nulle (pHpzc)

Cette caractéristique est importante pour les charbons actifs utilisés dans le traitement de 1’eau.
Le pH au point de charge nulle (pHpzc) est défini comme étant le pH de la solution aqueuse

dans laquelle le solide existe sous un potentiel électrique neutre.
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Le pHpzc d'un adsorbant peut étre déterminé par la méthode de la dérive du pH, qui consiste a
mesurer le pH final d'une série de solutions contenant I'adsorbant et différentes valeurs initiales
de pH. Pour mesurer le pHpzc de la surface d'un adsorbant, une série de solutions avec
différentes valeurs de pH est préparée a l'aide d'une solution saline, 50 ml de NaCl a 0,01 M.
Le pH de la solution saline est ajusté en fonction du pH de la surface de l'adsorbant. Le pH de
la solution est ajusté a l'aide de HCI ou de NaOH, pour obtenir des valeurs de pH allant de 2 a
12 avant d’ajouter 0,1 g de I’adsorbant. Les solutions ont été mises en agitation pendant 24
heures a température ambiante. Apres la stabilisation de la lecture du pH-métre, le pH final de
chaque solution a été mesuré. Le pHpzc est le point ou la courbe (pHfinal -pHinitia) €n fonction
du pH initial intercepte la ligne pHfina= pHinitiar. Le pHpzc d'un adsorbant peut étre utilisé pour

prédire son comportement d'adsorption dans différentes conditions.
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Chapitre 1V Résultats et discussion

IVV.1. Introduction

Ce chapitre est consacré a la présentation du matériau adsorbant utilisé, & savoir le charbon
actif, dans le cadre de 1’¢limination du chrome hexavalent (Cr(V1)) en solution aqueuse. 1l met
en lumiere les principales caractéristiques physico-chimiques de ce matériau, tout en examinant
les différents paramétres opératoires susceptibles d’influencer I’efficacité du processus

d’adsorption.

Les essais d’adsorption du chrome (VI) ont été réalisés selon la méthode du réacteur
fermé de type « batch », qui permet un suivi rigoureux de 1’évolution de la concentration du
polluant au cours du temps. Plusieurs parameétres expérimentaux ont été étudiés dans le but
d’optimiser le rendement d’élimination du Cr(VI), notamment : la masse de I’adsorbant, la
concentration initiale en chrome (VI1), le pH de la solution et la température de la solution.
L’analyse des résultats a été approfondie par I’é¢tude de la cinétique d’adsorption a 1’aide des
modeles les plus couramment utilisés dans la littérature, a savoir : le modéle du pseudo-premier
ordre, le modeéle du pseudo-second ordre, ainsi que le modeéle de diffusion intra-particulaire.
Par ailleurs, les isothermes d’adsorption ont été ajustées aux modéles empiriques de Langmuir
et de Freundlich afin de déterminer les capacités maximales d’adsorption et la nature de
I'interaction adsorbant/ adsorbat.

Enfin, une étude thermodynamique a été effectuée dans le but de mieux comprendre les
mécanismes mis en jeu au cours du processus d’adsorption. Les paramétres thermodynamiques
calculés (AG®, AH®, AS®) ont permis de déterminer le caractére spontané, endothermique ou
exothermique du phénomene, ainsi que de distinguer s’il s’agit d’une adsorption de nature

physique ou chimique.

IV.2. Caractérisation du charbon actif (CA)
IV.2.1. pH du point de charge zéro (pHpz)

