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INTRODUCTION

L’eau est source de vie, de culture, de développement, de plaisir et de santé. L’eau, par
son abondance, par sa qualité et par son accessibilité, est également garante de notre qualité
de vie et de celle des générations qui nous succéderont. Depuis quelques années I’Homme a
pris conscience de la vulnérabilité de cette richesse que nos pratiques actuelles peuvent mettre
en danger. Il est impératif de gérer cette richesse inestimable dans une perspective de
développement durable.

L'eau est I'élément central de tous les processus socio-économiques, quel que soit le degré
de développement de la société. L'augmentation des activités agro-industrielles engendre une
pression grandissante sur les réserves en eau douce de la planéte. En effet, ces activités
génerent une grande diversité de produits chimiques qui se déversent dans le cycle de I'eau,
mettant en peril le fragile équilibre naturel qui a permis a la vie de se développer sur la terre.
Souvent, les substances chimiques contenues dans les eaux usées sont difficilement
biodégradables et le manque ou l'insuffisance de systemes de traitement meéne ainsi a leurs

accumulations dans le cycle de I'eau.

Mieux produire et moins polluer sont les défis auxquels sont confrontés les industriels de
tout secteur. Les contraintes sous forme législatives et normatives sont de plus en plus
drastiques. Des industries aussi diverses que la chimie, la pétrochimie, I’agro-alimentaire, le
textile, ou la papeterie et les tanneries produisent des effluents tres divers qui nécessitent
chaque fois des investigations nouvelles et la mise au point de procédés specifiques.

Aujourd'hui, plus que jamais, un site industriel ancien ou nouveau doit gérer ses
différentes composantes environnementales pour satisfaire a la réglementation existante et
doit aussi s'engager dans un cycle d'amélioration continue et de prévention de la pollution et
du risque technologique comme sanitaire qui satisfasse en permanence aux évolutions
réglementaires et aux attentes du milieu local. Les charges polluantes contenues dans les eaux
usées ont des origines diverses et constituent des milieux parfois tres complexes. On
s’accorde a considérer I’industrie comme la principale source de pollution du milieu
aquatique. Depuis toujours, le traitement des eaux usées s'est fait de maniére biologique. I

homme a alors construit des systéemes de traitement biologique de plus en plus perfectionnés.
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Introduction générale

Cependant, les stations de traitement biologiques ne peuvent pas traiter les substances
difficilement biodégradables ou toxiques. Des solutions simples et peu codteuses sont alors
fortement exigées pour que ces derniéres puissent remplir les conditions exigees.

Durant la derniére décennie, beaucoup de recherches ont porté sur une classe de
techniques : adsorption sur charbon actif (CAG) en grain, électrocoagulation. Les substances
les plus toxiques sont les métaux lourds tels que le mercure, le plomb, le zinc, le cuivre, le
cadmium et le chrome. Ces derniers sont rejetés dans les eaux. Les méthodes d’épuration

employées a ce jour restent couteuses et moins efficaces.

A cet effet deux objectifs ont été fixés dans ce travail :
v Réduire la teneur en Cr(VI), optimiser le rendement et les codts pour le procédé de
I’électrocoagulation et le procéde de I’adsorption sur un charbon actif.
4 Modélisation de I’élimination du chrome hexa valent en appliquant la méthode des

plans d’expérience.

Le travail réalisé est présenté selon le plan suivant :
» Le premier chapitre relate I’étude bibliographique sur le chrome, la pollution et la
toxicité qu’il engendre.
» Le deuxiéme chapitre est une description de I’électrocoagulation suivi d’une étude
expérimentale.
> Le troisitme chapitre est consacré a I’adsorption du chrome hexa valent sur un
charbon actif et qui comporte :une étude paramétrique de I’adsorption de ce métal en faisant
varier les parameétres expérimentaux impliqués sur le systeme adsorbat- adsorbant, une étude
de I’équilibre d’adsorption et application des modeles d’isothermes d’équilibre d’adsorption
et une étude cinétique.
» Le quatrieme chapitre est consacré a la modélisation du procédé d’électrocoagulation

et du procedé d’adsorption sur charbon actif par la méthode des plans d’expériences.
Enfin ce travail s’achéve par une conclusion générale qui fera ressortir les principaux

résultats obtenus a I’issue de cette étude, ainsi que les perspectives qui pourront étre

envisagées dans le futur.
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Chapitre I : Revue bibliographique

Introduction :

La pollution des eaux se définit comme tout déversement, écoulement, dépot direct ou
indirect d’eaux ou de matieres et plus généralement, tout fait susceptible d’altérer la qualité
des eaux de surface et souterraines. Les principales sources de pollution sont liées aux
activités domestiques ou urbaines, industrielles et agricoles. Les matieres polluantes dans les
eaux usées sont diverses. Elles peuvent étre identifiées suivant qu’elle soit organique ou
minérale, solide ou dissoute. Suivant leur nature, elles n’entrainent pas le méme type de

nuisances et nécessitent des conditions de traitement appropriées.

I-1. Abondance du chrome (V1) dans la nature

L’¢lément chrome Cr ne se trouve pas a I’état libre dans la nature [1], il est plutot
trouvé sous forme de complexes avec I’oxygene, le fer ou le plomb, formant des oxydes
comme la chromite (FeCr,O4) et la crocitite (PbCrO4) [2]. Le chrome (VI) utilis¢ dans
différentes applications industrielles est présent dans de nombreux composés tels que le
dichromate d’ammonium (NH4)Cr,0O7 , chromate de calcium (CaCrQO,), le trioxyde de chrome
(CrO3), le chromate de plomb (PbCrOy), le chromate de potassium (K,CrOy), le bichromate
de potassium (K,Cr,O7), le chromate de sodium (NayCrO,), le chromate de strontium
(SrCrO,) et le chromate de zinc (ZnCrOy).
On n’exploite industriellement que les minerais renfermant plus de 40% d’oxyde chromique
(Cr 103). Les pays qui possedent les gisements les plus riches sont la Fédération de Russie,
I’Afrique du Sud, le Zimbabwe, la Turquie, les Philippines et 1’Inde. Les principaux
consommateurs du chrome sont les Etats-Unis, la Russie, I’ Allemagne, le Japon, la France et

le Royaume-Uni. On extrait ce métal de mines souterraines [3].

I-2. Domaines d’application du chrome (V1)

Le chrome est I'un des métaux les plus largement employés dans ’industrie grace a la
solidité, la dureté et la résistance a la corrosion qui le caractérisent. Dans le monde, I’ Afrique
du Sud est I’'un des grands producteurs de chrome puisqu’il produisait jusqu’a 1490 milliers
de tonnes de métal pour I’année 1995. La France produisait environ 60.103 tonnes jusqu’a
1991 en Nouvelle Calédonie dans les mines de Tiebaghi et Alice-Couse, principalement
exporté vers la Chine et le Japon, ces mines sont fermées depuis dix ans, d’ou I’importation

de 90 000 tonnes de ce minerai.
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Dans les industries chimiques, ce sont surtout les bichromates qui sont les plus employés. Les
sels hexavalent, totalement solubles, sont utilisés en tannerie, dans la peinture et la teinture,

les explosifs, la céramique, le traitement du bois de méme que par I’industrie papeticre. Les
sels trivalents sont utilisés comme mordants en teinture, en céramique, en verrerie et en
photographie. Cependant, le stockage inadapté et des structures défaillantes sont a 1’origine de
graves pollutions industrielles. Viennent ensuite les eaux de surface qui récuperent environ
140 tonnes par an et I’atmosphere avec 30 tonnes par an. Le chrome est utilis¢ a profusion
dans I’industrie métallurgique pour la production d’alliages de fer-chrome comme 1’acier
inoxydable, 1’acier rapide, les alliages de fonte et les alliages non ferreux. Le chrome est aussi
utilisé dans la fabrication de briques réfractaires, de revétements intérieurs de fournaises, de
mortiers et de produits mis en forme par moulage, de méme que dans les matériaux de
revétement pour fermer les pores et pour joindre les briques dans les fournaises. Un autre
usage important du chrome est dans les applications chimiques comme la finition des métaux
Cr (VI), le contrdle de la corrosion Cr (III), le tannage Cr (III) et la finition du cuir, le

traitement du bois Cr (VI) et la production de pigments Cr (VI) et Cr (III) [4].

I-3. Problémes posés par le chrome (V1)

La forme hexavalente du chrome est la plus problématique ; le chrome (VI) est trés
toxique et aussi trés soluble dans 1’eau sous cette forme. Cette solubilité¢ lui confére une
grande mobilité dans les écosystémes. Le chrome hexavalent a été considéré comme 1’un des
polluants les plus toxiques a cause de ses propriétés cancérigénes et tératogéniques sur 1’étre
humain. Il est devenu un grave probléme de santé [5]. Le chrome peut étre libéré dans
I’environnement par diverses industries, y compris 1’industrie du finissage des métaux, la
sidérurgie et la production de produits chimiques inorganiques [6]. L’utilisation intensive du
chrome dans les industries a entrainé de grandes quantités d’effluents déversées dans la nature
a des concentrations ¢élevées, d’ou la nécessité d’un traitement spécifique des rejets et une
révision des réglementations concernant les teneurs du chrome présents dans les eaux. La
valeur maximale du chrome destinée a la consommation humaine est estimée a 0,1 mg/ L
selon U.S.EPA (U.S. Environmental Protection Agency).

La toxicit¢ du chrome dépend non seulement de sa concentration mais aussi de son degré
d’oxydation. En effet, il est communément admis que le chrome (VI) est beaucoup plus

toxique que le chrome (III).




Chapitre I : Revue bibliographique

Le chrome (IIT) est un nutriment essentiel pour les étres vivants puisqu’il joue un réle
indispensable dans le métabolisme glucidique comme activateur de I’insuline [7]. Cependant
une carence peut provoquer des problémes au coeur, des perturbations du métabolisme et du
diabete.

L’absorption excessive de chrome (III) peut aussi provoquer des problemes de santé, telles
que des éruptions cutanées, I’anémie et méme le cancer. Un contact avec du chrome contenu
dans 1’eau, des poussieres ou des particules de sol provoque des allergies cutanées [8]. Les
dérivés du chrome peuvent conduire a des Iésions caractéristiques appelées « pigeonneau » ou
« rossignol ». Elles débutent par des fissures douloureuses qui s’accroissent progressivement
et deviennent des ulcérations. Outre ces I€sions typiques, on peut observer des dermatoses
eczématiformes, et dans certains cas, le développement d’une dermatose de contact d’origine
allergique, et plus rarement de I’acné [9]. L’ingestion d’un sel de chrome (VI) ou chrome (III)
cause une nécrose sélective des cellules des tubes proximaux [10]. Apreés ingestion, les
premiers signes d’une gastroentérite hémorragique apparaissent, suivis d’une insuffisance
hépatocellulaire avec ictére et syndrome de coagulation intercellulaire disséminée. Les tests
de toxicité effectués, sur différents organismes, ont montré que des concentrations supérieures
a 100 mg de Cr (VI)/Kg de poids peuvent devenir létales pour ’homme [11].

Le chrome (VI) est dangereux pour la santé, principalement pour les personnes travaillant
dans I’industrie de I’acier et du textile. Les personnes qui fument du tabac ont aussi un risque
plus important d’exposition au chrome. Le chrome (VI) peut avoir d’autres conséquences qui
sont éruptions cutanées, estomac dérangé et ulceres, problémes respiratoires, systéme
immunitaire affaibli, dommage au foie et aux reins, il peut aussi altérer le matériel génétique
et provoquer des cancers [12].

Les risques associés a I’emploi des dérivés chromiques sont apparus en Germanie en
1930 et aux Etats Unis au début des années 1970 a la suite des inhalations prolongées
induisant a des cancers broncho-pulmonaires chez les personnes en contact dans leur vie
professionnelle, principalement chez des ouvriers dans les industries de production de
dichromate et de fabrication de pigments [13].

En général, les plantes absorbent uniquement le chrome (III), puisqu’il est un élément
essentiel a leur croissance mais lorsque les concentrations dépassent une certaine limite, des
conséquences négatives peuvent toujours se produire. Le chrome n’est pas connu pour
s’accumuler dans le corps des poissons, mais des concentrations élevées de cet élément, dues

aux rejets industriels dans les eaux de surfaces peuvent endommager les ouies des poissons
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nageant dans des eaux proches du point de rejet. Chez les animaux, le chrome peut provoquer
des problémes respiratoires, une capacité plus faible a lutter contre les maladies, des défauts a

la naissance et une infertilité ou la formation de tumeurs.

I.4. Chimie du chrome (V1)

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 II (chromeux), de I’état III (chromiques) et de I’état VI
(chromates) ; 1’état II est basique, I’état III est amphotere et I’état VI est acide et basique.
Cependant seuls les états d’oxydation (III) et (VI) sont présents dans 1’environnement. En
effet, 1’état chromeux Cr (II) est instable et passe facilement a 1’état chromique Cr (III) par
oxydation. Cette instabilité limite [’utilisation des composés chromeux. Les composés
chromiques, par contre, sont tres stables et entrent dans de nombreux produits aux multiples
applications dans 1’industrie. L’oxyde chromique et le sulfate basique de chrome sont les plus
importants.

Le chrome a I’¢état d’oxydation +6, Cr (VI), est présent dans les applications industrielles
les plus nombreuses, par suite de ses propriétés acides et oxydantes, et de son aptitude a
former des sels fortement colorés et insolubles. Les plus importants composés contenant du
chrome hexavalent sont le dichromate de sodium, le dichromate de potassium et le trioxyde de
chrome.

La plupart des autres chromates sont produits industriellement a partir de dichromates en tant

que sources de Cr (VI). La principale application du chrome (VI) est le chromage ou dépot
¢lectrolytique de chrome sur de nombreux articles manufacturés, tels que des pieces
d’automobiles et du matériel électrique. On utilise de grandes quantités de chrome alli¢ au fer
et au nickel pour obtenir 1’acier inoxydable, d’une part, et au nickel, au titane, au niobium, au

cobalt, au cuivre et a d’autres métaux pour la fabrication d’alliages spéciaux, d’autre part.

1.4-1. Propriétés

Le chrome est un élément chimique, métallique, de symbole Cr, de numéro atomique 24
et de masse atomique 51,996 u.m.a, il appartient au groupe 6 (ou VI b) du tableau périodique.
Cet élément est un métal de transition, dur et d’une couleur gris acier-argenté.
Il résiste a la corrosion et au ternissement. Il est souvent en substitution du fer (rayons

ioniques trés proches
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Fe (III) = 0,067 nm, Cr (IIT) = 0,061 nm, Cr (VI) = 0,044 nm. Les traces de chrome présentes
dans ces minéraux sont souvent responsables de leurs couleurs : le vert de I’émeraude ou le
rouge du rubis [7].

Il forme uniquement des liaisons de covalence, et bien que classé dans un groupe de métaux,

il a la physionomie typique d’un ¢élément de transition. Sa température de fusion est située a
1875 °C.

1.4.2.Propriétés physico-chimique du chrome

- Propriétés physiques

Le chrome est un métal dur d’une couleur gris acier-argenté. Il résiste a la corrosion et au
ternissement, sa masse atomique est de 51,996, de densité¢ 7,14, son point de fusion est de
1840 °C et son point d’ébullition est de 2642 °C. Il appartient aux ¢léments de transition de la
premiére série (groupe VI b), il existe sous plusieurs états d'oxydation; du Cr(0) de forme
métallique jusqu'a Cr(VI) de forme anionique. Il est obtenu a partir du minerai par
transformations successives en chromate, bichromate, puis en oxyde, ce dernier étant réduit au

moyen de 1'aluminium en poudre. La figure I.1 illustre I’aspect du chrome.

Figure 1.1 : Aspect du Chrome
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- Propriétés chimiques
Le chrome peut exister sous plusieurs formes chimiques avec des degrés d'oxydation
s'étendant de 0 a +VI. Dans I’environnement le chrome préexiste principalement sous deux
formes stables, le chrome trivalent Cr(III) et le chrome hexa valent Cr(VI), espéces chimiques
dont la présence est surtout liée a 1’état oxydo-réducteur du milieu naturel. La figure 1.2
résume 1’existence possible des états d’oxydation du chrome en milieux aqueux en fonction

du pH.
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Figure 1.2: Diagramme potentiel-pH du chrome [15]

I.5. Chrome hexa valent Cr(VI)
A la différence du chrome(III), les complexes du chrome sous la forme hexa valent Cr(VI)
sont faiblement absorbés sur les surfaces inorganiques et constituent ainsi la forme la plus
mobile du chrome.

Dans le milieu naturel, le chrome (V1) est fortement mobile, c’est un puissant oxydant,
il présente une trés grande solubilité qui lui confére cette trés grande mobilité en milieu

aqueux [16]. Il se trouve essentiellement sous formes d’oxo-anions comme le montre la figure

L.3.
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Figure I. 3: Différentes structures du chrome hexa valent. [17]
1.6. Toxicité du chrome

La valeur maximale du chrome destiné a la consommation humaine est estimée a 0,1 mg
L' selon U.S.EPA (U.S. Environmental Protection Agency). En outre, la norme nationale
tunisienne a limité la concentration du Cr (VI) dans ’eau potable a 0,05 mg L' (Norme OMS,

1993 ; Norme Algérienne est de 0,1 mg/L [18]

La toxicité du chrome dépend non seulement de sa concentration mais aussi de son degré
d’oxydation. En effet, il est communément admis que le chrome (VI) est beaucoup plus
toxique que le chrome (III). Cependant une carence peut provoquer des problémes au coeur,
des perturbations du métabolisme et du diabéte.

L’absorption excessive de chrome (III) peut aussi provoquer des problemes de santé, telles
que des éruptions cutanées, I’anémie et méme le cancer. Un contact avec du chrome contenu
dans 1’eau, des poussieres ou des particules de sol provoque des allergies cutanées [8]. Les
dérivés du chrome peuvent conduire a des 1ésions caractéristiques appelées « pigeonneau » ou
« rossignol ». Elles débutent par des fissures douloureuses qui s’accroissent progressivement
et deviennent des ulcérations. Outre ces I€sions typiques, on peut observer des dermatoses
eczématiformes, et dans certains cas, le développement d’une dermatose de contact d’origine
allergique, et plus rarement de I’acné [9]. L’ingestion d’un sel de chrome (VI) ou chrome (III)
cause une nécrose sélective des cellules des tubes proximaux [18]. Apreés ingestion, les
premiers signes d’une gastroentérite hémorragique apparaissent, suivis d’une insuffisance

hépatocellulaire avec ictére et syndrome de coagulation intercellulaire disséminée.
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1.7. Procédés d’élimination du chrome (VI)
Dans la littérature, plusieurs procédés ont ¢té utilisés pour 1’élimination et la
récupération du chrome. Nous développons ci-dessous les principaux procédés :
] Procédés membranaires (osmose inverse, électrodialyse, nanofiltration, ultrafiltration).
1 Procédés chimiques (coagulation, précipitation, complexation, extraction par solvant).
] Procédés biologiques (bio-réduction, bio-rémédiation).

] Procédés physico- chimiques (échange d’ions, résine spécifique).

I-7-1. Procédés membranaires

Les procédés membranaires sont devenus de plus en plus présents dans divers secteurs
comme I’industrie pharmaceutique, I’industrie agro-alimentaire, la production d’eau potable,
le traitement des eaux d’égouts et des rejets. Nous distinguons trois groupes de procédés en
fonction de la nature de la force de transport de maticre.
Les procédés baromembranaires ou le transport de matiére ionique ou neutre s’effectue sous
I’effet d’un gradient de pression. Il s’agit de ’osmose inverse, la nanofiltration et
’ultrafiltration.
Les procédés électromembranaires ou le transport de matiere ionique s’effectue sous 1’effet
d’un gradient de potentiel électrique, le plus couramment utilisé est 1’¢lectrodialyse.
Les procédés de dialyse, dont la force motrice de transport de matiére ionique ou neutre est le
gradient de la concentration. On retrouve dans cette catégorie, les procédés de dialyse ionique
crois€ée et dialyse neutre. Quelques procédés membranaires ont été testés par [19] pour
I’élimination du chrome. Il a ét¢ montré que les membranes d’osmose inverse, elles rejettent
facilement les formes ioniques du chrome a pH= 4 atteignant 90 %. Par contre pour les
membranes de nanofiltration rejettent le chrome hexavalent a pH= 4 atteignant 75 % et les
membranes d’ultrafiltration le rejettent a 40% seulement au méme pH. Ces pourcentages
d’¢élimination peuvent étre améliorer a des pH plus élevés [20].
L’¢électrodialyse est un autre procédé membranaire qui a été utilisé pour 1’élimination du
chrome (VI) dans des rejets [21]. L’¢lectrodialyse permet d’atteindre des pourcentages
d’élimination du chrome de I’ordre de 45 % a un pH acide avec une densité de courant fixée
430 mA/cm” et un débit de 10 mL s et une surface membranaire de 400 cm? [22].
Les procédés membranaires sont des procédés assez efficaces pour la réduction des
concentrations de chrome mais ce sont des procédés trés chers. De plus ces procédés peuvent

poser des problémes comme :

10
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"] Le colmatage des membranes, qui se traduit en général par une baisse de la perméabilité et
une modification de la sélectivité.

