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Introduction générale

La pollution accidentelle ou volontaire des eaux, devient un fléau a des effets
multiples qui touchent aussi bien la santé publique que les organismes aquatiques, ainsi que la
flore et la faune[1, 2]. Elle est due essentiellement aux phénomenes naturels (érosion du sol,
activités volcaniques, ...etc.), ainsi qu’aux activités humaines (effluents industriels,
agriculture, transport maritime, et autres activités) [3]. Par ailleurs, presque tous les processus
industriels et artisanaux consomment de I’eau propre et rejettent des eaux usées, renfermant
des charges organiques ou minérales polluantes [4,5], dont certaines peuvent avoir un

caractére toxique, tels que les métaux lourds [6].

La pollution des ressources en eau par les métaux lourds, est I’'une des préoccupations
essentielle a 1’échelle mondiale, en raison des différents risques sanitaires répertoriés par les
instances internationales comme 1’organisation mondiale de la sant¢ (OMS) ou ’agence de
protection de I’environnement (APE) [7]. L’usage important des métaux lourds dans plusieurs
activités industrielles telles que : métallurgie, galvanoplastie, champs agricoles (engrais et
pesticides), production des pigments et des piles, provoque une dégradation de 1’écosystéme
causant la parution d’espéces toxiques et cancérigénes. Ne pouvant pas étre dégradés, ou
détruits, la bioaccumulation explique leur tres forte toxicité, notamment lorsqu’ils sont rejetés
dans les eaux [8]. La contamination des écosystémes aquatiques par les métaux lourds
constitue un sérieux probléme d’environnement de plus en plus inquiétant, et représente une
menace serieuse sur les populations qui y sont exposées. Ainsi ces derniéres annees, la
pollution des eaux par les métaux lourds préoccupe toutes les régions du monde soucieuses de

maintenir leur patrimoine hydrique a un haut degré de qualité [9].

La prise de conscience de ces problemes, a conduit les autorités responsables de la
protection de I’environnement a mettre en place, des législations de plus en plus

contraignantes vis-a-vis des rejets industriels.

Le chrome fait partie des métaux les plus utilisés dans le monde, Il se retrouve dans
tous les compartiments de I’environnement, aussi bien dans 1’eau que dans 1’air et le sol, mais
aussi par extension dans les organismes vivants. De ce fait, il est abondamment rejeté par
I'industrie, notamment la métallurgie, aussi bien dans l'atmosphére que dans les eaux

continentales [10].

Le chrome (Cr) a l’instar d’autres métaux, a recu de larges applications dans
différentes branches de I’industrie: Production d’alliages résistants a la corrosion

(ferrochrome), chromage électrolytique, soudage d’alliages, fabrication de pigments, tannage

Rﬂpﬁgff- gf'df uit.com @
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Introduction générale

du cuir et traitement du bois...etc.[11,12]. Cependant, cette utilité du chrome ne peut masquer
la toxicité qu’il manifeste pour des teneurs dépassant les normes admises: 0,1 mg/L pour le
Cr(VI) et 3 mg/L pour le Cr(lll) dans les eaux de rejet [13]. Des quantités importantes de
chrome ont été rejetées dans I’environnement suite a un non-respect ou a I’insuffisance des
lois en vigueur, a de la négligence ou a des accidents. Aujourd’hui, beaucoup de sites et
d’anciens sites industriels sont pollués par du chrome. Les propriétés physiques, la

biodisponibilité et la toxicité du chrome dépendent de son état d’oxydation [14].

En solution, le chrome peut exister principalement sous deux états d'oxydations
stables et répandus dans ’environnement, le Cr(111) ,(Cr(OH)** ou Cr(OH),"), et le Cr(VI)
(HCrO4, CrO,* ou Cr,0-%)[15,16], sa forme réduite peut former des précipités hautement
stables et insolubles, et est considérée comme chimiquement inerte [17]. La forme
hexavalente du chrome est la plus problématique, il est trés toxique, mutagéne, cancérigene,

et tératogene.

Le Cr(VI) est tres soluble dans I'eau dans toute la gamme de pH, cette solubilité lui
confeére une grande mobilité¢ dans les €cosystémes, si bien qu’une pollution au Cr(VI) peut

concerner ensuite une zone beaucoup plus vaste [18].

Les étres vivants peuvent étre exposés a cet élément en respirant, en se nourrissant, ou
en étant en contact direct avec des composés chromés. Ainsi la présence de cet élément dans
les milieux récepteurs (oueds, nappes phréatiques, mer, atmosphere...) doit-elle étre controlee
en permanence d’une maniére rigoureuse. L’OMS a limité la teneur en Cr(VI) dans I’ecau
potable 0,05 mg/L [19].

Ces dernieres décennies, plusieurs techniques physico-chimiques pratiques ont été
développées pour eliminer le Cr(VI) des eaux, ou le réduire en Cr(lll) afin de diminuer les
impacts éco toxicologiques, et 1’étendue de ces impacts, comme la réduction chimique du
Cr(VI) en Cr(Ill), suivie d’une précipitation dans des conditions alcalines [20], extraction en
phase liquide [21], adsorption [22, 23], réduction photocatalytique [24], échange d'ions [25],
filtration membranaire [26], osmose inverse [27], ainsi que les procédés d’oxydation

avanceées tels que la photoreduction par TiO, [28].

Cependant, beaucoup de ces procédés demeurent trop colteux et présentent certains
inconvénients tels que 1’élimination inachevée des métaux, les besoins énergétiques élevés, et
la production de boues toxiques ou d’autres déchets nécessitant une élimination ou un

traitement supplémentaire, surtout lorsqu'elles sont utilisées pour traiter de grands flux de
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déchets [29]. Ces techniques ne sont pas efficaces a des concentrations comprises entre 1 et
100 mg/L [30].

Ceci a donc stimulé et encouragé 1’amélioration de méthodes plus efficaces, propres et

peu codteuses pour le traitement des effluents.

De nombreux travaux de recherches tentent d’exploiter les capacités autorégénérative
de la nature, les technologies de dépollution basées sur la bio-sorption et la bio-réduction, se
sont révélées étre une approche prometteuse, en raison de leur faible co(t, efficacité,

disponibilité et respect de I'environnement.

Récemment, une variété de matériaux d’origine naturelle a été utilisée pour
I’élimination du Cr(VI) des milieux aqueux, y compris: la sciure de bois [31], les poudre de
thé et de café [32], les noyaux d'olive [33], diverses bactéries telles que Pseudomonas stutzeri

[34] et Exiguobacterium Indicum [35].

La présente étude s’inscrit dans cette perspective, il est question de valoriser des
déchets naturels, en utilisant trois types de biomatériaux a faible codt, a savoir ; les fibres de
sisal (Agave sisalana), les ecorces et les feuilles du grenadier (Punica granatum), et les
feuilles de Myrte (Myrtus communis) ; en raison de leurs propriétés intéressantes, telles que la
morphologie de surface, porosité étendue, perméabilité élevée aux gaz, et la présence
d'acides phénoliques et de tanins. Ces biomatériaux ont été utilisés pour 1’élimination du
chrome hexavalent des solutions aqueuses par adsorption ou bio-réduction. L’effet des
parametres physico-chimiques tels que le pH de la solution, la concentration initiale en métal,
le temps de contact, la dose de 1’adsorbant et la température sur le taux d’élimination du

Cr(VI) par la poudre des biomatériaux a été étudié.
Cette thése se divise en deux parties :

La premiere partie a été consacrée a 1’étude bibliographique sur la présente
thématique, et est structurée en deux chapitres. Le premier rassemble quelques notions sur la
pollution des métaux lourds, et aborde en particulier la chimie du chrome ainsi que les

principales méthodes de dosages de ce dernier.

Le second chapitre est dedié aux procédés utilisés pour le traitement des effluents
chargés en ions métalliques, nous mettons 1’accent sur 1’adsorption, la bio-sorption et la bio-

réduction comme techniques d’élimination des métaux lourds.




Introduction générale

La deuxiéme partie est structurée en trois chapitres; et englobe 1’expérimentation, ainsi
que la caractérisation des biomatériaux utilisés, et les résultats d’optimisation de 1’étude
paramétrique, lors de 1’élimination des ions Cr(VI) des solutions. Cette méme partie
renferme une description détaillée des différents procédés expérimentaux utilisés, ainsi

qu’une discussion relative aux différents résultats obtenus.

Le premier chapitre, met en exergue le protocole expérimental mis en ceuvre dans

I’élimination du Cr(VI1), en utilisant les fibres de sisal comme bio-adsorbant.

Le second chapitre rapporte les résultats expérimentaux obtenus lors de 1’élimination

du Cr(V), par bioréduction en utilisant les écorces et les feuilles du grenadier.
Le dernier chapitre a été consacré & I’¢limination du Cr(VI) par les feuilles de Myrte.

Enfin, Cette thése comporte & la fin une annexe, renfermant une description succincte
du matériel utilisé, ainsi que les différents protocols opératoires utilisés pour la préparation

des échantillons étudiés.

Nous achéverons ce manuscrit par une conclusion et des perspectives résumant les

résultats obtenus au cours de ce travail.
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I.1. Généralités sur La pollution

Les polluants de tous genres contaminent 1’eau, I’air et la terre mettant en péril les
étres vivants et les écosystéemes. Polluer c’est rendre dangereux un milieu en répandant des
matieres toxiques. La pollution est un changement brusque ou a long terme des taux de
composantes de I’air, de I’eau ou du sol, par une activité humaine (industrie, agriculture, etc.)
qui provoque la dégradation de I’environnement humain, celui-ci étant souvent construit et
ressenti. L’eau, élément vital s’il en est, est aussi un agent efficace de transport et de
dissémination de la pollution et des maladies. C’est pourquoi nous devons prendre garde avec

un soin extréme et une vigilance constante, sa qualité et de sa potabilité [1].

Plusieurs définitions ont été proposées pour le terme « pollution », parmi lesquelles la
définition de (Ramade 1992):La pollution est une modification défavorable du milieu
naturel qui apparait en totalité ou en partie comme le sous-produit de I’action humaine, au
travers d’effets directs ou indirects altérant les modalités de répartition des flux d’énergie, des
niveaux de radiation, de la constitution physico-chimique du milieu naturel et de I’abondance
des espeéces vivantes. Ces modifications peuvent affecter 1’homme directement ou a travers
des ressources en produits agricoles, en eau, et autres produits biologiques. Elles peuvent
aussi 1’affecter en altérant les objets physiques qu’il détient, les possibilités régénératrices du

milieu ou encore en enlaidissant la nature [2].

La Directive Européenne 2000/60/CE du 23 octobre 2000 la définit comme
I’Introduction directe ou indirecte, par suite de lactivité humaine, de substances ou
de chaleur dans I’air, l'eau ou le sol, susceptibles de porter atteinte a la santé
humaine ou a la qualité des écosystéemes aquatiques ou terrestres, qui entrainent des
détériorations aux biens matériels, une détérioration ou une entrave a l'agrément de

I'environnement ou a d'autres utilisations légitimes de ce dernier» [3].

I.1.1. Pollution des eaux

L’homme a toujours eu comme souci de préserver et aussi accroitre ses
ressources en eau. Actuellement, les milieux aquatiques méritent une attention toute
particuliere, vu qu’ils ont trés altérés et sérieusement menacés par le développement
considérable de ses activitées humaines et industrielles. De plus, ils jouent un réle

important dans la vie humaine.
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La pollution de l'eau change la qualité et les caractéristiques qui rendent l'eau
insalubre et /ou de gacher la pureté de I'écosysteme aquatique. Par conséquent il est peut étre
utile de discuter, les différents types et sources de pollution de 1’eau rencontrés assez

fréquemment.

1.1.2. Différents types de pollutions

L’eau, qu’elle que soit douce, salée, I’ecau de pluie, I’ecau souterrain ou superficielle,
peut étre souillée par des matieres qui peuvent la rendre nocive. Selon le type de polluant, on
peut classer la pollution en trois grandes catégories : pollution physique, chimique et
biologique (Tableau.l.1).

Tableau. 1.1: Principaux types de pollution des eaux continentales, nature des produits

polluants et leurs origines [4].

Type de pollution Nature Sources
Pollution thermique Rejets d’eau chaude Centrale thermiques
Pollution radioactive Radio-isotopes Installations nucléaires
Matiére organique Glucides, lipides, protides agﬁigrez?t:g(:ggﬁsr:gﬁé si’res
Fertilisants Nitrates, phosphates Agriculture, lessives
Mercure, cadmium, chrome, Industries, agriculture, pluies,

Métaux et métalloides : ! . .
plomb, aluminum, arsenic acides, combustion

Insecticides, herbicides,

Pesticides . Agriculture, industries
fongicides
Détersifs Agents tensio-actifs Effluents domestiques
Hydrocarbures Pétroles et dérivés Industrie pétroliére, transports
Microbiologique Bactéries, virus, champignons | Effluents urbains et d’élevage

1.1.3. Pollution par les métaux lourds

Dans les écosystéemes aquatiques naturels. Les métaux se trouvent a des faibles
concentrations, généralement de I’ordre du nano gramme ou du microgramme par litre. Ces
derniers temps, cependant, la présence de métaux lourds contaminants, et spécialement de
métaux lourds a des concentrations supérieures aux charges naturelles, est devenue un
probleme de plus en plus préoccupant, il faut en imputer la rapide croissance demographique,

une urbanisation accrue, 1’expansion des activités industrielles, de la prospection et de
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I’exploitation des ressources naturelles, I’extension de I’irrigation et la propagation d’autres

agricoles modernes, ainsi que 1’absence de réglementations concernant 1’environnement [5].

1.2. Généralités sur les métaux lourds

On appelle métaux lourds les éléments métalliques naturels dont la masse volumique
dépasse 5g/cm®. Ceux-ci sont présents le plus souvent dans I'environnement sous forme de
traces, ce qui explique leur dénomination de « métaux traces » ou « éléments traces
métalliques » (ETM). Les ETM sont présents couramment dans la crolte terrestre, aussi

I’altération et 1’érosion des roches alimentent naturellement les eaux de surface en ETM.

Ils englobent I’ensemble des métaux et métalloides présentant un caractére toxique
pour la santé et I’environnement. A la différence de la plupart des contaminants organiques,
les métaux lourds sont présents a de faibles teneurs (a 1’état de traces, moins de 0.1%) dans
les sols, les sédiments, les eaux de surface et les organismes vivants [6]. Ils sont redistribués
naturellement dans 1’environnement par les processus géologiques et les cycles biologiques.
Les activités industrielles diminuent cependant le temps de résidence des métaux dans les

roches.

1.2.1. Source d’émission

Les métaux lourds qui entrent dans I'environnement aquatique proviennent de sources
naturelles dont les plus importantes sont les volcans, les embruns marins et 1’érosion, et de
sources anthropogeénes telles que la combustion de combustibles fossiles (industrie,
chauffage, transport), la métallurgie, et I’incinération des déchets. lls sont redistribués
naturellement dans 1’environnement par les processus géologiques et les cycles biologiques.
Les activités industrielles et technologiques diminuent cependant le temps de résidence des

métaux dans les roches.

1.2.2. Toxicité des métaux lourds

Dans les sciences environnementales, les métaux lourds associés aux notions de
pollution et de toxicité sont généralement : I’arsenic (As), le cadmium (Cd), le chrome(Cr),
le cuivre (Cu), le mercure (Hg), le manganése (Mn), le nickel (Ni), le plomb (Pb), 1’étain
(Sn), le zinc (Zn). On peut néanmoins s'attendre a ce qu'ils aient des effets toxiques quand les
organismes sont exposés a des niveaux de concentrations supérieures a ceux qu'ils requiérent

normalement.
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Généralement, les métaux lourds sont dangereux pour les systemes vivants du fait
qu’ils sont non dégradables avec le temps et sont toxiques a de trés faibles concentrations. Ils
ont tendance a s’accumuler dans les organismes vivants et a se concentrer au cours des
transferts de matiére dans les chaines trophiques. Ces contaminants métalliques peuvent
s’introduire dans le corps humain par le biais de l'alimentation, la respiration, I'absorption
cutané et I'exposition quotidienne aux innombrables produits chimiques dispersés et rejetés
dans I'eau, l'air et le sol. Le Tableau.l.2 résume également les principales sources de quelques

éléments métalliques et leur toxicité.

Tableau.l.2: EIéments métalliques/métalloides produits par les activités commerciales,

industrielles et agricoles [7].

Elément Utilisation Toxicité
Alliages et dépdts des substrats métalliques | Les composés du Cr(VI), sont
Chrome | et plastiques. Ajouté dans certains aciers | cancérigénes et corrosifs.
(Cr) inoxydables, revétement de protection pour | sensibilisation de la peau et dommages
certains équipements automobiles. sur les reins.
. . . Toxique par ingestion et inhalation de
Batteries, additif du carburant, protection q_‘ P g ,
Plomb . . . poussieres ou de fumée, dommages
de cables, munitions, canalisations, X
(Pb) . ) . sur le cerveau et les reins
soudures, fusibles, alliages divers. . L
malformations congénitales.
. Tres toxique par absorption sur la peau
Amalgames, cathodes pour la production . q P ,p P
Mercure ) et inhalation de fumée ou de vapeurs,
de chlore et de soude caustique, . .
(Hg) . . N toxique pour le systeme nerveux
instrumentation, lampes, chaudieres.
central.
Déposé par trempage et électrolyse sur les In]‘lla[nrrllable dans  sa A 1;or_me
Cadmium | métaux, additif pour soudures, systémes de | P4"Ve'! ente. Toxique par Inhalation
cd tection i die batteri hosoh de poussieres ou de fumées.
(Cd) pro ec |(_)rT incendie, batteries, phosphores Cancérigéne.
de télévisions.
1.3. Le Chrome

Le chrome a été découvert par le chimiste francais Nicolas Louis Vauquelin en 1797.

Ce métal fut nommé ainsi a cause des couleurs vives qu’il donne a certains de ses composés
(khrdma en grec signifie couleur). Le chrome a aujourd’hui trouvé un grand nombre
d’applications industrielles qui exploitent ses couleurs mais aussi un grand nombre de ses
autres qualités y compris la solidité, la dureté et la résistance a la corrosion. C’est un métal
dur, d'une couleur gris argenté. Il est le septieme élément le plus abondant sur terre,

de numéro atomique 24 et de symbole Cr.
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Tableau.l.3 : Propriétés physico-chimiques du chrome

Données Générales
Nom, Symbole, Numéro Chrome, Cr, 24
Groupe, Période, Bloc 6, 4,d
Masse volumique 7140 kg/m®
Couleur Blanc argenté
Solubilité dans I’eau <10 mol/L
Masse atomique 51,9961 u.m.a
Configuration électronique [Ar] 3d5 4s1
Electrons par niveau d'énergie 2,8,13,1
Etat(s) d'oxydation 6,3, 2
Structure cristalline Cubique centrée
Etat ordinaire Solide
Température de fusion 2130 K
Volume molaire 7,23x10-6 m*/mol

1.3.1. Présence du chrome dans la nature

L’¢lément chrome Cr ne se trouve pas a 1’état libre dans la nature [8], il est plut6t
trouvé sous forme de complexes avec ’oxygene, le fer ou le plomb, formant des oxydes
comme la chromite (FeCr,0,) et la crocitite (PbCrO,). Le chrome (V1) utilisé dans différentes
d’applications industrielles est présent dans de nombreux composés tels que le dichromate
d’ammonium (NH4)Cr,0; , chromate de calcium (CaCrQO,), le trioxyde de chrome (CrOs),
chromate de plomb (PbCrO,), le chromate de potassium (K,CrO,), le bichromate de
potassium (K,Cr,05), le chromate de sodium (Na,CrOy,), le chromate de strontium (SrCrOy)

et le chromate de zinc (ZnCrQO,).
Le sel de chrome le plus répandu est 1’alun de chrome : KCr(SQO4),.12H,0.

Les sels de chrome hexavalent sont considérés comme les plus toxiques, et sont de
couleur orange (chromate) ou jaune (chromite)[9, 10]. Pratiquement, la présence des sels de
chrome dans les eaux est anormale ; les caractéristiques cancérigénes de 1’élément font que

les normes internationales fixent & 0,5 mg/L sa concentration limite maximale[11-13].
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1.3.2. Données analytiques du chrome
1.3.2.1. Recherche par voie seche

Les composés du chrome sont réductibles par le charbon et donnent le Cr,O3 de
couleur verte. Avec du carbonate repris par 1’eau suivie d’une addition de nitrate d’argent on
obtient un précipité brun. La limite de détection du chrome par la méthode spectroscopique
est d’environ 0,1mg. Les techniques élaborées ont donné une limite de détection de 2.10° g
de chrome dans le dioxyde de titane, en utilisant quatre raies ultimes de chrome dans un arc
au charbon de longueurs d’ondes : 272,6 nm, 278,0 nm, 291,1 nm, et 305,4 nm. Actuellement
les raies 425,4 nm, 427,4 nm, 301,5 nm, et 273,1 nm sont utilisées dans le spectre d’arc. La
raie 283.5 nm est utilisée dans le spectre d’étincelle. L’analyse du spectre de diffraction des

rayons X permet I’identification du chrome dans ses combinaisons cristallines[14].

1.3.2.2. Recherche par voie humide
La présence de chrome en solution est caractérisée par la couleur de différents ions

dans lesquels ils s’engagent les cations Cr(ll) sont bleus en solution, ceux du Cr(lll) sont de

couleur verte, les anions CrO?” sont jaunes et les anions Cr,0% orange [14].

1.3.2.3. Identification des ions CrO,* et Cr,0;*
En solution acide, les anions CrO;~ sont réduits a 1’état de cation Cr(IIT) par I’hydrogéne
sulfure. En solution acide, les anions Cr,0% donnent en présence de H,O, une coloration

bleue intense due a ’apparition de I’ion per chromique [14].

1.3.3. Méthodes de dosage du chrome
De nombreuses méthodes de dosage du Cr(VI) ont été développées d’une maniére
trés significative, on peut citer a titre d’exemple la spectrophotométrie UV-Vis, la

spectrométrie de masse et la chromatographie échangeuse d’ions [15].

1.3.3.1. Méthode gravimétrique

Le Cr(V1) est précipité par Ag", Ba**, Hg'et Pb**sous forme de sel ayant une faible
solubilité [16]. Au cours de la précipitation du Cr(\VI1) par Hgl, il se forme un précipité de
Hg.CrO, (apres calcination). L.Gordon et al. ont étudié la précipitation de Ag,CrO,4 dans les
solutions contenant les halogénures [17]. La méthode s’avére plus efficace en utilisant pour la

précipitation des complexes de Agl [18]. Dans ce cas Mg®*, Fe**, cu®, Ti*, zn*, Ni**,

Co*"et SO’ ne génent pas le dosage, contrairement aux autres anions.

13



Chapitre | : Pollution et métaux lourds

1.3.3.2. Méthodes volumétriques

a. Méthode iodométrique

En solution acide, le Cr(V1) réagit avec Kl en exces selon la réaction suivante :
Cr,0 + 6KI + 14H"«—> 2Cr* + 31, +7H,0 + 6K"

L’acide HI peut-étre oxydé par 1’oxygene de I’air, ceci favorise 1I’oxydation de Cr(III)
en Cr(VI). Cet inconvenient peut-étre pallié en travaillant dans un milieu faiblement acide.
Une autre erreur possible est liée a la formation dans certaines conditions, des complexes de

Cr**avec les thiosulfates. Les sources d’erreurs ont été discutées par Komthoff.