Le pH du point de charge zéro ou nulle correspond a la valeur de pH de la solution pour
laquelle la charge nette de la surface des adsorbants est nulle. Ce parametre joue un role crucial
dans les processus d'adsorption, surtout lorsqu'il s'agit de mécanismes impliquant des forces
électrostatiques. Cet outil permet d'identifier si un matériau adsorbant est acide, neutre ou
basique, et de comprendre, en fonction du pH de la solution, la charge de surface nette du
matériau. Si le pHsotion<pHpzc, alors la charge nette du charbon actif est positive et si le
PHsolution>PHpzc, 1a charge de surface est charger négativement [100]. Pour ce faire, la méthode

du gradient de pH a été utilisée, conformément a la procédure décrite dans la littérature [101].
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Cette méthode consiste a introduire 50 mL d’une solution de NaCl a 0,01 M dans une
série de flacons hermétiques. Le pH initial de chaque solution est ajusté dans une plage allant
de 1 a 10, a I’aide de solutions de NaOH ou de HCl a 0,1 M. Une masse de 0,1 g du matériau
adsorbant (charbon actif) est ajoutée a chaque flacon. Ensuite, la suspension a été laissée sous
agitation pendant 24 heures a température ambiante. Le pH final & 24h a été enregistré pour calculer le
changement de pH. L'évolution entre le pH initial et final a été tracée en fonction du pH initial (axe des
x). Dans ce tracé, le pHi qui correspond a la valeur zéro de la courbe (pHi — pHf) représente le pHzpc

d'un matériau [102].

La variation de pH de la solution a permis de déterminer le pHyc correspondait a un pHi
de 6,8. Cela signifie que le CA a une charge de surface positive dans une solution dont le pH
est inférieur a 6,8 et au-dessus de cette valeur, la charge de surface devient négative, augmentant
la négativité avec le pHi. Dans la région de charge négative (pH > pHpzc), la surface du charbon
actif peut attirer des charges positives plus fortes telles que les cations de metaux lourds, que
dans la région de charge positive. Dans la région de charge positive (pH < pHpz), la surface du
charbon actif attire plus efficacement les espéces anioniques. C’est le cas notamment des formes
oxydées du chrome hexavalent, telles que le chromate (CrO4*), le dichromate (Cr.0+*) et le

bichromate (HCrOx4").

IV.2.2. Spectre IR - TF du charbon actif

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IR-TF) a été utilisée pour identifier les
groupes fonctionnels présents a la surface du charbon actif industriel. Le spectre IR enregistré
dans la plage 4000 - 400 cm™ rév¢le plusieurs bandes d'absorption significatives dans le spectre,
indiquant la présence de groupes fonctionnels spécifiques dans la structure du charbon actif.
Les principales bandes observées et leur interprétation sont détaillées ci-dessous :
> Les pics de vibration 3734 et 3566 correspond aux vibrations d’élongation de
I’hydrogene des groupes hydroxyles O-H (de carboxyles, phénols ou alcools) et de I’eau
adsorbée par le charbon actif.
> Les pics situés a 2920cm™ et 2850cm™ résultant principalement des vibrations
d’élongation de C—H des molécules aliphatiques.
> La bande vers 2316 cm™ est attribuée aux vibrations de la triple liaison de nitriles
> Le pic observé a 1506 cm™ indique la présence des groupes fonctionnels carboxyliques

a la surface du charbon.
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> Le pic a 1380 cm™! est associé aux vibrations de déformation des groupes C—H ou O—
H, présents dans les structures phénoliques ou méthyles.
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Figure 1V.1: Spectre IR-TF de charbon actif

IV.3. Etude de I'effet des différents paramétres d'adsorption

Cette étude a pour but d’étudier la cinétique d’adsorption des ions Cr(VI) en utilisant le
charbon actif commercial comme adsorbant. L’adsorption peut étre influencée par plusieurs
facteurs liés soit a la solution, soit au matériau utilisé. Pour cela, plusieurs expériences ont été
menées afin d’évaluer I’efficacité du charbon dans 1’élimination du chrome. Les paramétres
étudiés sont : la concentration initiale du chrome, la quantité de 1’adsorbant, la vitesse
d’agitation, le temps de contact, le pH initial et la température. Ces essais permettent de mieux
comprendre comment ces facteurs influencent le processus d’adsorption et d’identifier les
meilleures conditions pour obtenir une bonne rétention du métal.
IV.3.1. Effet du pH