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

71 La nécessité de faire circuler le liquide a filtrer, tangentiellement a la membrane a des
vitesses relativement élevées (2 4 5 m. s™), ce qui implique des pompes de grande taille et une

consommation d’énergie ¢levée [23].

I-7-2. Extraction par solvant

La membrane liquide est un systeme dans lequel une phase organique (non miscible a
I’eau) composée d’un transporteur dissout dans un diluant organique, sépare les deux phases
liquides aqueuses et homogeénes appelées phase source et phase réceptrice.
Depuis quelques années, 1’utilisation des membranes liquides pour la séparation et la
récupération du chrome (VI) a suscité un Dintérét grace a ses caractéristiques tres
avantageuses comme le fait qu’elle permet de récupérer des métaux, la disponibilité
commerciale des extracteurs sélectifs, etc. [24] .
Au cours de ces dernicres années, un progres remarquable a été observé concernant
I’application des membranes liquides au niveau industriel. Les systemes du transport des
membranes inclus [25] :
'] Membranes liquides volumiques (MLV).
"] Membranes liquides a émulsion (MLE).
"] Membranes liquides supportées (MLS).
Concernant les membranes liquides volumiques (MLV), ce type de membrane est
généralement utilisé au laboratoire car il est facile de mettre en oeuvre. Le principe de MLV
consiste & mettre en contact une phase organique et deux phases aqueuses (source et
réceptrice). L’application de cette membrane a été étudiée par [26] pour extraire et transporter
le chrome (VI) par le chloroforme, le dichlorométhane, le dichloroéthane et le
triphénylphosphine (TPP).
I1 ont pu montrer que le triphénylphosphine (TPP) est un extracteur performant et efficace
pour transporter le chrome sous la forme anionique H,CrO7™ en milieu fortement acide.
Pour les membranes liquides a émulsion (MLE), la phase réceptrice est mise en contact avec
la phase membranaire contenant un tensio-actif et 1’extractant. L agent tensio-actif a pour role

d’assurer I’encapsulation de la phase liquide réceptrice dans la phase organique. Par la suite

11
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I’émulsion formée est mise en contact avec la phase aqueuse source a 1’aide d’une agitation
plus douce que pour I’extraction avec une membrane liquide volumique. Une membrane
liquide supportée (MLS) est constituée d’un solide poreux ou des polymeéres contenant la
phase organique, elle est obtenue en imprégnant le support macroporeux par la phase
organique. La membrane liquide supportée est donc constituée d’un support, un solvant et un
transporteur.

L’extraction du chrome (VI) par MLS a été étudiée par [27] et il a indiqué que le transport du
chrome (VI) a partir d’une solution d’acide chlorhydrique par des membranes par la phase
organique constituée par I’extracteur le tri-n-octylamine dissous dans le chloroforme, permet
d’extraire 99 % du chrome (VI) dans une solution de concentration initiale de 1,0 jusqu’a

0,0028 ppm.

I-7-3. Procédés d’échange d’ions

Les procédés d’échange d’ions sont essentiellement des réactions d’échange entre des
ions en solutions et des ions dans une phase solide insoluble ou des liquides non miscibles
appelé résine échangeuse d’ions comportant des cations ou des anions mobiles susceptibles
d’étre réversiblement échangeables avec les ions de méme charge des solutions d’¢lectrolytes
avec lesquelles ils sont mis en contact jusqu’a I’obtention d’un équilibre dicté par la loi
d’action de masse [27]. Les échangeurs d’ions sont utilisés comme masse filtrante pour le
traitement de 1’eau [28]. L’échange d’ions est une technique permettant d’extraire
sélectivement les sels de 1’cau : adoucissement, décarbonatation, déminéralisation.
Pour I’élimination du chrome, plusieurs résines spécifiques ont été utilisées dont on peut citer
I’ Amberlite IRA-96 et Dowex 1x8. Pour I’Amberlite IRA96, 1’adsorption diminue quand on
augmente le pH alors que pour la Dowex 1x8, I’efficacité de la sorption du Cr(VI) augmente
avec le pH du milieu jusqu’a atteindre une valeur optimale [29].
Les résines type Amberlite IR 120 (résine cationique acide fort), Amberlite IRA 420 (résine
anionique base forte), Amberlite IR 67RF (résine anionique base faible), ont été utilisées pour
¢liminer le Cr(VI) a partir d’un effluent industriel de platinage. On peut affirmer que le
meilleur systéme pour le traitement des solutions contenant du chrome est un combing,
compos¢ de résine cationique «forte» et de résine anionique «faible ». Cette combinaison
permet d’avoir un taux d’élimination voisin de 95% qui reste valable que pour les solutions de

faibles teneurs en chrome [30].

12
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I-7-4. Electrocoagulation

L’¢lectrocoagulation est réalisée grace a une électrode en Aluminium ou en Fer. L’action
du courant entre les deux électrodes permet la libération d’ions métalliques (Al ** ou Fe *")
par oxydation a I’anode et des ions hydroxyle a la cathode. La formation des hydroxydes
métalliques Al(OH); ou Fe(OH), favorisent la formation de flocs. Ces groupements
hydroxyles OH™ permettent aussi la formation d’hydroxydes métalliques (M(OH), ) avec les
ions métalliques (M™) contenus dans une solution 4 traiter. Dans le traitement des surfaces,
cette technique peut étre utilisée sur les eaux de ringage apres dégraissage ou décapage, sur
les bains de passivation et sur les bains de dépots électrolytiques. L’un des avantages de cette
technique est un colt de fonctionnement plus faible que celui d’un procédé classique
nécessitant 1’ajout périodique de réactifs.
Dans Le cas du Cr(VI) I’électrocoagulation permet d’atteindre des pourcentages d’élimination
de ’ordre de 100 % a un pH = 11 avec une intensité de courant fixée a 7,4 A, la concentration
de I’¢lectrolyte NaCl 33,6 mM et un temps de contact de 70 min. Toutefois une quantité
importante de boues est générée en utilisant cette méthode. Ces boues ne sont pas dangereuses

mais restent génantes pour 1’environnement [31].

I-7-5. Précipitation chimique

La précipitation s’effectue en deux étapes [32] : La premicre consiste a réduire le Cr (VI)
en Cr (IIT), qui est moins toxique, moins soluble et moins mobile que le Cr (VI). La réduction
du Cr (VI) se déroule habituellement dans des conditions acides (pH 2-3).
La deuxieéme correspond a la précipitation du Cr (III) dans un domaine de pH basique 8-10
pour former I’hydroxyde de chrome Cr(OH)s.
Généralement les agents réducteurs utilisés sont le dioxyde de soufre, le sulfite de sodium, le
bisulfite de sodium et le sulfate ferreux. Dans le cas de 1’utilisation de ce dernier réactif, on
note que le fer (II), joue un double role du réducteur et du précipitant du Cr(VI). Les deux
¢tapes se déroulent simultanément et donnent lieu a la formation d’hydroxyde ferrique
insoluble qui est co-précipité avec I’hydroxyde de Cr(III) [33]. Cette technique n’est utilisable

que dans le cas d’eaux faiblement minéralisées et a forte concentration en chrome.

I-7-6. Précipitation électrochimique
La précipitation électrochimique a été utilisée pour éliminer le chrome dans des eaux usées.

Les taux d’élimination du chrome par ce procédé¢ sont supérieurs a 99% et la concentration de
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chrome résiduel est inférieure a 0,5 mg. L. L’efficacité de cette méthode pour la solution
diluée est tres faible [34]. Bien que I’efficacité de 1’élimination du chrome par un tel procédé
soit tres ¢élevée, la consommation ¢énergétique induite par cette technique réduit

considérablement son application a I’échelle industrielle.

1.7.7. Adsorption

L’adsorption est le processus au cours duquel des molécules d’un fluide (gaz ou liquide),
appelé adsorbat, viennent se fixer sur la surface d’un solide, appelé un adsorbant. Par la
surface du solide, on sous-entend les surfaces externes et internes engendrées par le réseau de

pores et cavités a I’intérieur de 1’adsorbant.

- Adsorbants :

Généralement, les adsorbants permettent de réaliser la séparation des composants d’un
mélange en retenant plus ou moins ceux-ci, par le biais de liaisons dont I’intensité varie selon

la nature des molécules présentes dans le mélange. Au sens strict, tous les solides sont des
adsorbants.

Les adsorbants industriels les plus courants sont les suivants : les alumines activées. les
charbons actifs, les zéolithes, les gels de silice, les argiles activées (ou terres décolorantes) et

les charbons actifs [34].

Conclusion

Au cours de ce chapitre, nous avons présenté les propriétés physico-chimiques du
chrome, ses principaux domaines d’application. Il s’agit 1a, de I'un des éléments les plus
largement employés dans 1’industrie grace a la solidité, la dureté et la résistance a la corrosion
qui le caractérisent. Nous avons aussi indiqué les problémes posés et les risques associés a
I’emploi des dérivés chromiques. Ensuite, nous avons cit¢ les différents procédés
d’¢élimination tels que les procédés membranaires, procédés chimiques, procédés biologiques,
procédés physiques, le procédé d’électrocoagulation I’adsorption sur charbon actif ces
derniers sont utilisés pour cette é¢tude. A titre d’exemple le tableau illustre les différents

procédés de traitement des eaux usées.
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Techniques de traitement des eaux usées
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Figure 1.4 : Les différentes techniques de traitement des rejets textiles et de tanneries utilisées dans les eaux
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CHAPIIRE II

Etude du procédé délectrocoagulation



Chapitre II : Etude de I’¢lectrocoagulation

Introduction

L’¢électrocoagulation (EC) est une technique de traitement de 1’eau polluée qui a
montré son efficacité pour le traitement de certains polluants solubles ou colloidaux, tels que
rencontrés dans des rejets liquides contenant des métaux lourds, des émulsions et des

suspensions.

I1.1. Principe et présentation du procédé :

Le procédé d’électrocoagulation est basé sur le principe des anodes solubles. Il s’agit,
d’imposer un courant (ou un potentiel) entre deux électrodes (fer ou aluminium) immergées
dans un électrolyte contenu dans un réacteur pour générer, des ions (Fe 2%, Fe * ©, Al *"),
susceptible de produire un coagulant en solution et de provoquer une coagulation /
floculation.

Dans ce procédé (figure II.1), le coagulant est libéré dans la solution, en utilisant la
dissolution d’une anode sacrificielle. Lors de I’alimentation des €lectrodes en courant, il y a
simultanément une dissolution du métal de I’anode et un dégagement du gaz d’hydrogéne H,
au voisinage de la cathode. Les métaux d’aluminium et de fer sont généralement utilisés
comme anode. Leur dissolution conduit a la formation des hydroxydes métalliques. Ces
composés ont généralement une meilleure efficacité de coagulation que celle des produits
chimiques utilisés dans les techniques conventionnelles. Ils peuvent déstabiliser les colloides
en suspension, en adsorbant, neutralisant ou précipitant les espeéces polluantes dissoutes dans
le liquide, pour les transformer finalement en flocs facilement extractibles par précipitation.
Généralement, la flottation est plus facile a réaliser que la filtration et la précipitation. Pour
cela, I’¢lectrocoagulation peut étre assistée par 1’injection d’air comprimé ou seulement
réalisée par 1’hydrogéne H, produit par la cathode. Les bulles de gaz, ainsi générées en
solution ont plusieurs avantages, y compris celui du transport, en particulier par flottation des

particules déstabilisées [35].
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Figure 11-1 : Schéma du principe de I'électrocoagulation.  [35].

11.2. Facteurs influencant le procéde d’électrocoagulation :

Le matériau constituant les électrodes influence visiblement la performance du réacteur
d’¢lectrocoagulation. Il détermine la nature du cation introduit en solution. Plusieurs
chercheurs ont étudi¢ 1’incidence du matériau de 1’¢lectrode avec diverses théories.

Les plus communes des ¢électrodes sont des plaques d’aluminium ou de fer, en raison de
leur faible cott, de leur disponibilité et de leur efficacité [37]. Un groupe de chercheurs a
examiné la relation entre la taille du cation introduit et 1’efficacité d’élimination de maticres
organiques. La taille du cation produit (10-30 um pour Fe ** comparé avec 0,05-1 pm pour
Al ") suggére une efficacité plus élevée pour les électrodes de fer.

Une étude comparative a été faite sur la performance des électrodes de fer et d’aluminium
pour éliminer la couleur contenue dans des solutions [38]. La conclusion de leurs travaux est
que les conditions optimales d’électrocoagulation varient avec le choix des ¢€lectrodes (fer ou
aluminium), dépendant aussi des paramétres suivants :

 la concentration initiale du polluant; la nature du polluant; la vitesse d’agitation; et
I’intensité.

L’une des limitations de I’¢électrocoagulation est la passivation des <¢lectrodes. Cette
passivation (formation d’une couche protectrice a la surface) des électrodes est en rapport

direct avec la longévité du processus.
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Il a été observé également que durant I’électrocoagulation avec des électrodes de fer, des
dépots de carbonate de calcium et d’hydroxyde de magnésium ¢étaient formés a la cathode et
une couche d’oxyde formée a I’anode.

Diverses méthodes de prévention et/ou de controle de passivation des électrodes ont été
examinées, parmi lesquelles on citera :

* changement de polarit¢é des ¢lectrodes; introduction d’agents inhibiteurs; nettoyage
mécanique des électrodes.

Selon ces chercheurs, la plus rentable et la plus fiable méthode de maintenance des électrodes
est le nettoyage mécanique des électrodes.

L’¢électrocoagulation se caractérise par une génération d’ions métalliques (Fe*" ou AI’")
due a I'oxydation de I’anode (équations 1 et 5). Les ions métalliques réagissent a leur tour
avec les ions hydroxyles (OH) produits a la cathode avec un dégagement d’hydrogene. Les
maticres en suspension interagissent avec les bulles de gaz pour former des flocs qui seront
ensuite concentrés, collectés et éliminés. Ce processus contribue aussi a une coagulation par
neutralisation des particules colloidales chargées négativement.

A titre d’exemple, I’oxydation du fer dans le systéme électrolytique produit I’hydroxyde de
fer (Fe (OH),) oun est égal a 2 ou a 3.

a) pH initial du milieu
L’¢électrocoagulation étant un cas particulier de la coagulation, le pH affectera cette
derniére de la méme manicére. Aussi, le pH peut affecter les réactions électrochimiques mises
en jeu. Ce parametre est d’une trés grande importance pour le procédé d’EC et a été largement

étudié par plusieurs auteurs [5].

b) Densité de courant
La masse du métal dissous est directement liée a la densité du courant appliqué. Comme
I’¢lectrocoagulation est fonction de la concentration du métal dissous en solution, on

comprend la relation directe entre 1’efficacité de traitement et la densité de courant [6].

11.3. Réactions électrochimiques aux électrodes

Les ¢lectrodes les plus couramment utilisées en électrocoagulation, sont en aluminium ou

en fer car ils possédent des formes ioniques trivalentes.
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Il est nécessaire de bien connaitre le comportement et les caractéristiques chimiques et
¢lectrochimiques de ces deux métaux que nous avons utilis¢€ dans nos travaux. Les
principales réactions qui se produisent aux ¢électrodes sont les suivantes:

A I’anode se produit I’oxydation et le passage du métal de 1’état solide a 1’état ionique.

Les ions ferreux précipitent sous forme de Fe(OH); a un pH supérieur a 6. Cependant, les ions
ferreux sont instables dans un environnement contenant de 1’oxygéne comme en présence
d’oxygene dissous dans I’eau, ou a la surface de 1’anode :

Du fait du potentiel standard trés négatif du couple AIVAI’", I’aluminium réagit avec ’eau en
présence d’anions catalyseurs tels que les chlorures [39].

A la cathode, 1’¢lectrolyse de I’eau se produit. Dans le cas d’un milieu acide, on a les éactions
suivantes :

Les cations métalliques forment des complexes avec les ions hydroxydes. L’espeéce
majoritaire dépend du pH. Dans le cas de I’aluminium, on trouve une multitude de complexes
anioniques et cationiques [40].

On peut distinguer:

Les mono complexes tels que AI(OH),", AI(OH), ".

Les polycomplexes tels que AlL(OH), **, ALL(OH)s ", Als(OH);s "

Les especes amorphes et tres peu solubles telles que AI(OH);, Al,Os.

Les polymeres [41].

Dans le cas du fer, on a les complexes tels que FeOH,", Fe(OH),, Fe(OH);, Fe(OH); ",
FeO(OH), Fe,(OH), **, Fe,(OH), > [42].

Ces espeéces complexes jouent le role de coagulant. Ils s’adsorbent sur les particules et
annulent ainsi les charges colloidales ce qui conduit a déstabiliser 1’émulsion et a la formation
de précipités, puis de flocs facilement éliminables. Au voisinage de la cathode, la réduction
de I’eau provoque la formation de gaz hydrogeéne. Ce dégagement de gaz se présente sous
formes de bulles, dont le diamétre est estimé a environ 10 a 100 um [43] et qui contribuent a
I’agitation du milieu. Dans certains cas, lorsque 1’installation est congue dans le but de réaliser
une floculation apres é€lectrocoagulation, ces bulles adhérent aux solides formés en solution
(adsorbant-polluant) et favorisent leur flottation. Les données bibliographiques présentées
jusqu’a nos jours s’intéressent peu aux bulles d’hydrogéne formées au cours de I’EC.

Leur role semble limit¢ a une légere contribution dans I’agitation et dans la flottation,

lorsqu’elle a lieu [44].
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-Loi de Faraday

Si ’on considére que les seules réactions chimiques qui se déroulent dans le réacteur
d’¢électrocoagulation sont I’oxydation du métal a I’anode, et la réduction de 1’eau a la cathode,

il est possible de déterminer la quantité de matic¢re produite et consommée lors d’une réaction

¢lectrochimique qui se calcule par la loi de Faraday, et qui est fonction de la durée de
I’opération t et de I’intensité du courant I.

ou M est la masse molaire de I’espece considérée, n est le nombre d’¢lectrons et F est nombre
de faraday. La loi de Faraday est utilisée pour relier I’intensité du courant I a la masse

m de matériaux générés a l'intérieur du réacteur, ce qui donne une estimation théorique de la
quantit¢ du métal dissous dans la solution. Cette relation suppose que les électrons échangés
ont uniquement servi a la réaction considérée. Une partie du courant imposé peut cependant
étre utilisée par des réactions secondaires, d’ou la notion de rendement faradique. Il se
détermine par le rapport de la quantité théorique d’électricité nécessaire pour produire ou
consommer une mole de B sur la quantité d’¢lectricité réellement nécessaire pour produire ou

consommer une mole de B.

M, = (IL1)

Avec

M: masse molaire de 1’ ion considéré (g/mol)

m : masse théorique dissoute (g)

n : Nombre d’¢électron s mis en jeu dans la réaction considérée
I : Intensité imposée aux bornes des €lectrodes (A)

t : Durée d’électrolyse (s)

F : Constante de Faraday = 96485,3 C.mol.

11.3.1. Chimie de I’aluminium et du fer

11.3.1.1. Aluminium

L’aluminium est utilis¢ le plus souvent sous forme d’alliage dont les propriétés et les
caractéristiques dépendent globalement des éléments ajoutés. Selon I’élément ajouté, on
trouve sept familles d’alliages d’aluminium. L’aluminium réagit avec I’air pour former un
oxyde Al,Os protecteur. La formation de ce protecteur empéche 1’aluminium pur de réagir
avec I’eau, I’utilisation des alliages limite ce phénoméne. L’aluminium peut étre attaqué par

les acides minéraux. Plus I’acide est concentré, plus la dissolution est rapide. Il se dissout
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aussi dans les solutions aqueuses alcalines. En milieux aqueux acides, 1’ion trivalent Al*" se
présente sous la forme hydratée Al(H,O)¢ ° mais, on écrit AI’™ pour simplifier 1’écriture.
L’ion AI’" réagit avec I’eau en attirant les ions OH™ pour former des complexes anioniques,
cationiques ou neutres selon la réaction suivante :

2AP + n(OH) ——» AI(OH),*™ (I1.2)

Les ions hydroxyles proviennent de 1’¢lectrolyse de I’eau ou de 1’ajout d’une solution basique
a I’effluent. En ne considérant que les espéces mononucléaires, les réactions de Al;™ sont

résumées comme suit :

AP +H0 4 —> Al(OH) > + H' (IL.3)
AlI(OH)*+H,0 — 4, AI(OH), +H" (11.4)
Al (OH),"+H,0  —»AlI(OH);+H" (I1.5)
Al (OH) ;+ H,O — »Al(OH)/+H" (I1.6)

Sur la base de ces réactions, on peut établir la prédominance des espeéces d’aluminium en
fonction du pH, (figure II.2) Pourbaix (1963) a établi les diagrammes potentiel-pH de
nombreux métaux en déterminant leur réactivité en fonction du pH et du potentiel E pour les

réactions électrochimiques a 1’équilibre thermodynamique [39].