La méthode iodométrique permet de doser CrO; en présence de Fe>* qui est masqué
par NazPOq.Pour un intervalle de concentration de (17-88) mg de chrome, 1’erreur relative du
dosage est de +3% [19].

b. Méthode complexométrique

Elle est basée sur la précipitation de BaCrO,4 en présence d’un excés d’une solution
standard de Ba** [20]. Les autres méthodes utilisent la réduction de Cr(V1) en Cr(lll) et le
dosage de ce dernier par le complexon (III). L’inconvénient de cette méthode réside dans la
faible vitesse d’interaction entre le Cr(III) et le complexon (III). La réduction du Cr(VI) par
NaHSO; a pH = 6,6 en présence du complexon (l11) a été étudiée, la formation du complexe
est instantanée. Avec d’autres réducteurs, la réduction du Cr(VI) nécessite de porter la
solution a ébullition pendant longtemps. Une méthode basée sur la précipitation de 1’Ag,CrO,
a été proposée dans un milieu neutre ou faiblement acide. Le précipité obtenu est filtré, lavé

et dissout dans une solution ammoniacale de K,Ag2(CN) 4 [21].
Ag,CrO,4+ K;Ni(CN); «— KAga(CN)4+ Ni ¥+ CrO?”

c. Autres méthodes volumétriques du dosage du chrome

Les solutions de Cr(V1) peuvent étre titrées par la solution de Ba*" dans le milieu
mixte (eau + solvant organique) a 1’aide de nitrochrome comme indicateur [22]. La réaction
se déroule dans un mélange d’acétone et d’eau pour un intervalle de pH (4,0-5,5).
L’oxydation de [Fe(CN)g]* par CrO? est utilisée pour le dosage du chrome. Le [Fe(CN)e]*

formé est titré par une solution standard d’acide ascorbique.
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1.3.3.3. Méthodes spectroscopiques

a. Méthode spectrophotométrique

L’interaction du Cr(VI) avec le 1,5-diphénylcarbazide dans un milieu acide, forme un
complexe violet. Le maximum d’absorption correspond a une longueur d’onde de 540 nm
avec un coefficient d’extinction molaire de 3,14.10*L/cm/mol. La limite de détection du
chrome par cette méthode est de (5,10° mg/L). L’oxydation du Cr(Ill) en Cr(VI) est
susceptible de fausser le dosage du chrome (a cause de I’exceés de 1I’oxydant). Cette méthode
trouve une large application pour le dosage du chrome dans les aciers. Les spectres
d’absorption du complexe Cr(VI)-diphénylcarbazide coincident avec ceux du Cr(lll)-

diphénylcarbazone[23, 24]

O o)
No L N N Al R
N N N N
(a) (b)

Figure. 1.1 :(a) 1,5-Diphénylcarbazide, (b) 1,5-diphénylcarbazone.

La coloration des anions CrO? et Cr,0% permet leurs dosages[17]. Le maximum

d’absorption de CrOif correspond a une longueur d’onde de 366 nm. Les ¢léments génants en

milieu basique se précipitent dans les conditions données. En milieu acide, I’anion Cr,0% se

transforme en CrO;~ selon les réactions suivantes :

Cr,0% + H,0 «—» 2HCrO?"

HCrO?  «—> H" +Cro’
Lors du dosage du Cr(V1), il faut tenir compte de la présence des anions HCrO, Dans
les solutions diluées, L’anion HCrO; prédomine [25], et & une concentration supérieure & 10™

mole/1, la loi de Lambert-Béer n’est pas vérifiée. On peut doser CI’O?{ par le 3,3

diaminobenzine [26]. Le Cr(lll) peut étre dosé par le xylénol orange, thorine et le
chromazurol-S [27]. Par ailleurs, le Cr(lll) est dosé par des réactifs organiques, tels que 8-
hydroxy-quinoléine dans le chloroforme, 1’acétyle acétone dans le chloroforme et le thenoil-
tri -fluore-acétone dans le benzene [28] a chaud, le (4,2- pyridylazo- résorcinol) forme avec le
Cr(111) un complexe pouvant étre dosé par cette méthode. Le Co(ll) forme avec ce réactif un

complexe sans chauffage préalable [29].
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b. Dosage par absorption atomique

Le dosage du Chrome s’effectue en appliquant une flamme air-acétyléne, et en
travaillant avec une longueur d’onde de 357,9 nm la limite de détection est de 0,1 ppm. Cette
méthode est utilisée pour le dosage du chrome dans les aciers. L’influence des ions Fe** est

éliminée par ajout de NH,4CI [30].

c. Analyse par infra rouge
Il est possible de doser le chrome en quantité dépassant 20 g dans les disques fins de

KBr avec les sulfates, ferrocyanures, cobalt - thiocyanures, et méta vanadates [31].

1.3.3.4. Méthodes électrochimiques
a. Méthode potentiometrique

L’anion chromate est dosé par 1’ion ferreux en utilisant une électrode de platine, ou au
calomel. Dans ces conditions, le molybdene et le vanadium ne génent pas le dosage. Malgré

la complexité du mécanisme de la réaction, la méthode donne des résultats assez precis [32].

b. Méthode ampérométrique
L’excés des ions Fe?* est titré dans un milieu acide par une solution standard de
K.CrQy4 avec une précision de 0,03 a 0,05% [33, 34].

c. Méthode polarographique

Le Cr(VI) est réduit dans une solution de NaOH 1mol/L en formant une vague
distincte, de potentiel E = - 0,85V par rapport a une électrode au calomel saturée [35]. Il
existe d’autres méthodes permettant 1’élimination du chrome a savoir 1’adsorption de
chrome(V1) sur charbon actif, I’extraction par les membranes, ou 1’utilisation d’échangeurs

anioniques [36].

1.3.3.5. Techniques conventionnelles

La technique la plus connue pour doser le Cr(VI) et le Cr(lll) séparément est la
chromatographie en phase liquide (HPLC) couplée a un générateur inductif de plasma (ICP)
et spectroscopie de masse (MS) (HPLC-ICP-MS) [37].

Plusieurs autres techniques d’analyses ont été utilisées pour doser le chrome
hexavalent, nous citerons par exemple, les méthodes de dosage par spectrophotométrie
d’absorption a flamme [38], fluorimétrie [39], les méthodes de chimie luminescence[40],

spectrométrie de fluorescence X [41], méthodes électrochimiques[42, 43] et dosage par
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spectrophotométrie d’absorption moléculaire aprés réaction avec le 1,5-diphénylcarbazide

(colorimétrie) [44].

La difficulté de doser séparément les formes trivalentes et hexavalentes présentes dans
le méme échantillon peut étre surmontée en faisant appel a la méthode de spectroscopie
d’absorption moléculaire ou a des méthodes électrochimiques. Les autres techniques, tres
sensibles pour I’analyse élémentaire, ne permettent que de doser le chrome total ou
nécessitent une étape de séparation au préalable pour doser spécifiquement les différents états
d’oxydation du chrome. La méthode spectrophotométrique qui est basée sur une réaction
colorimétrique avec le 1,5-diphénylcarbazide (DPC) en solution acide permet quant a elle un
dosage spécifique du Cr(VI) en milieu aqueux de fagon plus directe. Le protocole d’analyse
du chrome hexavalent dans les rejets industriels consiste a prélever les échantillons

susceptibles de contenir du chrome dans des bouteilles en plastique ou en verre.

1.3.3.6. Techniques alternatives

Le développement de capteurs sensibles et sélectifs pour le Cr(VI) est depuis
longtemps un sujet de préoccupation pour la communauté scientifique, notamment pour les
chimistes analyticiens. Dans cette partie, est proposé un apercu genéral sur les capteurs de
chrome, plus particulierement, ceux utilisés dans la littérature pour la détection du chrome
hexavalent d’une maniére sélective. Deux grandes classes de détecteurs de chrome hexavalent
peuvent étre cités dans le cadre du développement des micro-capteurs: les détecteurs

électrochimiques et optiques.

a. Capteurs électrochimiques

La littérature reporte que les transducteurs électrochimiques sont de loin les plus
communs pour la détection de chrome hexavalent [44-46]. L’intégration des méthodes
électrochimiques a des capteurs miniaturises offre potentiellement la sensibilité et des

avantages en termes de cout total de la plateforme d’analyse.

Ils sont relativement simples a mettre en ceuvre [47, 48], leur intégration pouvant
également tirer profit des technologies existantes telles que les réseaux de communication

pour I’acquisition de données in situ et en temps réel.

Nous distinguons, les capteurs potentiométriques, conductimeétriques et ampérométriques.
La plupart de ces capteurs €lectrochimiques requicrent 1’utilisation d’un agent chélatant pour

la reconnaissance spécifique du chrome hexavalent.
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On peut citer en particulier les travaux de Young-Woo Choi et al. [45] et Mohammad
Mazloum Ardakani et al. [49] qui ont utilisé des systemes potentiométriques utilisant des

membranes en matrices de poly(vinylchloride) (PVC) pour détecter le chrome hexavalent.

Des réactifs commerciaux ont aussi été utilisés comme ionophores sélectifs au chrome
hexavalent, a savoir le sel d’ammonium quaternaire aliquat 336 [45], I'oxyde de
triméthylamine phosphine [50], la rhodamine B [51], ou encore la tri-butyl-phosphate, utilisée
par A. Zazoua et al. [52] au niveau de la grille d’un transistor a effet de champ sélectif aux
ions ou ISFET (lon Sélective Field Effet Transistor).

Des membranes solides a base de sulfate de plomb [53] ont été également utilisées pour la
speciation de chrome hexavalent. Les matériaux SiO, /ZrO, obtenus dans un procédé sol-gel
par Antonio Alfaya et al. [54] ont également été utilisés comme des phases électro actives
pour les capteurs potentiométriques de chrome hexavalent. La détection électrochimique de
traces de chrome hexavalent a également été mentionnée a travers de nombreux travaux
autour de la voltamétrie cyclique [55-57] et la modification chimique des électrodes de
travail [58]. Parmi ces méthodes, la voltampérométrie inverse anodique a été récemment
exploitée par Lee E Korshoj et al. [57] pour une détection spécifique des ions de chrome

hexavalent.

Le principe de détection repose sur une réaction électro catalytique entre le chrome
hexavalent et un composé organique, le bleu de méthylene, préalablement immobilisé

chimiquement sur la surface des électrodes d’or.

Le bleu de méthylene peut étre réduit en présence de chrome hexavalent en formant le
bleu de leuco-méthylene (LMB), la forme réduite de bleu de méthylene, qui est incolore,
catalyse la réduction de chrome hexavalent en chrome trivalent pour redonner de nouveau la

forme oxydée (bleu de méthyléne).

b. Capteurs optiques

En ce qui concerne les capteurs optiques pour la détermination des traces de Cr(VI) en
milieu liquide, peu de travaux ont été publiés comparativement aux méthodes
électrochimiques. Dans le cas du capteur développé par Castillo et al. [59, 60], le capteur est
basé sur le transport des ions de chrome hexavalent a travers une membrane échangeuse
d’anions (Raipore R1030).
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Cette membrane facilite le procédé de dialyse de Donnan permettant de concentrer les
ions de Cr(VI) en utilisant un gradient de pH plutdt qu’un gradient de potentiel. La réaction
chimique selective des ions de Cr(VI) avec le 1,5-diphénylcarbazide (DPC) a I’intérieur du
capteur facilite a son tour la perméabilité des ions de chrome hexavalent a travers la
membrane, conduisant a la formation d’un complexe cationique qui est rejeté par la
membrane. La détection du complexe est assurée par 1’utilisation d’une fibre optique intégrée

a une cellule optique contenant 1’échantillon.

Suresh Kumar [61] a congu un capteur a base de fibre optique a champ évanescent
exploitant une LED verte comme une source lumineuse pour détecter des traces de chrome
hexavalent via la réaction colorimétrique de Cr(VI) avec le DPC. En effet, I’interaction de la
solution de chrome hexavalent avec le champ évanescent de la fibre optique conduit a une
variation de la réponse spectrale de la fibre optique. Des mesures d’intensité peuvent tre

effectuées et corrélées avec la concentration du chrome hexavalent présent dans le milieu.

1.3.4. Chimie du chrome hexavalent

Le chrome est un élément de transition du bloc d et le premier membre du groupe 6 du
tableau périodiqgue moderne. Comme la configuration électronique du chrome a I'état
fondamental est & "spin élevé" [Ar]4s'3d°, il présente différents états d'oxydation, avec un
large éventail de propriétés chimiques et physiques associées [62]. Il peut former des oxydes

acides, alcalins ou amphotéres selon I'état d'oxydation.

L’isotope du chrome le plus abondant est le 33Cr .Comme les autres métaux de
transition, il existe de nombreux composés du chrome suivant le nombre de valences les plus
importants sont les composés de 1’état Il (chromeux), de I’état III (chromiques) et de 1’état VI

(chromates).

L’état Il est basique, 1’état III est amphotére et 1’état VI est acide et basique.
Cependant seuls les états d’oxydation (III) et (VI) sont présents dans I’environnement. En
effet, I’état chromeux Cr(II) est instable et passe facilement a I’état chromique Cr (III) par

oxydation. Cette instabilité limite 1’utilisation des composés chromeux.

Les composés chromiques, par contre, sont trés stables et entrent dans de nombreux
produits aux multiples applications dans I’industrie. L’oxyde chromique et le sulfate basique

de chrome sont les plus importants [63].
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Le diagramme thermodynamique Eh-pH (diagramme de Pourbaix, Figure.l.2) montre
la stabilité du Cr(lll) et du Cr(VI) et le pH est un parametre important pour la chimie redox
du chrome. Les valeurs élevées de Eh préferent les especes oxydantes et vice versa. Dans des
conditions fortement acides (pH < 1) et a Eh élevé, le Cr(VI) existe sous forme d'acide
chromique (H,CrO4) qui est un agent oxydant fort. Entre pH 1 et 6, lI'espece anionique
HCrO, est stable a un Eh élevé. Lorsque le Eh diminue, des équilibres de HCrO4 existent
avec le Cr(I11) de pH 1 & 4, et avec le Cr(OH)," de pH 4 & 6. Au-dessus de pH 6, le Cr(VI) se
présente sous la forme de CrO,* et, lorsque le Eh diminue, les équilibres se présentent avec le
Cr(l11) sous la forme de CrO* (pH 6-8), HCrO, (pH 8-9,5) et de CrO, (pH 9,5-14). Comme la
solubilité des espéces de Cr(VI) est tres élevée dans toute la gamme de pH, il est possible de

les éliminer de I'eau en réduisant les especes au Cr(I11) le moins soluble [64].
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Figure.l.2. Diagramme de phase Eh-pH pour le chrome [65].
1.3.5. Etat du Cr(VI) en solution

L’altération et 1’érosion des roches est une source importante de libération du
chrome dans I’environnement. Les processus d’érosion naturels libeérent le chrome qui peut
étre transporté vers les eaux de surface et les eaux souterraines. La forme la plus répandue
du Cr(VI) est sous forme de CrO;z appelé également trioxyde de chrome ou anhydride

chromique, ce corps est trés soluble dans l'eau et ses solutions ont un caractére d'acide fort.
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Le K,Cr,0; est stable a l'air et non hygroscopique; il est beaucoup plus soluble dans I'eau

chaude, et cristallise trés bien par refroidissement.

Au-dessus de 500°C, le bichromate de potassium se décompose en chromate de
potassium, oxyde de chrome trivalent et oxygene, c'est un oxydant énergique. La solution
aqueuse de bichromate est une réaction acide, elle contient une certaine proposition de
chromate de potassium HKCrO,. La solubilité du bichromate de potassium dans l'eau et la
couleur des solutions se trouvent modifiées lorsqu'on ajoute certains acides, ou certains sels

métalliques.

Le chrome hexavalent est un puissant oxydant. On le retrouve sous des formes

d’oxyanions qui sont trés solubles dans ’eau et qui répondent aux équations suivantes selon

le pH [66] :
H,CrO/—> H" + HCrO; avec Ky =10°°
HCrO,—> H™ + Cro~  avec K =10-5.9
2CroZ +2H" —> Cr,07% + Hy0

L'ion Cr,05" a létat solide ou en solution, possede un paramagnétisme faible,

indépendant de la température. L'anhydride chromique et ses dérivés ne sont pas les seuls
composés renfermant du chrome (VI1). Les formes dissoutes majoritaires des chromates sont
Cro,/~ pour un pH > 6, HCrO,4 entre pH 1 et 6, et H,CrO4 pour pH < 1. En solution, ces

divers chromates peuvent étre en équilibre avec les bichromates Cr,03 . Ces solutions

présentent un pouvoir oxydant énergique [67].

Le diagramme de la répartition des différentes espéces chromiques en fonction du pH, a

la température de 25° C, est donné par la Figure.l.3.
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Figure 1.3. Répartition des différentes espéeces chromiques en fonction du pH a 25°C[63].

1.3.6. Toxicité du Cr(VI)

L'accumulation de résidus de Cr(VI) en concentrations importantes dans les milieux
naturels a des effets néfastes aussi bien pour I'homme que pour la faune et la flore. Toutefois,
la toxicité du chrome est genéralement attribuée a la forme hexavalente : le chrome (l11) est
un oligo-élément essentiel a la vie, alors que le chrome (V1) est plus particuliérement toxique,

et méme cancérigéne et mutagene.

Les composés du chrome hexavalent traversent les membranes biologiques de fagon
plus aisée comparativement aux composés trivalents, et le Cr(VI) est 500 fois plus toxique
que le Cr(lIl) [68]; Des études ont montré que les ions du Cr(VI) peuvent effectivement

provoquer des troubles mutagénes chroniques [69].

La toxicité du chrome est surtout liée a son pouvoir cancérigene. Par inhalation il
provoque des cancers broncho-pulmonaires. Les composés du chrome hexavalent ont donné
régulierement des résultats positifs lors de plusieurs essais de génotoxicité chez des
mammiféres et dans d’autres systéemes. Il provoque des lésions de 1’acide

désoxyribonucléique (ADN), des mutations génétiques et des transformations cellulaires [70].

La cancérogénicit¢ des composés du chrome hexavalent a fait I’objet de
recherches dans une vaste gamme de populations exposées au chrome. On a constamment
observé une relation entre 1’exposition au chrome hexavalent et le cancer de 1’appareil

respiratoire [71, 72].
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1.3.7. Procédés d’élimination du Cr(VI)
De nombreux procédés ont été utilisés pour 1’élimination et la récupération du chrome

telles que:

e Procédés membranaires (osmose inverse, électrodialyse, nanofiltration, ultrafiltration).
e Procédés chimiques (coagulation, précipitation, complexation, extraction par solvant).
e Procédés biologiques (bio-réduction, bio-rémédiation).

e Procédés d’adsorption (échange d’ions, résine spécifique...etc.).

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

dépollution techniquement fiable et surtout economiquement viable [73].
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I1.1. L’adsorption

Le terme adsorption a été proposé pour la premiere fois en 1881 par Keyser, En 1909,
Mc Bain propose d’utilises le terme «sorption» pour englober le phénomeéne d’adsorption et

d’absorption [1].

L’adsorption est un phénoméne d’interface, pouvant se manifester entre un solide et
un gaz, ou entre un solide et un liquide. Le processus représente 1’adhésion ou la liaison, qui
s’établit entre une espéece en phase liquide ou gazeuse, et la surface d’un composé solide. La
fixation provient de 1’établissement, de liaison de Vander Waals « liaison du type

¢lectrostatique de faible intensité, avec des énergies d’interaction entre 5 et 40 kJ/mole

Selon Weber et Morris [2]; aux interfaces les attractions intermoléculaires ne sont pas
compensées dans toutes les directions, et il subsiste des forces résiduelles dirigées vers
I’extérieur. Ces forces représentent une €nergie superficielle par unité de surface, comparable
a la tension superficielle (o) des liquides. Ces forces sont neutralisées lorsque des particules
mobiles se fixent en surface, on dit qu’elles s’adsorbent [3]. C’est un processus de transfert de
phase largement utilisé dans la pratique pour éliminer les substances des phases fluides (gaz
ou liquides). Il peut également étre observé comme processus naturel dans différents

compartiments environnementaux.

La définition la plus générale décrit I'adsorption comme un enrichissement d'espéces
chimiques a partir d'une phase fluide a la surface d'un liquide ou d'un solide. Dans le
traitement de l'eau, l'adsorption s'est avérée étre un processus d'élimination efficace pour une

multiplicité de solutés

Le matériau solide qui fournit la surface d'adsorption est appelé adsorbant; les especes
qui seront adsorbées sont appelées adsorbat (Figure.ll.1). En modifiant les propriétés de la
phase liquide (concentration, température, pH), les especes adsorbées peuvent étre libérées de
la surface et transférées a nouveau dans la phase liquide. Le processus inverse est appelé
désorption. L'adsorption étant un processus de surface, la surface spécifique des adsorbants
est un parametre déterminant. Ces matériaux sont généralement tres poreux, ayant des
surfaces internes conséquentes, comprises entre 10° et 10° m?/g; En revanche, la surface

externe est généralement inférieure & 1 m?/g et donc d'importance mineure [4].

29



Chapitre 11 : Bio-sorption et Bio-réduction

B
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Phase Solide \¢—— Adsorbant

Figure.ll.1. Profil schématique du phénomene d’adsorption [4].

11.1.2. Types d’adsorption

Selon I’énergie de liaison mises en jeu, deux types d’adsorption peuvent étre distingués :

11.1.2.1. Adsorption physique

L’adsorption physique (physisorption) est due a [D’attraction électrostatique d’un
soluté par une surface polarisée. L’énergie des liaisons mises en jeu dans la physisorption est
relativement faible, sans aucune altération chimique des molécules adsorbées, et le processus
est réversible. Les cations et les anions peuvent étre adsorbés spécifiquement sur la surface du
solide. Les molécules adsorbées peuvent étre désorbées en fonction de la variation de certains
parameétres physico-chimiques (pH, température, pression). Les ions interagissent dans la

double couche diffuse ou dans la couche de Stern [5].

a. Adsorption physique non spécifique

Les ions qui réagissent dans la double couche diffuse réduisent le potentiel « & ». Ils
sont dits spécifiques puisqu’ils ne modifient pas le signe de « & ». Sposito [5] a utilisé le
terme adsorption non spécifique, dans le cas de la complexation de la sphere externe des ions
par les groupes fonctionnels des particules du solide. Dans ce cas les ions sont retenus par des

forces électrostatiques [6].

b. Adsorption physique spécifique

Dans le cas ou les ions sont adsorbés par le biais de forces différentes du potentiel
électrique, et influencent ainsi le signe de « & », on la désigne comme adsorption spécifique.
Les ions mis en jeu sont généralement désignés par le terme d’ions spécifiques. Ce type
d’adsorption est parfois appelé adsorption spécifique de faible affinité, pour la distinguer de

I’adsorption spécifique de haute affinité (adsorption chimique).
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L’adsorption physique spécifique a lieu dans la couche de Helmoltz interne, les forces
de Vander Waals (énergie variant entre 4 et 8 kJ/mol) prédominent a cause de 1’importance

de la surface de contact [6].

11.1.2.2. Adsorption chimique

L’adsorption chimique (chimisorption), fait référence a une adsorption spécifique de
haute affinité qui a eu lieu généralement dans la couche interne de Helmoltz. Elle consiste en
1’¢établissement d’une liaison chimique covalente, entre les atomes donneurs d’électrons de la
surface, et les solutés accepteurs d’électrons. Les sites réactifs de la surface présentent des
groupements hydroxyles dont les équilibres de protonation contrélent la charge de cette
derniére. Les ions pouvant influencés sur le signe de « & » sont considérés comme des ions

déterminant.
Les principaux types de liaisons chimiques entre adsorbats et adsorbants sont :

a. loniques : Transfert d’¢lectrons entre atomes résultant d’une attraction électrostatique,
ions de charge opposées.
b. Covalente : Partage plus ou moins égale d’électrons.
c. Covalente de coordination: Les électrons partagés proviennent d’un des atomes
partenaires [7]. Dans le processus d’adsorption, les réactions peuvent étre endothermiques ou
exothermiques et mettent en ceuvre des énergies d’activation considérables. Contrairement a
une simple adsorption électrostatique positive, la premiére couche est liée chimiquement a la
surface, les couches supplémentaires sont maintenues par des forces de Vander Waals.

Les niveaux d’énergie mis en jeu dans la chimisorption sont plus élevés que dans la
physisorption. L’adsorption chimique assure une fixation des cations métalliques plus stable.
L’adsorption des anions par la surface de I’adsorbant peut étre spécifique ou non spécifique

et dépend des forces électrostatiques ou colombiennes, surfaces des particules, et du pH [7].