Le pH est I'un des parametres les plus influents dans le processus d’adsorption, car il
affecte directement la charge de surface de ’adsorbant ainsi que la forme ionique des especes
adsorbées. L’adsorption du chrome hexavalent Cr(VI) a été examinée a 1’aide d’un charbon
actif commercial, les essais ont été réalisés dans les conditions expérimentales suivantes : une
concentration initiale en Cr(VI) de 10 mg/L, un volume de solution de 50 mL, une masse
d’adsorbant de 0,1 g, et a température ambiante. Le pH a été étudié dans une plage allant de 2
a 6, afin de déterminer son influence sur I’efficacité du processus d’adsorption. Les résultats

obtenus sont présentés dans les figures 1V.2et 1V.3
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Figure 1V.2: Variation du rendement d’adsorption du chrome en fonction du temps a
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Figure 1V.3: Variation du rendement d’adsorption en fonction de pHi

L’adsorption du chrome hexavalent (Cr(VI)) par le charbon actif présente une forte dépendance
vis-a-vis du pH initial de la solution aqueuse. Ce parametre influence a la fois la spéciation du

Cr(VI) et la charge de surface de I’adsorbant, deux facteurs essentiels dans le mécanisme

d’adsorption.

A pH acide, la forme prédominante du Cr(VI) est I’ion HCrOx, et la surface de I’adsorbant est
fortement protonée, donc chargée positivement. Ce qui favorise une attraction électrostatique
efficace entre les anions chromates et la surface de ’adsorbant. Cette interaction est
particulierement favorable a pH = 2, ot un rendement d’adsorption maximal de 69,23 % a été

eobtenu. Cela confirme que le milieu acide constitue une condition optimale pour I’élimination

44



Chapitre 1V Résultats et discussion

du Cr(VI) sous forme anionique. Lorsque le pH augmente, la surface de I’adsorbant devient
progressivement déprotonée, adoptant une charge négative. Simultanément, la spéciation du
Cr(VI) évolue vers sa forme CrO4+*", majoritaire en milieu basique. Cette configuration induit
une répulsion électrostatique entre les ions chromates et les sites de surface, ce qui entraine une

diminution progressive de la capacité d’adsorption.

En conclusion, I’adsorption du Cr(VI) est maximale a pH = 2, grace a la forte attraction
¢lectrostatique entre I’espece HCrO4 et la surface protonée de I’adsorbant. L’augmentation du
pH réduit cette adsorption par un double effet de répulsion électrostatique et de compétition

ionique.

IV.3.2.Effet de Temps de contact

La cinétique d’adsorption du chrome (VI) a également été étudi€e. La figure IV.4 montre
I’influence du temps de contact sur la quantité et le taux de Cr(VI) adsorbé dans la solution
aqueuse sur le charbon actif commercial. Le graphe obtenu montre une augmentation rapide
de la quantité de chrome adsorbé pendant les cinq premicres minutes et 1’élimination du chrome

(V1) se produit en deux phases distinctes.

— ———a
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Figure 1V.4: Effet de temps de contact de 1’adsorption du chrome (VI).
Dans une premiére phase, ne augmentation rapide de g est observée au cours des cing
premieres minutes, atteignant 43,41mg/g. Cette phase rapide est caractéristique d’une

adsorption de surface, ou les sites actifs sont encore largement disponibles. Elle traduit une forte

affinité initiale entre les ions Cr(\V1) en solution et les sites adsorbants du charbon actif.
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La seconde phase, a partir de 10 minutes environ, correspond a un palier d’équilibre : la
quantité adsorbée atteint un maximum aux alentours de 45,03mg/g, puis se stabilise
progressivement. Cette stabilisation indique que le systéme atteint un équilibre d’adsorption,
au-dela duquel aucune variation significative de gt n’est observée malgré 1’augmentation du

temps de contact.
Ce comportement est typique d’un processus en deux étapes :

e Une adsorption rapide liée a des interactions électrostatiques ou a la porosité
externe
e Suivie d’une phase plus lente, ou 1’adsorption est controlée par une diffusion

intraparticulaire. .
IV.3.3. Effet de la masse

La masse de ’adsorbant constitue un parametre clé dans le processus d’adsorption, car
elle influence directement le nombre de sites actifs disponibles pour la fixation des ions
métalliques. Dans le but d’optimiser la quantité¢ de charbon actif commercial a utiliser pour
1’élimination du chrome hexavalent (Cr(VI), des essais ont ete réalisés en faisant varier la masse
de ’adsorbant de 0,01 g a 0,20 g.