1 —
o
- [
i = = =AI(OH)++ .
S 0.6
E (]
c — AI(OH)2+ \
S / :
8 04, === mA(OH)3
L
Al(OH)4-
0.2
0 - -
0 2

Fig I1.2 Diagramme de prédominance des différents hydroxydes d’aluminium (sans tenir
compte des formes polymeres de ces hydroxydes) [39].
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Le diagramme potentiel-pH de Pourbaix représente les relations entre deux especes en

solution, une espéce en solution et une espéce solide, ou bien deux espéces solides. Pour

I’aluminium, les especes solides sont Al, Al,O; hydraté, Al,O; anhydre et Al(OH)s; les

espéces ioniques mettent en jeu AI’" et AlO?

" ainsi que les réactions d’oxydation de

I’aluminium permettent d’établir le diagramme d’équilibre potentiel-pH. Ce diagramme est

valable en absence des especes formant avec 1’aluminium des complexes solubles ou des sels

insolubles (figure I1.3). Le domaine de stabilit¢ de 1I’aluminium est situé (zone II, figure 11.3)

en dessous de celui de I’eau (zone comprise entre les courbes a et b).

1wt =t 0 . 3 4 B B 7 8 9 10 1M 12 13 1% 15 18
eviF = ] |rIr - =7 I LIl ©rxr—1 it 111 1L
. A =] - ; -3 o
1.7 L g (_P H-0/0- J12
'I i -\.I——-\. - -'"—‘--..___j_‘_‘_‘ = I
] —
a8 |- e N o8
T .l - HO0 Jos
i I 'I -‘H-‘H-"""--.. = 0“'
02| L Jo2
03.3H,0 = b
0 :'@“-_ﬂ__ :' h;&mrgiuit: o
S i =
-02 |- i | | [ A0, 1-02
-0 |- ‘H"‘T"“‘-n._
; T~ T 1
-06L ] = |
08| H:0H: “J~__| Jas
=3
-1 |- AL*? ‘H“:-t
=12 |- 412
s |- X -1k
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Fig 11.3. Diagramme de Pourbaix de I’aluminium [45]
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-Chimie du fer :

Fer tout comme 1’aluminium la plupart des formes de fer utilisées sont des alliages de fer
obtenus par coulage, ce qui leur conférent une dureté conséquente par la présence d’une
certaine quantité¢ de carbone. Selon les différents stades d’oxydation, le fer présente des
couleurs différentes [46].

-L’oxyde ferreux hydraté ou I’hydroxyde ferreux. L’oxydation du fer en présence d’eau forme
dans un premier temps 1’hydroxyde ferreux, puis toujours en présence d’eau donne 1’oxyde
ferreux hydraté.

-Les sels ferreux ont une couleur verte mais du fait de la présence de I’oxygene, I’oxyde prend
une couleur trés sombre a cause de la présence de fer trivalent.

L’oxyde ferrique hydraté ou I’hydroxyde ferrique. A la surface extérieure soumise aussi a la
corrosion, 1’exposition a 1’air par la présence d’oxygene convertit ’oxyde ferreux en oxyde
ferrique .

Cet oxyde est de couleur orange a tendance rouge-brune, pouvant parfois étre trés sombre. I1
existe plusieurs formes d’oxydes ferriques, non magnétique a-Fe203 ou magnétique d-Fe20s.
L’oxyde magnétique hydraté ferreux-ferrique (magnétite). La magnétite de fer est une forme
intermédiaire des oxydes ferreux et ferrique qui forme une couche protectrice de couleur
noire.

Nous avons ainsi les trois phases d’autoprotection du fer face a la corrosion. Certaines de ces
réactions se déroulent pendant I’électrocoagulation. La conversion du fer en ses différents
oxydes dépend du pH (figure 11-4), de la composition de la solution en présence de 1’oxydant,
du taux d’oxydation et du degré d’hydratation. Observant les différentes réactions et les
polluants a éliminer, [39] a remarqué une certaine similarité entre la rouille verte (qui est un
mélange d’oxydes de fer II et de fer III dont la formation est un des facteurs conduisant a

I’¢élimination des polluants par le fer) et I’¢lectrocoagulation.
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Figure 11.4 : Diagramme de prédominance des différents hydroxydes

de fer trivalents [39]

Les métaux les plus couramment utilisés en électrocoagulation, puisqu’ils possédent des
formes ioniques trivalentes, sont ’aluminium et le fer. Afin de maitriser le procédé
d’¢électrocoagulation, il est nécessaire de mieux connaitre le comportement et les
caractéristiques chimiques et électrochimiques de ces deux métaux que nous avons utilisé

dans nos travaux.

En électrocoagulation nous avons les réactions suivantes :

- Génération des ions métalliques

A I’anode :
Fe —_— Fe, +2e- (11.7)
Fe —_— Fe;" +3 e- (I1.8)

- Hydrolyse du fer et générations des hydroxydes métalliques et des polyhydroxydes. Cela a
été souvent étudié et expliqué dans 1’¢électrocoagulation dans le traitement des eaux. Les

réactions sont les suivantes :

Fe + 6 H,0 —>  Fe(H,0)4(OH); (aq) + 2 H + 2 e- (I11.9)
Fe + 6 H,O —»  Fe(H,0)3(OH); (aq) +3H + 3 e- (I11.10)

- Electrolyse de 1’eau : 1’¢lectrolyse de 1’eau se déroule en paralléle a I’anode et a la cathode,

ce qui est a ’origine de la flottation des polluants grace aux bulles de gaz.
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Al anode: 2H,0(1) ——» Oi(g)+4H +4e- (I1..11)
A la cathode : 2H +2e- —> Hi(g) (11.12)

La formation de ces oxydes la figure II-3 donne les réactions possibles en fonction du pH par
le diagramme de Pourbaix.Le traitement par €lectrocoagulation consiste en une dissolution
¢lectrochimique d’une anode métallique de fer. Les ions ferreux formés peuvent précipiter si
le pH est assez élevé, mais ils vont principalement étre oxydés sous ’action de I’oxygene
dissout.

Compte tenu des teneurs relativement faibles de Cr(VI) et du pH du milieu généralement
supérieur 4 6, le chrome hexavalent est sous la forme d’ion chromate CrO4 *. La voie
considérée présente les avantages suivants :

- La dissolution d’¢lectrode de fer se fait généralement avec des rendements faradiques

¢levés, de I’ordre de I’unité.

- L’oxydation des ions Fe*" a I’oxygéne de 1’air est relativement rapide et produit du fer
trivalent qui précipite sous forme d’hydroxyde dans un large domaine de pH.

- Le chrome hexavalent est rapidement réduit par le fer divalent et, dans un certain domaine
de pH les deux espéces trivalentes sont sous la forme d’hydroxydes neutres donc non
solubles.

Certains auteurs parlent de la formation de solides supplémentaires lors de la réduction de
Cr(VI). En premier lieu, la combinaison d’hydroxyde de Fe(Il) et de Cr(Ill) conduit a la
formation de chromite de fer, FeCr,O4. De plus, on parle parfois d’oxyde de chrome, Cr,0s3,
obtenu par déshydratation d’hydroxyde chromique Cr(OH); : a température ambiante et en
milieu aqueux, on peut négliger la formation de cet oxyde.

Lorsque les ¢électrodes d’aluminium sont utilisées, les réactions suivantes se déroulent:

A I’'anode :
Al > AP +3e-  Ey=-1,662 V/NHE (IL.13)
L’¢lectrolyse d’eau se passe a la cathode et a 1’anode:
2H" + 2e- — H, Eo=0 V/NHE (I1.14)
H,O — 2H +%0,+2e Ey=1,229 V/NHE (IL.15)
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La cathode d’aluminium est soumise a une corrosion importante en présence d’eau:

2Al1+ 3H,0 > 2A1T +3/2 H, + 30H (I1.16)

Le chrome hexavalent est réduit en chrome 111 suivant:
HCrO4 + 7H +3e- — Crr +H,0 Eo= 1,350 V/NHE (I1.17)
ou CrO,%> + 4H,0 + 3e- —* Cr(OH); + 5SOH Eo=-0,130V/NHE (I1.18)

Il est généralement admis, sans une explication claire, que le chrome VI est réduit
directement aux électrodes a travers les deux réactions précédentes lorsque I’aluminium est

utilisé. Le tableau II-1 présente des différents exemples de procédés d’EC associés a leurs

technologies de séparation.

Tableau I1.1. Synthese des travaux antérieurs relatif au traitement par

électrocoagulation et leurs technologies de séparation:

Référence Effluent a Types de Technologie de Réacteur
traiter polluants séparation
[105] Eau potable Fluorures Electro Réacteur Air lift
flottation continu
Effluent textile Colorants réactifs | Electroflottation Réacteur Airlift
industriel et et dispersés continu
[90] -
synthétique
Effluent Industriel | DCO, turbidité et Décantation et Réacteur continu
chargé en huile couleur filtration
[91]
fluorescente
Effluent Couleur et Séparation du Réacteur continu
synthétique coloré | récupération du gaz et
[92] X . .
gaz Hydrogéne décantation
Effluent industriel Couleur, Décantation Réacteur continu
(93] Turbidité et DCO
Effluent industriel | Matiére organique | Décantation et Réacteur continu
[94] filtration
Effluent industriel Métaux lourds Filtration Réacteur continu
[95] d’une usine de et discontinu
billettes
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Réféence Effluent a Types de Technologie Réacteur
traiter polluants de séparation
Eau potable Arsenic et nitrate Décantation et Réacteur continu
[96] filtration
Eau Synthétique Fluorures Sédimentation Réacteur continu
[97] chargé en NaF
Effluent Fluorures Bassin de Réacteur continu
[98] syntheugue flottation
chargé
en NaF
Acide borique Bore Décantation et Réacteur continu
[99] dissous en eau filtration
distillée
Effluent industriel DCO, COT, Filtration Réacteur
d’une tannerie Ammoniac, discontinu
[100]
sulfure et couleur
Effluent Mes, COT et Electro filtration | Réacteur continu
101 d’industrie silicium
[101] de polissage
mécano-chimique
Eau distillée Chrome (VI) Electro flottation | Réacteur continu
chargé
[102] en bichromate de
potassium
Effluent MES, Couleur et Séparation Réacteur continu
d’industrie COD magnétique
[103] de tei .
e teinturerie
Effluent Couleur Décantation Réacteur continu
synthétique
[104] chargé
en colorant
azoique
Conclusion

Comme nous 1’avons signalé plus haut, la littérature est extrémement abondante sur le sujet
et une synthése exhaustive est inenvisageable et serait, de toutes les fagons, fastidieuse pour le
lecteur. Apres avoir tout de méme rappelé le principe de ce procédé, les facteurs influengant,
les procédés d’élimination du chrome (VI). De plus nous avons étudi¢ la chimie de
I’aluminium et celle du fer utilisés en EC. La chimie de I’aluminium et du fer a permis de
connaitre les avantages de chaque métal du point de vue mécanisme réactionnel, chaque métal

passant par les stades d’oxydation de fagon différente. Ce chapitre a également class¢ les

27



Chapitre II : Etude de I’¢lectrocoagulation

procédés de traitement en essayant d’éclaircir les points fondamentaux qu’il reste a

résoudre afin de justifier notre choix scientifique.

11.4. Etude expérimentale
Introduction

L'objectif principal de cette recherche réside d’une part, a déterminer les principaux
facteurs influengant I’¢limination des chromates dans les solutions aqueuses, pour évaluer les
effets individuels et les interactions. D’autre part, I’étude vise a optimiser le rendement pour
une éventuelle mise en oeuvre de ce procédé. Pour atteindre cet objectif, plusieurs parameétres
ont été pris en considérations, tels que le potentiel (voltage) appliqué, la concentration initiale
en chrome (VI) de la solution, le pH, les matériaux (électrodes) ainsi que le temps
d’¢lectrolyse.
Nous nous sommes intéressés & ce polluant métallique par souci des quantités d’eaux
usées importantes rejetées par les industries : de tanneries de textiles a titre d’exemple la
tanneric de Rouiba a Alger rejette une quantité moyenne estimée a 230000 m’ par an
pour un traitement de 2000 peaux par jour.

La concentration minimale admissible pour le Cr(VI) varie selon les instances et les
pays, la norme algérienne pour le Cr(VI) elle est de 0,1 a 0,5mg/l pour le Cr(IlI), elle est de
0,05 a 0,3 mg/1 [27].

11.4.1. Description du montage
11.4.1.1. Le réacteur électrochimique

Les réactions d’¢lectrocoagulation sont réalisées en mode discontinu, a I’intérieur d’un
bécher . Le réacteur de forme cylindrique de diamétre intérieur de 150 mm et de
hauteur 180 mm est posé sur un agitateur IKA-Com bimag Réo dans lequel a lieu
I’homogénéisation. Nous avons travaillé a vitesse d’agitation constante de 100 tr/min,
vitesse choisie de sorte a ne pas casser les flocs mais suffisante pour avoir un
mélange homogene.

Deux électrodes planes et paralleles en aluminium ou en fer y sont placées entre les
quelles circule le polluant a traiter. Les expériences ont ét¢ menées sur des solutions
synthétiques. Les molécules sont ¢liminées par les flocs formés des espéces polymériques
du métal des ¢électrodes, qui se dissout suite a sa mise sous tension d’un courant

¢lectrique, au moyen d’une alimentation électrique stabilisée.
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11.4.1.2. L’alimentation stabilisée
L’alimentation stabilisée AFX 2930 SB DC Power supply 2LCD permet de
transformer le courant alternatif du réseau en courant continu avec une intensité et une

tension de capacités maximales de 3 A et de 30 V respectivement.

11.4.1.3. Les plaques d’électrodes

Deux matériaux d’électrodes ont été utilisés :
- Un acier doux d’usage courant dont la teneur en carbone est d’environ 0,3% et celle
du fer d’environ 99,7%.
- L’aluminium est de type A-U4G, c’est un alliage contenant majoritairement de
I’aluminium, avec du cuivre pouvant aller jusqu’a 4% et 1% de magnésium.

Les deux plaques paralléles et rectangulaires d’aluminium, ou de fer sont toutes de
dimensions égales avec une longueur de 150 mm et une largeur de 70 mm donnant une
surface de travail de 0,01 m?, ont été préalablement traitées avec un papier abrasif au niveau
de leur surface, dans le but d’homogénéiser celles-ci et d’éliminer les impuretés et les dépots
qui peuvent les contaminer ensuite s’effectue le nettoyage avec une solution, mélange d’acide
chlorhydrique a 5%, permettant ainsi d’éliminer les dépots des polluants pouvant former une
couche résistante sur la surface. Les ¢électrodes sont retirées de la cellule électrochimique,

apres chaque manipulation d’¢électrocoagulation.

I1.5. Protocol expérimental
- Préparation des solutions :

Les solutions synthétiques de chrome hexa valent sont préparées avec du dichromate de
potassium (K,Cr; O7) du diphényle carbazide (C;3 Hia N4 O) et de I’acide sulfurique (Ha
SO4) a99%.

La solution mere du chrome hexa valent de concentration a raison de 1g /1 est préparée
en dissolvant une quantité déterminée de dichromate de potassium dans de 1’eau distillée.

Les solutions filles de chrome (VI) de concentration égale a 100mg/l sont préparées par
dilution successive de la solution mere du chrome (VI) a 1g/1.

Les expériences d’¢lectrocoagulation ont été entamées, en prenant en considération
I’influence de certains paramétres opératoires tels que :
densité de courant, conductivité¢ de la solution, pH initial de la solution, temps ceci pour des

¢lectrodes en aluminium et en fer.
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-Protocole analytique du dosage du chrome (V1)

Le dosage du chrome est réalisé¢ selon un protocole dont le mode opératoire est détaillé en
annexe 2. La courbe d’étalonnage (figure II.5) portant I’absorbance en fonction de la
concentration en chrome est une droite qui passe par 1’origine et qui indique que la loi de

Beer-Lambert représentée par 1’équation ci- dessous est vérifiée.

A=¢&.L.C (I1.19)
Avec :
A : absorbance, elle est égale au logarithme du rapport de 1’intensité du faisceau lumineux
monochromatique incident sur I’intensité du faisceau lumineux émergent.
C : concentration du corps absorbant dans la solution (mg/1).
L : épaisseur de la cuve, la cuve utilisée a un centimétre d’épaisseur.
& : coefficient d’extinction molaire.

Le spectrophotométre utilisé est de marque Jenwy et de type UV visible.

Les conditions d’électrocoagulation
Les conditions opératoires auxquelles sont effectuées les différentes expériences sont :

- Concentration initiale Cy=100mg/1,
- Distance inter électrode D= 15mm,
- Densité de courant DCZSOA/mz,Variable.
- Conductivité ¥=2 mS/cm, variable.
- Température T°=ambiante,
- Vitesse d’agitation = 100 tr/min
- Temps d’électrocoagulation t=60 min
- pH=3, 5,7 un seul paramétre varie a la fois.

Les échantillons analysés sont prélevés de la cellule électrochimique au moyen d’une

pipette. Ils sont ensuite, filtrés sur du papier filtre.

- Analyse du polluant métallique

Le métal a été dosé par le spectrometre d’absorption atomique (Annexe I) au S-

diphenyl carbazide (APHA, 2005). Le domaine de linéarité est : (25 a 100 mg/1).

30



Chapitre II : Etude de I’¢lectrocoagulation
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Figure 11.5. Courbe d’étalonnage du chrome hexa valent

-Méthodes analytiques
- Mesure du pH et de la conductivite :

La conductivité¢ et le pH de la solution lors des expériences, ont ét¢ mesurés en utilisant
respectivement un conductimetre CD810 (Radiometer analytical, et un pH metre profil Line
pH1971 (WDW). Le pH initial a été vari¢ en utilisant une solution 0,1M de HCI ou une
solution de Na OH.

La conductivité de la solution a été contrélée par 1’ajout du chlorure de sodium. NaCl est un
sel a des concentrations modérées, un colit raisonnable, une conductivité et une solubilité

¢levée. Il joue aussi le role d’un électrolyte support.

- Analyse des indicateurs de la pollution (DCO, turbidité)

Les autres grandeurs telles que la DCO, la turbidité, et les concentrations en chrome VI
sont mesurées, apres décantation et sur le surnageant clair, aprés que le pH final soit ramener
au pH de floculation correspond au point de présence maximale des hydroxydes du métal

[39].

Le schéma représentatif du réacteur de 1’¢électrocoagulation est représenté par la figure I1.5.

31




Chapitre II : Etude de I’¢lectrocoagulation

re

Figure 11.6  Montage expérimental de I’électrocoagulation

(1)Agitateur, (2) barreau magnétique, (3) Réacteur électrochimique,
(4) cathode, (5) anode, (6) Générateur de courant
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11.6. Interprétation et discussion des résultats :

Ce chapitre rassemble tous les résultats des expériences menées avec différents
matériaux d’électrodes de fer et d’aluminium en utilisant quatre combinaisons différentes
(Fe/Fe, Al/Fe, AI/Al, Fe/Al) . Les mesures ont concerné le pH, la tension affichée sur la
base du courant imposé, les indicateurs de pollution tels que la DCO, la turbidité, et la
concentration en chrome VI.

Suite a la présentation des résultats, nous avons fait une analyse de 1’énergie électrique
consommeée pour le traitement.

Le rendement du procédé est donnée par :

R %= _(Co—C.) «100 (I1.20)
Co
Co : Concentration initiale (mg/L)

Ce : Concentration a I’équilibre (mg/L).

11.6.1.Influence des parametres opératoires:

11.6.1.1. Influence du pH initial de la solution:

Les pH initiaux étudiés sont : 3,5,7. Le pH a été ajusté en utilisant des solutions a
0,1M de HCI ou de NaOH.
Les figures I1.5. A, B,C, D nous permettent de suivre I’évolution du taux d’¢élimination du
chrome hexa valent pendant le temps pour différents pH étudiés, traités avec les deux

matériaux d’¢lectrodes et aux quatre combinaisons différentes d’anode et de cathode.
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Figure 11.7.A : Evolution du rendement du Cr(VI) en fonction du temps pour différentes

valeurs de pH (Al/Al, Cyp=100mg/l, T=20°C ,Dc = 50A/m? X =2mS/cm, D= 10mm)
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Figure I1.7.B : Evolution du rendement du Cr(VI) en fonction du temps pour différentes

valeurs de pH (Fe /Fe , Co=100mg/L, T=20°C, D¢ = 50A/m’, y =2mS/cm , D.= 10mm )

34



Chapitre II : Etude de I’¢lectrocoagulation

120
100 -
[ ] [ ) [ ]
X 80 - °
e [ )
[= °
()] * * L L 4 *
§ 601 o pH=3
-]
: -
& 40 - °PH=5
pH =7
20 A
0 ¢ T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70
Temps (min)

Figure I1.7.C. Evolution du rendement du Cr(VI) en fonction du temps pour différentes

valeurs de pH (Al /Fe , Co = 100mg/L, T=20°C, D¢ = 50A/m’, ¥y =2mS/cm, D.= 10mm )
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Figure I1.7.D. Evolution du rendement du Cr(VI) en fonction du temps

(Fe /Al, Cy = 100mg/L, T=20°C, Dc = 50A/m* , X =2mS/cm, D= 10mm )

Lors du passage du courant a travers les électrodes, il se produit inévitablement une
oxydation a 1’anode (la perte d’électrons) ainsi qu’une réduction a la cathode (gain
d’¢électrons) [72]. Il est a noter que le type de métal sélectionné lors de la conception
d’¢électrodes peut avoir une influence notable sur les demi-réactions d’oxydoréduction qui se

produit dans la cellule.
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La principale demi réaction d’oxydation qui se produit lors de 1’ utilisation d’ une anode
d’aluminium est celle de la production de cations métalliques multivalents dans le milieu

aqueux.
Al —> APy +3e (I1.21)

Les 1ons hydroxyles proviennent de 1’¢lectrolyse de 1’eau ou de 1’ajout d’une solution basique
a Deffluent.