11.1.3. Capacité d’adsorption

La capacité d’adsorption d’un solide dépend d’un certain nombre de parametres, on
peut citer :
e Surface spécifique du matériau : Les solides dans les milieux naturels (argiles, silice,..)
possedent des surfaces spécifiques variables selon 1’état physico-chimique du milieu aqueux
(pH, nature des cations liés et saturation de la surface par les molécules organiques,..). Ainsi
certaines argiles comme les bentonites (montmorillonites) ont une surface accessible a la

plupart des molécules, variant de 40 & 800 m%/g.
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Leur capacité d’adsorption est trés variable et constitue le paramétre essentiel de la

régulation des échanges, et de la mobilité des éléments dans le milieu naturel [8].

e Nature de la liaison adsorbat-adsorbant : Dépend de 1’énergie libre d’interaction entre
les molécules de ’adsorbat et les sites d’adsorption de la surface. Cette énergie est
directement mesurable dans le cas d’un gaz. En milieu aqueux, les techniques calorimétriques
n’enregistrent que 1’enthalpie différentielle d’adsorption correspondant a la différence des

énergies d’adsorption des molécules adsorbées et de désorption de 1’eau a ’interface [8].

e Temps de contact entre le solide et le soluté : A I’équilibre, il y a un échange dynamique

entre les molécules de la phase adsorbée et celles restantes en solution [8].

e Compétition entre les solutés : Lorsque la substance étudiée est dans un mélange, pour
I’essentiel les forces attractives de Vander Waals, et électrostatiques (coulomb) sont a
I’origine de I’adsorption. Une forte affinité des molécules aromatiques pour la structure
graphitique du charbon est observée, et une répulsion dans le cas des molécules polaires non

aromatiques [8].

e Nature de ’adsorbant : La substance a adsorber doit se mouvoir dans un solvant plus ou
moins visqueux, en phase liquide 1’adsorbant a en général des caractéristiques différentes de

celles des adsorbants utilisés en phase gazeuse.

Les adsorbants utilisés en milieu liquide agissent tout d’abord par leur surface externe;
quant a leur surface interne elle doit étre accessible par des pores, et/ou des capillaires d’un

diametre conséquent que ceux utilisés dans le cas d’une adsorption rapide de gaz [8].

e Nature du solvant : La fonction principale de 1’adsorbant est de créer une interface liquide-
solide importante, 1’influence de la nature du solvant sur 1’adsorption devient trés marquée.
Le taux d’adsorption est déterminé principalement par la tension inter faciale solide-liquide,
et avec une approximation suffisante par la tension superficielle du solvant dans 1’air que I’on
utilise le plus souvent car 1’ion ne posséde que peu de données sur la tension inter faciale

entre liquides et solides.

L’adsorption par les solides sera plus importante en milieu aqueux qu’en solution
organique. L’¢lution ou désorption de 1’adsorbat opération inverse de 1’adsorption sera au

contraire plus aisée avec un solvant organique qu’avec 1’eau [8].
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o .Nature de Le taux d’adsorption d’une substance par un adsorbant donné
restera sensiblement le méme, a partir de ces solutions dans différents solvants, si le rapport
de la concentration de cette substance, dans un solvant donné, a sa solubilité dans le méme
solvant reste le méme d’un solvant a 1’autre. Plus une substance est polaire plus son
adsorption sur une surface polaire est grande ; par ailleurs. Plus la substance est polaire plus
son adsorption sur une surface non polaire est faible [8].

11.1.4. Mécanisme d’adsorption
Le mécanisme d’adsorption se déroule selon les étapes suivantes :
e Diffusion des molécules a travers le film liquide entourant les particules de
I’adsorbant.
e Transfert des molécules de la phase liquide a la phase solide.
e Diffusion du soluté entre les feuillets de 1’adsorbant.
e Fixation sur les sites actifs.
Les deux premiéres étapes se déroulent pratiquement rapidement; alors que les deux derniéres

sont beaucoup plus lentes.

11.1.5. Approche empirique

L’approche empirique globalise les phénomeénes de sorption. Le transfert d’un soluté
réactif a travers un milieu poreux est dépendant de la réaction d’adsorption entre la solution et
la phase solide. Cette réaction peut étre soit limitée cinétiquement, soit correspondre a une

situation d’équilibre qui est atteinte rapidement [9].

Deux grandes classes de modeles empiriques pour 1’adsorption sont généralement

considérées :

e Modele faisant appel a une hypothése d’équilibre local entre la phase dissoute, et la

phase adsorbée a partir de systéme « batch ».

e Modele utilisant une formulation cinétique (hypothése de non équilibre local a partir

de systemes convectifs).

L’isotherme d’adsorption est donc une courbe qui représente la variation de la quantité du
soluté adsorbé par unité de poids d’adsorbant (X/M) en fonction de la concentration a

I"équilibre (Ce) [10].

33


http://www.rapport-gratuit.com/

Chapitre 11 : Bio-sorption et Bio-réduction

Si l'adsorbat est une molécule en solution dans un solvant, les formes
caractéristiques des isothermes ont été classifiées par Giles en quatre grands types
d’isothermes : H, L, C et S (Figure.11.2)[10].

e Forme H, dite de « haute affinité ».

e Forme L, dite de « Langmuir ».

e Forme C, dite de « partition constante ».

e Forme S, dite « sigmoidale ».

Les formes « L » et « H » sont les plus observées, notamment dans le cas de I’adsorption

de composés organiques en solution aqueuse sur des charbons actifs.

e La forme « H » est un cas particulier de la forme « L », ou la pente initiale est trés
élevée. C’est le cas quand le soluté exhibe une forte affinité pour le solide.

e La forme « L » correspondrait plutdt aux faibles concentrations en soluté¢ dans 1’eau.
L’isotherme est de forme convexe, ce qui suggere une saturation progressive du
solide. Quand Ce tend vers zéro, la pente de 1’isotherme est constante.

e La forme « S » présente un point d’inflexion révélateur d’au moins deux mécanismes
d’adsorption. C’est le cas, par exemple, quand une premicre couche de soluté est
d’abord adsorbée puis quand I’adsorption d’une ou plusieurs couches supplémentaires
devient favorisée.

e La forme « C » est une droite passant par zéro ce qui signifie que le rapport ge/Ce

(appelé coefficient de distribution Kg) est constant.

Type S Type L

Type H Type C

Figure.ll.2. Classification des isothermes d’adsorption (selon Giles et al. 1974) [11].
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Schweich et Sardin [12] préconisent I’emploi du terme « isotherme de fixation » pour
éviter toute hypothése sur la nature d’équilibre entre les phases mobiles et stationnaires, ce
qui permet d’inclure plusieurs phénomeénes : adsorption, absorption, partition, échange d’ion.
Le terme isotherme d’adsorption est couramment utilisé dans la littérature dans un sens
général pour définir la relation, dépendante de la température, qui englobe 1’ensemble des
processus mis en jeu pour atteindre 1’équilibre. L’ajustement des données d’adsorption
experimentales par une isotherme particuliere ne caractérise pas un mécanisme spécifique
d’adsorption [13].

La mise en ceuvre trés simple de cette approche et I’hypothése d’un équilibre
instantané permettent de définir 1’interaction entre I’élément en solution et la matrice solide
par un coefficient de partage ou coefficient de distribution qui peut étre supposé indépendant
de la concentration (isotherme linéaire) ou dépendant d’elle (isotherme de Freundlich et

Langmuir).

Le coefficient K4 et I’allure des isothermes sont fortement modifiés par le pH de la
solution, ce qui rend difficile I’interprétation des résultats quand les conditions chimiques
varient. Le coefficient Ky dépend donc directement des divers processus contrélant la
distribution des métaux entre la phase solide et la phase liquide, mais il ne permet pas de les
distinguer. D’aprés le coefficient Ky ne peut pas étre considéré comme une constante

thermodynamique, mais comme un parametre d’ensemble soumis aux conditions de mesure

[12].
11.1.6. Isothermes d’adsorption

L’étude de ’adsorption d’un gaz par un solide est en général destinée a fournir des
informations sur la surface spécifique et sur la structure poreuse du solide. La quantité
retenue du gaz par un échantillon donné dépend de la température T, de la pression p de la

vapeur, et de la nature du gaz et du solide.

Pour un systéme particulier a une température donnée, 1’isotherme d’adsorption est
I’expression de la quantité adsorbée en fonction de la pression N=f (p, T), solide, gaz. Selon
le couple adsorbat-adsorbant étudié, 1’allure de la courbe isotherme peut étre différente. La
grande majorité des isothermes peut étre classée en cing types selon leur allure globale
d’aprés la classification de Brunauer, Emmet et Teller. Cette classification a ensuite été

affinée par le groupe de travail sur I'adsorption de I'TUPAC (Figure.I1.3) [15].
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Ces différentes formes d’isothermes sont caractéristiques de la texture du solide
examiné, et I’allure de ces courbes permet de définir le type de porosité présente au niveau de

I’échantillon analysé.

Type | : L’isotherme de type I est la plus simple et la plus compléte, elle est typique d’un
adsorbant microporeux; puisque les diamétres des micropores sont de méme ordre de
grandeur que les dimensions d’une molécule de gaz ou les pores se remplissent méme aux
faibles pressions. Elle fournit une bonne estimation du volume total de micropores du solide
et elle représente le cas d’une adsorption en couche monomoléculaire d’adsorbat. Cette
isotherme aussi traduit une interaction relativement forte entre 1’adsorbat et 1’adsorbant, elle

est entierement réversible surtout le domaine de pression [14].

Type Il : C’est I’isotherme la plus fréquemment rencontrée, quand 1’adsorption se produit sur
des surfaces non microporeuses ou ayant des macrospores (diametre supérieur a 500 A°
environ, elle est caractéristique d’une supériorité de I’attraction par 1’adsorbant vis-a-vis des

attractions intermoléculaires de 1’adsorbat [14].

Type |Ill: Ce type est relativement rare, il représente le cas ou [’interaction
adsorbant/adsorbat est faible par rapport aux interactions adsorbat/adsorbat, mais suffisante
pour accroitre la tendance des molécules a s’accumuler a la surface de I’adsorbant. Un tel
comportement indique que la surface du solide n’est pas homogene, et que 1’adsorption
s’effectue sur des sites préférentiels. Cette isotherme est caractérisée par une énergie

d’adsorption égale au minimum de I’énergie de liquéfaction du gaz.

Les isothermes de type Il et 11l correspondent a des solides possédant des pores de
diamétre supérieurs a 100A (macrospores). Ces courbes peuvent faire état d’une adsorption
multicouche sur des surfaces ouvertes. Généralement, les isothermes I, Il et Il sont

réversibles ou la désorption suit la méme courbe que I’adsorption [14].

Type IV et V : Les isothermes de type IV et V correspondent a des solides possédant des
pores de diamétres entre 20 et 100 A (méso pores), leurs parties initiales sont analogues a
celles des types Il et Ill, respectivement. Elles sont caractérisées par des interactions
adsorbant/adsorbat respectivement, fortes et faibles, mais les parties supérieures sont
caractérisées par 1’existence des pores et des capillaires dans 1’adsorbant qui se remplissent a

une pression plus faible que la tension de vapeur saturante a la température considérée.

L’isotherme de type IV peut résulter de la combinaison des isothermes I et V [14].
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Le type d’isotherme obtenu permet déja de tirer des conclusions qualitatives sur les

interactions entre les adsorbats et 1’adsorbant [15].

Type VI: est un isotherme a marches, il indique la formation successive de couches

adsorbées sur la surface de I'adsorbant.

Type la Type |Ib Type lla

: -

Type llb Type llI Type IVa

Type IVb Type V Type VI

Figure.ll.3. Allures des isothermes les plus répandus, adsorption (en rouge) et de désorption
(en vert).[16].

11.2. Bio-sorption

La biosorption est un processus pouvant étre défini comme 1’élimination de
substances en solution par un matériel biologique [17]. Pour définir le terme de biosorption, il
convient de considérer les deux parties de ce mot : bio » et « sorption ». « Bio » se réfere a
I’origine biologique du sorbant (et on parle alors de Biosorbant) c’est-a-dire de la surface sur

laquelle viendra se lier 1’ion ou la molécule que 1’on souhaite retirer d’une phase liquide ou

gazeuse.
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« Sorption » désigne 1’ensemble des mécanismes physico-chimiques par lequel
1I’élément a éliminer viendra se lier au biosorbant. La biosorption est ainsi une sous-catégorie

de sorption définie par la nature du sorbant utilisé et non par le mécanisme employé.

Il s’agit d’un terme générique utilisé pour définir le phénomene se déroulant lorsque,
aprés un certain temps, la quantité d’une espéce en solution diminue, en raison des forces
d’attractions opérées par un biosorbant mis en contact avec la solution. La biosorption
correspond a I’utilisation de matériaux biologiques pour la fixation des polluants par

adsorption [18].

La biosorption a été considérée comme une technologie alternative prometteuse pour
I'élimination des ions de métaux lourds des eaux usées, les principaux avantages de la
biosorption, comparativement aux autres méthodes de traitement conventionnelles sont
surtout son faible colt, sa facilite, disponibilité, son rendement élevé, la minimisation des
boues chimiques et/ou biologiques, la régénération et la capacité d'absorption élevée des
biosorbants [19].

11.2.1. Les biosorbants

Les biosorbants sont des squelettes organiques, constitués pour la plupart de
polysaccharides, de formule brute générale C,(H,O),. Ces derniers désignent une grande
variété de polyméres, initialement appelés hydrates de carbone, dont les principaux sont,
selon leur abondance dans la nature, la cellulose, les hémicelluloses, la lignine, les tanins, et

les pectines [20].

En général, les biosorbants lignocellulosiques sont modifiés par de diverses méthodes
pour augmenter leurs capacités de sorption parce que la liaison d’un ion métallique aux
biosorbants lignocellulosiques, peut souvent avoir lieu par le biais de groupements
fonctionnels chimiques comme les groupements carboxylique, aminé, ou des composés

phenoliques [21].

11.2.2. Propriétés des biosorbants
11.2.2.1. Propriétés physiques

La structure poreuse d’un adsorbant est caractérisée par la mesure de sa surface
spécifique et de son volume poreux, exprimés en m?/g et cm®g, respectivement. Le
(Tableau.ll.1) regroupe les principales caractéristiques physiques de quelques biosorbants. Le
faible développement de la surface spécifique des biosorbants permet de supposer que les

propriétés d’adsorption de ces matériaux sont peu influencées par leur structure poreuse.
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Tableau.ll.1 : Principales caractéristiques physiques de quelques biosorbants [22].

Matériaux Seer (M7g) [p (kg/m®) Référence
Ecorces de mandarine 119,3 - [23]
fibres de noix de coco 1,186x 10®| 0,62 [24]
Peaux des tiges du tournesol 1,6-3,9 - [25]
Ecorces de pin 22-26 - [26]
Ecorces de cypres 11-18 - [26]
Déchets de mais 37-43 - [25]
Noyaux d’olive 0,187 1,25 [27]
Enveloppes de blé 0,67 0,036 [28]
Enveloppes de riz 0,83 0,038 [28]
Ecorces de bois dur 25-32 [26]
Coquilles de graine 614,01 [29]

11.2.2.2. Propriétés chimiques

Les principaux éléments constituant de quelques biosorbants sont récapitulés dans le

(Tableau.l11.2). L’augmentation de la teneur en oxygene, au terme du traitement d’un charbon

actif en grains au moyen d’un acide, entraine 1’accroissement des groupements fonctionnels

acides de surface. Ainsi la forte teneur en oxygene des biosorbant suggere une forte présence

des groupements fonctionnels oxygénés a la surface de ces matériaux.

Tableau 1.2 : Composition élémentaire d’échantillons de biosorbants agro-industriels [22].

Matériau C (%)| H (%) | O (%) | N (%) Référence
Déchets de mais 46,1 6,1 - 1,2 [25]
Fibres de noix coco 4594 | 579 | 42,84 | 0,30 [26]
Ecorces de bois dur 55,7 1,7 19,5 0,2 [26]
Vignes (sauvage) 49,01 | 6,17 | 42,77 | 1,93 [30]
Bagasse de canne de sucre| 47.00 | 598 | 46.8 | 0,21 [31]
Coquilles de graine 36,62 | 578 | 4950 | 1,62 [29]
Charbon actif 97,05 - 1,48 - [32]
Charbon actif commercial | 88,17 | 0,80 3,34 | 0,63 [33]
Ecorces de manioc 43,7 55 | 488 | 1,9 [34]
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11.2.3. Biosorbants végétaux

L'élimination par biosorption des métaux toxiques des solutions aqueuses a l'aide des
plantes a été utilisée comme une technique alternative a de nombreux procédés disponibles
dans le commerce des procédés d'adsorption. Un certain nombre d'études ont été menées par
des chercheurs pour explorer différentes parties de la plante comme biosorbants, telles que les
racines de Calotropisprocera [35], poudre de feuilles de Terminillia catappa [36],
d'Azadirachta indica [37], de Tectona grandis [38], écorce et gousses d'Acacia leucophala
[39, 40], écorce de Psidium guajana [41], branches de Salvadora persica [42], racines, tiges
et feuilles de Larrea tridentate [43], Les écorces de banane et d'orange ont été utilisées
comme matériau adsorbant a faible colt pour I'élimination des métaux lourds (Cu, Co, Ni, Zn

et Pb) d'une solution aqueuse [19].

Les études sur l'utilisation de différents biosorbants bon marché pour I'élimination des
métaux lourds ont été bien documentées, tels que la balle de riz [44], la tige de mais [45], la
poudre de feuilles de bambou [46].

Le cuivre a été biosorbe sur de la poudre de feuilles de Carica papaya [47]; Le cobalt
et le nickel ont été éliminés de la solution aqueuse a l'aide de Tectona grandis [48]; La

biosorption du mercure a été effectuée par les feuilles de Ricinus communis L. [49];

Le zinc a été éliminé de la solution aqueuse en utilisant les feuilles de Moringa
oleifera Lam [50]; L'élimination du cadmium a été effectuée a l'aide de poudre de feuilles de

Syzygium cumini [51].

11.2.4. Divers biosorbants

La biosorption de certains métaux lourds comme Fe, Ag, Cr et Cd provenant des eaux
usées textiles a été réalisée a l'aide de la biomasse d'algues vertes par Latinwo et al. (2015)
[52]. La biosorption des déchets textiles a été réalisée a l'aide d'algues marines activées et non
activées (Gracilaria corticita) [19]. Le cadmium et le plomb ont été biosorbés a partir d'une
solution aqueuse a l'aide de champignons [53]. Il a été signalé que les déchets agricoles
étaient utilisés pour le traitement des eaux usées contenant divers métaux lourds, a savoir le
cuivre, le plomb, le nickel, le chrome et le zinc [54]. L'efficacité de la cendre volante et du
charbon actif commercial a été utilisée pour eliminer le chrome par Vasanthy et al. (2004)
[55]. Sept isolats de champignons tolérants ont été utilisés pour éliminer le cadmium, a savoir
Aspergilus versicolor, A.fumigates, Paecilomyces sp.9, Paecilomyces sp.G, Terichaderma sp.,

Microsporum sp., Cladosporium sp [56].
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Il existe une documentation sur l'utilisation de divers agents chélateurs, a savoir, la
thio-urée, le polythioéther, le mercapto, 'EDTA, l'acide citrique pour la modification de la
biomasse afin dameliorer la capacité de biosorption de différents biosorbants pour
I'tlimination des ions de métaux lourds des solutions aqueuses [57]. Toutefois, I'affinité des
agents chélateurs envers les biosorbants dépendrait de ses caractéristiques physico-chimiques
a savoir, rayon ionique, charge ionique et liaison ligand avec des groupes fonctionnels a la

surface des adsorbants [58].

Plusieurs chercheurs ont observé que les biosorbants modifiés avaient une meilleure
capacité de sorption que les biosorbants non modifiés. Différents agents pour modifier les
biosorbants ont été explorés afin d'améliorer leurs capacités d'adsorption. Les métaux lourds
ont la capacité de former un complexe avec différents groupes fonctionnels tels que les acides
humiques ou fulviques, les lignosulfonates, les acides organiques et les protéines (acides

aminés) sur la plupart des biosorbants.

Divers agents modifiés / chélatants ont été utilisées pour modifier les adsorbants afin
d'ameéliorer leurs capacités dadsorption tels que composés organiques (formaldéhyde,
éthylene diamine, méthanol, épichlorhydrine), colorants (orange réactif 13), agents oxydants
(peroxyde d'hydrogene), solutions acides (acide chlorhydrique, acide sulfurique, acide
nitrique, acide tartrique, citrique acide) et une solution basique (hydroxyde de sodium,

carbonates de sodium, hydroxyde de calcium) [59-64].

11.3. Bio-réduction du Cr(VI)
11.3.1. Bactéries

Depuis les années 80, les chercheurs se sont intéressés & de nombreuses bactéries
capables de réduire le chrome hexavalent [65], et ont proposé des techniques utilisant ces
bactéries réductrices de Cr(VI1) pour le traitement des effluents liquides et des sols pollués. Le
principal axe de recherche pour le traitement des effluents pollués est la mise au point de bio-
réducteurs ou se déroulerait une phase de réduction du Cr(VI) sur des surfaces, suivi d’une

phase de décantation ou de filtration des précipitas de chrome trivalent.

La réduction microbienne du Cr(VI) a été signalée pour la premiere fois a la fin des
années 1970 [66]. Les auteurs ont observé une capacité de réduction du Cr(VI) chez les
espéces de Pseudomonas cultivées dans des conditions anaérobies. Depuis lors, divers micro-
organismes ont été identifiés et isolés dans divers environnements avec la capacité d'éliminer

la contamination par le Cr(VI).
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Plusieurs chercheurs ont isolé des micro-organismes qui catalysent la réduction du
Cr(VI) en Cr(lI11) dans diverses conditions et selon des plans d'expérience variés, notamment
en modifiant le pH, la température, le degré d'agitation, en aérobique et en anaérobique, la
concentration initiale de Cr(VI1) [67-69]. Les bactéries dotées de la capacité de réduire les

niveaux de Cr(V1) sont appelées bactéries réductrices de chrome (CRB) [70].

11.3.2. Champignons

Les champignons ont des proprietés uniques qui les maintiennent dans les sites
contaminés par des métaux toxiques en raison de la présence de matériaux de la paroi
cellulaire qui présentent d'excellentes propriétés de liaison aux métaux. L'activité
enzymatique des champignons fournit suffisamment de métabolites pour traiter les eaux
usées. Les enzymes sont produites pendant toutes les phases du cycle de vie du champignon,

contrairement aux bactéries et indépendamment des concentrations de polluants [71].

En plus de la production d'enzymes extracellulaires, la biomasse fongique a été
identifiée comme un adsorbant trés efficace pour I'accumulation de métaux toxiques, tels que
le Cr, le Cu, le Hg, le Ni, le Cd et le Pb, dans les eaux usées [72]. Les especes de
champignons sont connues pour détoxifier les métaux toxiques par plusieurs mécanismes,
notamment la précipitation extra- et intra-cellulaire, la réaction d'oxydoréduction, et

I'absorption active [73, 74].

Différents produits métaboliques comme le phosphate, les protéines et les composés
azotés, la chitine, et le chitosane influencent également I'absorption des métaux toxiques [75].
Les champignons peuvent s'adapter et se développer en présence de concentrations élevées de
métaux et dans diverses conditions extrémes de température, de disponibilité des nutriments
et de pH [76]. Une souche de champignon résistant au chrome, le Fusarium, isolée du sol
contaminé d'un effluent de tannerie, a été utilisée pour une étude de réduction du Cr (VI) [77].
La souche fongique isolée a réduit le Cr(VI1) dans des conditions optimales de température de
25°C, de temps d'incubation de 72 h et de pH 5,0. Le profil d'expression des protéines a
montré I'exposition de la cellule fongique au chrome. Différentes analyses de micro-imagerie
ont révélé une rugosité de surface accrue, un gonflement important et la formation de

structures en forme de cage a la surface de la cellule induite par le Cr (V).
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11.3.3. Algues

La réduction photochimique du Cr(VI) est une pratique courante pour la remédiation
des composants toxiques du chrome provenant de I'environnement. La biomasse de I'espece
d'algue Chlorella vulgaris a montré son efficacité pour la réduction du Cr(V1).