Les expériences ont été menées dans les conditions opératoires suivantes : une concentration
initiale en Cr(VI) de 50 mg/L, un volume de solution de 50 mL, une durée d’agitation de 3
heures, a une vitesse de 250 tr/min, et a température ambiante. Les résultats obtenus sont

présentés dans les figures 1V.5et IV.6
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Figure 1V.5: Variation du rendement d’adsorption du chrome en fonction

du temps a différentes masses d’adsorbant. pHi=2; [Cr(\VV1)1=50ppm ;
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Figure 1V.6: Effet de la masse de charbon actif commercial sur le rendement

d’¢élimination du chrome (VI) en solution aqueuse.

Les résultats obtenus montrent que le taux d’adsorption du chrome hexavalent Cr(VI)
augmente proportionnellement avec la masse d’adsorbant. Ce comportement est attribué a la
disponibilité des sites actifs d’adsorption a la surface du charbon, favorisant ainsi une meilleure
interaction entre les ions Cr(VI) et le matériau adsorbant. Un rendement maximal d’adsorption
a été atteint pour une masse de 0,05 g, avec une valeur optimal de 85,26 %. Au-dela de 0,05 g,
le rendement n’évolue plus de maniére significative, ce qui traduit latteinte d’un état

d’équilibre du systeme.
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L’augmentation du taux de rétention témoigne de I’efficacité croissante du processus
d’adsorption lorsque la quantité de matériau est augmentée, dans la limite ou les sites restent

disponibles et accessibles.

IV.3.4. Effet de la Température

Dans les processus d'adsorption, la température joue un réle crucial. Cela influence la
capacité de I'adsorbat a se dissoudre et la constante d'équilibre associée a I'adsorption. Selon les
fluctuations de ce parametre, le processus d'adsorption peut étre exothermique ou
endothermique. Sa hausse peut, d'abord, influencer la rapidité de déplacement des molécules a
travers la couche limite extérieure et les pores internes des particules adsorbants, probablement
en raison d'une réduction de la viscosité de la solution. D'autre part, elle peut accroitre le nombre

de points d'adsorption.

On a examiné l'effet de ce paramétre en utilisant des solutions de chrome (VI) dune
concentration de 50 mg/L a un pH de 2 et avec une masse d'adsorbant de 0,05g. Le mélange
réactionnel a été agité dans un bain contrdlé thermiquement pour établir la température
souhaitée. Les températures examinees étaient de 20, 30, 40 et 50 °C. Les figures ci-apres

illustrent graphiquement les résultats expérimentaux.

100 |
S
I s —
B0 fopt
!
el ~+ T=30°C = T=20°C
T=40°C —x— T=50°
40
20
0 | | | | ) ) ‘ ‘ ‘

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
t(min)

Figure 1V.7: Variation du taux d’adsorption du chrome en fonction du temps a

différentes températures.
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Figure 1V.8: Effet de la température sur le taux d’élimination du Cr(VI) par le

charbon actif commercial

On constate que la courbe de la figure 1V.8 reste pratiguement constante, avec des
rendements d’adsorption trés proches d’environ 90%, indépendamment de la température
appliquée. Cette stabilité du rendement indique que, dans la plage étudiée, la température

n’exerce aucune influence significative sur le processus d’adsorption. Cela suggere que :

e Le mécanisme d’adsorption mis en jeu est probablement physique (physisorption)
plutét que chimique (chimisorption).

e Les sites actifs de I’adsorbant sont déja saturés ou suffisamment accessibles a
température ambiante, et ’augmentation de température n'améliore ni la diffusion

des ions Cr(V1) ni leur affinité pour les sites actifs.