Les résultats, montrent clairement que pour la valeur la plus élevée de pH=7 nous
obtenons un rendement de 99% apreés 60 min de traitement avec 1’¢lectrode (Fe/Al) et 91%
avec la combinaison (Al/Al). Cette différence de rendement peut s’expliquer par le fait
que lors du traitement avec 1’¢lectrode (Fe/Al) dans le cas de I’anode de fer lorsque le pH de
la solution devient acide, I’oxydation du fer ferreux (Fe II) en fer ferrique (Fe III) diminue,

et donc I’enlévement du polluant métallique diminue.

Pour des electrodes en fer

Fe « Fe*™ + 2e— (I1.22)

Cathode (réduction):

2H,0 +2e— < H, +20H" (I1.23)
Co — précipitation :

Cr*" +30H < Cr(OH); (11.24)

F& +30H  Fe(OH); (11.25)

Fe* +20H — Fe(OH), (I1.26)

Dans le cas d'anode d'aluminium, a un faible pH, tels que 2-3, espéces de monomeéres
cationiques A’ “ et Al (OH) ** prédominent.
Quand le pH est compris entre 4 et 9, I'AI> * et les ions OH  générés par I’ électrode
réagissent pour former des diverses espéces de monoméres tels que Al (OH) >*, Al (OH) , **
et les especes polymérisées telles que Als (OH) 5 3 Al (OH) 17 4 T et Aljs (OH) 34 3 Ces
especes se transforment finalement en un élément insoluble amorphe Al(OH);(s) par le biais
de la cinétique de polymérisation/précipitations des complexes.

La formation de Al (OH) ;3 (s) est donc optimale dans la gamme de pH 3-9 [28].
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Pour des électrodes en aluminium :

Al o AP +3e¢”  (anode) (I1L.27)
3H,0 + 3¢ «<»3 /2H, +30H (cathode) (I1.28)
A" +30H — Al (OH); (I1.29)

Afin de mieux percevoir les différences du taux de rendement, nous avons consigné sur le
tableau II-3 les différentes valeurs de rendement lors de 1’électrocoagulation pour les

différents traitements (combinaisons).

Tableau II. 2. Résultats finaux de I’¢limination du Cr(VI) pour t= 60min.

Matériau d’électrodes (A/C) Al /Al Fe/Fe Al/Fe Fe /Al

93,2 97 82 99
Rendement %

On peut conclure d’aprés I’analyse de ces résultats qu’un pH de valeur égale a 7 serait
recommandé pour effectuer le processus d’électrocoagulation.

Le rendement d’¢élimination du chrome hexa valent est donc meilleur pour 1’¢lectrode Fe-Al.

11.6.1.2. Effet de la conductivité :

La conductivité a été étudiée pour les valeurs 2, 4et 6 mS/cm elle est ajustée par ’ajout
du chlorure de sodium, lequel n’influe pas sur le pH initial de la solution. L’évolution du
rendement en fonction du temps pour différentes valeurs de conductivité est représentée par

les figures I1.7 A ,B,C et D.
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Figure I1.8.A. Evolution du rendement en fonction du temps pour différentes valeurs de

conductivité¢ (Cyp=100mg/L, T=20°C , pH=7,Dc= 75A/m*, D= 10mm LAI/AT)

80

70

60

50

40

Rendement %

30

20

10

—+—  2mS/cm
—=—  4mS/cm

6mS/cm

L
L
*

10

20

T T T T 1

30 40 50 60 70
Temps(min)

Figure 11.8.B. Evolution du rendement en fonction du temps pour différentes valeurs de

conductivit¢ (Cp=100mg/L, T=20°C, Dc= 75A/m2, D.= 10mm , pH= "7, Fe/Fe )
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Figure I1.8.C. Variation du rendement en fonction du temps

(Co=100mg/L, T=20°C, pH= 7, Dc= 75A/m’, D= 10mm, Al /Fe)
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Figure I1.8.D. Variation du rendement en fonction du temps pour différentes valeurs de

conductivité (Cop= 100mg/L, T=20°C, pH= 7, D= 75A/m2, D.=10mm, Fe/Al)
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D’apres les représentations de 1’évolution du taux de rendement en fonction du temps
d’¢électrocoagulation pour différentes valeurs de conductivité nous remarquons que plus la
conductivité est élevé plus le rendement est meilleur ce qui veut dire que la conductivité joue

en faveur de la réduction de 1’énergie consommée.

11.6.1.3. Influence de la densité de courant :
L’effet de la densit¢ de courant sur le taux d’électrocoagulation, a été étudié en

utilisant des électrodes de fer et d’aluminium. Les densités de courant étudiées sont

les suivantes : 25, 50, 75A/m”.
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% 40 ® 25A/m2

= 20 ® 50A/m2
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Figure 11.9 A. Evolution du rendement en fonction du temps pour différentes valeurs de

densité de courant  (Cy = 100mg/L, T=20°C, pH=7, D= 10mm , y= 6mS/cm)
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Figure II. 9.B. Evolution du rendement en fonction du temps pour différentes valeurs de

densité de courant(Co = 100mg/L, T=20°C , pH= 7, Dc= 75A/m’, D= 10mm , y= 6mS/cm)
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Figure II. 9.C. Evolution du rendement en fonction du temps pour différentes valeurs

de densité de courant (Cy = 100mg/L, Dc= 75A/m2, D.=10mm, T=20°C, pH=7, =
6mS/cm)

Les résultats obtenus sont représentés sur la figure I1.8§ A,B,C et D Ils montrent

I’évolution du rendement de 1’élimination du Cr(VI) au cours du temps pour différentes

densités de courant.
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Lorsque la densité de courant augmente, le temps de traitement diminue en raison de

la forte dissolution des électrodes. Il en résulte donc davantage de déstabilisation des
particules du polluant.
Pour ces quatre figures on constate que la quantit¢ de métal dissoute est proportionnelle a
I’augmentation de la densit¢ de courant c'est-a-dire la dissolution d’¢lectrode de fer et
d’aluminium augmente elle ce traduit par la libération d’ions Al *‘et Fe *" et la
formation de AI(OH); et Fe (OH); Ces flocons d’hydroxyde d’aluminium et de fer agissent
comme adsorbant pour les ions métalliques provoquant une augmentation du pH donc une
co- précipitation.

Ceci est en accord avec la loi de Faraday qui stipule que lorsque la densité
de courant augmente, la quantité d’ions métalliques produite au niveau des électrodes
augmente. En conséquence, il en résulte une augmentation de la production de flocs et
ceci entralne une amélioration du traitement. Ce qui veut dire que une haute
densit¢é de courant générera une quantité significative de flocs, qui vont capter les

molécules du polluant métallique et amélioreront le taux d’¢lectrocoagulation [73].

Tableau 11.3. Résultats finaux du rendement pour D¢ = 75A/m”

Matériau d’électrode Al /Al Fe/Fe Al/Fe Fe /Al
(A/C)
91,3 90,5 92,5 99,2
Rendement(%)

11.7. Etude du traitement de la turbidité et de la DCO

La turbidité est I’effet optique qui traduit le caractére trouble de I’eau. Elle est due a la
présence de diverses matieres (minérales ou organiques) en suspension finement divisées.
Nous allons voir comment la turbidité évolue en fonction du pH du milieu.
Pour les deux électrodes étudiées et quelles que soient les valeurs des densités de courant la
DCO diminue de fagon réguliére avec le temps de traitement .Plus la densité de courant

appliquée est ¢levée et plus cette valeur résiduelle de DCO est atteinte rapidement.
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Figure II .10 Evolution du rendement en fonction du pH

Dans cette expérience les échantillons prélevés on fait I’objet d’une mesure de
(turbidité) juste apres leur prélévement dans le but d’étudier qualitativement la variation de la
turbidité. L’efficacité d’abattement de DCO (Figure I1.10) augmente trés rapidement en
fonction du pH. La DCO et la turbidit¢ se stabilisent en fonction du pH a une valeur
d’environ 80% indépendamment de la densité de courant. En conséquence, les objectifs
d’¢limination fixés précédemment peuvent étre atteints par les différentes valeurs de densité
de courant.

Néanmoins, le temps nécessaire d’électrocoagulation pour atteindre une efficacité
d’abattement de DCO Ybpco > 70%, passe de 38 minutes a 9 minutes lorsque la densité de
courant augmente de 25A/cm? a 75 A/cm?.

En ce qui concerne la turbidité elle augmente significativement, signifiant ainsi que la
solution devient de plus en plus turbide en fonction du temps. Ceci est probablement du a
I’épaisseur du floc qui devient importante et favorise son entrainement par le courant du
liquide. En conséquence, il existe une durée d’électrolyse optimale pour le traitement par
¢lectrocoagulation.

Ces observations ont été constatées de nombreuses fois pour différentes études. Nous citons
par exemple des effluents textiles traités avec des ¢€lectrodes en fer ou en aluminium [73] et

des effluents de tannerie traités avec des €lectrodes en fer [71].
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11.8. Consommation d’énergie et consommation d’électrodes :

Le processus d’¢lectrocoagulation tel que développé dans le cadre de cette étude, est peu
énergivore. Afin d’enclencher le processus électrolytique de la cellule pour le traitement
d’une eau synthétique dopé en Cr(VI) le traitement le plus approprié a cette problématique est
un réacteur électrochimique doté de deux électrodes (A/C) respectivement (Fe/Al), une
intensité de courant de 0,2A est appliquée le voltage induit lors du processus électrolytique est
de 4volts. Sachant cela, il est possible de déterminer la consommation énergétique de

’¢lectrode (Fe/Al) par m’ d’eau traitée qui est déterminée par I’équation suivante : [106]

LG (I1.30)

Cénergie =
C ¢nergie : La consommation énergétique en KWh/m’
U : Le voltage dans la cellule en volt
I: Le courant en Ampére
t: Le temps d’électrolyse (min)
v : Volume de la solution (ml)
Nous avons tent¢ de calculer la valeur de I’énergie consommée lors du procédé

d’électrocoagulation aux conditions optimales. Nous avons obtenus une valeur de :
Consommation énergétique = 50 KWh/m’

Efficacité du courant :

I1 est possible d’estimer 1’efficacité du courant donnée par 1’équation (I1.31)

_ AMexp
Q=""20 100 (11.31)

La quantit¢ de fer produite, évaluée sur une base expérimentale est déterminée. Il est
maintenant possible de comparer cette valeur avec celle calculée théoriquement a partir de la

loi de Faraday.(eq.11.32)

A My =2E (I1.32)
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Avec :

M : Masse moléculaire d’ Al est de Fer (g/mol).
F : Constante de faraday (96487C/mol).

n : Nombre d’¢électron .

I : Intensité du courant (A).

t : Temps d’¢lectrolyse (min).

Il est possible d’estimer la quantité d’Al et de Fer produite expérimentalement en se basant
sur la différence de la masse avant et aprés 1’expérience. La quantité d’énergie spécifique
calculée en fonction de la masse des ¢électrodes consommeée est calculée par 1’équation (I1.33)

[106] :
n.F.U

Sece = Mp3,6.10° (I1.33)

Couts opérationnels :

La consommation d’énergie et la consommation des électrodes sont des paramétres
¢conomiques trés importants dans le processus d’électrocoagulation. Ils sont prises en
considération dans le calcul du cout de fonctionnement soit en S par litre d’eau traité ou S par
quantité d’ions ¢éliminés. les autres couts tels que la main d’ceuvre, I’entretien, et autres

dispositions sont supposées fixes et ne sont pas incluses dans les calculs [89].

Cout opérationnel = a Cenergic T b Celectrodes (I1.34)
ITM
Célectrode = m (H35)

Les variables a et b sont obtenus du pris du marché Algérien et il est comme suit :
a : prix de I’énergie électrique 0,04 USS/KWh.
b : prix du matériel de I’électrode 1,7USS/Kg pour I’Al
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Conclusion:

Les expérimentations décrites dans ce chapitre nous ont permis d’étudier les cinétiques
de la demande chimique en oxygeéne DCO et la turbidité en fonction du pH.
Cela nous a permis de déterminer les valeurs minimales de polluants atteintes au cours de nos

différents traitements. Les résultats suivants ont été obtenus :

» Pour un temps d’électrocoagulation donné, I’efficacité d’¢limination augmente
significativement avec 1’augmentation de la densité de courant. Ces deux constatations
montrent clairement que le parameétre clé qui conditionne 1’¢électrocoagulation est la
quantité d’¢électricité ( q = it).

» La DCO, la turbidité, et la concentration en chrome hexa valent diminuent en fonction
du temps. Cette baisse est d’autant plus importante quant la densité de courant est
¢levée.

» Le chrome hexa valent a été totalement éliminé lorsque nous avons utilisé¢ des
¢lectrodes en fer (anode)- Al (cathode) ceci veut dire que le traitement avec des
¢lectrodes en aluminium est moins performent et économique que le traitement avec
des ¢électrodes en fer.

> L’estimation énergétique nous permet de prédire une consommation énergétique de
50 kWh/m’ en travaillant aux faibles densités de courant.

En égard de ce qui précede, 1’¢électrocoagulation est considérée comme une technique
fiable de traitement d’eaux usées industrielles contenant des métaux lourds mais la
consommation ¢lectrique et celle des électrodes sacrificielles qu’il faut remplacer
réguliérement constitue le principal facteur limitant 1’efficacité du procédé mis en jeu.
Cependant il est intéressant de poursuivre 1’étude pour faire un autre traitement utilisé pour

les métaux solubles.
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Chapitre III: Etude de 1’adsorption sur du charbon actif

Introduction :

Dans le chapitre II nous avons examiné [I’élimination du chrome VI par
¢électrocoagulation. Ce procédé a montré une excellente efficacité puisque les taux
d’élimination avoisinent les 100 % avec une durée de 1’ordre de 60 minutes. Toutefois, ce
procédé reste assez onéreux dans la mesure ou les ¢€lectrodes de fer et d’aluminium cotitent
cheres.

C’est pour cela que nous avons pensé a étudier un autre procédé utilisé pour les métaux
solubles (chrome hexa valent) en I’occurrence, 1’adsorption sur charbon actif, qui permet de

réduire considérablement 1’utilisation des électrodes.

I1L.1. Principe et présentation du procédé :

L'adsorption est le processus au cours duquel des molécules d'un fluide (gaz ou liquide),
appelé adsorbat, viennent se fixer sur la surface d'un solide, appel¢ adsorbant. Par la surface
du solide, on sous-entend les surfaces externes et internes engendrées par le réseau de pores et
cavités a l'intérieur de I'adsorbant.

I1 existe deux types de processus d'adsorption : [47]

» L’adsorption sur charbon actif
Les charbons actifs sont de loin les adsorbants les plus fabriqués et les plus utilisés
industriellement. Ils sont préparés a partir de matériaux carbonés de nature minérale ou
organique, carbonisés. Les procédés les plus utilisés se résument en 1’activation chimique et

I’activation physique.

a)Activation physique

L’activation physique consiste en une carbonisation suivie d’une oxydation a haute
température. FElle s’effectue sous atmosphére oxydante (CO,, air, vapeurs H,O et

650<T<900°C).

b)Activation chimique

L’activation chimique met en jeu un agent chimique tel que 1’acide phosphorique,
H3POy, catalyseurs d’oxydation KI, favorisant la déshydratation de la maticre suivie d’une

carbonisation (pyrolyse sous atmosphere inerte) entre 400 et 600°C.
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a) Caractére acide d’un charbon actif

Une charge négative en surface du charbon résulte de la présence de groupements
carboxyliques (Ar-COOH), phénoliques (Ar-OH), carbonyles (Ar-C=0). Ces fonctions
donnent au charbon un caractére acide et des propriétés hydrophiles. Les groupements
carboxyliques et lactoniques ont tendance a polariser la surface, diminuant l'adsorption de

composés organiques non polaires en solution aqueuse [48].
b) Caractére basique d’un charbon actif

Pour certains charbons, la surface se charge positivement en milieu acide pour des raisons
encore incertaines. Certains auteurs associent ce phénomene a la présence des régions riches
en ¢lectrons m des cycles aromatiques des couches de graphéne, d’autres a la présence de
complexes oxygénés de type hétérocycles (pyrone ou chromene). Ces sites riches en
¢lectrons agiraient comme des bases de Lewis en acceptant des protons [49]. D’aprées d’autres
auteurs, il semblerait que le caractére basique de certains charbons serait di a la
chimisorption du dioxygéne sur la surface formant alors un peroxyde (0,). Les peroxydes
en surface constituent ainsi des sites actifs basiques diminuant 1'adsorption de composés

organiques non polaires en solution aqueuse.

Notons Chaque type de pores joue un role particulier dans le phénoméne d’adsorption. Les
micropores déterminent pratiquement a eux seuls la capacité d’adsorption d’un charbon actif :
ils représentent presque la totalité de la surface et du volume offerts a I’adsorption tableau

III.1 : Les macropores et les mésopores constituent les voies de passage vers les micropores.

Tableau I11. 1 : Répartition des pores d'un adsorbant [50]

Désignation Rayon moyen des Volume poreux Surface spécifique
pores (nm) (cm3. g'l) (m?. g'l)
Micropores <2 0,2-0,6 400-900
Mésopores 2-50 0, 02-0, 1 20-70
Macropores >50 0,2-0,8 0, 5-2

I11.2. Equilibre d’adsorption désorption

La sorption d’un composé chimique (organique ou minéral) a la surface d’un solide
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(sol,charbon actif, zéolithe, oxyde métallique, résidus divers) est un équilibre entre une

réactiond’adsorption et la réaction inverse de désorption, qui peut étre schématisé par :

Adsorption
(SITE LIBRE)solide+ (SOLUTE)liquide ougaz 4—» (COMPLEXE)solide
Désorption

Par suite, la sorption peut étre caractérisée par une constante d’équilibre standard (Ko) et par
des constantes de vitesse d’adsorption (kadsou ki) et de désorption (kaesou k-1). Comme toute
réaction chimique, la variation d’enthalpie libre en cours de réaction (AG) est la différence
entre I’enthalpie libre des produits (Geomplexe) diminuée de la somme des enthalpies libres des
réactifs (Gsite libre + Gsolu¢), aux coefficients stoechiométriques pres. Elle peut étre exprimée
par la relation suivante :

AG = AGO +RT.In (a complexe/ a site libre.asoluté) (IH 1)

Négative en début de réaction, AG devient nulle quand 1’équilibre est atteint etAGo peut etre

alors exprimé par 1’équation I11.2.

AG’=-RT.In K, (IIL.2)

Quand AG’< 0 (ce qui implique K¢> 1), la réaction est spontanée.

A T’équilibre, la variation d’enthalpie libre standard AGo est encore la différence
(équation 2) entre les énergies d’activation des réactions d’adsorption (E;) et de désorption (E
h. L’énergie d’activation est elle-méme reliée a la constante de vitesse (k) de la réaction par la
loi de ARRHENIUS (équation I11.4).

AG’=E, - E, (IIL.3)

Et k=D.e™RT (I1L.4)

Les équations (1), (2) et (3) permettent d’établir la variation d’enthalpie libre standard qui

s’écrit sous la forme (5) [51].
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o — Ky
AG° = RT. ln(k_1 (I11.5)
Et par la suite
K
Ko =1 (111.6)

I11.3. Approche expérimentale (isothermes de sorption)

Au plan expérimental, il est trés fréquent dans les études de réaction de sorption, de relier la
concentration en complexes de surface formés a I’équilibre (quantité de soluté retenue par le
solide, qe, en mol.kg-1 ou kg.kg-1 ou unités dérivés) a la concentration en équilibre en soluté

dans la phase liquide ou gazeuse (Ce, en mol.L™" ou kg.kg" ou unités dérivées).

La relation obtenue est appelée « isotherme d’équilibre » a condition que 1’expérience soit

effectuée a température constante.

ge = (%).(Co - C.) (I11.7)

ge :Quantité de comoséadsorbé par unité¢ de masse d’adsorbant (mg/g).
V : volume de solution (L).

Ce : Concentration finale d’adsorbat a 1’équilibre (mg/L).

m : masse de adsorbant (g).

Co : concentration initiale d’adsorbat (mg/L).

Plusieurs auteurs, dont [51] ont proposé une classification des isothermes de sorption basée
sur leur forme et sur leur pente initiale. Les revues de [52] et, plus récemment, de[53]
présentent une syntheése plus ou moins détaillée de cette classification. La figure III.1

représente les différentes formes d’isothemes.
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{a) The “C” isotherm (b)The “L" isotherm
Q

with strict plateau

Y

without strict plateau

= C > C
{c) The “H" isotherm {d) The “S” isotherm
Q Q
point of inflection
- C = C

Figure III.1: classification des isothermes de sorption basée sur leur forme et sur leur pente

Initiale

- la forme H, dite de « haute affinité »,
- la forme L, dite de « Langmuir »,
- la forme C, dite de « partition constante »,

- la forme S, dite « sigmoidale ».