Plusieurs efforts ont été faits pour réduire le Cr(\VI) en Cr(1ll) moins toxique par les

algues car il est disponible de maniére pratique et moins codteuse [78].

La macro algue Sargassum cymosum a été utilisée comme donneur d'électrons pour la
réduction du Cr(VI). Elle a été utilisée de maniere séquentielle par I'oxydation de la biomasse
dans un premier temps, puis comme échangeur naturel de cations pour la séquestration du
chrome [79]. L'analyse FTIR et les techniques de titrage potentiométrique ont révélé
I'association de groupes carboxyliques acides faibles a la surface de la biomasse comme
mécanisme principal de la séquestration du Cr(lIl). Les sites de liaison a la surface de la
biomasse se sont formés en raison de l'oxydation de la biomasse pendant la réduction du
Cr(VI). Dans une autre étude, la macro algue brune Pelvetia canaliculata a été utilisée
comme donneur naturel délectrons pour la réduction du Cr(VI) des eaux usees acides de
I'électrodeposition. Les capacités de réduction du Cr(VI) de P. canaliculata brute et protonée

se sont avérees étre de 1,8 et 2,3 mmol/g, respectivement [80].

11.3.4. Biochar

La décomposition thermique de la biomasse organique a basse température et avec un
apport limité en oxygene génére un sous-produit riche en charbon actif appelé biochar. Ces
derniéres années, le biochar a suscité I'intérét de la recherche en raison de sa capacité unique

a éliminer les contaminants du sol et de I'eau [81].

Le biochar contient généralement entre 30 et 70 % de carbone. Le carbone est une
source de protons essentielle a la réduction du Cr(V1) et agit comme un immobilisateur pour
le Cr(I11) [82]. Les applications du biochar comprennent : (i) agent potentiel de piégeage du
carbone dans le sol, (ii) adsorbant des métaux lourds dans le sol et les solutions aqueuses, (iii)
puits de micro- et macroéléments nutritifs dans le sol, réduisant ainsi leurs pertes par

lixiviation, et (iv) améliorateur de la fertilité et de la productivité du sol [83].

Le biochar stimule les communautés microbiennes du sol qui améliorent la production
de protons pour les réactions de réduction du Cr(VI). La biosorption couplée a une réaction
de réduction par le biochar est améliorée grace a des propriétés physiques et chimiques telles

qu'une surface élevée avec des groupes fonctionnels oxygénés [84].
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Les résidus de tiges de ramie décortiqués de la plante de ramie ont été séchés a l'air a
température ambiante. 1ls étaient ensuite broyés pour passer a travers un tamis. Les
biocharbons ont été laves a I'eau dés ionisée, puis séchés a 60°C pendant 24 heures, suivis

d'un tamisage jusqu'a une taille de 60,15 mm.

Les mécanismes de réduction couplés a l'adsorption ont conclu que les ions Cr(VI)
étaient attirés électro statiquement par la surface du biochar chargé positivement et ensuite
réduits en Cr(lll) [85].

11.3.5. Noix végétales

Les études de biorestauration a grande échelle sont généralement réalisées a l'aide de
réacteurs a colonnes a lit tassé épais. L'utilisation directe de la biomasse microbienne pour
développer un réacteur a colonne a lit tassé de cellules libres n'est pas facile en raison de la
faible résistance mécanique et de la petite taille des particules des cellules libres. Des
pressions hydrostatiques excessives sont nécessaires pour maintenir un débit approprié afin
de supporter le lit tassé a l'intérieur de la colonne. De plus, la biomasse cellulaire immobilisée
dans un matériau porteur s'est avérée plus efficace que la biomasse cellulaire libre dans la

biorestauration [86].

Dans ce contexte, des noyaux d'olives rejetés d'une industrie de gateaux d'olives ont
été collectés et broyés sous forme de poudre d'une taille inférieure & 1,0 mm. La poudre de
noyaux d'olive a été utilisée comme adsorbant pour la biosorption du Cr(VI) a partir d'une
solution synthétique de 10 mg/L dans un réacteur discontinu a un pH de 2,0 et a une
température de 25°C pendant 5 h. Selon la chimie du chrome, le Cr(VI) est stable sous forme
de H,CrO, a faible pH car l'ion H" protone la surface de l'adsorbant, ce qui fait que

I'adsorbant se charge positivement.

Cet adsorbant positif a une forte affinité avec I'HCrO, chargé négativement, ce qui
entraine une élimination accrue du Cr(VI) a un pH plus faible. Lorsque le pH augmente, la
surface de l'adsorbant est chargée négativement en raison de la diminution de la concentration

en protons, ce qui entraine une moindre affinité pour I'adsorption de HCrO,.

Les spectres XPS haute résolution ont révélé la présence de Cr(ll1) lié a la poudre de
noyau d'olive, ce qui permet de conclure que I'elimination du Cr(V1) d'une solution acide est
une réaction couplée de biosorption-réduction. Ceci a été confirme par le test de désorption
avec les reactifs déférents H,SO4, NaOH, HNO3, HCI, et CH3;COOH [87].

44



Chapitre 11 : Bio-sorption et Bio-réduction

Lakshmanraj et al. [88] ont utilisé des graines mucilagineuses bouillies d'Ocimum

americanum pour étudier l'efficacité de I'élimination du chrome des solutions de Cr(V1).

Les auteurs ont également proposé le mécanisme d'¢élimination comme processus
couplé biosorption-réduction. Les données de biosorption s'accordent bien avec l'isotherme
d'adsorption de Langmuir.

11.3.6. Especes vegétales

Les biotechnologies s’orientent vers la phytoremédiation pour 1’élimination des
contaminants. Pendant la photosynthése les plantes ont la capacité dabsorber les ions
métalliques solubles dans I'eau et se trouvant dans le sol [89, 90]. En outre, les plantes ont la
capacité de détoxifier les métaux en des formes moins nocives, soit en chélatant les métaux
lourds, soit en changeant leur état d'oxydation [91]. Le processus de phytoremédiation est
plus complexe qu'il n'y parait, car le choix d'une espéce de plante pour un environnement

particulier est le facteur le plus important.

Les plantes sont trés sensibles aux métaux toxiques en raison de leur sélectivité vis-a-
vis de différents métaux. Les plantes dépendent des propriétés de I'écosysteme en termes de

taux de production de biomasse [92].

Trois especes de plantes telles que Phragmites australis, Ailanthus altissima et Salix
viminalis ont été irriguées par de I'eau contaminée contenant 10 mg/L de Cr(VI) dans un
processus continu pendant 360 jours afin d'évaluer I'efficacité de la réduction du chrome. P.
australis et S. viminalis ont éliminé respectivement 56 % et 70 % du chrome total de l'eau.
Cependant, I'efficacité d 'A. altissima n'était pas significative. L'analyse du sol sec contaminé
a révélé l'efficacité de I'tlimination du sol avec une concentration initiale de chrome de 70
mg/kg a 32, 36, et 41 mg/kg pour S. viminalis, P. australis, et A. altissima, respectivement.
Le mécanisme d'élimination du chrome a été confirmé sur la base de la réduction du Cr(V1).
Le potentiel de translocation du chrome le plus élevé de P.australis et de S.viminalis a eté
trouvé respectivement des racines vers les tiges et des racines vers les feuilles. Sur les trois

especes de plantes, Salix peut supporter une plus forte concentration de chrome.

Dans une autre étude, ont été planté de I' halimione portulacoides pour adsorber, et
réduire le Cr(VI). La rétroaction anti-oxydative et les biomarqueurs ont été étudiés en
utilisant I'approche du mésocosmos hydroponique. H. portulacoides , pouvait ainsi réduire de

40 % le Cr(VI) a partir d’'un milieu contenant une concentration initiale de 15 mg/L.
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L'efficacité de la réduction atteint 60 % lorsque la concentration initiale du Cr(VI) est de 30

mg/L.

Le Cr(VI) s'est accumulé dans les racines et les organes de surface de la plante. Le
chrome présent dans la chlorophylle et les flavonoides a eu des conséquences sur les

mécanismes de photosynthése et de photoprotection [83].

La biomasse de la plante aquatique Hydrilla verticillata est connue comme un hyper-
accumulateur de métaux toxiques comme I’Hg, le Cd, le Cr et le Pb. Le potentiel de
biosorption de la biomasse séchée modifiée par Fenton (FMB) de H. verticillata a été étudié
pour éliminer les ions Cr(VI1) et Ni(ll) des eaux usées a l'aide d'un réacteur a colonne a lit
tassé a flux ascendant. Dans le cadre des paramétres de conception optimisés du réacteur a
colonne, tels que la hauteur du lit de 25 cm, le débit de 10 ml/min, la concentration initiale en
ions métalliques de 5 mg/l et la plage de taille des particules de la FMB de 0,25-0,50 mm, les
efficacités de biosorption pour I'absorption du Cr(VI) et du Ni(ll) respectivement 89 et 87
mg/g [93].

Des expériences de régénération de colonnes utilisant HNO3; a 0,1 M ont montré une
bonne réutilisation du FMB pour dix cycles de sorption et de désorption [94]. Des brindilles
de Melaleuca diosmifolia séchées ont été utilisées pour détoxifier et éliminer le Cr(VI) de la
solution aqueuse. La chromatographie en phase gazeuse des rameaux séchés a révélé la
présence de sources naturelles d'eucalyptol contenant de fortes concentrations de composes

réducteurs comme le fer, les phénols et les flavonoides.

Des études en batch ont révélé que 5 g/L de brindilles séchées sont capables d'éliminer
97 2 99,9 % de Cr(VI) de la solution contenant 250 mg/L, lorsque le pH variait de 2 a 10, et la
température de 24°C & 48°C. A partir de I'isotherme d'adsorption de Langmuir bien ajusté, la
capacité dadsorption monocouche était de 62,5 mg/g. Les analyses par spectrométrie
d'émission optique a plasma inductif et par chromatographie liquide des phases aqueuse et

solide ont révélé un mecanisme de réduction du Cr(VI) couplé a l'adsorption.

D'autres analyses par MEB, IR et DRX du biosorbant avant et apres le processus
d'adsorption ont également confirmé une réduction du Cr(VI) en Cr(lll) suivie d'une
complexation sur des groupes fonctionnels de la surface active. L'efficacité d'élimination du
Cr(\V1) était de 99 % dans les échantillons d'eau de mer et de lac [95].

46



Chapitre 11 : Bio-sorption et Bio-réduction

Le principal avantage de ce systéme serait d’étre moins coliteux et ne nécessiter que
peu de produits chimiques. L’inconvénient majeur réside dans l’utilisation d’organismes
vivants dans des conditions environnementales difficiles (toxicité du chrome présent et des

autres polluants).

En outre, si I’on considére que la réduction doit avoir lieu dans le sol, il faut tenir
compte de la complexité de sa matrice et sa diversité. La réduction directe du chrome (V1)
représente un mécanisme naturel potentiellement utilisable pour la détoxification des eaux et

sols contaminés.
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Chapitre 111 : Bio-sorption du Cr(VI) par les fibres de sisal (Agave sisalana)

I11.1. Introduction

Au cours des 20 derniéres années, des fibres naturelles telles que le jute, le chanvre,
Kapok, et Agave sisalana ont été utilisés comme bio-adsorbants en raison de leurs faibles
couts. Peu d'études relatives a I'élimination des metaux lourds sont référenciées, seuls
quelques auteurs ont utilisé de tels matériaux dans la bio-sorption du Cr(1V) a l'aide de fibres
d'’A. sisalana. Cet engouement trouve une explication en raison de leurs propriétés
intéressantes, telles que la morphologie de surface, la bonne surface spécifique, la porosité
étendue, la perméabilité élevée aux gaz, les bons diametres et la faible taille des pores inter-
fibreux [1]. Cependant, peu d'études liées a I'élimination des métaux lourds en utilisant ces
matériaux font référence a la bio-sorption de Cr(IV) en utilisant Agave

sisalana fibres (Figure.ll1.1).

©)

Figure.ll1.1. (a) Agave Sisalana, (b) fibres de sisal coupées et (c) images du MEB de leur

surface.

Récemment, de grands efforts ont été consacrés a 1’amélioration des propriétés
adsorbantes de ces fibres par rapport a des modifications physico-chimiques a leur
surface. Beaucoup de travaux ont été publiés dans ce domaine : E. Padmini et al. [2] ont
traité le sisal en utilisant du carbonate de sodium pour éliminer le nickel des solutions
aqueuses, alors que T. Hadeeth et al. [3] ont modifié la surface des fibres de sisal en utilisant

I'acide acrylique pour éliminer le Cr(VI) d’une solution aqueuse.

L'objectif principal de la présente étude est focalisé sur I’¢limination du chrome (VI) d’une

solution aqueuse en utilisant les fibres de sisal comme bio-adsorbant.
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111.2. Préparation des adsorbants

Les fibres naturelles de sisal ont été coupées en petits morceaux d'environ 10 mm, et
tamisées a l'aide d’un tamis a mailles appropriées. Les échantillons de fibres prélevés ont été
nettoyés a température ambiante avec une solution dacide nitrique (0,1 mol/L), et du
peroxyde d'hydrogene (10 %) pendant 1 h, puis séchés au four a 80 °C pendant 24 h. Les
fibres de sisal ainsi nettoyées ont été traitées a l'aide de divers agents chélatants, sous
agitation a température ambiante pendant 48 h, (Figure.ll1.2). Les fibres traitées ont ensuite
été lavées plusieurs fois avec de I'eau doublement distillée, centrifugées a 3000 r/min, puis
séchées a I'étuve pendant 24 h a 80 °C.

Le mécanisme de bio-sorption a été étudié sous l'effet de certains facteurs physico-
chimiques tels que la nature des agents chélatants (FQUR, F@TC, FQEDTA et F@DCZ),
la quantité de fibres, le temps de contact, le pH de la solution, concentration initiale de Cr(VI)
et la température du milieu. Les parametres thermodynamiques de bio-sorption tels que

I'énergie libre (AG®), l'enthalpie (AH®) et l'entropie (AS°) ont été déterminés a différentes

températures.
raitement avec un agent chélateur; Sorption du Cr (VI)
Fibres de sisal Fibres chargées avec un agent chélatant Fibres chargées en Cr (VI)

o F-N F-DCZ F-DCZ-Cr(VI)

Figure.lll.2. Mécanisme de la bio-sorption du Cr(VI) sur les fibres de sisal: (F@N) fibres
naturelles, (F@DC?2) fibres traitées par diphenylcarbazid, F@DCZ@Cr(VI)
fibres chargées en Cr(VI).
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Chapitre 111 : Bio-sorption du Cr(VI1) par les fibres de sisal (Agave sisalana)

111.3. Activation des fibres

Pour obtenir une élimination appropriée de ce métal toxique, nous avons traité les
fibres naturelles avec divers agents chélatants tels que l'urée (UR), le thiocarbamide (TC),
le 1,5-diphénylcarbazide (DCZ) et 1’acide éthyléne diamine tétraacétique (EDTA); les
propriétés chélatantes élevées de ces ligands peuvent améliorer la capacité d'adsorption des

fibres de sisal traitées pour I'élimination de cet élément du milieu aqueux (Figure.ll1.3).

o
o & HO o N7 i
HaN~ N, HgN)j\NHs Croy ST N
Cr:0- Cr:0- . Ho l®) OH
(a) (b) o (<)
crevD  + HN H PHAGEE) oo /N ON%\Cr (H,0),

Température ambiante
R : :

Figure.ll11.3. Agents chélatants utilisés dans le traitement des fibres : (a)Urée,

(b)Thiocarbamide, (c) Diphénylcarbazide, (d) Acide éthyléne diamine tétraacétique.

I11.4. Protocol expérimental

Les expériences de bio-sorption ont été réalisées en mode Batch sous l'effet de
certains facteurs physico-chimiques. Toutes les essaies de sorption ont été réalisées dans des
béchers de 100 ml en mélangeant 50 ml de solution aqueuse du Cr(VI) avec la quantité
correspondante de fibres (2-10 g/L), sous agitation dans un bain thermostatique. Apres le
temps d'interaction approprié (0-120 min), le mélange a été centrifugé a 3000 tr/min. La
concentration du Cr(VI) non adsorbé a été déterminée par spectrophotométrie UV-Vis en
utilisant le 1,5-diphénylcarbazide comme agent complexant en milieu acide (voir annexe
AN.6).




Chapitre 111 : Bio-sorption du Cr(VI1) par les fibres de sisal (Agave sisalana)

I11.5. Résultats et discussion
111.5.1. Caractérisation des adsorbants
111.5.1.1. Méthode BET

Les fibres naturelles de sisal sont essentiellement constituées de cellulose (74%), de
lignine (12%), d'hémicellulose (11%) et de pectine (2%). La surface spécifique de cet
adsorbant a été mesurée en utilisant la méthode BET. Les résultats obtenus montrent que ces

fibres ont une surface spécifique de 0,0301 m%/g.

111.5.1.2. Spectroscopie infrarouge (FTIR)

Le traitement des fibres utilisées par différents agents chélatants a été étudié en
utilisant la spectroscopie infrarouge (spectromeétre FTIR Shimadzu 8700 dans la plage de 400
cm™ & 4000 cm™). La Figure.lll.4 montre les spectres FTIR des différents échantillons de
fibres. Les résultats obtenues montrent la présence d’un pic important entre 3000 cm™ et 3600
cm™ correspondant & la vibration hydroxyle (v-on), et un autre pic & 1500-1750 cm™
a été attribue a I'étirement de la fonction carboxylique (v .c=o) dans le cas des fibres non
traitées. En outre, les spectres des fibres traitées montrent la présence de nouveaux pics dus a
I'apparition de groupes fonctionnels de I'agent chélateur utilisé
(-NHa, -C=0, -C=S, -C-NH ...).

Dans ce cas, les bandes observées a 1250-1500 cm™ peuvent étre assignées au
groupement -C=S. Les spectres F@UR montrent des bandes de vibration entre 2000 et
2000 cm™ correspondent & la fonction isocyanates (v.n-c-0) générée par la réaction entre

l'urée et la surface du sisal.
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Figure.ll1.4. Spectres infrarouge des fibres de sisal non traitées et traitées avec des agents
chélatants, (a) F@N, (b) F@QUR, (c) F@TC, (d) F@DCZ, et (e) F@QEDTA.

111.5.1.3.Microscopie électronique a balayage (MEB)

Les images du MEB de la morphologie de surface des fibres naturelles et traitées,
montrent que le traitement avec l'urée et du thiocarbamide (Figure.lll.5.b, c) génere des petits
grains des agents chelateurs immobilisés sur la surface des fibres traitées, avec des tailles de
grains dans la gamme de Ium a 3um. Cependant, le traitement avec du DCZ et I'EDTA

génere un film mince sur toute la surface des fibres traitées (Figure.ll1.5.d, e).
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Chapitre 111 : Bio-sorption du Cr(VI1) par les fibres de sisal (Agave sisalana)

Figure.l11.5. Images du MEB des fibres de sisal non traitées et traitées: (a) F@N,
(b) FQUR, (c) F@TC, (d) F@DCZ, and () F@EDTA.

111.5.1.4.0bservation par microscope optique

La caractérisation par microscopie optique (MO) Figure.lll.6, a permis 1I’observation
de la microstructure de la surface des fibres utilisées dans 1’adsorption. Cette observation a
¢été faite a I’aide d’un microscope optique (Nickon 2020) grace a des résolutions de (50 et
100um), Cette étude permet de mieux visualiser la nature de la surface des fibres utilisées,

permettant ainsi une meilleure assimilation du phénomene d’adsorption.

Figure 111.6. Images du microscope optique de la surface des fibres.
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Chapitre 111 : Bio-sorption du Cr(VI1) par les fibres de sisal (Agave sisalana)

111.6. Effet de la nature des agents chélatants sur la cinétique de bio-sorption du Cr(VI)
La cinétique de bio-sorption a été étudiée a différents temps de contact allant de 0 a

120 min, en utilisant une solution aqueuse de Cr(VI) de 200 mg/L et une quantité

d'adsorbants (F@N, FQUR, F@TC, F@DCZ et FQEDTA) de 5 g/L. Le mélange a été agité

dans un bain thermostatique a 20°C.

Les résultats obtenus (Figure.Il1.7) montrent que le Cr(VI) interagit rapidement avec les bio-
adsorbants et que l'adsorption maximale est observée aprés 50 min de contact. L'équilibre est
atteint apres environ 60 minutes d'interaction. Les fibres non traitées (F@N) ont montrés une

capacité d'élimination modeste du Cr(V1) de 4,9 mg/g.

Les agents chélatants utilisés ont un bon effet sur la capacité d'adsorption des fibres
traitées (F@N, FQUR, F@TU, F@DCZ et F@EDTA) avec des capacités dadsorption
respectives de 16,43 mg/g, 17,12 mg/g, 27,3 mg.g et 36,2 mg/g. Par conséquent, les
adsorbants utilisés montrent une capacité dadsorption différente dans I‘¢limination de
Cr(VI), ce phénomeéne peut étre expliqué par la difféerence des propriétés chélatrices entre
eux, due essentiellement au nombre d'atomes de coordination (N et/ou O) dans chaque ligand,
par exemple l'urée et la thiocarbamade contenaient deux sites de coordination; Cependant,
le diphénylcarbazide a quatre sites et 'EDTA contient six sites de coordination, comme le

montre la Figure.ll1.3 page 57.

—a— F@N

40 {—e— F@UR
—a—F@TC
1—— F@DCZ
F@EDTA

w
o

qe (mg/g)
S

10

1 ———
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Figure.ll1.7. Cinetique de bio-sorption du Cr(VI) sur les fibres de sisal traitées avec
différents agents chélatants (Cocrovy=200 mg/L, Cagsorbant = 5 g/L, T°=20°C).
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Chapitre 111 : Bio-sorption du Cr(VI1) par les fibres de sisal (Agave sisalana)

I11.7. Optimisation des facteurs influents sur la bio-sorption
111.7.1. Effet de la dose d'adsorbant sur I’adsorption du Cr(VI)

L'effet de la dose d'adsorbant sur 1’élimination du Cr(VI) en solution aqueuse (200
mg/L) a été effectué en utilisant des masses d’adsorbant variant de 1 a 10 g; les autres
parameétres tels que le temps de contact, le pH et la température ont été maintenus
constants. Le mélange a été agité pendant 120 minutes a 20° C, puis centrifugé pendant 10

minutes a 3000 tr/min.

A partir des résultats obtenus (Figure.ll1.8) on remarque une augmentation de la
quantité adsorbée de Cr(VI) avec une augmentation de la quantité de fibres, qui est due a la
disponibilité des sites de sorption plus actifs. Au-dela d'une dose de 5 g/L, il n'y a pas de
changement considérable dans la quantité d'adsorption. Un tel phénomeéne est provoqué par
une grande quantité d'adsorbant et peut réduire le nombre de sites actifs et crée ainsi une
agrégation de particules, conduisant a favorisant une réduction de la surface de 1’adsorbant, et
une augmentation du trajet de diffusion. Tous deux contribuent a une diminution de la

quantité adsorbée par unité de masse d’adsorbant.

40 {—=—F@N
—e— F@UR
| ——F@TC
—v—F@DCZ
o~
%ﬁ 30 {—e— F@EDTA
£
S’
2]
=n
20 -
10 +
0 ‘ T J I & T i I : 1
0 2 4 6 8 10

Dose d'adsorbant (g/L)

Figure.ll11.8. Effet de la dose de ['adsorbant sur la bio-sorption du Cr(VI) par les fibres
de sisal (Co(creviy)= 200 mg/L, temps de contact = 120 min, T°=20°C).
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Chapitre 111 : Bio-sorption du Cr(VI) par les fibres de sisal (Agave sisalana)

111.7.2. Effet du pH sur I’adsorption du Cr(VI)

Le pH moyen a un effet essentiel sur le phénoméne d'adsorption du chrome. Il peut
modifier la charge de surface de l'adsorbant et entrainer la protonation des groupes
fonctionnels a la surface de I'adsorbant. L'effet du pH sur lI'adsorption a été réalisé en faisant
varier le pH de la solution entre 1 et 6, a température ambiante, la concentration initiale en
Cr(VI) étant de 200 mg/L, celle de I'adsorbant est de 5g/L.