IV.3.5. Effet de concentration du chrome (V1)

La concentration initiale du contaminant constitue un paramétre clé dans le processus
d’adsorption, car elle influence directement la capacité de rétention de I’adsorbant. En effet,
elle refléte I'intensité du gradient de concentration entre la phase liquide et la surface solide, ce

qui conditionne le transfert des ions métalliques et I’occupation des sites actifs.

Afin de déterminer la capacité maximale d’adsorption du Cr(VI), correspondant a la saturation
complete des sites actifs disponibles a la surface de I’adsorbant, une étude a été réalisée en

faisant varier la concentration initiale du Cr(VI) de 10 — 250mg/L dans la solution aqueuse.
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Pour chacune de ces concentrations, la cinétique d’adsorption a été suivie sur une période de 0
a 180 minutes, a un pH initial de 2, avec une masse d’adsorbant fixée a 0,05 g et a température

ambiante.

Les figures IV.9 et 1VV.10 montrent que, le rendement d’élimination des ions Cr(VI) en solution
par le CA diminue avec I’augmentation de la concentration initiale en chrome. Cette diminution
s’explique par le fait qu’a faible concentration, le rapport entre le nombre de sites actifs
disponibles sur la surface de I’adsorbant et le nombre total d’ions métalliques présents en
solution est élevé. Dans ces conditions, la quasi-totalité des ions Cr(\V1) peut étre adsorber par

les sites actifs de I’adsorbant (CA), assurant ainsi un rendement élevé.

Par contre, a des concentrations élevées, bien que la force motrice due au gradient de
concentration soit plus importante, une plus grande quantité d’ions est mise en compétition pour
un nombre limité de sites actifs. Cela entraine une saturation progressive de la surface de
I’adsorbant, réduisant ainsi la proportion d’ions retenus par I’adsorbant. Par conséquent, une
partie des ions Cr (V1) reste libre en solution, ce qui se traduit par une baisse du rendement
d’¢élimination. Un adsorbant posséde un nombre limité de sites d’adsorption, lesquels peuvent
rapidement atteindre un état de saturation au-dela d’une certaine concentration initiale, limitant

ainsi la capacité globale du systeme.
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Figure 1VV.9: Variation du taux d’adsorption du chrome en fonction du temps a

différentes concentrations.
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Figure 1V.10: Influence de la concentration initiale du chrome hexavalent sur le

pourcentage d’adsorption

IV.4. Estimations des parameétres thermodynamiques

Les parametres thermodynamiques sont considérés comme des indicateurs réels pour
I’application d’un processus d’adsorption, qui peut étre endothermique ou exothermique selon
le matériau adsorbant et la nature des molécules adsorbées. L’étude thermodynamique refléte
la faisabilité et la nature spontanée du processus d’adsorption.
Les paramétres thermodynamiques ont été déterminés pour évaluer la viabilité et le caractére
du processus d'adsorption. Les variations de I'énergie libre de Gibb (AG°, Kj/mol), de
l'enthalpie (AH®, Kj/mol) et de I'entropie (AS°®, J/mol K) ont été calculées et estimées a l'aide
des équations (1.13) et (1.14) dans le chapitre I, pour les températures (293 K, 303 K, 313K et
323 K). Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau 1V.2, ces résultats montrent que la
variation de I'énergie libre de Gibbs est négative. Cela indique que l'adsorption du chrome (V1)
sur le CA a été spontanée et favorable. La valeur de AH® est positive, ce qui implique que le
processus d'adsorption de Cr(VI) est endothermique. Le processus d'adsorption du chrome est
de nature physique, puisque la valeur de AH® <40 KJ/mol. Alors que la valeur de AS® elle est
positive pour le CA, cela suggere que l'augmentation de la température a augmenté le caractere
aléatoire de l'arrangement des molécules du chrome a linterface solide-solution pendant

I'adsorption.
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Figure 1V.11 : Evolution du logarithme du coefficient de distribution en fonction

de 'inverse de la température.