Les formes « L » et « H » sont les plus observées, notamment dans le cas de 1’adsorption de

composés organiques en solution aqueuse sur des charbons actifs.

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.

La forme « L » correspondrait plutot aux faibles concentrations en soluté¢ dans 1’eau
.L’isotherme est de forme convexe, ce qui suggere une saturation progressive du solide.

Quand C. tend vers zéro, la pente de 1’isotherme est constante.

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.
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La forme « C » est une droite passant par zéro ce qui signifie que le rapport qe/Ce (appelé
coefficient de distribution Kd) est constant. C’est souvent le cas de 1’adsorption sur les

argiles.

II1.4.Modélisation des isothermes d’équilibre mono-soluté

De trés nombreuses publications sont parues depuis le début du 20éme siécle et sont toujours
produites. Il serait utopique d’en faire une étude bibliographique exhaustive. Seules quelques
synthéses et travaux récents ont été pris en compte dans ce travail.

De nombreuses modélisations sont utilisées et parfois développées dans la littérature. La
plupart de ces modeles sont présentés ci-aprés. On distingue :

- les modeles a deux parametres (Freundlich, Langmuir, et Tempkin)

a) Modé¢le de FREUNDLICH

Le modéle simple et empirique de Freundlich [54];est le plus communément utilisé. On
considére qu’il s’applique a de nombreux cas, notamment dans le cas de [’adsorption

multicouche avec possibles interactions entre les molécules adsorbées.

qe =Ky .CT (1IL8)

La forme exploitée la plus courante est le tracé en échelle logarithmique des variations de qe

en fonction de Cs :

logqe = log K¢ + n log Ce (I11.9)

Ky est une constante qui est relative a la capacité d’adsorption. Comme C. est souvent

exprimée en mg.L™" et q. en mg.g™', 'unité de Ky est mg.L.g™".

La constante n (adimensionnelle) donne une indication sur 1’intensité de 1’adsorption. Il est
généralement admis que des faibles valeurs de n (0,1 < n < 0,5) sont caractéristiques d’une
bonne adsorption, alors que des valeurs plus €élevées révelent une adsorption modérée (0,5 <n
< 1) ou faible (n > 1). La constante « n » est trés souvent remplacée par « 1/n » ou facteur
d’hétérogénéité. 11 faut noter que si n (ou 1/n) tend vers 1, I’isotherme devient linéaire donc de

type C.
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b) Modéle de LANGMUIR

Le second mod¢le le plus communément utilis¢€ est celui de Langmuir [55].

Les hypotheses initiales sont que le solide adsorbant présente une capacité d’adsorption
limitée (qm), que tous les sites actifs sont identiques, qu’ils ne peuvent complexer qu’une
seule molécule de soluté (adsorption monocouche) et qu’il n’y a pas d’interactions entre les
molécules adsorbées. 1l s’agit dans ce cas d’une simple application de la loi d’action de masse

conduisant & la constante thermodynamique d’équilibre K°définie ci-dessous (équation I11.10).

K° = (acomplexes)eq/(asiteslibres(éq))' (asoluté(éq)) (11T .10)

En remplagant les activités par des concentrations et K par Ky, I’équation devient :

_ de

B Cr(@m—de) (IHI 1)
k _ 9 _ K1.Ce
am  1+Kp.Ce (111.12)

Ky constante d’équilibre de Langmuir

0, taux de recouvrement

Quand q. et qn sont exprimées en mg.g' et C. en mg.L", la constante K est exprimée
enL.mg'l. Notons que K; est souvent appelée « b » ou encore « L » et que certains auteurs
définissent le rapport Rp(équation III.13) comme une grandeur sans unité indiquant si I’

adsorption d’autant plus favorable que Ry tend vers zéro [56] .

R, = (IIL.13)

- 1+K1Cy

¢) Modéle de Tempkin

L’isotherme de Temkin suppose que la décroissance de la chaleur de I’adsorption avec le
taux de recouvrement est linéaire plutdt que logarithmique (comme dans 1’équation de
Freundlich).

Ce modgele considére une non uniformité de surface et une occupation préférentielle des sites

Le mode¢le d’isotherme de Temkin est généralement appliqué sous la forme suivante :
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Qe =="In (Ce) (11L.14)

Tableau IIL.2:Principaux modéles d’isothermes d’équilibre [58]

Expression non D
Isotherme Expression linéaire

linéaire

: Log qe fet(
Freundlich qe = k¢Cg log ( q)= log ( K¢) + nlog(Ce) 10gg(§le :
Langmuir Qe _ g _ K. C, 1 1 1 1 e fet 1/C

P T ir — == —_— e Ict e
am L+ K. Ce gde CeqmKy " m A7

. RT

Tempkin Qe = Elog (Ce) Qc=BiInA + ByIn Ce Qe fet Ce

IILS. Les différents processus de transport dans les adsorbants (mécanisme

d’adsorption)
Introduction

Au cours de ’adsorption d’une espéce sur un solide, le transfert de masse des molécules se
fait de la phase fluide vers le centre de I’adsorbant. Ce processus s’opére au sein d’un grain

d’adsorbant en plusieurs étapes Figure I11.2.
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Ivolécule

- ' E‘ﬂyd’adsnrbat \
o SO )

Phase adsorbant Fhase adsorbat
- >

Film fluide. La surface externe de la particule

Figure II1.2.:Schéma du mécanisme de transport d’un adsorbat au sein d’un grain :
1 — diffusion externe ; 2 — diffusion interne (dans les pores) ; 3 — diffusion de surface,
phénomenes d’adsorption [59]

II1.5.1.Transfert de masse externe (diffusion externe)
qui correspond au transfert du soluté (molécules de la phase liquide) du sein de la solution a la
surface externe des particules.
Si on exclut le transport du soluté au sein de la solution notamment quand le systéme est
agité :
4+ La diffusion a travers le film entourant les particules solides d’adsorbant, appelée
encore « diffusion externe »,
#+ La diffusion dans les pores de I’adsorbant, dite « diffusion intra-particulaire »
+ La réaction d’adsorption (et de désorption) proprement dite « réaction de surface ».
Une (ou plusieurs) de ces étapes peut étre cinétiquement déterminante (ou limitante).
La réaction de surface étant également une étape rapide, certains auteurs [60]
considerent que seules les diffusions de film externe et intra particulaire gouvernent la

cinétique d’adsorption.
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IIL.5.2. Etape dite de « diffusion externe »

L’expression cinétique ci- dessous (€quation II1.15) suivante est trés souvent citée est utilisée
pour modéliser la diffusion externe pour tout transfert de soluté d’une phase liquide vers une

autre phase, notamment solide :

— =k € - (IIL15)

Ce, concentration a I’équilibre du soluté en solution (mg/L)
a: aire de I'interface solide/liquide (m?)
V : volume de solution (m?)

K : constante

La forme intégrée est

In [(‘é‘;_;g)] —K (%) t=K't (111.16)

Un simple tracé de In [Co-Ce)/(Ci-Ce)] en fonction du temps de réaction devrait donc
permettre d’évaluer si 1’étape de diffusion externe est déterminante pour I’ensemble de la
réaction

D’apres [61] ; une expression similaire exprime 1’évolution de la concentration en soluté

dans la phase liquide par I’équation suivante

o1 ) + [ UELYS ] .exp [— —(HmSKL)'kaS't] (111.17)

Co  (1+mgKp 1+mgK], meK,

ms = m/V = concentration en adsorbant (mg. L)
Ky : constante de Langmuir (L. mg-')
Ss: aire spécifique de I’adsorbant (m*/m’)

ke coefficient de transfert externe (m. min™)

Cette étape est rarement déterminante, notamment quand le systéme expérimental est bien

agité.
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II1.5.3. Etape dite de « diffusion intra-particulaire »
Les nombreux articles faisant référence a cette approche cinétique de diffusion intra
particulaire s’appuient généralement sur des travaux de [62] portant sur 1’adsorption de
composés aromatiques simples sur charbon actif. Ces travaux montrent que la concentration
en adsorbat (Ct) est une fonction linéaire de la racine carrée du temps de contact (t12), dont la
pente est assimilée a la constante de vitesse (k).
Ces auteurs ont également établi plusieurs relations entre la valeur de k et les parametres

expérimentaux, notamment : [62]

k

= Cte (IT1.18)

1
CO (E)

k""? Vs (1/d?) est une droite ( avec d :diamétre des particules d’adsorbant),

k est indépendant de la concentration en adsorbant.
I11.5.4. Bases du modele de WEBER et MORRIS

Le modéele de Weber et Morris prend ses bases dans des travaux plus anciens,

particuliérement ceux de [63].

a)Approche théorique de BOYD et collaborateurs
Le modéle cinétique de diffusion intra-particulaire repose sur une approche théorique
développée, entre autres, pour des particules sphériques d’adsorbant. Cette approche a été

reprise dans la littérature récente par plusieurs auteurs [64].

L’équation générale (réécrite avec nos symboles) est de la forme :

F=2=1-[(3)Z 7, (5)ex (%;Dt)] (II.19)

de
z . nombre entier
D : coefficient de diffusion effective ou « diffusivité »

Ra: rayon du solide adsorbant supposé sphérique.

Approches simplificatrices du modele de BOYD et collaborateurs
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b)Expressions simplifiées

Conformément aux travaux de WEBER et MORRIS , I’expression cinétique de diffusion

intra-particulaire est souvent présentée par :

1

C, = Cy— ky, t? (I11.20)
ou

(I1.21)

v 1
9 = Gkt

kw: constante (ou coefficient) de Weber

I11.4.5. Etape dite de « réaction de surface »

Ce sont les expressions développées dans notre approche cinétique globale ou des expressions

similaires qui sont retrouvées le plus souvent dans la bibliographie.

a) Expression de pseudo-premier ordre

L’expression de pseudo-premier ordre, toujours citée, est de la forme [67]

d
+ = = Kiappr- (4e — 4¢) (I11.22)

L’expression (31) est celle d’'une cinétique de pseudo-premier ordre global pour la réaction
d’adsorption, avec un ordre partiel 1 par rapport a la concentration en sites libres et un
ordrepartiel 0 par rapport au soluté en solution. C’est donc une expression proche de
I’équation (32) (avec p=1 et qm= ge), en négligeant la réaction de désorption.

Un développement de ce modele prenant en compte la réaction de désorption est également

Propose [68].

In(q. — q.) = In(q,) — ky.t ( 1I1.23)
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b) Expression du pseudo-second ordre

Une expression également trés souvent utilisée est celle du pseudo-second ordre [69].

d
+ di: = k2app (qe — Qt)z (1IL.24)

Cette expression est celle d’une cinétique de pseudo 2¢me ordre global pour I’adsorption
,avec un ordre partiel 2 par rapport aux sites libres et ordre partiel 0 par rapport au soluté.
C’est donc une expression proche de 1’équation (32) (avec =2 et qm = qge), en négligeant la
réaction de désorption.

Des réarrangements conduisent a plusieurs autres formes linéaires [70]:

t t 1
L R II1.2
qt de + [kzapp(Qe)z] ( 5)

Conclusion

Dans cette présente étude, nous avons présenté un bref apercu sur I'adsorption qui constitue
une alternative particulierement intéressante lorsqu'il s'agit de traiter des effluents aqueux
métalique. En fait, l'objectif de nos travaux est I'é¢tude de la faisabilit¢é du traitement
d’adsorption du chrome VI sur le charbon actif, c'est pourquoi, nous accordons notre
attention a l'application de mod¢les classiques telles que les isothermes d'équilibre décrites
par les équations de Freundlich et de Langmuir et Temkin les modeles cinétiques (de pseudo
premier ordre, pseudo second ordre, et de diffusion extra et intra granulaire).

Les calculs des coefficients de transfert de matiére et des coefficients de diffusion intra
particulaire ainsi que les constantes de vitesse de diffusion seront abordés dans la
expérimentale de notre étude. L'évolution des différentes constantes déterminées en fonction
des différents paramétres de fonctionnement tels que la concentration initiale en adsorbat
concentration en adsorbant, le pH et la température du milieu sera également examinée.

Dans la suite de cette étude théorique, nous citerons les principaux travaux antérieurs sur

l'adsorption du chrome VI.
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Tableau I11.3.Synthése des travaux antérieurs relatif a I’adsorption du Cr (VI)

Types d’adsorbant Parameétres étudiés Références
Charbon actif de coquille Température, pH, temps de [78]
d’arachide contact, concentration
initiale.
Charbon actif de coquille de pH, temps de contact, [84]
crevette concentration initiale.
Charbon actif de Lignin pH, temps de contact. [80]
Charbon actif de noix de Concentration initiale. [81]
cOoCo

IIL.5. Etude expérimentale
IILS. 1. Introduction

Ce chapitre, sera donc consacré a 1’é¢tude de 1’adsorption du chrome (VI) sur un
charbon actif commercial. Nous présentons en premier lieu, le matériel et les procédures
expérimentales utilisées pour réaliser les expériences d’adsorption. En second lieu, les
résultats des essais expérimentaux de 1’adsorption du chrome hexa valent sur le charbon actif
de pin en mode discontinu seront expos€s et discutés en examinant I’influence de divers
paramétres opératoires sur le procédé d’adsorption. L’exploitation des résultats obtenus
permettra la détermination du type d’isotherme d’adsorption et de mettre en évidence le
mécanisme de transfert du chrome (VI).
I1I. 5.2. Matériel et méthodes
a) Adsorbant

Le matériau d’origine sur lequel nous avons travaillé est un charbon actif e grains a
partir de granulés de diameétre égale a Imm.

Pour mieux comprendre 1’étude de 1’adsorption du chrome (VI) sur 1’adsorbant charbon
actif nous avons jugé utile de caractériser cet adsorbant. Les analyses élémentaire et
structurale ont été réalisées au laboratoire d’analyses du centre de recherche nucléaire d’Alger
(CRNA).
les propriétés et les caractéristiques de 1’adsorbant sont déterminées par:
> Spectroscopie Infrarouge.

> Microscope ¢électronique a balayage.
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b)- pH zpc (Zéro point charge )

Le point de charge nulle pH . est le parameétre correspondant au pH pour lequel la surface du
solide présente une charge nulle. Nous avons utilis¢é la méthode décrite par [59] pour
déterminer le pH . du charbon actif.

Cette méthode consiste a placer 25mL de I’eau distillée en flacons fermés et d’ajuster le ph
de chacun par aditions de solution NaOH ou HCI (0,1M) . Le domaine de pH varie entre 2 et
8. Nous ajoutons ensuite, a chaque flacon, 0,1g du charbon actif. Les suspensions doivent étre
maitenues sous agitation, a température ambiante, pendant 48H, et le pH final est alors
mesuré. Sur la figure II1.3, nous avons porté I’évolution du pH final en fonction du pH initial
ajusté. Le point d’intersection entre la courbe obtenue et celle de la bissectrice obtenue sans
ajout du charbon actif correspond au pHpz. Une valeur de 3,06 a été trouvée. Ainsi pour des
pH supérieurs, la surface est chargée négativement, alors que pour des pH inférieurs a 3,5 la

surface est chargée positivement.

pH Final
O L N W b~ U1 OO N © VO
\

pH initial

Figure III. 3 : Détermination du pH .. du charbon actif de diameétre d=1mm
II1.5.3- Caractérisation structurale du charbon actif

A) Analyse des fonctions du charbon actif par spectroscopie infrarouge
L’adsorption des infrarouges résulte du changement des états vibrationnel et rationnel
d’une liaison moléculaire. Elle permet de monter la présence de groupements atomiques

spécifiques dans une phase donnée. La spectroscopie infrarouge est une méthode
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physique rapide , non destructive utilisée en analyse structurale. Les groupements

fonctionnels sont regroupés da s le tableau I11.4.

Tableau II1.4 : Bandes caractéristiques des groupements fonctionnels du charbon actif.

Longueur d’onde (cm™)

Groupes fonctionnels associés

3411 cm’ ! O-H
1685 cm C=0
1072 cm ™', P-O-P
1580 cm™ C=C
2851 ¢cm ! CH, CH,
100
20
(o
Q
a
-
- y 3
E '-' E =5
¢ 3
] o
g 3
-
60+

1

4000 3000

1000

| 7.7 P Ay ‘HM i\

Figure II1.4. : Les spectres infrarouges du charbon actif
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. Caractérisation structurale par microscopie électronique a balayage
Les images prises par le MEB rassemblés dans la figure (II1.5), représentent I’état de

surface de notre charbon actif en grain confirmant une taille importante de porosité.

= - )

Figure III.5.Image du MEB charbon actif de pin

Les principales caractéristiques du charbon actif sont données dans le tableau I11.4. suivant :

Tableau.IIl. 5 : Caractéristiques du charbon actif

Propriétés du charbon actif
Origine Pin de cone
Surface spécifique (B.E.T) 1093 m*/g
pH pzc de charge nulle pHpzc = 3,06
Densité 87 g/ml
Taux d’humidité 53%
Taux de cendres 5%
Granulométrie dg (mm) Imm
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I11. 10. Mode opératoire

Les essais d’isothermes d’équilibre ont été¢ réalisés en réacteur discontinu dans une série
de petits flacons en verre de 100ml. Des quantités de CAP bien définies ont été introduites
dans chaque flacon, auxquelles on ajoute un méme volume (50 ml) de la solution de
dichromate de potassium de concentration variable allant de 25-100 mg/L. Ces flacons sont
placés sur un agitateur multi poste de marque BARNSTEAD/STEM avec une oscillation
régulée a 250 tr/min pendant un temps de contact suffisant au bout duquel 1’équilibre entre les
différentes phases est supposé¢ atteint. Les solutions sont filtrées. Les filtrats sont analysées
par UV-Visible selon le méme protocole analytique que 1’établissement de la courbe
d’étalonnage. L’analyse effectuée par spectrophotométre qui permet la concentration
d’adsorbat a I’équilibre Ce (mg/l) dans la phase liquide et pour calculer la capacité

d’adsorption dans la phase solide, on utilise la relation suivante :
Qe =(Co- Co) —~ (IIL. .26)

Les isotherme d’équilibre sont réalisées a température ambiante (20°+2°)C
III.11.Interprétation et discussion des résultats :

IIL.11. 1. Etude paramétrique

L’étude paramétrique nous permettra de fixer les conditions opératoires favorables a une
¢limination efficace du chrome hexa valent par le charbon actif, a savoir I’influence du temps
de contact, la masse de I’adsorbant, le pH de la solution, la vitesse d’agitation, la

concentration initiale de la solution a traiter et enfin la température.

II1.11. 1.1. Effet du temps de contact

La détermination du temps de contact entre I’adsorbat et 1’adsorbant est une étape tres
importante, car elle permet d’évaluer le temps qu’il faut pour atteindre 1’équilibre.
En effet ce dernier fixe la durée des expériences. Les résultats obtenus donnant les rendements
d’adsorptions du chrome (VI) sur le charbon actif en fonction du temps, sont illustrés par la

figure I11.6.
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Figure II1.6. Evolution du rendement d’¢limination du chrome VI sur le charbon actif en
fonction du temps
(Vag= 250 tr/min, pH =2, T =20+2°C, Cr(VI) =100 mg/L, , m ads = 1g et dg= 1mm)

La premicre étape est rapide, croissante, due a la disponibilité des sites actifs sur le
charbon actif de pin. Cependant dans la deuxiéme étape, la quantité adsorbée évolue
légerement, indiquant 1’établissement d’un équilibre. Au bout de 30 premieres minutes, la
fixation atteint un rendement d’élimination de 95% . Elle devient ensuite constante indiquant
que I’équilibre est atteint.

Sur la base de ses données et pour plus de précaution un temps de contact de 60 minutes est
choisi pour le reste de nos expériences.

Tableau II1.6.Valeurs du temps d’équilibre obtenues par d’autres auteurs pour 1’adsorption
de Cr(VI).

Adsorbant Temps de contact Références
Charbon actif de Lignine 80min [85]
Charbon actif de bois 120min [80]

Charbon actif de pin 60min Notre etude

II1.11.1.2. Effet du pH

Le pH de la solution joue un role important dans 1’adsorption des ions métalliques a la
surface de 1’adsorbant [82]. Selon plusieurs auteurs les variations du pH changent les
caractéristiques et la disponibilité des ions métalliques en solution, ainsi que 1’état chimique

des groupements fonctionnels responsables de 1’adsorption. Pour connaitre le mécanisme de
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fixation du chrome (VI) sur le charbon actif, nous avons fait varier le pH de 0a 8 pour des
solutions métalliques de concentration initiale de 100mg/L. Le pH du milieu est ajusté par

addition de soude ou d’acide nitrique.