La Figure.l11.9 montre que le pH a un effet crucial sur I’adsorption du Cr(VI). Pour
tous les échantillons, 1’adsorption optimale est observée a faible pH (1-2), avec une quantité
maximale de Cr(VI) adsorbée variant entre 5 et 42,3 mg/g. Ce phénomene peut étre expliqué
par l'interaction entre la surface des fibres et divers anions de chrome présents en solution
(Cr,0+%, CrO ,* et HCrO") [4-6]. Par conséquent, & des pH faibles, la surface a acquis une
charge positive, ce qui peut s'expliquer par la formation de cations d'ammonium quaternaire a
la surface des fibres traitées, résultant de la protonation des groupes amino des agents
chélatants utilisés, qui a favorise l'attraction électrostatique vers les différents anions de
chrome [7, 8].

Dautre part, l'interaction entre le Cr(VI) et le 1,5-diphénylcarbazide (DCZ) pré-
adsorbé a formeé un complexe rouge-violet a la surface des fibres de sisal traitées
(Figure.l11.2) page 56, la formation de ce complexe est favorisée dans des pH faibles a
température ambiante, le mécanisme de cette réaction peut étre illustré par la Figure.lll.3

page 57.

F@N

Figure.111.9. Effet du pH sur la bio-sorption de Cr(VI) (Cocrviy)= 200 mg/L,
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temps de contact = 120 min, T°=20°C , Cagsorbant= 59/L).

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

Pour étudier I'effet de la concentration initiale du Cr(V1) sur la capacité d'adsorption
des adsorbants utilisés, les expériences ont été réalisées en faisant varier les concentrations de
Cr(VI) de 100 a 500 mg/L, tout en maintenant les autres paramétres constants (pH 2,

température 20 °C, temps de contact 120 min, et quantité d'adsorbant de 5 g/L).

- Il reN
[ F@UR

50 o B Fa1c
Il F@Dcz
B F@EDTA

20
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100 200 300 400 500
CCr(VI) (mg/L)

Figure.l11.10. Effet de la concentration initiale sur la bio-sorption du Cr(VI) par les fibres
de sisal (pH=2, temps de contact =120 min, T°=20°C, Cagsorbant= 5 g/L).

Les résultats obtenus (Figure.ll1.10) montrent que la quantité adsorbée du
Cr(VI) augmente avec I’augmentation de la concentration initiale du Cr(VI), atteint un
maximum pour une concentration initiale de métal de 300 mg/L, selon la nature de la fibre
les quantités optimales du Cr(VI) adsorbées varient de 4,29 mg/g a 55,96 mg/g. Au de la
d’une concentration initiale en Cr(VI) supérieure a 300 mg/L, La quantité adsorbée diminue
sensiblement et se stabilise a des concentrations élevées, Ce phénoméne trouve une

explication dans la saturation de la surface des fibres et des sites d’adsorption [9].

111.7.4. Effet de la température sur I’adsorption du Cr(VI)
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L'effet de la température sur la sorption du Cr(V1) par les fibres de sisal non traitées et
traittesa été etudié a destempératures variant de (20°-50°C) en utilisant des
solutions de Cr(VI)a 300 mg/L, pH =2, pour 5 g/L de fibres.

Les résultats obtenus indiquent que la température a un effet négatif sur lI'adsorption
du chrome par les différents adsorbants (Figure.lll.11). Cela signifie que l'interaction entre les
espéces de chrome (Cr,0;%, CrO,5et HCrO*), et la surface des fibres est
exothermique. L’augmentation de la température favorise la désorption des espéces Cr(VI)
de la surface des adsorbants. Le meilleur résultat a été obtenu avec le F@EDTA a 20°C pour

une quantité d'adsorption maximale de 56,96 mg/g de Cr(VI).

60
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Figure.lll.11. Effet de la température sur la bio-sorption du Cr(VI) par les fibres de sisal
(pH=2, temps de contact = 120 min, T°=20°C, Cagsorban= 5 g/L).

111.8.Modélisation cinétique de bio-sorption

Plusicurs études relatives a I’adsorption du Cr(VI), ont utilisé des modéles cinétiques
afin de mettre en évidence les facteurs indispensables de la cinétique d'adsorption. La
sorption du Cr(VI) sur les fibres de sisal naturelles et traitées dans les conditions optimales
(Co = 300 mg/L, Cagsorvant=5 /L, pH= 2, t = 120 min), a été modélisée en utilisant le modeéle

du pseudo-premier ordre et du pseudo- second-ordre (voir annexe AN.7).
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Figure.ll1.12. Cinétique de la bio-sorption du Cr (VI) sur des fibres naturelles et traitées :

(a) modele pseudo-premier ordre, (b) modéle pseudo-second ordre.

Les résultats des modéles de pseudo-premier ordre et de pseudo- second-ordre sont
représentés par la Figure.l11.12 et rassemblés dans le (Tableau.lll.1), montrent clairement que
l'adsorption du chrome(VI) & laide de fibres de sisal naturelles et traitées suit
le modeéle du pseudo-second-ordre, avec un coefficient de corrélation (R?) jusqu'a atteignant

(0,999). Les valeurs théoriques de Qe teo SONt Mieux estimées par ce modele.
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Tableau.ll1.1 : Parametres de modélisation de la cinétique de [’adsorption du Cr(V1) sur les

fibres de sisal.

Modeéle du pseudo-premier-ordre | Modele du pseudo-second-ordre
Fibres fe theo ki (1/min) | Qeexpmalg) | R® & _ Qeexp(Mg/g) | R®
(mg/qg) (g/mg/min)
F@N 10,90 0,033 6,35 0,989 0,041 9,01 0,999
F@UR 21,30 0,039 26,05 0,889 0,049 22,34 0,993
F@TC 23,11 0,037 28,95 0,930 0,046 24,74 0,995
F@DCZ 38,23 0,036 34,81 0,876 0,044 40,05 0,991
F@EDTA | 58,60 0,042 51,36 0,941 0,053 56,11 0,995

111.9. Isotherme d'adsorption

L’étude de I’isotherme d'adsorption est indispensable pour décrire le mécanisme
d’adsorption, elle permet également la détermination de la quantité maximale adsorbée sur les
adsorbants utilisés et I'identification du type d'adsorption. Selon la classification de Giles et
al. [10], les résultats obtenus montrent que les isothermes obtenues sont de type S comme le

montre la Figure.l11.13.

La quantité du Cr(VI1) adsorbée augmente progressivement avec l'augmentation de la
concentration initiale de ce dernier dans la solution dadsorbat. Par contre, a faible
concentration, le rapport entre le nombre d'ions chrome et le nombre de sites d'adsorption
disponibles est faible, par conséquent, l'adsorption est indépendante de la concentration
initiale, mais a mesure que la concentration du Cr(VI) augmente, la situation change, et la

concurrence pour les sites d'adsorption devient intense.
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Figure.l11.13. Isothermes de bio-sorption du Cr(VI) sur les fibres de sisal naturelles et

traitées: (a) F@N, (b) FQUR, (c) F@TC, (d) F@ DCZ, et (¢) F@ EDTA
(Cadsorbant = 5 ¢/L, pH 2, t =120 min).
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La modélisation des résultats d'isothermes d'adsorption en utilisant le modéle de

Freundlich et Langmuir est donnée dans le Tableau.lll.2.

Tableau.l11.2 : Parametres de Freundlich et Langmuir de [’adsorption de Cr(VI) sur les

fibres de sisal.

Parametres de _
Adsorbants T°C Freundlich Parametres de Langmuir
N K R | dm(mglg) |KL(L/mg) | R°
20 1,28 0,107 | 0,972 12,3 0,045 0,995
FeN 30 1,22 0,056 | 0,970 8,23 0,036 0,994
40 1,13 0,024 | 0,962 4,62 0,013 0,995
20 1,01 0,087 | 0,982 25,33 0,081 0,996
F@QUR 30 1,05 0,086 0,983 19,25 0,072 0,996
40 1,12 0,057 0,989 10,54 0,041 0,994
20 1,35 0,412 0,961 28,73 0,167 0,997
F@TC 30 1,31 0,302 0,965 21,61 0,128 0,997
40 1,25 0,114 | 0,972 15,69 0,052 0,998
20 1,86 2,113 0,937 41,54 0,663 0,992
Febcz 30 1,56 1,164 | 0,919 36,27 0,326 0,992
40 1,47 0,348 | 0,952 26,76 0,112 0,995
20 2,03 6,031 | 0,855 61,45 2,221 0,994
F@EDTA 30 1,73 2,775 | 0,907 51,45 0,938 0,991
40 1,60 0,788 | 0,974 29,04 0,287 0,993

Les résultats obtenus montrent, que les isothermes d'adsorption obéissent beaucoup
plus au modele de Langmuir que celui de Freundlich. La température a un effet important sur
le mécanisme d'adsorption, et les valeurs de capacité d'adsorption maximale de Langmuir
(gm) montrent que la plus grande quantité d'adsorption de chrome sur les fibres naturelles et
traitées est atteinte a 20°C. Les isothermes de Langmuir montrent que le processus
d'adsorption du Cr(VI) sur tous les adsorbants est favorable a basse température avec une
capacité d'adsorption maximale (gm) jusqu'a 61,45 mg/g dans le cas de F@EDTA.
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111.10. Paramétres thermodynamiques
Les paramétres thermodynamiques d'adsorption tels que I'enthalpie (AH®, kJ .mol'l),
1'énergie de Gibbs (AG®, kJ/mol) et 1'entropie (AS®, J/mol/K) ont été calculés (AN.8).

5
4 -
2 "
=
2 4
= F@N
.| * F@WR
1 A F@TC
v F@DCZ
¢+ F@EDTA
0 T . T v I
0,0032 0,0033 0,0034

1/T (K'Y

Figure.l11.14. Courbe de (Van’t Hoff') de la diosorption de Cr(VI) sur les fibres de sisal.

Les résultats de 1’étude thermodynamique (Figure.lll.14.), montrent que I'énergie de
Gibbs diminue avec l'augmentation de la température, comme le montre le
Tableau.ll1.3. Tous les AG® ont des valeurs négatives, qui indiquent que les interactions
(Cr(VI)@@Fibres) sont spontanées. Les valeurs négatives de I'enthalpie (AH®) sont en accord
avec la nature exothermique des interactions de Cr(VI) avec les adsorbants utilisés. La
diminution des valeurs d'entropie (AS) indique que le processus de bio-sorption a une

configuration stable.
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Tableau.l11.3 : Parametres thermodynamiques de [’adsorption du Cr(VI)

sur les fibres de sisal.

Adsorbants T°C Ln (K) AG (J/mol) | AH(kJ/mol) AS (J/mol/K)
20 8,560 -20842,76

F@N 30 8,337 -20992,26 -46,964 -11,233
40 7,318 -19035,74
20 9,148 -22273,92

F@QUR
30 9,030 -22737,55 -25,748 -88,086
40 8,467 -22023,34
20 9,871 -24035,63

F@TC 30 9,605 -24186,28 -44,176 -67,840
40 8,704 -22641,53
20 11,250 -27392,73

F@DCZzZ 30 10,540 -26540,21 -67,586 -136,624
40 9,472 -24637,19
20 12,459 -30336,28

F@QEDTA 30 11,597 -29201,29 -77,808 -161,496
40 10,413 -27084,71

111.11. Conclusion

Dans cette étude, il a été montré que le traitement des fibres de sisal avec
divers agents chélatants présente une meilleure capacité d'adsorption dans I'¢limination du

Cr(VI) des solutions aqueuses.

Une capacité d'adsorption maximale allant jusqu'a 61,45 mg/g est observée dans le cas des
fibres ainsi traitées. Il a également été montré que les meilleurs résultats pour la bio-sorption
du Cr (VI) sur des fibres de sisal naturelles et traitées ont été obtenus en utilisant une dose
d'adsorbant de 5 g/L pour un temps de contact de 120 min. Les quantités adsorbées de Cr(VI)
diminuent avec l'augmentation de la température. La bio-sorption appropriée a été obtenue a

pH=2 pour une température de la solution de 20 ° C.
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L’¢tude de modélisation a montré que la cinétique d'adsorption obeit au pseudo-
second-ordre. L'isotherme d'adsorption du Cr(VI) sur tous les adsorbants est de type

Langmuir linéaire avec une bonne corrélation.

Les résultats de I'é¢tude thermodynamique ont montré que I'adsorption de chrome sur
les fibres de sisal naturelles et traitées est exothermique, spontanée et a une configuration

stable.
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Chapitre 1V: Bio-réduction du Cr(VI) par les écorces et les feuilles du grenadier (Punica granatum)

IV.1. Introduction

Le grenadier (Punica granatum) (Figure.l\.1), appartient a la famille des punicaceées,
est un petit arbre originaire du Moyen-Orient qui s'étend maintenant dans toute la
Méditerranée, la Chine, I'Inde, I'Afrique du Sud et I'Amérique. Les grenadiers sont cultivés
depuis I’ Antiquité. IL existe plus de 1000 variétés de Punica granatum [1]. Les critéres les
plus utilisés pour les distinguer sont la taille du fruit, la couleur de I’écorce, la couleur des
graines, la dureté des pépins, la teneur en jus, acidité et astringence et la période de

maturation [2].

Figure.lV.1. Le grenadier (Punica granatum).

Au cours de la derniere décennie, la culture commerciale de grenades a
considérablement augmenté dans le monde, en raison des avantages potentiels du fruit pour la
santé en particulier, des effets antioxydant élevés, antimicrobiens, antiviraux, anticancéreux,

antihypertension et antimutagenes du fruit et sa capacité a réduire les lésions hépatiques [3].

La grenade est couramment consommée sous forme de fruits frais ou de produits
alimentaires (jus, confitures, etc.). Il contient des polyphénols, des tanins ellagiques et des
acides gallique et ellagique [4]. La grenade (Punica granatum) est mieux connue pour son
goQt agréable, ses propriétés excellentes et ses composés bioactifs. Elle aurait antimicrobien,

anti-inflammatoire, anti-tumoral, antihépatotoxique, activités antivirales et antidiabétiques.
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Ses différents composés peuvent améliorer la santé bucco-dentaire et cutanée [5]. Il a
été démontré que les fruits de grenade et les extraits de fruits possédent des activités
préventives et atténuantes contre de nombreuses maladies chroniques et potentiellement
mortelles telles que le cancer, diabéte de type 2, athérosclérose et maladies cardiovasculaires
[6]. La partie comestible de la grenade est une excellente source alimentaire, elle contient une
proportion importante d'acides organiques, de solides solubles, de polysaccharides, de
vitamines, dacides gras et d'éléments minéraux d'importance nutritionnelle. En outre,
différentes variétés de fruits de grenade ont été signalées comme ayant une teneur élevée en
vitamine C, des effets antimicrobiens significatifs et diverses applications industrielles,
notamment: leur utilisation comme colorants, colorants alimentaires, encres, tanins pour le
cuir [7].

Il est intéressant de noter que les propriétés nutraceutiques ci-dessus ne se limitent
pas a la partie comestible du fruit de la grenade: en fait, les fractions non comestibles de fruits
et d'arbres (fleurs, écorces, bourgeons et feuilles), bien que considérées comme des déchets,
contiennent des quantités encore plus élevées de composants spécifiques de valeur nutritive et
biologiquement actifs par rapport aux fruits comestibles [6]. Actuellement, I'augmentation de

la production et de la transformation de la grenade a généré de plus en plus de déchets.

L'écorce de grenade, représente environ 40 a 50% du poids total du fruit, sous-produit
de l'industrie alimentaire en quantités énormes et constitue une source importante de
composés bioactifs, riche en ellagitanins tels que la punicalagine et ses isomeres, ainsi que de
moindres gquantités de punicaline (4,6-gallagylglucose), des tanins hydrolysables, constitués

d'acide gallique et d'esters d'acide ellagique de molécules de base de polyphénols [8, 9]

Les Feuilles contiennent les mémes polyphénols que 1’écorce. Elles contiennent aussi
des Glucides, Sucres réducteurs, Stérols, Saponines, Flavanoides, Tanins, Alcaloides de
pipéridine, Flavone, Glycoside, Ellagitannines [10]. De nos jours, la communauté scientifique
recoit une attention considérable aux grenadiers et ses composants, et les mettre a profit pour

I’élimination du Cr(VI) présent dans une solution aqueuse [11-15]

Dans le présent chapitre, nous nous sommes fixés comme objectif, la réalisation d’une
étude de valorisation de deux composants de grenadier (Punica granatum) (feuilles et
¢corces). Ce travail rapporte 1’étude de ces capacités bio réductrices dans 1’élimination du

Cr(VI) des solutions aqueuses.
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IV.2. Préparation des biomatériaux

Les biomatériaux choisis, (feuilles et écorces), du Punica granatum ont subi quatre
séquences essentielles (récolte, sechage, broyage, et tamisage). Ces échantillons proviennent
de la région d’Annaba (Algérie), le séchage a ét¢ réalis¢ a ’ombre a une température
ambiante pendant trois semaines. Une fois sec, le bio-réducteur est broyé et tamisé a l'aide

d’un tamis a mailles appropriés (voir annexe AN.1).

IV.3. Protocol expérimental de la bio-réduction

Tous les essais de bio-réduction ont été réalisés selon la méthode de Batch, cette
derniére, consiste a la mise en contact dans des béchers, d’une masse bien défini de bio-
réducteur, avec 50 ml d’une solution de Cr(VI), les solutions sont placées dans un bain
thermostaté a régulation électronique de température, le tout est maintenu a température et
agitation constante, la variation de la concentration du Cr(V1) a été suivie pendant 60minutes,
les résultats obtenus ont permis d’établir les dépendances : taux de réduction du Cr(VI) en
fonction du temps [R(%) =f(t)].

R(%) = [(Co — C¢)/Co] 100 (1)
Co et C¢ sont les concentrations initiales et les concentrations d'équilibre de Cr(VI1) (mg/L).

La spectrophotométrie d’absorption moléculaire (UV-Vis) a été utilisee comme
méthode d’analyse et le Cr(VI) a été dosé aprés réaction avec le 1,5-diphénylcarbazide en
milieu acide. Le chrome total a été déterminé par spectroscopie d'absorption atomique et la
teneur de la solution en Cr(lll) a été obtenue dans en soustrayant le Cr(VI) du chrome total
(voir annexe AN.6). Les bioréducteurs ont eté caractérisé par spectroscopie (IRTF), et par

analyse au microscope électronique a balayage (MEB-EDX).

IV.4. Caractérisation des bio-réducteurs utilisés

IV.4.1. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

La poudre des écorces et des feuilles du Punica granatum a été caractérisés par
spectrophotométrie infrarouge a transformee de Fourier (IRTF), en utilisant un spectrométre
Shimadzu-8700. Les spectres des bio-réducteur étudié, sont rassemblés dans les (Figures.lV.2
et 1V.3).
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Figures.l1V.2. Spectres infrarouge de la poudre des ecorces de grenade avant et apres

contact avec le Cr(VI).
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Figures.IV.3. Spectres infrarouge de la poudre des feuilles de grenade avant et apreés

contact avec le Cr(VI).

77



Chapitre 1V: Bio-réduction du Cr(VI) par les écorces et les feuilles du grenadier (Punica granatum)

Les biomasses étudiées, renferment plusieurs types de composés: polyphénols,
flavonoides, alcenes, composes fluorés aliphatiques, alcools, éthers, acides carboxyliques,
esters, et composés nitrés liés a I'hydrogene [16, 17]. Les spectres IRTF des écorces et des
feuilles qui n'ont pas été mis en contact avec une solution de Cr(VI) présentent un pic
important entre 3000 et 3700 cm™ ; correspondant a la vibration d’étirement des groupes
hydroxyle et amino, le changement de position de ces pics aprés bio réduction du Cr(VI),
suggere I’existence d’une liaison entre le Cr(\VI) et certains groupements fonctionnels

composant le biomatériau étudié.

Les bandes comprise entre 2850 et 2980 cm™ sont attribuées aux vibrations
d'étirement des groupes alkyles, les pics observés a environ 1720 et 1730 cm™ caractéristique
des fréquences C = O des groupes carboxyliques ou esters ; Les pics d'absorption observés a
1615 et 1515 cm™ sont affectées respectivement aux C = O de la bande d’étirement amide I et
d'amide 11, et la région entre 1300—1460 cm™ correspond aux déformations des groupes CHy,
et CHs. Logiquement le Cr(V1) devrait subir une bio-réduction par complexation avec un
des groupes fonctionnels : carboxyle, hydroxyle, ou amide de la biomasse [18]. Un
affaiblissement du pic autour de 1030 cm™ caractéristique d’une bande de vibration des

fonctions amino, et une diminution des groupes alkyles avec 1’ajout de chrome.

IV.4.2.Microscope électronique a balayage (MEB-EDX)

Un microscope électronique a balayage de type Quanta 250 couplé a la spectroscopie
des rayons X a dispersion d’énergie (EDX) a été utilisé pour 1I’étude de la morphologie des
surfaces des écorces et des feuilles du Punica granatum. L’analyse au (MEB) a montré que
les surfaces des bioréducteurs naturels sans addition de Cr(VI) (Figure.lV.4(a) et
Figure.lV.5(a)), semblait étre lisse, avec une forme relativement réguliere ; Les bioréducteurs
mises en contact de la solution de Cr(VI), ont subi une destruction de leurs cellules
(Figure.1V.4(b) et Figure.l\VV.5(b)). Le changement de morphologie cellulaire pourrait étre un
mécanisme adopté pour résister a la toxicité du Cr(VI). Une observation similaire a également
été rapportée par (XU et al., 2014)[19].
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Figure.lV.4. Images du MEB des écorces de Punica granatum
(@) Avant contact avec le Cr(VI), (b) apres.

Figure.lV.5. Images du MEB des feuilles de Punica granatum
(a) avant contact avec le Cr(VI1), (b) apres.

La composition élémentaire de la poudre des écorces et des feuilles avants et apres
addition du Cr(VI) a été déeterminer par analyse aux rayons X a dispersion d'énergie (EDX).
Les principaux composants des feuilles sont le carbone, l'oxygéne, et une présence en
quantités mineures d’Al, Si, Cl, P, K, Ca, Mg, Cu et Fe (Figure.lV.6(a)). Quant aux écorces
du Punica granatum, le C, O, Si, K, Cl, Ca et Cu sont les principaux composants
(Figure.lV.7(a)). L'analyse EDX a démontré que la réduction du Cr(V1) par les biomasses est
efficace, car l'intensité maximale des pics de P et K dans les spectres a diminué, par contre le

pic du chrome se confond avec le bruit de fond. Le chrome peut étre présent sous forme d’une
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structure cristalline et ne peut ainsi étre détecté (Figure.lV.6(b) et.IV.7(b)), par conséquent

nous pouvons conclure que Cr (V1) a été réduit.
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Figure.lV.6. Spectres EDX des écorces de Punica granatum
(a) avant contact avec le Cr(VI), (b) apres.

eV

3.5

(@) (b)

3.0

2.59

2.5

2.04
2.04

Figure.lV.7. Spectres EDX des feuilles de Punica granatum
(a) avant contact avec le Cr(VI), (b) apres.
IV.5. Optimisation des paramétres de la bioréduction
IV.5.1. Influence de la masse des feuilles et des écorces sur la bioréduction du Cr(VI)
Afin de mieux visualiser I’effet de la masse des bioréducteurs étudiés sur la réduction du
Cr(VI), les essais ont été réalisé en utilisant pour chaque type de bio réducteur (écorce,
feuilles), différentes masses variant de (0,025 g - 0,1500).
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Dans une serie de béchers on introduit : 50 ml d’une solution de Cr(VI) a 30 mg/L, la
masse correspondante du bioréducteur étudié, 1’ensemble est mis dans un bain thermostaté a
25°C, sous une agitation fixe. Les résultats obtenus lors de 1’étude de I’Influence de la masse
de chaque bioréducteur, ont permis d’établir les dépendances : taux de réduction en fonction
du temps R(%) =f (t), Figure.l\V.8.
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Figure.lV.8. Influence de la masse(a) écorces, (b) feuilles de grenadier, sur
la bio-réduction du Cr(VI). (T=25°C, pH libre, Co; =30 mg/L).