Tableau IV.1: Paramétres thermodynamiques du processus d’adsorption du Cr(VI) par le CA

Température (K) 293 303 313 323
AG°® (KJ/mol) -0,5182 -0,5422 -0,5662 -0,5902
AH° (KJ/mol) 2,0883
AS°® (J/mol K) 24,8372

R? 0,9644

IV.5. Isotherme d’adsorption
IV.5.1.Type d’isotherme adsorption

L’isotherme d‘adsorption est une caractéristique représentative de 1’équilibre
thermodynamique entre un adsorbant et un adsorbat. Elle exprime la quantité d‘adsorbat présent
sur l‘adsorbant qe (exprimée en mg/g d’adsorbant) en fonction de la quantité d’adsorbat restant
en solution Ce (exprimée en mg/L). Les isothermes montrent que la quantité adsorbée par le
charbon actif commercial, augmente considérablement avec 1’augmentation de la concentration
a I’équilibre du chrome ce qui donne une idée sur la capacité d’adsorption de ce matériau.
L’isotherme d’adsorption de Cr(VI) sur CA présente une allure de type L ; il existe donc une

forte affinité entre le matériau adsorbant et les ions du chrome hexavalent en solution [103].
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Figure 1V.12: Isotherme d’adsorption du chrome (VI) sur le charbon actif.

IV.5.2. Modélisation des isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorption modélisées par les modeles de Langmuir et de Freundlich
sont les modeles les plus utilisés pour interpréter les résultats obtenus au cours de 1’adsorption
sur le charbon en solution et qui peuvent nous confirmer le constat précédant par la
détermination des parametres associés au processus d’adsorption.
IV.5.2.1. Modéle de Langmuir
La modélisation des résultats expérimentaux par 1’isotherme de Langmuir, exploitée sous sa

forme linéaire (Ceq/qe =f(Ce)) est représentée sur la figure 1VV.13

53



Chapitre 1V

Résultats et discussion

y =0.0068x + 0.101
R?=0.9745
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Figure 1V.13: Modélisation des résultats expérimentaux par le modéle de Langmuir.

Le modéle de Langmuir décrit le mieux les donnéees expérimentales avec un coefficient de

corrélation (R?=0,9745) élevés. Cela montre que I’adsorption est monocouche et que lessurface

du charbon actif est énergétiquement homogene. De plus, le facteur de séparation du modéle de

Langmuir compris entre 0 < R;=0,2520 < 1 indique un caractere favorable de I’élimination des

ions du chrome hexavalent par adsorption.

1VV.5.2.2. Modeéle de Freundlich

Les résultats expérimentaux obtenus sont données dans la figure 1V.14

y = 0.5505x + 2.5891
R2 = 0.8668

4

5
LnC,

Figure 1V.14 : Modélisation des résultats expérimentaux par le modele de Freundlich
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La représentation graphique de Ln geen fonction de Ln Ce, selon I’équation de I’isotherme
de Freundlich, a permis d’obtenir une droite dont les paramétres sont regroupés dans le tableau
IV.2. La valeur de n = 1,8165, située dans I’intervalle favorable (1 < n < 10), indique que
I’adsorption est favorable. Elle traduit également une capacité¢ d’adsorption croissante
accompagnée de la formation de nouveaux sites actifs a mesure que la concentration augmente,

ce qui est caractéristique d’une surface hétérogene.

Cependant, le coefficient de corrélation R? = 0,8668, relativement faible, suggere que ce modéle
ne décrit pas parfaitement le comportement réel du systéme. En comparaison, le modéle de
Langmuir présente un meilleur ajustement avec un R2 plus éleve (0,9745), indiquant que
I’adsorption du Cr(VI) sur le charbon actif commercial suit principalement un mécanisme de

type monocouche sur des sites homogenes.