120 +

100 - PN

80 - ¢

60 & 4

40 -

Rendement( %)

20 -

pH

Figure II1.7. Evolution du rendement d’¢limination du Cr(VI) en fonction du pH

(Vag= 250 tr/min ; T =20+2°C, Co =100 mg/L, m /v=1g/l, et d= Imm)

Les résultats de cette étude (Figure II1.7) montrent que 1'évolution du pourcentage
d’¢limination du Cr (VI) passe par deux étapes successives : croissance et décroissance avec
I’augmentation du pH. Avec la croissance du pH initial de 0 a 2, le taux de réduction du Cr
(VI) augmente jusqu'a 91,36 % et la valeur optimale du pH est de 2. Il chute au-dela de pH =
2 et atteint un taux de réduction de 42,3 % a pH = 8. L’adsorption maximale de Cr (VI) autour
de pH = 2 cela peut s’éxpliquée par la protonation de I’adsorbant et la forme sous laquelle
existe le Cr (VI). A faible pH, la concentration des protons est ¢levée et les charges négatives
a la surface des pores de I’adsorbant se neutralisent de nouveaux sites seront développés avec
des charges positives. Selon [73], le Cr (VI) en solution existe sous différentes formes

ioniques : chromate (CrO4 %), dichromate (Cr,0; ), hydrogéno chromate (HCrO; ') ou acide
chromique (H2CrO4). Les molécules de 1I’'ion HCrO4 = sont les plus nombreuses dans la
solution par rapport a celles de Cr,0; > a pH =3 - 6 et les ions de HCrO, sont de plus petite
taille que ceux de I’'ion Cr,0Oy 2 [75]. Par conséquent, les ions monovalents HCrOs  se

diffusent et s’adsorbent plus facilement et en plus grande quantité a la surface des pores que

2
ceux de Cr,O7 .
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Le pH retenu qui donne une adsorption optimal est donc égal a 2.

Tableau II1.7.Valeurs du pH obtenues par d’autres travaux pour le Cr (VI).

Adsorbant pH Références
Charbon actif de coquille 2 [84]
de crevette
Charbon actif de lignin 3 [85]
Charbon actif d’une algue 1 [82]
marine
Charbon actif de pin 2 Notre étude

II1.11.1.3. Effet de la masse de I’adsorbant

La masse en adsorbat joue un role trés important pour la fixation du polluant.

Pour mettre en évidence cette influence, nous avons fait varier la masse de 1’adsorbant
De 0,1 a 8 gramme. L’évolution du rendement d’élimination du chrome (VI) en fonction de

la masse de 1’adsorbant est représentée par la figure II1.9.

90 -~
80 - e o
70 A
60 - o Py
50 -

40 -

Rendement%

30 -

20 9
10 -

masse (g/L)

Figure II1.8. : Evolution du rendement d’adsorption du chrome (VI) sur le charbon actif en
fonction de la masse du charbon actif (Co= 100g/L , pH=2, T =20+2°C Vo= 250 tr/min, dp =
I mm)
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Tableau :1I1.8. Valeurs de la masse obtenues par d’autres travaux pour le Cr (VI)

Adsorbant Masse Références
Charbon actif de Lignine 2g [85]
Charbon actif de bois S5¢g [80]
Charbon actif de noisette S5g [81]

Charbon actif de pin 2g Notre étude

La figure II1.8. montre que la quantité de chrome adsorbée a 1’équilibre augmente d’une
facon significative dans la gamme pondérale examinée. En outre, ont observent que le
maximum de rétention est obtenu pour une masse de 2 grammes d’adsorbant. Pour cette
quantité, la capacité de sorption enregistre sa plus haute valeur (79,11%; taux de rétention).
Pour les autres quantités, le rendement de rétention diminue de 79 a 58 % pour les masses
respectives de 3 2 8 g. L’augmentation du taux de rétention du chrome hexa valent en
fonction de 1’augmentation de la masse du charbon actif est principalement due a une
augmentation du nombre de sites actifs d’adsorption a la surface des pores. Cette méme
tendance a été rapportée par [75] sur ’adsorption de Cr (VI) sur laine, sciure de bois, coques

d’amandes et feuilles de cactus.

Nous fixons pour la suite de notre travail la masse optimale en adsorbant a 2g.

111.11.1.4. Effet de la concentration initiale en adsorbat :

Afin d’évaluer les performances du charbon actif comme adsorbant vis-a-vis du chrome

hexa valent , nous avons fait varier la concentration initiale de ce dernier entre 25¢t 100 mg/I .
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Figure II1.9. Evolution du rendement d’¢limination du Cr(VI) en fonction de la concentration
initiale en chrome hexa valent.

(T=20°%£2°C ; pH=2 ; mygs = 2g ;Vagt=250 tr/min )

D’aprés les résultats obtenus et illustrés par la figure I11.9 nous constatons une augmentation
du rendement en fonction de la concentration initiale jusqu'a 100 mg/l de Cr(VI). La surface
n’étant pas encore saturée, celle-ci dispose de sites actifs pour la fixation du métal.

Tableau II1.9.Valeurs de la concentration initiale obtenues par d’autres travaux (CrVI)

Adsorbant Co (mg/l) Références
Charbon actif de Lignine 100 [85]
Charbon actif de bois 45 [80]
Charbon actif de noisette 20 [81]

Charbon actif de pin 100 Notre étude

II1.11.1.5. Effet de la température

La température est un parameétre thermodynamique important dans I’adsorption. Cette
derniére est due a des interactions moléculaires entre une phase liquide ou gazeuse sur la
surface d’un solide. Ces interactions peuvent étre modifiées par I’effet de la température. A

fin de réaliser I’étude de I’influence de la température au cours de I’adsorption du chrome
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hexa valent sur du charbon actif, nous avons retenu trois valeurs de température a savoir : 20,

30 ,40°C.

100 -
90 - 3
80 -
70 - *
60 -
50 -
40 -
30 -
20 -

Rendement %

O T T T T 1
290 295 300 305 310 315

Température (K)

Figure III.10. Evolution du rendement d’élimination du chrome (VI) en fonction de la

température (pH= 2 ; mags = 2g, dp= Imm ; Vagt= 250 tr/min, T= 20°+2°C))

Les résultats représentés par la figure I11.11 montrent la diminution du rendement du chrome
(VI) de 89% a 70% avec ’augmentation de la température de 10°Ca 40°C. Ceci peut étre
attribué a la nature exothermique de 1’adsorption et qui s’accompagne donc d’une libération
de chaleur. En effet, la température agit sur la solubilité du Cr(VI) celle-ci devient importante
ce qui rend I’adsorption plus difficile de plus la désorption est favorisée par les fortes

températures.

II1.11.1.6. Effet de la vitesse d’agitation

La vitesse d’agitation est un paramétre hydrodynamique trés important pour 1’étude de
I’adsorption en batch. L’agitation généralement diminue 1’épaisseur de la couche limite
d’adsorbant qui résulte de I’augmentation du degré du mélange.
Puisque la diffusion de métaux lourds vers la couche limite entre les particules d’adsorbant et
la solution environnante augmente avec 1’augmentation de la vitesse, le taux de transfert de
masse externe des métaux augmenterait et 1’équilibre serait atteint plus rapidement (Argun et
al., 2007). Pour déterminer la vitesse d’agitation optimale, nous avons fait varier celle-ci entre

100 et 300 tours/minutes.
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Fig II1.11. Evolution du rendement d’élimination du chrome (VI) en fonction de la vitesse

d’agitation (pH= 2 ; m,qs = 2g, dg= Imm ;T=20°+£2°C, Cy= 100mg/L)

Conclusion

Au cours de cette étude nous avons tent¢ de déterminer les parametres optimums de
I’adsorption du chrome(VI) sur le charbon actif de pin. A I’issue des résultats obtenus, nous
pouvons conclure que :
- L’étude de la cinétique d’adsorption a montré la rapidité du processus d’adsorption du
chrome hexa valent sur le charbon actif de pin.
- Le rendement d’adsorption du chrome (VI) décroit avec la quantit¢ d’adsorbant
introduite ;
- L’adsorption est favorisée a pH égale a 2, et une température de 293K ;
- Unr meilleur rendement d’élimination est obtenu par une vitesse d’agitation égale a

250tr/min et une Cy = 100mg/L.

II1.11.2. Etude des isothermes d’équilibre d’adsorption

L’étude de I’isotherme d’équilibre est fondamentale, elle permet d’examiner, a
I’équilibre, I’évolution de 1’adsorption en fonction de la concentration en cations métalliques.
C’est donc la représentation a température constante de la quantité adsorbée a 1’équilibre q

sur un matériau en fonction de la concentration a 1’équilibre en solution C
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II1.11.2.1. Adsorption du chrome (VI) sur le charbon actif

L’analyse de I’isotherme d’adsorption du chrome(VI) sur le charbon actif figure I11.12,
montre que la quantit¢ adsorbée en cation métallique augmente avec la concentration a
I’équilibre. Cette isotherme est de type L, selon la classification de Giles dans la gamme de
concentrations étudiées. Cette forme d’isotherme indique qu’il existe une croissance de

I’adsorption avec la concentration de 1’adsorbat.

40

- & & o

30 @

qe (mg/g)

101 &
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Figure III. 12. Isotherme d’adsorption du chrome(VI) sur le charbon actif
(masse = 2g ; T=20°C ; pH =2, V 4 =250tr/min, T=20°+2°C))

II1.11.2.2. Modélisation des isothermes d’adsorption du chrome (VI)

Afin de concevoir le systtme d’adsorption et d’évaluer 1’applicabilité du processus, il
est important d’établir le modéle le plus approprié. De nombreuses €quations ont été
proposées pour modéliser les isothermes d’adsorptions certaines se basent sur un modele
théorique, alors que d’autres sont de nature empirique.

Cependant, nous nous sommes intéressés aux modeles de Freundlich pour I’adsorption en
monocouche sur une surface hétérogéne, Langmuir pour 1’adsorption en monocouche sur une
surface homogene et Tempkin.

Le choix de ces derniers a été motivé par leur simplicité et du fait qu’ils sont tres utilisés.
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a) Modele de Langmuir
Dans le cadre de ce travail, le modele de Langmuir a été exploité sous sa forme linéaire. Les
capacité d’adsorptions maximale et la constante de Langmuir pour notre adsorbant sont

regroupées dans le Tableau I11.10

Tableau III.10. : Constantes du modele de Langmuir pour le chrome (VI)

Constantes du modele Charbon actif de pin
q m (Mg/g) 35,33
K 0,0855
R? 0,963
3 -
2,5 -
L 4
2 - L 4
Q
5 15 -
()
14 4
0,5 -
0 ‘ T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Ce

Figure III.13: Linéarisation du modé¢le de Langmuir pour 1’adsorption du Cr (VI) sur du

charbon actif

b) Modé¢le de Freundlich
L’exploitation du mod¢le de Freundlich sous sa forme linéaire nous permet de tracer la
courbe In ge en fonction de In Ce et de déterminer les constantes de ce modéle dont les

résultats sont représentés sur le tableau II1.11.
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Tableau II1.11 : Constantes du modele de Freundlich

Kr 8,515
n 3,703
R? 0,726
40 -~
35 - ¢
30 -+
25 A
E 20 -
= 15 A ¢
) L 4
L 2 5 -
3 2 1 0 1 2 3 4 5
In (Ce)

Figure I11.14 : Linéarisation du modéle de Freundlich pour I’adsorption du Cr (VI) sur du
charbon actif

¢) Mod¢le de Tempkin
L’exploitation du modele de Temkin sous sa forme linéaire nous permet de tracer la courbe In
q en fonction de Ce et de déterminer les constantes de ce modele dont les résultats sont

représentés sur le Tableau I11.12.

Tableau II1.12 Constantes du modele de Tempkin

Constantes du modéle

Charbon actif de pin

Ko 2,7781
AQ 22,7499
R’ 0,7265
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ge

N

o
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Figure I11.15: Linéarisation du mod¢le de Tempkin pour 1’adsorption du Cr (VI) sur du
charbon actif

Conclusion

Les résultats de la modélisation des isothermes d’adsorption du chrome (VI) sur le charbon
actif permettent de conclure que I’adsorption du chrome hexa valent sur le charbon actif,
obéit au modele de Langmuir qui décrit d’'une maniére satisfaisante le processus avec une
capacité maximale de 35,3 mg/g avec un coefficient de corrélation de 0,963, montrant ainsi

I’affinité entre 1’adsorbat et 1’adsorbant.

I11.11.2.3. Etude thermodynamique

Le calcul de certains parameétres thermodynamiques est indispensable dans la
détermination de la nature du processus de fixation du chrome hexa valent sur le charbon
actif.

Les variations de 1’énergie de Gibbs (AG®), I’enthalpie (AH®), et I’entropie (AS°) pour le

processus d’adsorption sont obtenues par les équations suivantes :

AG = -RT. InK, ( 111.27)

AG = AH - TAS (111.28 )
AS®  AHP

LnKe==—"-—" (111.29)

74



Chapitre III: Etude de 1’adsorption sur du charbon actif

Le tracé de Ln Kc en fonction de 1/T présenté par la figure I11.16, donne une droite de pente

AH°/R, et une ordonnée a I’origine AS°/R.

3,4 -
33 - *
3,2 -
31
3 4
2,9 -
2,8 -
2,7 -
2,6 -
2,5
2,4 : : : : : .
0,0029 0,003  0,0031 00032 0,0033 00034 0,0035

Ln Kc

1/T(K1)

Figure II1.16. Coefficient de distribution Kc en fonction de 1/T
(Co=100mg/L, T= 20°+2°C, pH= 2, Vagt = 250 tr /min)

Les grandeurs thermodynamiques ainsi déterminées, sont regroupées dans le tableau I11.13
suivant :

Tableau II1.13 : Parameétres thermodynamiques.

AH° AS° (kJ/mole.K) AG°
(KJ/mole) (KJ/mol)
Charbon actif de 288 K 303K [3I18K [333K
pin -13,63 20,35 -8,158 -7,873 | -7,588 | -7,303

L’analyse des parametres thermodynamiques montre que le processus d’adsorption du
Cr(VI) sur le charbon actif est favorable. Les valeurs négatives de 1’énergie libre de Gibbs
(AG®°<0), indique la spontanéité et la faisabilit¢ du procédé. Nous notons aussi que la

variation de 1’énergie libre augmente en fonction de la température.

La valeur négative de AH°, suggeére que le processus d’adsorption semble Etre
exothermique ce résultat permet de confirmer I’effet de la température. Nous notons

¢également que la valeur de I’entropie (20,35kJ/mol), traduit une chimi sorption sachant que,
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pour des valeurs comprises entre (-4et -40KJ/mol), le processus d’adsorption est physique, et

il est de nature chimique pour la gamme (-40et 800KJ/mol).

La valeur négative de AH° et ’augmentation de AG°®signifient que la réaction est

favorisée a basses températures.

Par ailleurs, la valeur négative de AS° révele une diminution du désordre suite a une

mobilité restreinte des molécules adsorbées.

III. 12. Etude de la cinétique d’adsorption

Des essais d’adsorption ont été réalisés dans les mémes conditions opératoires citées dans
I’étude paramétrique. La capacité de fixation a été déterminée en fonction du temps en faisant
varier la concentration initiale en adsorbat, la masse en adsorbant et le pH.
II1.12. 1. Modé¢le des Cinétique d’adsorption :
Afin de déterminer la vitesse de la réaction, nous avons appliqué les modeles cinétiques de
pseudo- premier ordre, et de pseudo- second ordre aux résultats expérimentaux de 1’étude
cinétique.
I11.12.1.1 Le mode¢le de pseudo premier ordre

La validité de 1’équation est d’abord testé en tracant In ( q .- q ¢+ ) en fonction du temps .
Les tracés sont renvoyées en annexe (Annexe II). Les résultats obtenus sont regroupés dans le
tableau II1.14.

Tableau I11.14. Coefficient de corrélation pour le modéle de pseudo premier ordre

Co (mg/1) R’ pH R’ m(g/l) R’
50 0,8721 2 0,8101 2 0,8058
100 0,8760 4 0,7187 5 0,8760

La représentation graphique du mod¢le de pseudo premier ordre a donné des profils non
linéaires, les coefficients de corrélation sont faibles, il est donc clair que 1’équation de

Lagergren n’est pas applicable dans le cas de la rétention du chrome (VI) sur le charbon actif.

I11.12.1.2. Le modéle de pseudo second ordre
L’application de la loi cinétique d’ordre 2, donnée par I’équation ci- dessous, peut simuler

I’évolution temporelle de la quantité fixée de métal dans I’adsorbant :
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t
- +—
qt K2Qe2 qe

( 1IL 30)

Nous concluons de ces résultats que 1’adsorption du chrome (VI) sur le charbon actif suit une

cinétique du pseudo second ordre.

Tableau III.15 Coefficient de corrélation pour le modele du second-ordre pour différents

parametres.

Co (mg/1) R’ pH R’ C as (g/l) R’
50 0,981 2 0,983 2 0,986
100 0,982 4 0,987 5 0,989

4 -
3,5 1 *t/qt(25)
3 - W t/qt(50)
25 | . t/qt(100)
1,5 -
1 -
0,5 -
0 . ; ; )
0 10 20 30 40
temps (min)

Figure I11.17. Cinétique de pseudo second ordre pour différentes concentrations initiales du
Cr(VD)
(pH=2 ; T=20°+2°C ; Vagt= 250 tr/min)

I11.12.2. Application des modeles de transfert de masse
I11.12.2.1Modé¢le de diffusion intra- particulaire
L’ajustement de ce mod¢le est bien spécifique, il n’est vérifié que pour les premiers instants

du processus d’adsorption. Malgré 1’absence des points expérimentaux aux premiers essais
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nous avons comme tenté¢ d’appliquer le modéle établi par Weber et Morris en portant Qt en
fonction de la racine carré du temps.

La variation linéaire de ce tracé, permet d’évaluer le coefficient de diffusion intra-
particulaire(K;) et de montrer I’importance de la diffusion interne dans le processus global.

L’équation du modele est sous la forme suivante :
q=Kia. t "+ C (II1.31)

Les résultats obtenus sont illustrés par la figure I11.18.

30

——qt(25ppm)
25 —+—qt(50ppm)

20 - gt(100ppm)

15 -

qt(mg/g)

Figure II1.18. Evolution de la capacité d’adsorption du chrome (VI) en fonction de la racine
carré du temps a différentes concentrations en Cr (VI) (pH= 2 ; T=20°+£2°C ; Vagt= 250

tr/min)
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16 -
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Figure I11.19. Evolution de la capacité d’adsorption du chrome (VI) en fonction de la racine

carré du temps a différents pH ( pH= 2 ; T= 20°+2°C ; Vagt= 250 tr/min)

o

SN

oo

£

"E- —t—m= 2g
—— )= 4g

t0-5(min)®S

Figure I11.20 : Evolution de la capacité d’adsorption du chrome (VI) en fonction de la racine
carré du temps a différentes concentrations en adsorbant
(CO=100mg/1 ; pH=2 ; T=20°+C®)
D’apres les figures I11.18,19,20 on remarque 1’apparition de deux phases : la premicres
linéaire et la deuxiéme plateau. On remarque aussi I’absence de la partie concave du modele

appliqué, ceci est peut étre due a la rapidité de I’adsorption a la surface du solide.

79



Chapitre III: Etude de 1’adsorption sur du charbon actif

Ces deux phases indiquent que le processus d’adsorption se déroule en surface et a la
diffusion intra particulaire. On peut dire que le Cr(VI) est lentement transporté¢ par le
phénomene de diffusion intra particule dans les pores du solide et enfin il est retenu a

I’intérieur des pores.

III. 12.2.2. Mode¢le de transfert de masse externe

L’application de la théorie du modele de transfert de maticre externe (R.T.M.E) nous permet
de calculer le coefficient de transfert de masse externe By par le tracé de C/Cy en fonction du
temps t.

C —_—
5__[§LSt (I1L. 32)

L’¢évolution de C/Cyen fonction du temps est représentée sur les figures I11.21, 22, 23 pour les
différents paramétres. La pente de la droite obtenue permet de déterminer la valeur du

coefficient global de diffusion externe 3 S.

o
S~
I'S)
025mg/L
m50mg/I
100mg/I

Figure I11.21. Linéarisation du mode¢le de diffusion dans le film pour différentes

concentrations initiales en chrome hexa valent ( pH= 2, T=20°C, V=250 trs. min™)
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1,2 -
1w ®pH=2
X pH=3
0,8 - P
pH=4
L 06 -
(S)
0,4 -
0,2 1 ) ® 9 90 0 20 2 o ¢
[, '\ )
O T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70
t(min)

Figure II1.22. Linéarisation du modele de diffusion dans le film a différents pH

(Co = 100mg/L, T=20°C, V=250 trs. min™")

Les valeurs du coefficient de transfert de matiere externe de diffusion externe pour les
différents parameétres obtenues au cours de la phase initiale d’adsorption sont regroupées dans

le tableau I11.16.

Tableau II1.16. Valeurs du coefficient de diffusion global de transfert de masse externe :

Concentration (mg/1) 25 50 100
B S (s 30,4.10™ 31,36.10™ 32,45.10™

pH 2 3 4
B S (s 31,46.10™ 31,46.10™ 31,33.10™

Comme il est indiqué dans le tableau ci-dessus, a travers les valeurs du produit ; S, la
diffusion du polluant n’est pas influencée par la variation du pH contrairement a celle de la

concentration initiale du polluant.
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Conclusion

L’adsorption du chrome VI sur le charbon actif de pin de cone a été étudiée son
analyse par spectrophotométrie d’adsorption moléculaire au 1,5 diphnényl carbazide.