Ces dépendances montrent qu’un taux de réduction avoisinant 77,40% est observé 10
minutes aprés avoir mis en contact d’une solution de Cr(VI) avec une masse 0,150 g de la
poudre d’écorce de grenade, puis atteint un taux optimum avoisinant 90% aprés une heure de

temps de contact.

Dans le cas des feuilles, un taux de réduction de Cr(VI) avoisinant 68,2 % est observé
30 minutes aprés avoir mis en contact d’une solution de Cr(VI) avec une masse de 0,150 g. Il

est a noté qu’un taux similaire est observé 60 minutes apres.

Les résultats obtenus lors de cette étude, permettent de déduire qu’une masse
optimale de 0,150 g du bio-réducteur permet de réduire presque la totalité du Cr(VI). Plus la
masse du bio-réducteur est importante, plus la bioréduction est rapide, et une augmentation de
la quantité de biomasse, augmente le nombre de sites de liaison, ce qui a son tour augmente la
réduction de Cr(VI), comme indiqué par Sultan et Hasnain (2007)[20]. Par ailleurs, 1’écorce
de la baie de grenade, s’avére étre le meilleur bio-réducteur parmi les deux biomatériaux
choisis (Figure.l\.9).
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Figure.lVV.9. Influence de la nature du bioréducteur sur la réduction du Cr(VI)

(T=25°C, pH libre, m= 0,150g et Co=30 mg/L).

IV.5.2. Influence du pH de la solution sur la bio-réduction du Cr(VI)

Le pH du milieu a un effet crucial sur les phénomeénes de réduction du Cr (VI). L’étude de
I’effet du pH sur la bioréduction du Cr(VI), a été réalisée selon le méme protocole opératoire
que précédemment, les essais ont été réalisés a différents pH (1, 2, 3, 4, 5 et 6) avec une
masse de (0,150g) comme masse optimale des bio-réducteurs. Les résultats obtenus sont

présentés dans (Figure.lV.10).
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Figure.l1VV.10. Influence du pH de la solution sur la bio-réduction du Cr(VI) par
(a) écorces, (b) feuilles de grenadier (T=25°C, m = 0.150g, Co =30 mg/L).
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Les résultats obtenu lors de 1’é¢tude de I’influence du pH sur la bio-réduction du
Cr(VI) par les écorces, mettent en évidence un taux de réduction du Cr(VI) trés élevé,
observé a pH=1; avec une efficacité de réduction (R%) atteignant 90% apres une heure de
temps de contact, un taux de réduction similaire est observé dans un milieu de pH 2.
Pratiqguement, presque toute la quantité du Cr(\V1) est réduite apres un temps de contact de 60

minutes.

Dans le cas des feuilles, le méme protocole opératoire révele qu’en milieu fortement
acide pH=1, un taux de réduction allant jusqu'a 83,23 % apres une heure de temps de contact
avec la solution du Cr(VI). Cette étude confirme que la réduction du Cr (V1) augmente avec
la diminution du pH du milieu de 6 a 1, et de méme, une cinétique plus rapide dans un milieu

fortement acide (pH=1).

D’un point de vue cinétique un milieu fortement acide favorise une réduction rapide
des ions Cr(VI). Le Cr(VI) peut étre réduit en Cr(lll) en raison des groupes phénoliques
donneurs délectrons des biomasses. Alors que I'élimination du Cr(VI) a considérablement
diminué, de sorte que I'efficacité a chuté avec un pH accru, donc & pH plus élevé, la bio-
réduction devient défavorable en raison des forces répulsives entre (OH") de la surface du

biomatériau et les ions chromate (CrO,*)[21].

IV.5.3. Influence de la concentration initiale du Cr(VI) sur la bio-réduction
Différentes solutions de Cr(V1) ont été préparées dans une gamme de concentrations
variant entre (25 et 150) mg/L. Chaque solution est mise en contact avec 0,150 g de la

biomasse correspondante, le milieu est tamponné a pH=1 (Figure.l\V.11)
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Figure.lV.11. Effet de la Concentration initiale du Cr(V1), sur le pouvoir réducteur de
(a) écorces, (b) feuilles de grenadier (T=25°C, m=0.150g, pH =1).
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La mise en contact d’une quantité de 0,150 g d’écorces, avec des solutions de Cr(VI)
ayant des concentrations variantes entre (25 et 100) mg/L, donne le méme taux de réduction
du Cr(VI) qui avoisine 95% ; au-dela de Cqsupérieur a 100 mg/L, la capacité réductrice de la
biomasse étudiée se trouve affectée, le taux de réduction observée pour Co= 150 mg/L atteint
a peine 77,60%.

Dans le cas des feuilles, des résultats similaires a 1’étude précédente ont été¢ obtenus.
En effet les meilleurs résultats sont observés, lors de la mise en contact d’une matrice de
solutions ayant des Cy variant entre 25 et 100 mg/L. Un taux de réduction de I’ordre de 84%
est atteint. Pour des Cpsupérieur a 100 mg/L, le Cr(VI) se réduit d’une maniére drastique, et
le taux de réduction ne dépassant méme pas 56,52%; en raison probable de la saturation
des sites a la surface des biomatériaux et de la modification du matériel génétique de la

biomasse par des molécules de chrome [22].

IV.5.4. Effet de température sur la bio-réduction du Cr(VI)

Les essais de bio-réduction ont été ont été réalisés a différentes températures (25°C —
55°C) sur une solution de Cr(VI) de Co= 100 mg/L, en milieux fortement acide (pH=1)
(Figure.lV.12).
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Figure.lV.12. Influence de la température sur la bioréduction du Cr(VI) par
(a) I’écorce (b) les feuilles de grenadier (m=0.150g, pH=1, C, =100mg/L).

L’¢tude de I’influence de la température sur le pouvoir réducteur des écorces de
grenadier, révele que les meilleurs résultats sont observés dans I’intervalle de température

(45°C -55°C), apres un temps de contacte de 10 minutes avec un taux de réduction de 100%.
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Les résultats obtenus dans le cas des feuilles, mettent en évidence un fort taux de
réduction du Cr(VI) de I’ordre 86,32 % est atteint, aprés un temps de contacte de 10 minutes
a une température de 55°C, pour atteindre 100% apres 20 minutes, avec une meilleure
cinétique de réduction; Ce résultat est en lui-méme logique, du moment que le taux des
polyphénols dans les feuilles est réduit, inhibant ainsi la capacité réductrice des feuilles par

rapport a celle des écorces.

Il est intéressant de noter que l'augmentation de la température de la solution
entrainerait probablement I'élargissement et I'approfondissement des micro-pores et créerait
une plus grande surface, ce qui peut s'expliquer par le fait que la diffusion est un processus
endothermique [23]. A cet égard, Chang et al.[24] ont signalé qu'une augmentation de la

température se traduisait par une forte augmentation de I'efficacité de réduction du Cr (VI).

IV.5.5. Conditions optimales de la bio-réduction

Les résultats obtenus suite aux différents essais de bio-réduction sur 1I’élimination du
Cr(VI) sont tres encourageant, nous avons pu ainsi atteindre des rendements trés éleveés
atteignant les 100% aprés une heure de contact. Tous les parameétres physico chimiques
susceptibles d’interférer sur le rendement de la bio-réduction du Cr(VI) ont été étudiés; il en
ressort qu'un pH fortement acide et une température de 55°C favorisent le processus de

réduction. (Figure.lV.13).
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Figure.lV.13. Conditions optimales de la bio-réduction du Cr(VI) par a) [’écorce,
(b) les feuilles de grenadier (m=0,150 g, pH=1, Cy, =100 mg/L, T = 55°C).
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Le Cr(Ill) est apparu progressivement avec I'élimination du Cr(VI), indiquant que le

Cr(VI) biosorbé a été réduit en Cr(lll). En outre, le groupe phénolique de la biomasse en
milieu acide peut interagir avec les ions HCrO, et devient protoné en raison de la force

d'attraction électrostatique; cela pourrait étre attribué a la chimisorption plus facile du Cr(V1)

sur les bio-réducteurs protonés [25].

IVV.6. Mécanisme de la bioréduction

Anandkumar et Mandal [26] ont rapporté (a pH 2,0) que dans I'adsorption de Cr(VI),
le chrome lié a la surface de 16 adsorbants était principalement ou totalement sous forme
trivalente avec confirmation par spectroscopie photoélectronique aux rayons X (XPS). Selon
ce mécanisme (Figure.l\VV.14), le Cr (V1) est directement réduit en Cr (l1l) par des groupes
donneurs d'électrons de surface de la biomasse [27, 28]. De plus, la liaison de la forme
anionique du chrome (HCrOy) a des groupes chargés positivement dans la biomasse, suivie
d'une bio-réduction du Cr(VI) bio-sorbé en Cr(lll), a lieu par des groupes donneurs
d'électrons adjacents, et ainsi le Cr(l11) réduit en surface est libéré dans la solution aqueuse en
raison de la répulsion électronique entre les groupes chargés positivement et Cr(lll) lié a la
surface. Un comportement similaire a été observé par Sawalha et al. [29] et Suksabye et al.
[30].

@ Groupe chargé positivement
. Groupe donneur d'électrons

Groupes donneurs d'électrons de surface + Solution Cr(VI) —— Cr(III)

Figure.lVV.14. Mécanisme de la bio-réduction du Cr(VI) sur les écorces et les feuilles de

grenadier.
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IV.7. Régénération des bio-réducteurs

La récupération du bio-réducteur usagé parmi I'un des avantages les plus essentiels du
procédé de traitements hétérogénes; il a été appliqué pour minimiser le codt élevé du
processus chimique et réduire la pollution de I'environnement. Cette méthode basée sur la
séparation des bio-réducteurs utilisés du milieu réactionnel par filtration et lavé au distillat,
puis séché a 60°C sans aucun traitement chimique ou physique, les bio-réducteurs récupéres
ont eté reutilisé au cours d'expériences successives. Ici, l'effet de la performance de
régénération des écorces et des feuilles étudiés en déterminant les changements de l'efficacité
de réduction du Cr(VI) (R%) en fonction du nombre de cycles de régénération.

La (Figure.lV.15) montre qu'aprés deux cycles de régénération des écorces, le
rendement de réduction diminue légérement de 100% a 92,3% et aprés sept cycles de
régénération, l'efficacité de réduction atteint 54,52%. Dans le cas des feuilles, le taux ainsi a
diminué de 100% a 84,66%, pour atteindre 44,32%; apres sept cycles; Ce qui indique que la
capacité de réduction des biomasses est fortement affectée. La diminution de cette capacité
réductrice peut étre expliquée par la diminution de la quantité de polyphénols dans les

biomasses au cours du processus de régénération.
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Figure.lV.15. Evolution de la capacité de réduction de la poudre d écorces et des feuilles de

grenadier
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IV.8. Application des matrices réelles pour le traitement

Plusieurs articles scientifiques ont étudié la réduction du Cr(VI) par un processus
physico-chimique ou biologique; néanmoins, quelques-uns d'entre eux impliquent des effets
de matrices d'eau. Ainsi, I'étude de l'influence des composés organiques et inorganiques
présents dans un échantillon réel comme 1’eau potable, eau de surface et eau de mer sur la
réduction du Cr(VI) présente un intérét particulier. Pour étudier les effets des matrices d'eau
sur le processus de la bioréduction du Cr(VI) par les écorces, les expériences ont été réalisées
a l'aide de quatre solutions contaminées, préparées en dissolvant du bichromate de sodium de
qualité (Na,Cr,0;.2H,0) dans une eau pure, eau potable, eau de surface et eau de mer.

La (Figure.l\VV.16) montre que la cinétique de réduction du Cr(VI) dans I'eau pure est
tres rapide avec un rendement de réduction (R%) atteint 100% apres 10 min de réaction, ce
qui s'explique par I'élimination totale du Cr(VI) de la solution. Par contre, la cinétique de
réduction du Cr(VI) est devenue plus lente dans le cas de 1’eau potable et 1’ eau de surface
avec un rendement de réduction (R%) de l'ordre de 84 et 80% respectivement, apres 30
minute. mais, dans le cas de la réduction du Cr(VI) dans I'eau de mer, la cinétique de la
réaction a été fortement affectée pendant les premiéres minutes de réaction par rapport a celle
obtenue dans I'eau pure avec une efficacité de réduction (R%) ne dépassant pas 66% méme
aprés 60 min de temps de contact. Ce phénomeéne peut étre expliqué par l'effet négatif de
divers composés inorganiques tels que les sels minéraux (chlorure de sodium, sulfate de

sodium et nitrate de sodium) sur le processus de réduction du Cr(V1).
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Figure.lV.16. Cinétiques de la bio-réduction des écorces dans les conditions optimales

en utilisant une eau pure, eau potable, eau de surface et eau de mer.
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IV.9. Modélisation de la cinétique de bio-réduction des écorces et feuilles de grenadier

Il a été rapporté que la réaction se passe par complexation entre les groupements
fonctionnels de la surface des biomatériaux, et les ions Cr(VI1) [31]. Afin de développer un
modele cinétique de l'interaction, I'ordre de la réaction étant un paramétre important pour la

détermination des mécanismes réactionnels.

La réduction du Cr(VI) par les biomasses utilisées a été modélisée a l'aide des
équations données par Lagergren, pseudo-first ordre, et du modele de pseudo-second ordre
[32—-35] (voir annexe AN.7).

Tableau.lV.1 : Paramétres des modéles de pseudo-first ordre et de pseudo-second ordre de

la bio-réduction du Cr(VI) par les écorces et les feuilles du Punica granatum.

Modele du pseudo first order Modele du pseudo second order

Bioréducteurs e rmeo(M9/9) Gerxp(Mylg) Ki(L/min) R®  qepyp (M/Y) Ko (g/mg/min) R

Ecorces 31,10 37,60 0,0517  0,9531 48,64 0,000591 0,9985

Feuilles 29,53 35,54 0,0427  0,9830 48,87 0,000691 0,9856

Les résultats des modeéles de pseudo-premier ordre et de pseudo-second ordre sont
rassemblés dans le (Tableau.lV.1) et illustrés par les (Figure.l\VV.17 et Figure.l\V.18), montrent
que la bio-réduction du Cr(V1) a l'aide des biomasses utilisées suit le modele pseudo-seconde
ordre avec un coefficient de corrélation, R? de (0,9985), les valeurs théoriques de g sont
mieux estimées par le modele pseudo-second ordre que par celui pseudo-premier ordre qui

suggere que la bio-réduction du Cr(\V1) est dominée par un processus chimique.
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Figure.lV.17. Courbe de pseudo-first ordre, de la bioréduction

du Cr(VI) sur les écorces et les feuilles de grenadier
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Figure.lV.18. Courbe de pseudo-second, ordre de la bioréduction

du Cr(VI) sur les écorces et les feuilles de grenadier
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IV.10. Paramétres thermodynamiques

Les parametres thermodynamiques de la bio-réduction du chrome (V1) par les écorces
et les feuilles de Punica granatum, I’énergie de Gibbs (AG®), I’enthalpie (AHP) et I’entropie
(AS®) peuvent étre déterminés & partir de la pente et des intersections des courbes de Van’t
Hoff, In K par rapport a 1/T [36], et ont été calculés en utilisant les équations (Eq. (6, 7 et 8))

(voir annexe AN.8).

Tableau.1V.2 : Paramétres thermodynamiques de la bio-réduction du Cr (V1)

par les écorces et les feuilles du Punica granatum.

Bio-réducteurs T (K)  AH°(kJ/mol)  AS°(I/mol/K)  AGP (kJ/mol)  InK

298 6,59 2,66

Ecorces 308 39,86 155,89 8,15 3,23
318 9,71 3,58

328 11,27 4,18

298 9,49 3,87

. 308 10,32 4,02
Feuilles 318 15,00 82,23 1114 411
328 11,96 4,46

Les résultats de I’étude thermodynamique (Figure.l\VV.19) montrent que 1’énergie de
Gibbs diminue avec 1’augmentation de la température, comme le montre le (Tableau.lV.2),
toutes les valeurs de AG® sont négatives, indiquant que les interactions entre le Cr(VI) et le
biomatériau étudié sont spontanées, les valeurs positives de 1'enthalpie AH? sont conformes &
la nature endothermique de ces interactions, les valeurs d'entropie AS° indiquent que le

processus de bio-réduction présente une configuration stable.

In K

= Ecorces

14 ® Feuilles

0 T T T

0,0030 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034
/T (K™Y

Figure.1V.19. Courbe de (Van’t Hoff ) de la bioréduction de Cr(VI) par les écorces et les

feuilles de grenadier
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IV.11. Conclusion

Les résultats obtenus suite aux différents essais de bio-réduction du Cr(VI), par les
écorces et les feuilles de Punica granatum sont tres intéressants; des rendements tres
appréciables atteignant les 100% ont été observé, aprés une heure de contact avec la
solution de Cr(VI).

Tous les parametres susceptibles d’interférer sur le rendement de la bio-réduction du
Cr(VI) ont été étudiés, et il en ressort qu’a un pH fortement acide, et une température de 55°C
favorisent le processus de réduction, et une masse de 0,150g des biomasses de Punica
granatum, permet de réduire totalement 50ml d’une solution de Cr(VI) a 100 mg/L, apres

une heure de temps de contacte.

Par ailleurs, les écorces, s’avére étre le meilleurs bio-réducteur parmi les deux

biomatériaux choisis.

L’étude thermodynamique montre que la bio-réduction du Cr(VI) sur les bioréducteurs
utilisés est thermodynamiquement favorable, endothermique, spontanée et s’accompagne

d’une diminution de 1’énergie de Gibbs, lorsque la température augmente.
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Chapitre V : Elimination du Cr(VI) par les feuilles de Myrte (Murtus Communis)

V.1. Introduction

Myrtus communis, communément appelé Myrte, est un arbuste aromatique de la
famille des Myrtacées, répandu tout autour du bassin méditerranéen. En Algérie, il pousse de
facon spontanée a travers 1’ Atlas tellien, les régions cotieres d'Annaba et d’El Tarf, ou il est
connu sous les noms de «Rihan» ou «mersin» [1] (Figure.V.1). En médecine traditionnelle, le
myrte est souvent consommé en infusion et décoction [2]. Une infusion des feuilles et jeunes
branches est stimulante, antiseptique, astringente et hypoglycémiante et a été considéree
comme un remede de santé pour l'eczéma, le psoriasis, l'asthme, les troubles gastro-

intestinaux, les infections urinaires et la diarrhée [3].

Figure.V.1. Le Myrte (Myrtus communis).

Des études antérieures faites sur les parties aériennes de Myrtus communis ont révélé
la présence de plusieurs composés chimiques susceptibles d'exercer ses effets biologiques tres
intéressants. Les feuilles et les fleurs contiennent des huiles essentielles, des tanins, des acides
phénoliques et flavonoides [4, 5]. Les fruits sont principalement composes de matiéres
volatiles, de tanins, de sucres, d'anthocyanes, d'acides gras et d'acides organiques tels que
I'acide citrique et l'acide malique [6, 7]. Bien que plusieurs travaux antérieurs se soient

concentrés sur 1’élimination du chrome par les plantes [8].

Cette hypothése a donné lieu a une premiére étude a vocation environnementale en
vue de valoriser les feuilles de cet arbre 1’élimination de des déchets organiques et

inorganiques.

De grandes quantités de feuilles de myrte sont rejetées comme déchets lors de la cueillette
de leurs fruits, et I'efficacité de Myrtus communis dans I'élimination du chrome n'a jamais été
étudiée. Dans ce contexte, nous avons sélectionné les feuilles de Myrtus communis, comme
biomatériau a faible colt pour I'élimination du Cr (V1) des milieux aqueux; en raison de ses
propriétés exceptionnelles comme en témoigne la présence d'acides phénoliques et de tanins

[9], et ce dernier fournit une capacité de sorption élevée a la plante [10].
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V.2. Préparation du biomatériau

Les feuilles de Myrtus communis ont été collectées dans la région d'Annaba (nord-est
de I'Algérie) et ont été soumises a quatre étapes séquentielles de nettoyage, lavage a l'eau
distillée, séchage a I'ombre a température ambiante pendant trois semaines, puis broyage et

tamisage a l'aide d'un tamis a mailles appropriées (voir annexe AN.1).

V.3. Protocol expérimental

Tous les tests ont été réalisés selon la méthode Batch. La poudre de feuilles de Myrtus
communis a été placée dans des béchers contenant 50 ml d'une solution de Cr(VI) dans un
bain thermostaté avec contrdle électronique de la température. Le mélange a ensuite été agité
par un agitateur de laboratoire (vitesse d'agitation de 140 tr/min) et la variation de la
concentration de Cr(VI) a été surveillée pendant 60 minutes. Le temps d'équilibre de
I'élimination du Cr(VI) a été déterminé par différents parametres en utilisant différentes
biomasses allant de 0,025 a 0,150 g (0,025, 0,050, 0,075, 0,100, 0,125 et 0,150), les valeurs
de pH initiales de la solution entre 1 et 6 (1, 2, 3, 4, 5 et 6). De plus, les différentes solutions
de Cr (VI) ont été préparées avec des concentrations comprises entre 25 et 150 mg/L (25, 50,
75, 100, 125 et 150) et la température comprise entre 25°t 55°C (25, 35, 45 et 55). La
concentration de Cr(VI) a été déterminée par spectrophotométrie UV-Vis (voir annexe
AN.6).

La poudre de feuilles de Myrtus communis a été caracterisée par spectroscopie (FTIR)

et analyse au microscope électronique a balayage (MEB-EDX).

V.4. Caractérisation du bio-sorbant
V.4.1. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

La biomasse avant et apres contact avec la solution de Cr(VI) a été caractérisee par
spectrophotométrie (FTIR), en utilisant un spectromeétre Shimadzu-8700. Myrtus communis
contient plusieurs types de composés, notamment des polyphénols, des flavonoides, des
alcools, des éthers, des acides carboxyliques, des esters, des alcénes, des composés fluorés

aliphatiques et des composés nitrés associés a I'hydrogene [11].
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Figure.V.2. Spectres FTIR de poudre de feuilles de Myrtus communis avant et apres contact

avec une solution de Cr(VI).

Comme le montrent les spectres FTIR (Figure.V.2), le spectre des feuilles qui n'ont
pas été en contact avec une solution de Cr(VI) présente une forte et large bande avec un pic
maximum de 3340 cm™ correspondant & la vibration d'étirement des groupes OH et -NH,
indiquant la présence dalcools, de phénols et d'acides carboxyliques [12], et le changement
de position de ce pic apres contact avec le Cr(VI) prouvent la liaison avec le métal. Les
bandes comprises entre 2880 et 2980 cm™ sont attribuées & la vibration d'étirement CH
symétrique ou asymétrique des groupes alkyles [13], Le pic observé & environ 1720 cm™
caractérise les fréquences C=0 des acides carboxyliques ou leurs esters [14]. Les
changements de cette position et de lintensité des bandes avec des pics & 1610 cm*,
1460 cm™ et 1380 cm ™ peuvent étre attribués a la flexion N-H de la liaison
amide Il et C-N [15], les bandes entre 1040 et 1250 cm™ sont attribués aux vibrations
d'étirement du CO alcoolique et du CN [16].
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V.4.2. Microscopie électronique a balayage (MEB-EDX)

Pour étudier la morphologie de la surface de la poudre de feuilles de Myrtus
communis, un microscope électronique a balayage Quanta 250 (MEB) couplé a une
spectroscopie a rayons X a dispersion d'énergie (EDX) a été utilisé. L'analyse MEB a montré
que la surface de la poudre de feuilles de Myrtus communis avant le contact avec la solution
de Cr(VI) était lisse avec une forme relativement réguliere (Figure.V.3 (a)). Par conséquent,

la poudre de feuilles en contact avec la solution de Cr(VI) a subi une destruction cellulaire

(Figure.V.3 (b)) expliquant probablement un mécanisme adopté pour résister a la toxicité du
Cr (V1) [17].