Tableau IV.2 : Paramétre caractérisant les modéles d’isotherme d’adsorption étudiés

Modéle de Langmuir Modeéle de Freundlich
gm(mg /g) KL (L/mg) RL R2 n Ke (mgt¥n. LY g1y R2
166,67 0,059406 0,25207 0,9745  1,8165 13,3177 0,8668

IV.6. Etude de mécanisme de la cinétique d’adsorption

Afin de déterminer I’ordre et les parameétres cinétiques d’adsorption de Cr(VI) par un
charbon actif, les données cinétiques sont analysées en utilisant trois modeles cinétiques, a
savoir le modéle pseudo-premier ordre, le modéle pseudo-deuxiéme ordre et le modele de la

diffusion intra-particulaire.

IV.6.1. Modéle de la cinétique du pseudo premier ordre (PPO)

Les constantes du pseudo-premier ordre ont été déterminées par extrapolation du tracé
de Ln (g, — q;) en fonction de t (figure 1V.15). Les constantes de pseudo-premier ordre Kj et
les coefficients de régression R? pour les deux concentrations 50 et 100ppm utilisés sont

présentés sur le tableau IV.4. Les valeurs de R? ont été trouvées relativement faibles et
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comprises entre 0,5 et 0,7. Ces constatations nous aménent a penser que le processus

d’adsorption ne suit pas 1’équation du pseudo-premier ordre.

5 -
s
S
= 4§ y = -0,0207x + 3,0859 * 50ppm
- Rz = 0,7993 n 100ppm

3

2

1

y = -0,0120x + 2,2462
R?=0,5762
0 1 1 1 1 1 ! 1 1 n—
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

t(min)

Figure IV.15 : Représentation graphique d’une cinétique du pseudo premier ordre
IV.6.2. Modéle de la cinétique du pseudo second ordre (PSO)

La figure (1V.17) montre I’application du modéle cinétique de pseudo-second ordre aux
résultats obtenus pour ’adsorption du chrome. Les constantes de pseudo-second ordre K et les
coefficients de régression R? pour les deux concentrations utilisés sont présentés sur le tableau
IV.3. Au vu de ces résultats, il apparait que la constante Kz diminue. Par ailleurs, les valeurs de
R? sont trés élevées et sont toutes supérieures a 0,98 (ce qui traduit un excellent ajustement du
modeéle aux données expérimentales) et dépassent de loin celles obtenues avec le modele du
pseudo premier ordre. Ces deux dernieres constatations nous amenent a penser que le processus

d’adsorption suit le modéle de pseudo-second ordre.

Les régressions linéaires montrent que la rétention de Cr(VI) sur la surface de
I’adsorbant utilisé dans cette étude est controlée par une cinétique de deuxi¢me ordre, cela est

confirmé par les valeurs des facteurs de corrélation correspondants a chaque modeéle.
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4 r y = 0,0215x + 0,0397
S, | *50ppm R2 = 0,9985

y =0,0118x + 0,0253
R?=0,9996

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
t (min)
Figure IV. 16 : Représentation graphique d’une cinétique du pseudo second ordre

Tableau IVV.3: Comparaison de constantes calculées respectivement a partir des modeles de la
cinétique de premier ordre et du second ordre

Cinétique du 1°" ordre Cinétique du 2°™ ordre
Ki (min?) R? Kz (g.mg* min™) R?
[Cr(V1)]=50ppm 0,54261 0,5762 0,03999 0,9985

[Cr(VI)]=100ppm  0,32037 0,7993 0,0081 0,9996
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Conclusion génerale