L’étude paramétrique menée en mode batch, a permis de révéler I’influence de certains
paramétres opératoires tels que : le temps de contact, les concentrations du polluant et de
I’adsorbant, le ph de la solution, la vitesse d’agitation et la température, sur le rendement
d’¢élimination du métal sur du charbon actif. Il ressort de cette étude, quelques conclusions
relatives a I’efficacité du procédé. En effet, I’é¢tude de la cinétique d’adsorption a montré la
rapidité du processus de sorption du chrome hexa valent sur le charbon actif. Un équilibre est
atteint au bout des 30 premieres minutes et un rendement d’élimination de 91% a été obtenu
dans les conditions opératoires suivantes : une concentration en polluant de 100 mg/L, une
agitation modérée de 250 tr/min, un pH de 2 et une température ambiante égale a (20°+£2°)C.

L’examen des isothermes d’adsorption du systéme étudié, indique que le modéle de
Langmuir s’appliquent bien aux résultats expérimentaux avec un coefficient de corrélation
R? =0,963. La capacité maximale d’adsorption est estimée a 35,5mg/g.

A travers ’étude cinétique, les résultats ont révélé que le modele de réaction de surface
de pseudo second ordre décrit convenablement la cinétique d’adsorption du chrome hexa
valent sur le charbon actif. Par ailleurs, les résultats obtenus pour les modeles de transfert de
masse semble étre intéressants mais nos concluants.

L’examen de la faisabilité¢ thermodynamiquement, du processus d’adsorption a consisté
en la détermination des grandeurs thermodynamiques (AH, AS, AG), ces derniéres montrent

que le processus de fixation du Cr(VI) sur le charbon actif est exothermique et spontané.

I11.13. Comparaison des deux techniques de dépollution :

Compte tenu des conditions expérimentales considérées, nous comparons les résultats
obtenus pour le traitement du chrome hexa valent par la méthode d’¢lectrocoagulation
(chapitre II) et ceux obtenus par adsorption sur du charbon actif de pin (chapitre III). Pour
des conditions optimales en rendement d’¢élimination du chrome hexa valent, les traitements

conduisent aux résultats reportés sur le tableau I11.17.
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Tableau III.17. Comparaison des résultats finaux des deux procédés de traitement

expérimentés pour le chrome Cr(VI)

Procédés de traitement du Electrocoagulation | Adsorption sur charbon
Cr(VI) (Fe / Aly actif
Rendement(%)d’élimination 99 91
du Cr(VI)
Durée (min) 60 min 60 min
pH 7 2

I1 ressort des résultats ci-dessus que les deux traitements d’élimination du chrome hexa
valent conduisent a d’importants rendement (> 90 %). Cependant malgré I’importance de ces
réductions méme si le facteur temps est le méme pour les procédés de dépollution

et le pH est conforme au norme de rejet pour le procédé de 1’¢électrocoagulation, ont peut
conclure que le procédé d’adsorption su du charbon actif méme si il est peut couteux par
rapport au procédé d’électrocoagulation il correspond pas au meilleur traitement. Cependant
il est intéressant de poursuivre 1’étude dans des travaux ultérieurs sur une combinaison des

deux procédés 1’¢lectrocoagulation et I’adsorption sur charbon actif (procédé hybride).
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Introduction

Un plan d’expériences (Design of Expériments ou DOE), appelé aussi plan
expérimental, est une stratégie optimale permettant de prédire avec le maximum de précision

une réponse a partir d’'un nombre minimal d’essais et en utilisant un mode¢le postulé.

Avec les plans d’expériences, on obtient le maximum de renseignements avec le
minimum d’expériences. Pour cela, il faut suivre des reégles mathématiques et adopter une
démarche rigoureuse. Il existe de nombreux plans d’expériences adaptés a tous les cas
rencontrés par un expérimentateur, mais dans notre étude, nous nous sommes intéressés

uniquement aux plans factoriels complets.

Cette méthode permet non seulement de diversifier et d’enrichir nos méthodes de travail
dans le domaine d’expérimentation, mais aussi, de réduire le nombre d’essais expérimentaux,
d’évaluer les effets des parametres considérés et enfin de modéliser et d’optimiser le

phénomene étudié.
IV.1. Généralités sur la méthode des plans d’expériences

La méthode des plans d’expériences, outil indispensable a toute étude faisant intervenir
plusieurs paramétres, consiste a élaborer un programme fixant le nombre et les conditions des

essais a réaliser.
IV.1.1. Définitions
IV.1.1.1. Plans factoriels complets a K facteurs 2 K

Le plan d’expériences le plus utilisé est le plan factoriel complet a deux niveaux noté 2 *;
la lettre « K » représente le nombre de facteurs a étudier, le chiffre « 2 » signifie que chaque
facteur prend deux niveaux. Un niveau bas désignant la borne inférieure (-1), retenue par
I’expérimentateur et un niveau haut (+1), indiquant la borne supérieure. Cette stratégie de
choix des valeurs extrémes pour chaque parameétre conduit a une meilleure estimation des

effets principaux et des interactions des variables considérées.
IV.1.1.2. Le facteur

Les facteurs, parfois appelés variables indépendantes, sont les causes supposées ou

certaines, qui provoquent le phénomeéne.
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Un facteur peut étre qualitatif ou quantitatif, continu ou discontinu, contrélable ou non

controlable.
IV.2. Modélisation de I’élimination du chrome VI par le plan d’expériences :

L’objectif de cette étude est de déterminer les conditions optimales de 1’électrocoagulation
et 1’adsorption sur du charbon actif du chrome hexa valent Cr (VI) par la mise au point d’une
stratégie méthodologique utilisant la technique des plans d’expériences. Cette technique nous
permettra d’évaluer les effets des parametres et de leurs interactions, de modéliser le
phénoméne étudi¢ et de définir pour le systéme considéré les zones ou le rendement est

maximal.
IV.2. 1. Electrocoagulation :

La modélisation de 1’¢lectrocoagulation du chrome hexa valent Cr (VI) par la méthode
des plans d’expériences permet d’établir une relation entre les variables d’entrées (les
paramétres opératoires) et la variable de sortie qui représente dans notre cas la quantité des
chromates retenu par le procédé de 1’électrocoagulation au cours de temps.

Les variables d’entrée sont :
» La densité de courant.
» LepH.

> La conductivité.

Les essais expérimentaux sont planifiés selon un plan factoriel complet a deux niveaux.

Les limites de variation de chaque facteur sont présentées dans le tableau IV.2.
La réponse étudiée

La quantité du chrome hexa valent retenue est la réponse qui nous intéresse. Nous

allons donc réaliser un plan d’expériences dont la réponse est donnée par la relation suivante :

R %= (Co—Ce) 100 IV.1)
Co
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IV.2.1.1. Construction de la matrice d’expérience

Pour un plan factoriel complet a deux niveaux, le nombre d’expériences a réaliser est égal

\ K r . \ JOR T r \ 3
a 2°. En présence de 3 facteurs, le nombre des essais a réaliser est égale a 2 ° = 8.

L’application d’un modele avec interaction donne 8 réponses a déterminer.

Les valeurs des parameétres correspondant a chaque niveau sont résumées ci-dessous :

Les résultats des essais avec leurs réponses sont représentés dans le tableau IV.1.

Tableau 1V.1. : Matrice d’expériences.

Essais D¢ (A/mz) pH x(mS/cm) Rendement
X X, X3 d’élimination
Y (%)
1 -1 -1 -1 75,5
2 +1 -1 -1 77
3 -1 +1 -1 80
4 +1 +1 -1 93
5 0 0 0 88
6 0 0 0 87
7 0 0 0 86,5
8 -1 -1 +1 87,5
9 +1 -1 +1 91
10 -1 +1 +1 92
11 +1 +1 +1 99
a) Tableau IV.2. : Domaine expérimental
Variables naturelles Variables codées Niveau(-1) Niveau(0) | Niveau(1)
La densité de courant Xj 25 50 75
Le pH du milieu X5 3 7 9
La conductivité X3 2 4 6
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IV.2.1. 2. Equation du modéle :

Elle permet, apres réalisation du plan d’expériences et calcul des effets de chaque
facteur et interaction, d’établir une expression analytique reliant chaque réponse étudiée aux
facteurs et interactions influents [16].

Le traitement des données du plan d’expériences a été effectué¢ par le biais du logiciel JMP,
toutes les données sont introduites dans un seul tableau.

Le calcul des coefficients du modele a été réalisé par ce méme logiciel. Les résultats obtenus
permettent d’écrire 1’équation du modele assimilé a un polyndme du premier degré, donnant

le rendement en fonction des trois facteurs considéreés.

Y =86,95+3,125X 1+ 4,125X, +5,5X 3 + 1 ,875X;X; -0,500X;X3 —1,00 X5X3 —1,05X 1X »,X 3

Le principe de I’exploitation des résultats repose sur deux procédures statistiques ; étude de la

signification et effet des facteurs, ainsi que 1’analyse du mod¢le linéaire.

IV.1.3. Analyse statistique
Rappelons qu’un facteur est significatif a 5%, lorsque sa valeur estimée expérimentalement
est supérieure ou égale a la valeur critique a un niveau de confiance égal a 95 %. A cet effet un

test de Student est effectué. La regle du test est alors la suivante :

Si tt it (0, n-p), on tient compte de 1’effet.

Si t<t it (o0, n-p), on tient pas compte de I’effet.

On choisit un risque le plus souvent a = 5%, et on lit dans une table de Student la valeur t
critique d’un Student a (n-p) degrés de libert¢ avec : n =11 et p = 8 ; (n= nombre d’essais et

p= nombre de cefficients).

t ot = (0,055 3)=3,18

Ainsi, les différentes valeurs sont considérées significatives quant le test de Student avait une

valeur supérieure a la valeur seuil t = 3,18.

L’ensemble des résultats obtenus sont consignés dans le tableau I'V.3.
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Tableau IV.3 : Estimation des coefficients

Coefficient Estimation Ecart- type t- Student
Constante 86,954 0,202 429,55
X 3,125 0,273 13,17
Xs 4,125 0,337 17,38
X3 5,5 0,273 23,17
Xi1*Xs 1,875 0,237 7,90
Xi1*X3 -0,5 0,237 -2,11
X2*X3 -1 0,237 -4,23
X1*X0*X3 -1 0,237 -4,21

Au vu de ces résultats, nous pouvons dire que I’ensemble des para meétres sont influents les
trois facteurs principaux a savoir la densité de courant, le pH et la conductivité ont un effet
positif sur le rendement de 1’élimination du chrome (VI).

Seules les interactions X;*X3 X,*Xset X;*X,*X;3 semble étre non influentes, leurs valeurs

respectives sont -2,11, -4,23, -4,21 sont inférieur a t ¢ri¢ = 3,18.

Tableau IV.4 estimation des coefficients triés

Coefficient | Estimation | Ecart- type | t- Student
X1 5,5 0,237 23,17
X 4,125 0,237 17,38
X3 3,1255 0,237 13,17
Xi1*Xs 1,875 0,237 7,90
Xi1*X3 -1,005 0,237 -4,21
Xo*X3 -1,005 0,237 -4,23
X1*Xo*X3 0,500 0,237 -2,11

Le modele simplifié est donc représenté sur le tableau IV.4 Le logiciel JMP fournit les

calculs.
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IV.1.4.La validation du modéle linéaire

La validation du mod¢le se fait par analyse de la variance. Celle-ci consiste a comparer a
I’aide d’un test F (test de Ficher) la somme des carrés des écarts due uniquement a la
régression (donc au modele), avec la somme des carrés des résidus. On définit alors trois
types de variations.

- Variation due au modéle linéaire

SCEM : somme des carrés des écarts due au modéle ;

SCEM = X (y-y) 2

- La variation résiduelle

SCER : somme des carrés des écarts des résidus ;
SCER =X (y-y) *
- La variation totale

STCE : la somme totale des carrés des écarts ;

STCE = SCEM + SCER

On définit de plus un carré moyen qui est le quotient d’une somme de carré par son ddl.
SCEM : aura (p-1) degrés de liberté (p nombre de coefficient estimé a partir du modele).
SCER : aura (n-p) degrés de liberté (n est le nombre d’expériences réalisées).

STCE : aura (n-1) degrés de liberté.

En outre, on note CML le carré¢ moyen associ¢ a SCEM, et CMR le carré moyen associé a
SCER. Le tableau de I’analyse de la variance, se présente alors de la facon suivante, tous les

calculs sont faits au moyen du méme logiciel JIMP.
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Tableau IV.5. Analyse de la variance

Source Somme des carrés ddl Carré moyen | Rapport F (Fisher)
Modzéle SCEM=412,138 8-1 SCEM _ 58 8777
8-1 ’
Résidus SCER = 8,52125 11-8 Fops=207283
SCER
Total SCET= 420,660 10 g 28404

Le test F permet alors de comparer le Fo,s que 1’on a calculé dans le tableau ... précédent
avec un F . lu dans une table de Fisher-Snedecor avec (p -1) ; (n-p) degrés de liberté.
On teste alors I’hypothése suivante :
Si Fops > F orit le modéle est valide.

La table de fischer- Snédecor donne pour un risque o= 5%, et (p-1=8-1;n-p=11-8),

F oie (7,3) = 8,89

La valeur du coefficient Fps est de 20,7283 donc bien supérieur a 8,89 valeur minimale au
seuil de confiance de 5 %, de plus la somme des carrés des écarts du modeéle est bien
supérieure a celle des carrés des écarts des résidus, notre modéle est bien valide tous les

coefficients sont donc significatifs.
Le coefficient de détermination R 2
Le coefficient de détermination (R ) fournit le pourcentage du pouvoir explicatif du modéle

statistique des résultats de la réponse mesurée. Il varie entre 0 et 1. S’il est proche de 1, c’est

que le modéle explique bien le phénomene étudié.

Somme des carrés des rendements calculés corrigés de la moyenne

R? =

Somme des carrés des rendements expérimentaux corrigés de la moyenne
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100
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Figure IV.1. : Rendement mesuré par le modele réduit établi en fonction du rendement calculé

La figure IV.1 révele que le modele proposé représente d’une maniere satisfaisante les
résultats expérimentaux avec un coefficient de détermination (R 2= 0,99) proche de 1. Ainsi

le modéle est bien valide.

IV. 1.5. Recherche d’un domaine optimal

La recherche du point optimum a partir du modele établi, peut se faire de différentes
manigéres ; soit par le tracé des courbes d’isoréponses, ou par la méthode de la plus grande
pente.

Lors de notre étude, nous avons fait appel a la méthode des courbes d’isoréponses dans le
but de localiser la zone d’obtention du meilleur rendement. Les courbes isoréponses
présentent un double avantage : généralement simples a tracer, elles ne nécessitent pas de
moyens de calculs sophistiqués méme pour des modéles relativement complexes. Elles
permettent de plus, de repérer visuellement la région du domaine expérimental ou la réponse
est optimale.

Les autres méthodes, basées sur le calcul mathématique demandent I’utilisation d’un
outil informatique d’autant plus performant que le probléme a de variables. De plus la
convergence vers 1’optimum est parfois longue, voire impossible a atteindre.

Nous avons utilisé le tracé des courbes d’isoréponses pour visualiser I’optimum. Les courbes

¢tablies sont présentées sur les figures (IV.2,3 ,4.,5,6,7). Elles permettent de confirmer que
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les rendements maximaux sont obtenus en fixant les facteurs influents suivant les niveaux
indiqués. En fixant Y, il est possible de tracer X ; = f(Xj) c'est-a-dire ; une courbe

d’isoréponses.

IV.2.6. Optimisation de la conductivité

Afin d’optimiser ce paramétre nous allons tracer les courbes isoréponses X; = f(X3) en

considérant deux combinaisons possibles pour les valeurs de la conductivité X .

1% cas X5=-1

Densité

Densité (A/m?)

Figure IV.2. Courbes isoréponses de I’évolution du pH en fonction de la densité de courant

avec une conductivité minimale

L’examen de cette figure montre que le rendement d’¢limination du chrome (VI) croit avec
I’augmentation du ph. Dans le domaine étudié, un rendement de 90,33% est obtenu dans les
conditions opératoires suivantes : une conductivit¢ =2 mS/cm; un pH= 9 et densité de

courant = 70 A/m’

2 cas: X3=+1
L’évolution du rendement en fonction de la conductivité est décrite par les courbes

isoréponses portés sur la figure IV.3
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Densité

Densité (A/m?)

Figure IV.3 Courbes isoréponses de I’évolution du rendement en fonction de la densité de

courant pour une conductivité maximal

Dans ce cas aussi nous remarquons une évolution du rendement plus importante que
précédemment (93,22%) est obtenue dans les conditions : pH= 9 ; y = 6ms/cm ; densité¢ de

courant = 75A/m>.

IV.2.7 Optimisation du pH
Nous allons tracer les courbes d’isoréponses X; = f (X3) en considérons deux combinaisons
possible les valeurs du ph correspond a X, .

1¥cas X;=-1

Figure IV.4 Courbes isoréponses de 1’évolution de la densité de courant e fonction de la
conductivité pour un pH minimale
L’examen de la figure IV.4 montre que le rendement d’élimination augmente avec

I’augmentation de la conductivité.
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2% cas : Xo=+1

70 \
1-.90,3375 L

60- ~
187,45
50- S

84,5625 N
40_\ \
30381675 \ \

Conductlwte (mS/cm)

(A/m2)

Densité

Conductivité

Figure IV.5 courbes isoréponses de 1’évolution de la densité en fonction de la conductivité
pour un pH maximale
Comme le montre la figure IV.5. un rendement maximale de 96,11% est obtenu dans les

condition suivantes : Densité de courant 75A/m>, 4,2 < conductivité< 6 mS/cm.

IV.2.8 Optimisation de la densité de courant
1 cas X;=-1

L’évolution du pH en fonction de la conductivité est illustré par la figure I'V.6.

‘%,5625

pH

Conductivité

Conductivitt  (mS/cm)

Figure IV.6 Courbes isoréponses de I’évolution du pH en fonction de la conductivité pour

une densité de courant minimale
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Ces courbes montrent qu’une augmentation de la conductivité¢ ainsi que le pH favorise
1’¢lectrocoagulation.

2% cas: X;=+1

pH

Conductivité

Conductivit¢  (mS/cm)

Figure IV.7 Courbes isoréponses de I’évolution du pH en fonction de la conductivité pour

une densité de courant maximale

2.2. Le procédé d’adsorption sur charbon actif:

La modélisation de 1’adsorption du chrome hexa valent Cr (VI) par la méthode des plan
d’expérience permet d’établir une relation entre les variables d’entrées les paramétres
opératoires.

Les variables d’entrée sont :

» La masse

> LepH.

» La concentration initiale.
IV.2.1.1. Construction de la matrice d’expérience

Pour un plan factoriel complet a deux niveaux, le nombre d’expériences a réaliser est égal
a 2%, En présence de 3 facteurs, le nombre des essais a réaliser est égale a 2 ° = 8.
L’application d’un mod¢le avec interaction donne 8 réponses a déterminer. Les valeurs des
parametres correspondant a chaque niveau sont résumées ci-dessous :

Les résultats des essais avec leurs réponses sont représentés dans le tableau I'V.6.
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Tableau 1V.6. : Matrice d’expériences.

Essais Masse(g) pH Concentration Rendement
(mg/l) d’élimination
X1 X X3 Y (%)

1 -1 -1 -1 79,5

2 +1 -1 -1 90

3 -1 +1 -1 85

4 +1 +1 -1 90

5 0 0 0 89

6 0 0 0 88

7 0 0 0 87,5

8 -1 -1 +1 88,5

9 +1 -1 +1 91

10 -1 +1 +1 86

11 +1 +1 +1 89
Tableau IV.7. : Domaine expérimental
Variables naturelles Variables codées Niveau(-1) Niveau(0) | Niveau(1)
La masse (g) X 0,1 2
Le pH du milieu X5 2 4
La concentration initiale X3 25 100

(mg/L)

IV.2.1. 3. Equation du modé¢le :

Y =87,590+X 1+ 0,357X, +2,625X 3 - 0,125X,X; -1,500X,X3 —-0,357 X,X3 +0,75X 1 X »X 3

Analyse statistique

F it (7,3) = 8,89

La valeur du coefficient F,s est de 20,72 donc bien supérieure a 8,89 valeur minimale au

seuil de confiance de 5 %, de plus la somme des carrés des écarts du modele est bien
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supérieure a celle des carrés d es écarts des résidus, notre modele est bien valide tous les

coefficients sont donc significatifs.