Figure.V.3. Images MEB de la poudre des feuilles de Myrte, (a) avant contact avec Cr(V1),

(b) apreés.

La composition élémentaire de la poudre de feuilles de Myrtus communis avant, et
aprés contact avec la solution de Cr(VI) a été déterminée par analyse aux rayons X a
dispersion d'énergie (EDX), cette derniere a révelé la présence des principaux composants
comme le carbone, I'oxygéne, Cu, Cl, K, Na et Ca. (Figure.VV.4). En outre, cette analyse de
test a montré que la bio-élimination du Cr(VI) par les feuilles de Myrtus communis est
efficace car le pic de chrome est confondu avec le bruit de fond. Il est a noter que le chrome
peut étre présent sous forme de structure cristalline et ne peut donc pas étre détecté
(Figure.V.5).
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Figure.V.4. Spectre EDX de la poudre de feuilles de Myrte avant contact avec Cr(V1).

Figure.V.5. Spectre EDX de la poudre de feuilles de Myrte apres contact avec Cr(V1).

V.5. Optimisation des parametres de bio-élimination du Cr (V1)
V.5.1. Effet de la quantité de biomasse sur la bio-élimination du Cr(VI)

Les tests ont été réalisés en utilisant différentes biomasses allant de 0,025 g a 0,150 g.
Dans une série de béchers on introduit : 50 ml d’une solution de Cr(VI) a 100 mg/L, la masse
correspondante de la poudre des feuilles de Myrte, I’ensemble est mis dans un bain
thermostaté a 25°C, sous une agitation fixe. La variation de la concentration du Cr(VI) a été

suivie pendant 60 minutes.
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Cette étude a montré, qu’un taux de réduction avoisinant 60% est atteint, 15 minutes
apres la mise en contact d’une solution de Cr(VI) avec 0,150 g de feuilles de myrte, une heure
aprés, un taux avoisinant 98% est observé. Les résultats obtenus lors de cette étude,
permettent de déduire qu’une masse optimale de 0,150 g de poudre de feuilles de Myrtus
communis, conduit a éliminer presque la totalité du Cr(VI), et donc plus la masse est
importante, plus I'élimination est rapide. Une augmentation de la concentration de biosorbant

augmente le nombre de sites de liaison, ce qui a son tour augmente la réduction du Cr(VI)
(Figure.V.6).
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Figure.V.6. Influence de la quantité de biomasse sur la bio-élimination du Cr (VI)

(T=25°C, Co =100 mg/L).

V.5.2. Influence du pH de la solution sur la bio-élimination du Cr(V1)

L’¢étude de I’effet du pH de la solution sur la réduction du Cr(VI) par les feuilles, a été
réalisée selon le méme protocole opératoire que précédemment. Les essais ont été réalisés a
différents pH (1, 2, 3, 4, 5 et 6), avec une masse optimale de (0,150 g).

Cette étude confirme une cinetique plus rapide a pH 2. Toute la quantité du Cr(\V1) est
pratiqguement éliminée apres un temps de contact de 60 minutes, de méme un taux similaire a
été observé a (pH 1). D’un point de vue cinétique un milieu fortement acide favorise une
élimination rapide des ions Cr(VI). Kratochvil et al. ont rapporté qu’a pH 2, le Cr(VI) peut
étre réduit en Cr(ll1) en raison des groupes phénoliques donneurs d'électrons du biomatériau ;
Cela pourrait étre attribué au potentiel de reduction-oxydation plus élevé du Cr(VI) a un
milieu fortement acide [18].
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Alors qu’a un pH accru I'élimination du Cr(VI) a considérablement diminué, de sorte
que l'efficacité d'¢limination a chuté de 100% a 64%, mais a un pH plus élevé, la biosorption
devient defavorable en raison des forces répulsives entre la surface du biomatériau et les ions
chromate [19]. (Figure.\..7).
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Figure.V.7. Influence du pH de la solution sur la bio-élimination du Cr (VI)
(T=25°C, m =0,150 g, Co = 100 mg/L).

V.5.3. Influence de la concentration initiale de Cr (V1) sur la bio-élimination
Différentes solutions de Cr(VI) ont été préparées dans une gamme de concentrations
variant entre (25-150) mg/L. Une quantité de 0,150 g de poudre de feuilles de Myrtus

communis a été mise en contact avec des solutions de Cr(VI) a pH 2 et 25°C.

Les résultats obtenus montrent que la quantité bio-éliminée de Cr (V1) initialement
avec des concentrations comprises entre (25 et 100 mg/L), donne un taux tres élevé
avoisinant les 100%. Au-dela d’une concentration supéricure a 100 mg/L, la valeur
maximale de bio-élimination diminue progressivement avec l'augmentation de la
concentration, le Cr(VI) est éliminé d’une maniére drastique, et la capacité de la biomasse
étudiée a éliminer le Cr(V1) se trouve tres affectée.

Le taux observé pour Cy= 150 mg/L ne dépasse pas 80 % apres une heure de temps,
en raison probable de la saturation des sites d'adsorption de la surface de biomasse par des
molécules de chrome ou de l'altération du matériel génétique de la biomasse [20], on peut

donc considérer 100 mg/L comme une concentration optimale. (Figure.\V.8).
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FigureV.8. Influence de la concentration initiale du Cr(VI) sur la bio-élimination

par les feuilles de Myrtus communis (T=25°C, m = 0,150 g, pH=2).

V.5.4. Influence de la température sur la bio-élimination du Cr(VI)
Nous avons préparé une solution de Cr(VI) de Cy =100 mg/L, les essaies de bio-
éliminations ont été faits a différentes température variant entre (25°C — 55°C) dans une

enceinte thermostaté, en milieu fortement acide ( pH=2) et sous agitation fixe (Figure.\.9).
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Figure.V.9. Influence de la température sur la bio-élimination
du Cr (V1) (Co=100 mg/L, m =0,150 g, pH=2).
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Les meilleurs résultats sont observés a (55°C), aprés un temps de contacte de 15
minutes, un taux de réduction de 100%.est observe, avec une meilleure cinétique.
A cet égard, Chang et al. [21] ont constaté qu'une augmentation de la température

entraine une augmentation significative de l'efficacité de réduction du Cr (VI).

Fait intéressant, l'augmentation de la température de la solution est susceptible
d'agrandir et d'approfondir les micropores et de créer une plus grande zone de bio-absorption,

ce qui s'explique par le fait que la diffusion est un processus endothermique [22].
V.6. Etudes cinétiques de I'élimination du Cr (V1) dans les conditions optimales

Les résultats obtenus suite aux essais de d'élimination du Cr(VI) ont montré des
rendements trés élevés jusqu'a 100% aprés une heure de contact. Tous les paramétres
physico-chimiques susceptibles d'interféerer avec le rendement de bio-élimination du Cr(VI)

ont été étudiés.

Dans cette étude, il a été remarqué une élimination optimale du Cr(VI) a une
concentration initiale de 100 mg/L avec une biomasse de 0,150 g a 55°C, et a pH 2
(Figure.V.10).
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Figure.V.10. Effet du temps de contact sur la bio-élimination du Cr (V1) par les feuilles
de Myrtus communis (T =55° C, Co =100 mg/L, m = 0,150 g, pH = 2).
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Le Cr(Ill) est apparu graduellement avec I'élimination du Cr(V1), indiquant que le
Cr(VI) biosorbé a été réduit en Cr(ll1).

Il est & savoir que les plantes étudiées contiennent une large gamme de groupes
chimiques fonctionnels, tels que I'alcool et le phénol. Le groupe phénolique de la biomasse en
milieu acide peut interagir avec les ions HCrO, et devient protoné en raison de la force
d'attraction électrostatique. Cela pourrait étre attribué a la chimisorption plus facile du Cr(\V1)

sur les biosorbants protonés [23].

La bio-réduction du Cr(VI) en Cr(lll) couplée a la bio-sorption s'est produite sur les
sites de la biomasse, en outre, la liaison de la forme anionique du chrome (HCrO, ) aux
groupes chargés positivement en biomasse, suivie par une bio-réduction du Cr(VI1) biosorbé
en Cr(lll) ont lieu par des groupes donneurs d'électrons adjacents, et donc une partie de
Cr(111) réduit a la surface est libérée dans la solution aqueuse suite a la répulsion électronique

entre les groupes charges positivement et le Cr(111) lié a la surface [24].

V.7.Modélisation de la cinétique de bio-élimination

L'élimination de Cr(VI) par la biomasse utilisée a été modélisée en utilisant les
équations du pseudo-premier ordre, et le modele du pseudo-second ordre [25], et par
conséquent, la quantité de Cr(VI) éliminé a été calculée selon I'équation (5) (voir annexe
AN.7).
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Figure.V.11. Courbe du modéle pseudo premier ordre de la bio-élimination

du Cr (VI) sur la poudre de feuilles de Myrtus communis.
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Figure.V.12. Courbe du modéle pseudo-second ordre de la bio-élimination
du Cr(VI) sur la poudre de feuillesde Myrtus communis.

Comme indiqué dans le Tableau.V.1 et les Figures.V.11 et V.12, la bio-élimination du

Cr(V1) suit le modéle du pseudo-second ordre avec un coefficient de corrélation R* égal &

0,9947, tandis que les valeurs théoriques de ge se sont averées meilleures estimé par le

modeéle du pseudo-second ordre que celui du modéle du pseudo-premier ordre, suggérant

ainsi que la bioélimination du Cr(VI) est dominée par un processus chimique.

Tableau.V.1 : Paramétres de la cinétiques de bio-élimination du Cr(VI) par les feuilles de

Myrtus communis.

Modeéle pseudo first ordre

Modeéle pseudo second ordre

Co Je €XP e cal Ky R? e cal K; )
(mg/L)  (mg/g)  (mg/g)  (1/min) (mg/g)  (9/mg/min)
100 29,90 26,46 0,0225 09709 27,77 0,0023 0,9947
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V.8. Parametres thermodynamiques
Les parameétres thermodynamiques, dont 1'énergie de Gibbs (AGO), l'enthalpie (AHO) et
l'entropie (AS®) ont été calculés par les équations 6,7 et 8 (voir annexe AN.8) [26, 27].

Tableau.V.2 : Parametres thermodynamiques de la bio-élimination du Cr (VI)

par les feuilles de Myrtus communis a différentes températures.

T(K) AH’ (k3/mol) AS” (kd/mol/K) AG® (kd/mol)

298 7,79

308 -8,95
35,04 143,33

318 -10,43

328 -12,09

Comme le montrent le Tableau.V.2 et la Figure.V.13, I'énergie de Gibbs diminue avec
l'augmentation de la température. De plus, toutes les valeurs de AG” sont négatives, indiquant
que les interactions entre Cr(VI) et le biomatériau étudié sont spontanés, tandis que les
valeurs d'enthalpie positives positive H° sont cohérentes avec la nature endothermique de ces
interactions, et les valeurs d'entropie positives AS® indiquent que le processus de bio-

élimination a une configuration stable.
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Figure.V.13. Courbe de Van't Hoff de la bio-élimination de Cr(VI)

sur la poudre de feuilles de Myrtus communis.
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V.9. Conclusion

Dans ce travail, nous avons réalisé une étude expérimentale dans le but d'éliminer le

chrome hexavalent des solutions aqueuses par les feuilles de Myrtus communis.

Les résultats obtenus suite a différents tests sont trés intéressants. Des rendements trés
appréciables atteignant 100% ont été observés aprés une heure de contact de la poudre de
feuilles de Myrtus communis avec 50 ml de solution de Cr(VI). Sur la base des résultats
d'optimisation, le pourcentage délimination optimum (100%) a été obtenu a une
concentration de Cr(VI) de 100 mg/L, une quantité de biomasse de 0,150 g, pH = 2 et a une
température de 25 ° C.

Les études ont indiqué que la biosorption et la bioréduction sont des processus

chimiques impliqués dans I'élimination du Cr (V1).

L'étude de modélisation a montré que la cinétique de bio-élimination obéissait au

modeéle de pseudo-second ordre avec un R* = 0,9947.

En outre, I'étude thermodynamique a montré que la bio-élimination du Cr (V1) est un
processus, endothermique et spontané, accompagné d'une diminution de I'énergie de Gibbs

lorsque la température augmente.

L'application de cette technique permet d'obtenir un bon rendement lors de
I'tlimination du Cr (V1) avec l'avantage de l'utilisation de matériel bon marché et respectueux

de I’environnement sans aucun traitement chimique ou physique.

Enfin, on peut dire que I'application des feuilles de Myrtus communis dans ce travail,
donne une efficacité d'élimination satisfaisante du Cr (1), il est prévu que cette étude puisse
ouvrir la voie a d'autres études liées a I'élimination des composés toxiques des eaux usees en

matrices réelles utilisant ce biomatériau.
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Conclusion générale

Cette étude a permis la valorisation de déchets naturels, en utilisant trois types de
biomatériaux, a savoir ; les fibres de sisal (Agave sisalana), les écorces et les feuilles du

grenadier (Punica granatum), ainsi que les feuilles de Myrte (Myrtus communis).

Ces biomatériaux sont abondants, et disponibles localement. Nous avons ainsi mis a
profit leurs caractéristiques pour les utiliser dans 1I’élimination du Cr(VI1), présent dans des

solutions aqueuses synthétiques par adsorption ou bio-réduction.

Dans cette étude, il a été montré que le traitement des fibres de sisal
avec divers agents chélatants présente une meilleure capacité d’adsorption. Une capacité

d'adsorption maximale atteignant 61,45 mg/g a été observée dans le cas des fibres traitées.

Dans le cas de la bio-sorption du Cr(VI) sur des fibres naturelles et traitées, les
meilleurs résultats ont été obtenus en utilisant une dose d'adsorbant de 5 g/L, pour un temps
de contact de 120 min. Les quantités adsorbées du Cr(VI), diminuent avec l'augmentation de

la température.

Le meilleur rendement de bio-sorption a été obtenu a pH=2 a une température de

20°C. L’étude thermodynamique a révélé que le processus est exothermique.

L’¢tude des capacités bio réductrices des écorces et des feuilles de grenadier, montre
quun pH fortement acide, et une température de 55°C favorisent le processus de bio-
réduction pour une masse de 0,150 g du biomatériau, cette derniére permet de réduire

totalement 50 ml d’une solution de Cr(VI) a 100 mg/L, aprés une heure de temps de contacte.

Par ailleurs, les écorces du grenadier, s’averent étre meilleurs bio-réducteur parmi les
composants du grenadier étudiés. L’étude thermodynamique a montré que la bio-réduction
est endothermique, spontanée et s’accompagnée d’une diminution de 1’énergie de Gibbs,

lorsque la température augmente.

Dans le cas des feuilles de Myrte, les études ont mis en évidence qu’une biosorption
couplée a la bioréduction, s’est produite sur les sites de la biomasse. Sur la base des résultats
d'optimisations, un taux d'é¢limination maximal (100%) a été observé pour une concentration
en Cr(VI) de 100 mg/L, une quantité de biomasse de 0,150 g, pH = 2 et a une température de
25°C.

L'étude de modélisation a montré que la cinétique obéit au modele de pseudo-second

ordre, avec une bonne corrélation pour les différents biomatériaux étudiés.
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Conclusion générale

Ces travaux pourraient trouver une suite intéressante, notamment dans la prospection
d'autres biomatériaux, ayant de meilleures capacités dans 1’élimination de polluants

organiques et inorganiques.

La nécessité de tester d’autres modalités de modification des matériaux ; et

éventuellement une expérimentation en mode dynamique.

Etudier la devenir des biosorbants chargés en polluants.

Nul doute que dans de tels perspectives, une prospection plus poussee,
accompagnée d’une expérimentation plus €laborée aboutiraient vers d’autres voies,

permettant 1’élimination des composés toxiques des eaux usées dans des matrices réelles.
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Annexe

AN.1. Préparation des biomatériaux
Les différents biomatériaux de Grenadier et de Myrte ont subi le méme protocole de

préparation

AN.1.1. Séchage
Le séchage a eté effectué a I'ombre a température ambiante pendant trois semaines en

vue de prévenir une éventuelle altération des propriétés physicochimiques des matériaux.

AN.1.2. Broyage
Le broyage a été réalisé afin d’obtenir des matériaux homogenes, donnant des grains
de petite taille. Cette opération a pour objet de réduire la dimension des particules de

I’échantillon et par conséquent augmenter la surface d’échange adsorbant-adsorbat.

AN.1.3. Lavage

Le lavage a été effectué¢ par mise en contact d’une masse de matériau obtenu apres
broyage avec une quantité d’eau distillée. La suspension obtenue est agitée a 1’aide d’un
agitateur magnétique pendant 20 h a une vitesse de 300 tr/min. Cette opération a permis
I’élimination des résidus de broyage. Apres lavage, les matériaux ont ¢té a nouveau Sechés,
jusqu’a I’obtention d’une masse constante, une fois seches, les biomasses sont tamisees a

l'aide d'un tamis a mailles approprié.

AN.2. Préparation des solutions
AN.2.1. Preparation de la solution mére du Cr(VI)

La solution mere du Cr(VI) a 1000 mg/L a été préparée a partir de la dissolution du
bichromate de sodium bi hydraté (Na,Cr,0;.2H,0) de qualité analytique, dans de d’eau
distillée. Toutes les autres concentrations ont été obtenues par dilution; la quantité a peser est
déterminée par la relation: (1)

_ W.M.V .
Q=000 @ @

Q :Quantité a peser.
W : Masse molaire de la substance.
M : Molarité de la solution.

V : Volume de la solution.
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AN.2.2. Préparation de la solution du ligand
AN.2.2.1. La solution du Ligand

La solution du ligand a été préparée par dissolution de 0,25 g de 1,5-diphénylcarbazide
dans 100 ml d’acétone. On ajoute ensuite 400 ml d’une solution d’acide sulfurique de
concentration 2 mol/L. Cette solution placée dans un flacon teinté et conservée au

réfrigérateur, reste stable pendant un mois environ.
AN.3. Courbe d’étalonnage

La courbe d’etalonnage (Figure.AN.1) est obtenue en faisant varier la concentration
du chrome (VI) de 0 a 1 mg/L. Les mesures d’absorbance des solutions colorées par

spectrophotométrie sont effectuées a Amax (540 nm).
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R?=0,99675
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B
1
L |
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Figure.AN.1. Courbe d’étalonnage : Absorbance en fonction de la concentration du Cr(VI).
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AN.4. Méthode de dosage du Cr(VI)
AN.4.1. Appareillage

On a utilis¢ un spectrophotometre (SPECORP 200 plus) équipé d’un logiciel.
L’appareil est a double faisceaux, il permet la mesure de I’absorbance, de la transmittance
ainsi que le suivie de la variation de ’absorbance en fonction du temps lorsqu’il travaille en
mode cinétique. Il permet de mesurer I’absorbance dans le domaine de la longueur d’onde
190-1100 nm, la compensation s’effectue automatiquement. Les longueurs d’ondes imposées
sont d’une précision de 0,1 nm et une reproductibilité de 0,2 nm, alors que I’absorbance est
mesurée avec une précision de Iordre de 10t une reproductibilité de 107 dans un intervalle
d’absorbance compris entre 0,3 et 3. La source lumineuse est constituée de deux lampes
s’échangeant automatiquement, I’'une au deutérium et P’autre a filament de bromure de

tungstene. Nous avons travaillé avec des cuvettes de 10 mm d’épaisseur (Figure.AN.2).

' Cellule ¢,
Disperseur _” Détecteur  Lecture
Lampe £

Ech. «
A

Directeur de
faisceau

Figure.AN.2. Schéma optique d’un spectrophotométre a double faisceaux.

Globalement un spectrophotomeétre est constitué de la réunion de trois parties
distinctes : La source, le systéeme dispositif, et le détecteur ; ces trois parties peuvent se
présenter séparément, mais classiquement pour les appareils d’analyse chimique, elles sont
intégrées dans un méme bati. L’échantillon est intercalé sur le trajet optique apres ou avant le

systeme dispositif selon le type de détecteur.

AN.4.2. Caractéristique du réactif

Le 1,5-diphénylecarbazide est soluble dans les alcools et d’autres solvants organiques,
par contre peu soluble dans 1’eau. La solution de diphénylecarbazide est de couleur orange a
pH<7, et rouge & pH>7. Le 1,5-diphénylecarbazide, en milieu acide, donne avec les ions

Cr2072‘ une coloration violette. On effectue la colorimétrie du complexe a 540 nm.
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Le coefficient d'absorption molaire ¢ est égal & 1,36x10° L/mol/cm. La coloration est
stable. Sa formule développée ainsi que son spectre d’absorptions sont portés dans la
(Figure.AN.3).

I—/IN—NH //N—NH
Cr(VD) +O=—C — C—O—Cr (H20)4
N N
HN—NH N=/N

Figure.AN.3. Réaction de complexation DPC/Cr(VI).
Le dosage du Cr(VI) est réalisé selon le protocole opératoire suivant :

Dans une fiole jaugée de 25 ml on introduit; 1 ml d’une solution de
diphénylcarbazide, 1 ml de I’échantillon a analyser, puis on ajuste la fiole par une solution
tampon de pH 2. Aprés 10 minutes, les absorbances des complexes sont mesurées par rapport
a une solution de comparaison comportant 1ml du diphénylcarbazide et 24 ml de solution

tampon. (Figure.AN.4).

DPC Cr(VI) Complexe Cr(VI) - DPC

Figure.AN.4. Schéma synoptique de la formation du complexe Cr(VI)-DPC.
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AN.5. Détermination de la longueur d’onde d’absorption maximale

La longueur d’onde d’absorption maximale (Amax) a été déterminée en mesurant la
variation de I’absorbance en fonction de la longueur d’onde dans le domaine du visible pour
une solution de concentration 1,0 mg/L. Les résultats sont donnés par la Figure.AN.5 et

montrent que I’absorption maximale correspond a la longueur d’onde A = 540 nm.

14 540 nm
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Figure.AN.5. Spectres d’absorption du Cr(VI), 1,5-diphénylcarbazyde (DPC), et du
complexe Cr ((VI)-DPC.

AN.6. Protocole expérimental

La spectrophotométrie d’absorption moléculaire (UV-Vis) a été utilisee comme
méthode d’analyse, le Cr(VI) a été dosé apres réaction avec le 1,5-diphénylcarbazide en
milieu acide, nous avons utilisé un spectrophotomeétre a double faisceau UV-Vis de marque
SPECORD 200 plus, pour mesurer 1’absorbance du complexe formé¢ a A = 540 nm. Le
chrome total a ét¢ déterminé par spectroscopie d'absorption atomique a A = 357,9 nm a ’aide
d’un AAS WFX-130B, et la teneur de la solution en Cr(ll1) a été obtenue dans les conditions
optimales en soustrayant le Cr(\V1) du chrome total.
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Tous les essais ont été réalisés selon la méthode de Batch, cette derniere, consiste a la
mise en contact dans des béchers, d’une masse bien défini de biomatériaux, avec 50 ml d’une
solution de Cr(VI), les solutions sont placees dans un bain thermostaté a régulation
électronique de température (Figure.AN.6), le tout est maintenu & température et agitation
constante, la variation de la concentration du Cr(VI) a été suivie pendant 60 minutes, les
résultats obtenus ont permis d’établir les dépendances : taux d’élimination du Cr(VI) en

fonction du temps [R(%) =f(t)].
R(%) = [(Co — C¢)/Co] 100 (2)
Cy et C, sont les concentrations initiales et les concentrations d'équilibre de Cr(VI) (mg/L).