Dans cette étude, I’adsorption du chrome hexavalent [Cr(VI)] en solution aqueuse a été
examinée a I’aide d’un charbon actif commercial. Plusieurs parameétres influengant le processus
d’adsorption ont été évalués, notamment le pH de la solution, la masse de I’adsorbant, la
température et la concentration initiale du polluant. Les résultats obtenus ont été analysés a
I’aide des modéles d’isothermes de Langmuir et de Freundlich, afin de mieux comprendre le
comportement d’adsorption a 1’équilibre. Par ailleurs, une étude cinétique a été menée en
appliquant les modeles du pseudo-premier ordre et du pseudo-second ordre, permettant

d’identifier le mécanisme prédominant du processus.
L’ensemble des résultats obtenus permet de tirer les conclusions suivantes :

e L’adsorption est favorisée a pH acide, avec une efficacité maximale obtenue a pH = 2,
en raison de la forme anionique du Cr(VI1) et de la charge positive de la surface du
charbon actif dans ces conditions.

e Le rendement d’¢élimination du Cr(VI) augmente avec la masse d’adsorbant, indiquant
I’importance du nombre de sites actifs disponibles a la surface de I’adsorbant.

e La modélisation des isothermes a montré que les données expérimentales s’ajustent le
mieux au modele de Langmuir, suggérant une adsorption monomoléculaire sur une
surface homogene.

e L’étude cinétique a révélé que ’adsorption suit le modele du pseudo-second ordre,
traduisant un processus contrdlé par une adsorption chimique.

o Latempérature ambiante s’est révélée suffisante pour garantir une adsorption efficace,
et I’etude thermodynamique a montré que le processus est spontané (AG < 0) et favorisé

par une augmentation du désordre a I’interface solide-liquide (AS > 0).

Au terme de cette étude, il ressort que le charbon actif commercial constitue un adsorbant
efficace, capable de réduire significativement la concentration du chrome hexavalent.

Des perspectives futures pourraient inclure :

e FEtudier la régénération et la réutilisabilité du charbon actif aprés adsorption, afin

d’évaluer son intérét économique et environnemental sur le long terme.
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Approfondir I’étude du mécanisme d’adsorption par des techniques de caractérisation
(BET, DRX, MEB...), afin de mieux comprendre les interactions entre les ions Cr(VI)
et les groupes fonctionnels présents a la surface de I’adsorbant.

Comparer les performances du charbon actif commercial avec d'autres adsorbants
alternatifs, notamment biosourcés ou issus de déchets agricoles.

Améliorer les performances du charbon actif par des modifications chimiques
(fonctionnalisation de surface) ou physiques (activation thermique, modification de la

porosité), afin d’augmenter sa capacité¢ d’adsorption et sa sélectivité envers le Cr(VI).
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Résumé

Pour protéger I’environnement, il est important de trouver des solutions pour éliminer des
polluants comme le chrome, rejeté par les industries de la tannerie. Ce travail a pour but

d’étudier I’¢limination du chrome hexavalent [Cr(VI)] en utilisant du charbon actif.

L’¢tude s’intéresse aux effets de différents parametres physico-chimiques sur ’adsorption du
Cr(VI). Les résultats montrent que I’adsorption augmente avec la concentration en chrome et
la quantité de charbon actif utilisee. Les meilleures conditions ont été obtenues a un pH égale a
2.

Deux modeles d’isothermes (Langmuir, Freundlich) ont été appliqués. Le modéle de Langmuir
a donné la meilleure précision . Pour les modeles cinetiques, celui du pseudo-second ordre

correspond le mieux aux resultats obtenus.

Mots clés : chrome hexavalent [Cr(V1)], adsorption, charbon actif.

Abstract

To protect the environment, it is important to find solutions to eliminate pollutants such as
chromium, released by the tanning industry. This work aims to study the removal of hexavalent

chromium [Cr(V1)] using activated carbon.

The study focuses on the effects of various physico-chemical parameters on the adsorption of
Cr(VI). The results show that adsorption increases with the concentration of chromium and the

amount of activated carbon used. The best conditions were obtained at a pH of 2.

Two isotherm models (Langmuir, Freundlich) were applied. The Langmuir model provided the
best accuracy. For the kinetic models, the pseudo-second-order one corresponds best to the

obtained results.

Keywords : chromium hexavalent, adsorption, activated carbon.
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