92 —
90 o
884 _ . ... _____ ,...—.‘-"‘- _______-_-_'_'_'_
Neb) R - ~.c-
S 86 ...---°" -
© 84— .’
o P
82 L
80—
78 T T - T T T T
78 80 82 84 86 88 90 92
R mesuré

Figure IV.8. : Rendement mesuré par le modele réduit établi en fonction du rendement calculé

Tableau IV.8 : Estimation des coefficients

Coefficient Estimation Ecart- type t- Student
Constante 87,590 0,277 319,09
Xi 1,25 0,32 3,85
X5 0,357 0,32 0,38
X3 2,625 0,32 8,08
X1*X, -0,125 0,32 -3,85
X1*X3 -1,55 0,32 -3,87
X2*X3 -0,317 0,32 -1,92
X1*X*X; 0,75 0,32 2,13

Au vu de ces résultats, nous pouvons dire que I’ensemble des para métres sont influents les
trois facteurs principaux a savoir la masse, le ph et la concentration ont un effet positif sur le
rendement de I’élimination du chrome (VI).

Seules les interactions X;*X, X;*Xset X,*X;3 semble étre non influentes, leurs valeurs

respectives sont -3,85, -3,87,-1,92 sont inférieur a t ¢pi¢ = 3,18.
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Tableau IV.9 estimation des coefficients triés

Coefficient | Estimation | Ecart- type | t- Student
X1 1,25 0,324 3,85
Xs 0,125 0,324 0,38
X3 2,625 0,324 8,08
Xi1*Xs -1,25 0,324 -3,85
X1*X3 -1,25 0,324 -3,85
X2*X3 -1,625 0,3247 -1,92
X1*X2*X3 0,75 0,324 2,13

Le mode¢le simplifi¢ est donc représenté

calculs.

Tableau IV.10. Analyse de la variance

sur le tableau IV.4 Le logiciel JMP fournit les

Source Somme des carrés ddl Carré moyen | Rapport F (Fisher)
Mod¢éle SCEM= 100,37 8-1 SCEM _ 1433
8-1 ’
Résidus SCER =2,53 11-8 Fops- 1697
SCER
Total SCET= 102,90 10 s 084

IV.2.1.4 Optimisation de la concentration :

Afin d’optimiser ce paramétre nous allons tracer les courbes isoréponses

Xi= f(Xy) en

considérant deux combinaisons possibles pour les valeurs de la concentration initiale.

1¥cas X3=-1

L’¢évolution du pH en fonction de la conductivité est illustrée par la figure IV.9.
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85.05" \ Y

3,5—'-\83,31_25

Figure IV.9 Courbes isoréponses de I’évolution du rendement en fonction de la masse pour

une pour une concentration initiale minimal
L’examen de cette figure montrent que le rendement d’élimination du chrome VI croit avec

I’augmentation du pH. Un rendement de 88,12%est obtenu dans les conditions opératoires

suivantes : masse = 2g, pH= 4, pour une concentration initiale Co= 25mg/L.

2% casX3=+1:

4
3,54
S 37
2,54
2_ 1 I 1 I 1
0,5 1
masse (8)

Figure IV.10 Courbes isoréponses de 1’évolution du rendement en fonction de la masse pour

une concentration initiale maximale

L’¢évolution du pH en fonction de la masse est décrite par les courbes isoréponses portés sur

la figure IV.10. Dans ce cas aussi nous remarquons une évolution plus importante que
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précédemment 91% est obtenu dans les conditions opératoires suivantes : pH= 4, masse = 2,

Co= 100mg/L.

IV.2.1.5. Optimisation du pH :
Nous allons tracer les courbes d’isoréponses X;=f (X3) en considérons deux combinaisons

possible les valeurs du pH correspond a Xo.

1% cas Xp=-1

Concentration initiale (M&/L)

masse  (8)

Figure IV.11 Courbes isoréponses de 1’évolution du rendement en fonction du pH pour une
quantité¢ de masse minimale
L’examen de la figure IV.11 montre que le rendement d’élimination du Cr(VI) augmente avec

I’augmentation de la masse de 1’adsorbant.
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2% cas : X2=+1

100-
90~
80~
70--
60~
50 86.6875 . .
40~
30 .

Concentration initiale

Figure IV.12 Courbes isoréponses de I’évolution du rendement en fonction de la masse pour

un pH maximal

Comme le montre la figure IV.12 un rendement maximale de 89 ,12% est obtenu dans les

conditions suivantes : pH=4, 1 <masse< 1,5, concentration initiale de Co- 100mg/1.

IV.2.1.6.Optimisation de la masse
Nous allons tracer les courbes d’isoréponses Xs=f (X;) en considérons deux combinaisons

possible les valeurs de la masse correspond a X.

1% cas : Xj=-1

O posmeps. . . ...

0788125

80- i
86,6875

L

604 .

838125

50 S
82,375

40-
80,9375

30—\ )

[ ' [
2 2,5

htratio

Concentration initiale (mg/L)

Figure IV.13 Courbes isoréponses de 1’évolution du rendement en fonction du pH pour une

quantité¢ de masse minimale
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Ces courbes montrent qu’une augmentation du pH ainsi que la concentration initiale favorise

I’adsorption du Cr (VI).

2 cas: X;=+1

00— —

00l | // Y
80 T

70 B /

604 —

89,5625 -
50~ /

Concentration initiale (mg/IL

!
40 A ,
30 88125 86,6675
| ' | ' | ' | ' |
2 2,5 3 3,5 4
pH

Figure IV.14 Courbes isoréponses de I’évolution du rendement en fonction du pH pour une

quantité de masse maximale

la figure IV.14 donne un rendement maximale de 9 1 % est obtenu dans les conditions

suivantes : pH= 3, masse =2, concentration initiale de Co= 90mg/L.

Conclusion

L’application de la méthode des plans d’expérience a permis d’une part de modéliser le
rendement d’¢élimination du chrome hexa valent Cr(VI) par électrocoagulation en fonction des
parametres opératoires considérés selon un modele polynomial du premier degré, et de mettre
en évidence I’influence des paramétres étudiés et de leurs interactions.

Les tests statistiques basés sur I’analyse de la variance ont permis de confirmer la validité du
modele. De méme, les différentes combinaisons entres les parameétres conduisant aux courbes
d’iso réponses, nous ont permis de localiser la zone d’obtention du rendement maximal. Pour
une concentration initiale en chrome hexa valent de 100mg/L; un pH de 2 un taux
d’élimination de 91% est obtenu. Cependant, I’optimisation des parametres par les courbes iso

réponses n’a pas amélioré les résultats déja obtenus auparavant elle n’a fait que les confirmer.
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Conclusion Générale

L’objectif de ce travail était d’étudier I’applicabilité de deux techniques au traitement
d’eaux usées contenant le chrome hexa valent. Les procédés considérés a cet effet sont,
I’électrocoagulation et I’adsorption sur charbon actif de pin.

En premiere partie, nous avons présenté les propriétés physico-chimiques du
chrome, ses principaux domaines d’application. Nous avons aussi indiqué les problémes
posés et les risques associés a I’emploi des dérives chromiques qui s’expriment
essentiellement au niveau cutané, respiratoire et méme immunologique. Ensuite, nous
avons cité les différents procédés d’élimination tels que les procédés membranaires,
procédés chimiques, procédés biologiques et procédés physiques.  Apres, nous avons
présenté le procédé de I’électrocoagulation et le procédé d’adsorption sur charbon actif, en
rappelant brievement les différents adsorbants utilisés ainsi que les modeles
thermodynamiques (Freundlich, Langmuir,Temkin) et cinétiques (Lagergren, pseudo second
ordre) utilisés pour décrire ce phénomene.

Les essais d’électrocoagulation du chrome hexa valent en mode batch nous ont permis
de constater que I’électrocoagulation est influencée par la nature du matériau d’électrode
utilisé, de la conductivité, du pH initial, et de la densité de courant. Les résultats obtenus
donnent une efficacitt 99% pour la combinaison fer (anode)-Al (cathode) pour une

consommation d’énergie de 50Kwh/m 2.

En seconde partie I’ad sorption du chrome hexa valent sur du charbon actif a
permis de montrer que I’adsorption dépend du pH et de la quantité de I’adsorbant et de
la concentration initial du polluant. Le pH optimum pour lequel nous avons un maximum
d’élimination est fixé a2. Dans ces conditions, on atteint les 91 % d’élimination du
chrome pour des concentrations initiales en chrome de 100 mg. L™. Les résultats
experimentaux ont été confrontés aux modeles de Freundlich, Langmuir, Tempkin
indiquent que I’adsorption du chrome (VI) sur le charbon actif est de réaction de physi-
sorption la réaction d’adsorption est exothermique.

L’étude de la cinétique d’adsorption du chrome sur le charbon actif de pin a permis de
préciser I’ordre de la réaction.
En effet on a appliqué trois modeéles cinétiques, le modéle de Lagergren du 1ler, le

modeéle du 2éme ordre. Par comparaison des coefficients de régression des courbes on
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peut donc dire que la cinétique de la réaction d’adsorption du chrome sur le charbon
actif est fort probablement du second ordre.

A I’issue des résultats obtenus, on peut émettre quelques suggestions pour la poursuite de
I’étude :

L Dans le cas de I’électrocoagulation, le cout de I’énergie et du matériau constituant I’anode
constituent les principaux facteurs limitant. L’utilisation d’autres types d’alliages est

également envisageable, afin de trouver un matériau plus efficace et mois couteux.

1+

Le courant électrique continu est généralement utilisé pour ce procédé, mais le courant

sinusoidal (alternatif) économiquement avantageux, pourrait étre teste.

#

L’extrapolation du procédé de traitement a I’échelle industrielle par la réalisation des
essais en mode continu.
+ Enfin, I’étude du couplage de I’électrocoagulation a I’adsorption procédé hybride serait
également intéressante.
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Annexe |

Spectrométrie d’absorption atomique
2.1. Principe
La spectroscopie atomique repose sur l’analyse de I’intensité lumineuse d’une longueur
d’onde spécifique d’un élément. L’¢élément porté a une certaine température, libére des
atomes, la flamme est traversée par un faisceau lumineux dont la longueur d’onde est typique
de I’¢lément a analyser (lampe a cathode creuse); une partie de ces radiations est absorbée par
les atomes présents dans la flamme. On mesure ainsi I’affaiblissement du rayonnement. Les
longueurs d’onde et intensités €nergétiques absorbées sont fonctions de la nature et de la
concentration de I’élément, ce qui nous permet de déceler (analyse qualitative) et ou de doser
(analyse quantitative) les éléments
Absorption = Atome fondamental + hv absorbé ® Atome excité

A =log (Io/T) / A étant égal a I’absorbance.

2.2. Appareillage

Le spectrometre d’absorption atomique « Perkin Elmer » est constitué :

- D’un atomiseur : il est constitué d’un nébuliseur pneumatique dont le rdle est de transformer
I’échantillon liquide en un brouillard : aérosol. L’aspiration de I’échantillon se fait par le
capillaire. L aérosol, le carburant et le comburant pénétrent dans le brileur a fente pour étre
brilés dans une flamme. La flamme est traversée par le faisceau optique polychromatique
comportant les longueurs d’ondes absorbables par I’élément a analyser. L’extinction
lumineuse du faisceau est proportionnelle a la quantité d’atomes présents dans la flamme. Cet
aspect permet une utilisation quantitative de cette méthode d’analyse.

- D’un four en graphite dont I’élément chauffant est constitué d’un barreau (ou tube) en
graphite pur de 3-4 mm de diametre, orienté parallélement a I’axe optique, avec une cuvette
centrale destinée a recevoir quelques mg ou ml d’échantillon.

- D’une source lumineuse, soit une lampe a cathode creuse qui fournit le spectre des raies de
I’¢lément a doser dont on isole la raie de résonance. Elle consiste en une anode en tungsténe
et une cathode creuse scellées dans un tube de verre qui contient un gaz inerte, tel que I’argon,
a une pression de 1 a 5 torr. L application d’un potentiel d’environ 300 V entre les électrodes

provoque I’ionisation de I’argon et 1’apparition d’un courant de 5 a 10 mA 1ié¢ au déplacement



des cations d’argon vers la cathode et des électrons vers 1’anode. Si le potentiel est assez
¢leve, les cations d’argon frappent la cathode avec une énergie suffisante pour arracher des
atomes métalliques et produire ainsi une vapeur atomique ; ce procédé s’appelle la
pulvérisation cathodique. Certains des atomes métalliques arrachés a la cathode passent a
1’état excité et émettent leur longueur d’onde caractéristique en revenant a 1’état fondamental.
I1 est utile de rappeler que les atomes qui émettent les raies d’émission dans la lampe sont a
une température beaucoup plus basse que les atomes d’analyse dans la flamme. Les raies
d’émission de la lampe sont donc moins larges que les pics d’absorption de la flamme.

Les photons en provenance de la lampe doivent étre absorbés par les atomes a I’état
fondamental. Le systéme le plus simple pour les obtenir consiste a pulvériser 1’échantillon
liquide dans une flamme pas trop chaude qui permet d’obtenir une population d’atomes
excitables par dé solvatation et vaporisation. Il faut signaler que la flamme n’a pas besoin
d’étre tres chaude. On utilise généralement une flamme d’énergie moyenne air/ acétyléne par
exemple, suffisante pour donner des atomes neutres et pas trop d’atome excités. La flamme

doit évidemment étre stable.

Modulateur Flamme Monochromateur

/7]
ﬂ}ﬂ}%@

Lampe a cathode Photo multiplicateur Amplificateur Galvanometre

Creuse d'électron

spectrometre d’absorption atomique.



Annexe |l

Validation de I’équation de Lagergren : Tracés de In(qe-qt) en fonction du temps
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Cinétique de pseudo premier ordre pour différentes concentrations initiales du Cr(VI).
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Annexe Il

a) Mesure de laDCO:

La demande chimique en oxygene (DCO) a été mesurée en utilisant la méthode standard
colorimétrique du chauffage a reflux (dosage en retour des permanganates de potassium). La
DCO est la quantité nécessaire a la dégradation par voie chimique des maticres organiques et
minérales oxydables contenues dans 1’échantillon considéré et s’exprime en milligrammes
d’oxygene par litre de solution.

L’¢étalonnage du DCO-métre a ¢été réalisé avec une solution acide de phtalate de
potassium (KHP). Le DCO-métre utilisé est de type HACH DR2400.

La DCO permet d’obtenir des informations sur la charge globale de pollution. La valeur

initiale de la DCO est d’environ 2500 mg/L.

b) Mesure de la turbiditeé :

La turbidité est I’effet optique qui traduit le caractére trouble de 1’eau. Elle est due a la
présence de diverses matieres en suspension finement divisées telles que des particules de
matieres organiques ou minérales. Ces particules ont une taille variant entre 10 nm et 100
um. Les unités utilisées pour la turbidité sont les Unités Jackson (JTU), la Nephelometric
Turbidity Unit (NTU) et la Formazine Turbidity Unit (FTU) ou SiO, (mg/1).

Nous avons utilisé un appareil de type Hanna instruments LP 2000 comportant une diode
infrarouge de longueur d’onde 890 nm et un détecteur de lumiére réfléchie qui est un
appareil a lecture directe. La mesure est basée sur 1’absorption ou la diffusion des rayons
lumineux par les particules en suspension. Cette mesure permet de suivre la cinétique de la
décantation des échantillons apres le traitement. Lorsque nous trouvons des valeurs hors

¢talons, nous procédons a la dilution a 1’eau distillée de cet échantillon avant analyse.



Annexe IV Protocole analytique

Dosage du chrome hexa valent
a) Principe
b)



Calculs statistiques

2. Analyse statistique des résultats

2.1. Test de Fisher

n

scr-3(yy)

i=1

Cette somme peut étre décomposée en deux sommes, SCM, la somme des carrés due a la
régression ou variation expliquée par le modele et SCE, la somme des carrés des résidus
ou variation inexpliquée par le modéle :

SCT = SCE + SCM

SCM est la somme des carrés des erreurs entre les réponses estimées et la moyenne des
réponses mesurées :

n 2
SCM= ( ’ .-_)
2\ ¥y
SCE est la somme du carré des écarts entre les réponses mesurées et estimées :
n A 2
SCE-= Zl( y-¥; )
-

On effectue alors le test de Fisher. Fca est une valeur calculée d’'une valeur F de Fisher, a
(p-1) et (n - p) degrés de liberté. On calcule le ratio :

_scM
SCE

cal

En pratique, le modeéle utilisé contient un terme constant a, correspondant a la
moyenne des réponses mesurées. Cette composante n’étant d’aucun intérét dans
I'analyse de la variance, elle est supprimée et donc on prend (p-1) degré de liberté pour
le modele de régression.

Pour réunir ces informations, on utilise le tableau de la variance suivant :

Tableau: Analyse de la variance (ANOVA).

Source de

. ddl Variation Carré moyen Fisher
variation

n

Régression p-1 Z(gli-y)z Zn:(gli-y)z/p-l

i=1 i=1

Résiduelle n-p i(}’r}A’i)z i(yi'g’i )2/ mp|
2(y9;) v

Totale n-1 Zn:(yi-y)z

i=




On note Feit (p-1, n- p) la valeur critique au seuil a d'une loi de Fisher a (p-1) et (n-p)
degrés de liberté avec une probabilité a si : Fea>Feit (p-1 ; n-p)

2.2. Analyse statistique des coefficients (Test de Student)

teal™ Tal‘) (9)

c (a,) : Ecart type des coefficients

n

Z (yi'gli )2
S| (10)

1
o(a,)= |—
n n-p

Pour réaliser ce test au seuil q, il faut comparer la valeur de t de Student avec la valeur
critique d'un Student a (n-p) degrés de liberté.

On utilise une table de Student a (n - p) degrés de liberté, o étant choisi, on lit dans cette
table de Student la valeur t critique (a, n-p). On rejette H, lorsque tca > terit.

2.3. Coefficient de détermination (R?)
Ri= SCM _ 1_SCE
SCT SCT

R? = 1, indique un ajustement parfait, par contre un R? qui vaut 0 indique I'absence de
relation entre la variable dépendante et la variable explicative.

SCE

n-p
SCT
n-1

2
Rajuslc'_ 1 -

La qualité du modele sera donc d’autant meilleure que R2,just¢ sera proche de 1.



ELIMINATION DU CHROME (VI) PAR
ELECTROCOAGULATION ET ADSORPTION SUR DU
CHARBON ACTIF

RESUME

L’objectif de ce travail est I’étude de [I’application de différents procédés
(électrocoagulation, adsorption sur charbon actif) pour le traitement d’effluents en particulier
ceux des tanneries pour I’élimination du chrome hexa valent.

L’electrocoagulation est basée sur la dissolution d’anode sacrificielle de fer et
d’aluminium. Le réacteur que nous avons utilisé est constitué de deux électrodes métalliques.
Le traitement le plus appropriée est un réacteur muni d’une anode de fer et d’une cathode
d’aluminium (Fe/Al). Le rendement est de 99% et obtenu aprées 60 min pour une densité de
courant de 75A/m? et une consommation d’énergie de 50kwh/m®,

L’adsorption sur charbon actif a été réalisée. A cet effet une étude paramétrique a été
effectuée pour examiner I’influence de certain parametres sur le rendement. Ce dernier est de
91 % atteint dans les conditions suivantes : concentration en métal = 100mg/l, pH = 2, masse
de I’adsorbant m=2g.

Par ailleurs, I’étude cinétique montre que I’équilibre est atteint au bout 1lheure de contact.
L’isotherme d’adsorption du chrome VI est décrite par le modéle de Langmuir. La
détermination des parametres thermodynamiques a permis de conclure que le processus est
spontané (AG° < 0) et exothermique (AH° < 0). La cinétique d’adsorption du Cr VI est du
second ordre.

Enfin la méthode des plans d’expériences a permis d’établir un modele mathématique qui
exprime le rendement d’élimination du polluant métallique en fonction des facteurs influents.
Le modéle établi est valide dans le domaine d’étude.

Mots clés : Electrocoagulation, chrome (VI), adsorption, charbon actif, métaux lourds, eaux
usées.



ELIMINATION OF CHROME (VI) ELECTROCOAGULATION AND
ADSORPTION ON ACTIVE CARBON

SUMMARY

The objective of this work is to study the application of different processes(
electrocoagulation , adsorption) treatment of effluents from tanneries especially for the
removal of hexavalent chromium.

Electrocoagulation is based on the dissolution of sacrificial anode of iron and
aluminum. The reactor that was used is constituted by two metal electrodes. The most
appropriate treatment is an iron anode and an aluminum cathode (Fe / Al). The yield was 99%
and obtained after 20 min at a current density of 75A / m? and a power consumption of
0,50kwh / m®,

The activated carbon adsorption of biomass was performed. For this purpose a
parametric study was conducted to examine the influence of some parameters on
performance. The latter is of 91.7% achieved in the following conditions: metal concentration
=100 mg /|, pH = 2, the adsorbent mass m = 2g.

Furthermore, the kinetic study shows that the equilibrium is reached after 1 hour of contact.
The isotherm adsorption of chromium VI is described by the Langmuir model. The
determination of thermodynamic parameters concluded that the process is spontaneous (AG®°
<0) and exothermic (4h °> 0). The kinetics of Cr VI adsorption is second order.

Finally, the experimental design method has established a mathematical model that
expresses the removal efficiency of the metal pollutant according to the influential factors.
The model established is perfectly valid in the field of study.

Keywords: Electrocoagulation, Aluminium, Iron, chromium VI, adsorption, activated
carbon (PAC), heavy metals, wastewater.
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