Solution polluée avec le Cr (VI)
+

Poudre de biomasse

Bain
thermostatique

Spectrophotométre UV. Vis

Figure.AN.6. Profil schématique du Protocol expérimental.

AN.7. Modélisation de la cinétique de bio-sorption et de bio-réduction
Afin de développer un modele cinétique de l'interaction, I'ordre de la réaction étant un

parametre important pour la détermination des mécanismes réactionnels.

Plusieurs études relatives a 1’adsorption du Cr(VI), ont utilisé¢ des modé¢les cinétiques afin de

mettre en évidence les facteurs indispensables de la cinétique d'adsorption.

La cinétique de la sorption et de la réduction du Cr(VI) par les biomasses utilisées a été
modélisée a l'aide des équations données par Lagergren, pseudo-first ordre, (Eq. (3)) et du

modele de pseudo-second ordre (Eq. (4)) [1, 2].
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In(ge — q¢) = Inge — Kkt (3)

t t 1

+
dc de k203

(4)
La quantité du Cr(VI) réduite a été calculée selon I’équation (5).

\Y
de = (Co — Ce)a (5)

OU g et g : quantités réduites (mg.g™), & I'équilibre et & I’instant t respectivement.
ki : constante de vitesse du pseudo-first ordre (1/min).
k, : constante de vitesse d'adsorption du pseudo-second ordre (g/mg/min).
t : temps de contact (min).
Co et Ce sont les concentrations initiales et les concentrations d'équilibre de Cr(VI) (mg/L)
respectives.

V : volume de la solution (L), et m la quantité du bio-réducteur utilisé (g) [3, 4].

AN.8. Parametres thermodynamiques
Les paramétres thermodynamiques, dont 1’énergie de Gibbs (AG®), I’enthalpie (AH°)
et I’entropie (AS°) peuvent étre déterminés a partir de la pente et des intersections des courbes

de Van’t Hoff, In K par rapport a 1/T [5], et ont été calculés en utilisant les équations

suivantes:
AG® = AH® — TAS® (6)
AG® = —RTInK (7)
En combinant les équations (5) et (6), nous obtenons 1’équation (8) :
InK = A—SO - A—HO (8)
R RT

K= Csolide/Ciiquide

Ou

K : constante d'équilibre.

Csolide : Concentration du Cr (V1) a la phase solide (la biomasse) a I'équilibre.

Cliquide : Concentration du Cr (V1) a la phase liquide a I'équilibre.

T : temperature absolue (Kelvin) et R la constante de gaz avec une valeur de 8,314J/mol/K.
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Method: Batch mode studies, kinetic and thermodynamic studies

Result: The maximum bio-removal was obtained at an initial Cr(VI) concentration of
100 mg/L, biomass of 0.150 g, pH 2, and a temperature of 25°C. The modeling study
has shown that the bio-removal kinetics obeyed the pseudo-second-order model along
with an R2=0.9947.

Conclusion: A total removal of Cr(VI) after 60 minutes has been noticed. Also, the ki-
netic studies have indicated that the bioreduction of Cr (V1) to Cr (I11) coupled with bio-
sorption was produced on biomass sites. Based on the determined thermodynamic pa-
rameters (Gibbs energy (AGO), enthalpy (AHO), and entropy ( AS0)), the bio-removal
process was found to be endothermic and spontaneous in nature.

Other: Myrtus communis leaves powder was characterized by spectroscopy (FTIR) and

scanning electron microscope analysis (SEM-EDX).

Keywords: Bio-sorption, bio-reduction, Cr(V1), Cr(l1l), Myrtus communis leaves, kinetics, thermodynam ics.

1. INTRODUCTION

Watercourses contamination by toxic heavy
metals has become a substantial issue to living
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organisms due to the bioaccumulation through the
food chain and its persistence in nature [1-3].
These pollutants are derived from diverse
anthropogenic  activities, including industrial
effluents, agriculture, maritime transport, and other
activities. Chromium is one of the toxic heavy
metals, which has been the subject of par-ticular
interest in water and wastewater treat-ments. Its
hexavalent form was considered more
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dangerous because of its carcinogenic and mu-
tagenic effects [3, 4]. It can be released into the
environment by many industries, such as min-ing,
chrome plating, leather tanning, and wood
preservation [5]. It is noteworthy that hexava-lent
and trivalent forms of chromium are pre-dominant
oxidation states in the aqueous phase

[6]. The trivalent form is nutritionally important
for humans (especially in glucose metabolism). At
the same time, hexavalent chromium exhibits high
mobility in the environment and it is con-sidered
extremely toxic to animals and humans

[7]. Consequently, the maximum concentration
limit of hexavalent chromium for discharge to
surface water is regulated to below 0.05 mg/L by
the U.S. EPA [8]. In order to remove chromi-um
from aqueous solutions, a wide range of processes
have been wused, such as electro-chemical
treatment, chemical precipitation, ion-exchange,
and reverse osmosis [9]. however,

Most of these conventional physicochemical
methods are often inefficient and very expensive
[10]. Meanwhile, various low-cost and envi-
ronmentally friendly products have been used
recently for the removal of toxic metals from the
aquatic environment [11]. Many research works
are attempting to harness the self-regenerative
capacities of nature. Some other studies have been
conducted to explore the different plant parts, such
as leaf powder and roots [12]. The most common
approaches involved in hexava-lent chromium
removal, as well as the decon-tamination
technologies based on biosorption and bio-
reduction, have proven to be promis-ing because
of their low cost, effectiveness, and environmental
friendliness. In previous re-searches, a certain
number of biomass have been reported that are
able to reduce Cr(VI), in-cluding sawdust [13],
spent tea and coffee dust [14], olive stones [15],
and various bacteria, like Exiguobacterium
Indicum [16], and Pseudomo-nas stutzeri [17]. The
present work aims to se-lect a low-cost
biomaterial, as Myrtus communis leaves, due to its
exceptional properties as evi-denced by the
presence of phenolic acids and tannins [18, 19],
and the latter provides a high sorption capacity to
the plant [20, 21].

The results obtained in this work have high-
lighted the removal of Cr(VI) by Myrtus com-
munis leaves powder. Although several previ-
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ous works have focused on chromium reduction by
plants [22-24], large amounts of myrtle leaves are
disposed of as waste when their fruits are picked.
The efficiency of Myrtus communis in chromium
removal has never been studied. De-tailed batch
studies using the selected bio-material have been
carried out, along with the effects of some
physicochemical parameters, including the bio-
material mass, solution pH, Cr(VI) initial
concentration, and temperature. Additionally,
kinetic studies have indicated the involvement of
the biosorption and bioreduction processes in the
elimination of Cr(VI), enabling us to achieve
100% vyields after just one hour of contact. It is
noteworthy that a biomass of 0.150 g led to the
elimination of 50 ml from Cr (V1) solution of 100
mg/L at pH 2.

2. MATERIALS AND METHOD

2.1. Preparation of Cr(VI) Stock Solution

Cr(V1) stock solution of 1000 mg/L was pre-
pared from the dissolution of analytical grade
sodium dichromate (Na2Cr207.2H20) in dis-
tilled water. All other concentrations were ob-
tained by dilution.

2.2. Preparation of the Biomaterial

Myrtus communis leaves were collected from
Annaba city (northeast Algeria) and subjected to
four essential sequence steps; washing with dis-
tilled water, drying in the shade at room temper-
ature for three weeks, crushing, and sieving us-ing
an appropriate mesh sieve.

2.3. Batch Experiments

All tests were conducted according to the batch
method. In brief, Myrtus communis leaves powder
was put into beakers containing 50 ml of a Cr(VI)
solution in a thermostatic bath with electronic
temperature control. The mixture was then stirred
by a lab stirrer (140 rpm agitation speed), and the
variation in the Cr(VI) concen-tration was
monitored for 60 minutes. The equi-librium time
of Cr(VI) removal was determined by different
parameters using different biomass-es ranging
from 0.025 to 0.150g (0.025, 0.050, 0.075, 0.100,
0.125 and 0.150). The initial pH values of the
solution were between 1 and 6 (1, 2, 3, 4, 5, and
6). In addition, the different Cr(VI) solutions were
prepared with concentrations
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ranging between 25 and 150 mg/L (25 , 50, 75,
100, 125 and 150) and temperature between 25 and
55 °C (25, 35, 45, and 55). Moreover, Cr(VI)
concentration was determined after reaction with 1,
5-diphenylcarbazide in acidic medium. Here, a
SPECORD 200 plus UV-Vis double beam
spectrophotometer was used to measure the
absorbance of the complex formed at A = 540 nm
[25]. Also, total chromium contents were
determined by atomic absorption spec-troscopy at
A = 3579 nm using an AAS WFX-130B.
Accordingly, the Cr(lll) solution content was
obtained by subtracting the Cr(VI) from the total
chromium contents.

Consequently, it becomes possible to estab-lish
the dependencies of Cr(VI) removal rate as a
function of time [R(%) =f(t)].

(CO—Ce)
R(%) = 100
Co
Where, Cg and Ce are, respectively, the initial and
equilibrium concentrations of Cr(VI) (mg/L).

3. RESULTS AND DISCUSSION

3.1. Kinetic Studies of Cr(VI) Removal

The performed Cr(VI) removal tests showed
very high yields (up to 100%) after one hour of
contact. All the physicochemical parameters likely
to interfere with Cr(VI) bio-removal yield have
been studied. In this study, an optimal Cr(VI)
removal at an initial concentration of 100 mg/L
with biomass of 0.150 g at 25°C has been noticed.
At the same time, pH of 2 was found to promote
the bio-removal process (Fig. 1).

100

75

50
—&— Cr Total
—a—Cr(VI)
—eo— Cr(IIT)

Cr(VI) Concentration (mg/L)

0 10 20 30 40 50 60
Time (min)
Fig. (1). Effect of contact time on Cr(VI) bioremoval by
Myrtus communis leaves (T=25°C, Cp =100 mg/L, m =
0.150 g, pH =2). (A higher resolution/colour version of this
figure is available in the electronic copy of the article).
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Cr(111) appeared gradually with the elimina-tion
of Cr(V1), indicating that the biosorbed Cr(V1) has
been reduced to Cr(lll). Further, plants contain a
wide range of functional chem-ical groups, such as
alcohol and phenol. The phenolic group of
biomass in an acidic medium can interact with
HCrO4 ions and become pro-tonated due to the
electrostatic attraction force. This could be
attributed to the easier chemisorp-tion of Cr(VI)
on the protonated biosorbents
[26]. The bio-reduction of Cr(VI) to Cr(lll) cou-
pled with bio-sorption was found to occur on the
biomass sites. Furthermore, binding of ani-onic
form of chromium (HCrO4 ) to the posi-tively
bio-mass charged groups, followed by a bio-
reduction of biosorbed Cr(VI) to Cr(lll), takes
place by adjacent electron-donor groups. Hence a
part of Cr(l1l) reduced at the surface is released in
the aqueous solution following the electronic
repulsion between the positively charged groups
and the surface-bound Cr(l11)

[27].

3.2. Optimization of Parameters for Cr(VI) Bio-
removal

3.2.1. Effect of the Biomass Quantity

The tests were performed using different bi-
omasses ranging from 0.025g to 0.150g. A series
of beakers containing 50 ml of Cr(\V1) solution at
100 mg/L and a well-defined amount of biomass
were placed in a bath thermostated at 25°C and
applied under fixed agitation. This study has also
shown that a removal rate of about 77.40% was
reached 10 minutes after contact of a solu-tion of
Cr(VI1) with 0.150 g of Myrtus communis leaves
powder. One hour later, a rate of about 98.46%
was observed. The obtained results en-abled us to
deduce that optimal biomass of 0.150 g leads to
the removal of the majority of Cr(VI), and hence
when the biomass is higher, the removal would be
fast. An increase in the biosorbent concentration
increases the number of binding sites, which in
turn increases the Cr(V1) reduction [28] (Fig. 2).

3.2.2. Effect of pH

The effect of solution pH on chromium re-
moval was performed precisely according to the
operating protocol mentioned above using dif-
ferent pH levels (1, 2, 3, 4, 5, and 6) and optimal

Rapport- gratuitcom @
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Fig. (2). Effect of the biomass quantity (T=25°C, Cy =100
mg/L). (A higher resolution/colour version of this figure is
available in the electronic copy of the article).

biomass of 0.150 g. This study confirms faster
Kinetics in pH 2, showing that the whole amount of
Cr(VI) is practically eliminated after a contact time
of 60 minutes, and a similar rate can be observed at
a strongly acidic medium (pH 1). At pH 2, no Cr(ll1)
removal is directly taking place, and also, Cr(VI)
can be reduced to Cr(lll) due to electron donor
phenolic groups of biomaterial. This could be
attributed to the higher reduction—oxidation potential
of Cr(VI) at lower pHas reported by Kratochvil et al.
[29]. Cr(VI) removal diminished significantly, such
that the removal efficiency dropped from 100% to
64% with an increased pH. Still, at higher pH, the
biosorption becomes unfavora-ble because of the
repulsive forces between the biomaterial surface

(OH ) and the chromate (CrO427) ions [30]. From a

kinetic point of view, the acidic medium favors a
rapid reduction of Cr(VI) ions (Fig. 3).
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Fig. (3). Effect of pH of the solution (T=25°C, m= 0.150 g,

Co =100 mg/L). (A higher resolution/colour version of this
figure is available in the electronic copy of the article).
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3.2.3. Effect of Initial Cr(VI) Concentration

Different solutions of Cr(VI) were prepared in a
concentration range varying between 25 and
150mg/L. A quantity of 0.150 g of Myrtus
communis leaves powder was put in contact with
Cr(V1) solutions at pH 2 and 25°C. The re-sults
indicated that the quantity of Cr(VI) elimi-nated
initially with variable concentrations be-tween 25
and 100 mg/L increases when the ini-tial
concentration of Cr(VI) increases and pro-vides a
very high elimination rate of Cr(VI) up to a

maximum of 100%. In contrast, above a Co
concentration greater than 100 mg/L, the maxi-
mum bio-elimination value decreases progres-
sively with increasing Cr(VI) concentration.
Further, Cr(V1) is drastically removed. The ca-
pacity to eliminate the studied biomass is signif-
icantly affected. The elimination rate observed for
Co = 150 mg/L does not exceed 60% after one
hour likely because of the biomass genetic
material alteration or the saturation of the ad-
sorption sites and the biomass surface by
chromium molecules [31]. Therefore, we can
consider 100 mg/L as an optimal concentration

(Fig. 4).
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Fig. (4). Effect of Cr(V1) initial concentration of (T=25°C,
m=0.150 g, pH =2). (A higher resolution/colour version of
this figure is available in the electronic copy of the article).

3.2.4. Temperature Effect

The bio-reduction tests of Cr(VI) solution (Cop=
100 mg.Ll) in acidic media (pH=2) were
performed at temperatures between 25°C and
55°C. Moreover, the effect of temperature on the
reducing power of Myrtus communis leaves
powder was found effective in the temperature
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Fig. (5). FTIR spectra of Myrtus communis leaves powder before and after contact with a Cr(V1) solution. (A higher reso-
lution/colour version of this figure is available in the electronic copy of the article).

range of 45°C - 55°C, while the kinetic energy and
surface activity of chromium solute could be
enhanced at high temperature. In this regard,
Chang et al. (2019) have reported a large in-crease
in  Cr(VI) reduction efficiency along with
temperature increase [32]. Interestingly, the in-
creased solution temperature would expectedly
lead to widening and deepening micropores,
creating more surface for biosorption. This is
explained by the fact that diffusion is an endo-
thermic process [33].

3.3. Characterization of the Bio-sorbent

3.3.1. Fourier Transform Infrared Spectrosco-py
(FTIR)

Myrtus communis leaves powder before and
after contact with Cr(VI) solution was character-
ized by spectrophotometry (FTIR), using a
Shimadzu-8700 spectrometer. Myrtus communis
contains several types of compounds, including
polyphenols, flavonoids, alcohols, ethers, car-
boxylic acids, esters, alkenes, aliphatic fluori-nated
compounds, and nitro compounds asso-ciated with
hydrogen [34]. As shown by FTIR spectra (Fig. 5),
the spectrum of leaves that is not in contact with a
Cr(V1) solution exhibits a strong broadband with a
maximum peak of 3340 cm'l corresponding to the
stretching vibration of O-H and -NH groups,
indicating the pres-ence of alcohols, phenols, and
carboxylic acids

[35]. The change in position of this peak after
Cr(VI) treatment proves the binding with the
metal. Ad?itionally, the bands between 2880 and
2980 cm ~ are attributed to the symmetric or
asymmetric C-H stretching vibration of the al-kyl
groups [36]. Thus, the peak observed at about
1720 cm ~ characterizes the C = O fre-quencies of
carboxylic acids or their esters [37]. The shifts in
that position and interls]ity of bands Wittllpeaks at
1610 cm , 1460 cm  and 1,380 cm ~ can be
attributed to amide Il bond N-H bending and C-N

[38], and bands between 1040 and 1250 cm 1
assigned to alcoholic C-O and C-N stretching
vibration [39]. It was foreseen that Cr(VI) must
have undergone bio-reduction via complexation
with a carboxyl or hydroxyl or amide functional
group of the biomass through coordination with
metal cations [40].

3.3.2. Scanning Electron Microscopy (SEM-
EDX)

To study the surface morphology of Myrtus
communis leaves powder, a Quanta 250 scan-ning
electron microscope (SEM) coupled with energy-
dispersive X-ray spectroscopy (EDX) was used.
SEM analysis showed that the sur-face of Myrtus
communis leaves powder before contact with
Cr(VI1) solution was smooth with a relatively
regular shape (Fig. 6a). Hence, plant leaves
powder applied in contact with Cr(VI1) solution
underwent cell destruction (Fig. 6b),



6 Recent Innovations in Chemical Engineering, 2021, Vol. 14, No. 0

Metidji et al.

Fig. (6). SEM image of Myrtus communis leaves powder (a) before and (b) after contact with Cr(V1). (A higher resolu-
tion/colour version of this figure is available in the electronic copy of the article).
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Fig. (7). EDX spectrum of Myrtus communis leaves powder before contact with Cr(V1). (A higher resolution/colour ver-sion of

this figure is available in the electronic copy of the article).

explaining likely a mechanism adopted to resist
Cr(VI) toxicity [41].

The elemental composition of Myrtus com-
munis leaves powder before and after contact with
Cr(V1) solution determined by energy dis-persive
X-ray analysis (EDX) showed the pres-ence of the
main components. These included carbon, oxygen,
Cu, Cl, K, Na, and Ca (Fig. 7). Also, this test
analysis showed that the bio-removal of Cr(VI) by
Myrtus communis leaves is effective because the
chromium peak is con-

fused with the background noise. It is notewor-thy
that chromium may be present as a crystal-line
structure and therefore cannot be detected (Fig. 8).

3.4. Modeling Bio-reduction Kinetics

The removal of Cr(V1) by the used biomass was
modeled using the equations of pseudo-first-order,
(Eg. (2)), and the pseudo-second-order model (Eq.
(3)) [42], and consequently the amount of removed
Cr(VI) was calculated ac-cording to equation (4).
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Fig. (8). EDX spectrum of Myrtus communis leaves powder after contact with Cr(V1). (A higher resolution/colour version of

this figure is available in the electronic copy of the article).
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Fig. (9). Pseudo first-order plot of Cr(V1) bioremoval on
Myrtus communis leaves powder.
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e B de k293

\%
Je = (CO - Ce)a (4)

As indicated in Table 1 and Figs. (9 and 10),
the bioremoval of Cr(VI) follows the pseudo-
second-order model with a correlation coefficient

R2 equalsto 0.9947, meanwhile, the theoretical
values of ge, were found to be better estimated by
the pseudo-second-order model than that by the
pseudo-first-order model, suggesting thus that the
bio- removal of Cr(VI) is dominated by a chemical
process.

Where

ge and gt are respectively, the removed amounts of
Cr(VI) (mg/qg) at equilibrium and time t.

Co and Cq are respectively, the initial and equilib-
rium concentrations of Cr(\VI1) (mg/L).

V is the solution (L) volume (L), and m is the
amount of the used bio-mass (g).

ki and kp are, respectively, pseudo-first-order
velocity constant (1/min), and pseudo-second-
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Fig. (10). Pseudo second-order kinetic plot of Cr(VI). (A
higher resolution/colour version of this figure is available in
the electronic copy of the article).

order adsorption rate constant (g/mg/min), and t is
the contact time (min). better estimated by the
pseudo-second-order model than that by the
pseudo-first-order model, suggesting thus that the
bio- removal of Cr(V1) is dominated by a chemical
process.

3.5. Thermodynamic Parameters

The thermodynamic parameters, including
Gibbs energy (AGO), enthalpy (AHO), and entropy

Metidji et al.

(ASO) were calculated by the following equations
[43]:

AG® = AH® — TAS® (5)

AG® = —RTInK (6)

Combination of equations (5) and (6) results in
equation (7):

L A0 A ,
=R T RT @)

Where,
T is the absolute temperature (Kelvin).

R is the gas constant with a value of 8,314J/mol/K.

Kis the equilibrium constant, which must be
converted to Sl units using the Cr(VI) molecular
mass [44].

As shown in Table 2 and Fig. ( 11), Gibbs en-
ergy decreases with increasing temperature.
Further, all AG™ values are negative, indicating
that the interactions between Cr(VI) and the
studied biomaterial are spontaneous, while the
positive enthalpy values AH ~ are consistent with
the endothermic nature of these interac-

Table 1. Kinetic parameters of Cr(VI) bioremoval by Myrtus communis leaves.

Pseudo First Ordre

Pseudo Second Ordre

Co e €Xp Qe cal K1 2 0 cal K2 2
(mg/L) (mglg) (mg/g) (1/min) R (mglg) (g/mg/min) R
100 29.90 26.46 0.0225 0.9709 27.77 0.0023 0.9947

Table 2. Thermodynamic parameters of Cr(V1) bioremoval by Myrtus communis leaves at different temperatures.

T(K) AHC (k J/mol) AS° (k J/mol'K) AG® (k J/mol)
298 779
308 -8.95
318 35.04 14333 -10.43

328

-12.09
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tions, and the positive entropy values As? indi-cate
that the bio-removal process has a stable
configuration.

4,54
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0,0030
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00032 00033 00034
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Fig. (11). Van't Hoff plot of Cr(VI) bioremoval on Myrtus
communis leaves powder. (A higher resolution/colour ver-
sion of this figure is available in the electronic copy of the
article).

CONCLUSION

In this work, we have performed an experimental
study with the goal of removing the chromium hexava-
lent from aqueous solutions by sorption on a low-cost
biosorbent such as by Myrtus communis leaves. The
results obtained following various analysis tests are
interesting. Appreciable yields up to 100% were ob-
served after one hour of contact of Myrtus communis
leaves powder with 50 ml from Cr(V1) solution. All the
parameters that may interfere with the yield of Cr(VI)
bio-removal have been studied. Based on optimizing
results, the maximum removal percentage (100 %) was
obtained at a Cr (VI) concentration of 100 mg/L,
biomass amount of 0.150 g, pH = 2, and a a
temperature of 25°C. Kinetic studies have indi-cated
that biosorption and bioreduction are chemical
processes involved in the elimination of Cr(VI). The
modeling study showed that the bio-removal kinetics
obeyed the pseudo-second-order model with an R?
= 0.9947. Furthermore, the thermodynamic study
showed that Cr(VI) bio-removal is thermodynamical-ly
favorable, endothermic, and a spontaneous process,
accompanied by a decrease in Gibbs energy when the
temperature increases. The possible follow-up of this
work could consist of directing the research to-wards
other biomaterials. The application of this technique
provides a good vyield during the removal of Cr (VI)
with the advantage of the uses of low-cost and nature-
friendly material without any chemical

Recent Innovations in Chemical Engineering, 2021, Vol. 14, No.0 9

or physical treatment. Finally, we can say that the
ap-plication of Myrtus communis leaves in this
work gives a satisfactory removal efficiency of
Cr(VI). It is anticipated that this study may open
the way for other studies related to the elimination
of toxic compounds from wastewaters in real
matrices using this biomateri-al.
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