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INTRODUCTION GENERALE

INTRODUCTION GENERALE

Ce travail a été réalis¢ au Laboratoire de chimie appliquée du centre universitare BELHADJ
BOUCHAIB - AINTEMOUCHENT sous la direction du professeur BELARBI Lahcen .

L’un des objectifs du laboratoire, est d’étudier la synthése et la cinétique d’adsorption pour
la dépollution de divers effluents de toutes origines émanant des industries.

Les progres agricoles, industriels ou médicaux du XXe siécle sont aujourd’hui a I'origine de

nouvelles pollutions aquatiques constituées en partie par des micros—polluants issus de
I'industrie, de lagriculture, des transports ou des usages domestiques ; dilués en quantités
mfimes dans les eaux usées.

La dépollution hydrique peut étre réalisée par différents procédés parmi les techniques de
traitement des eaux les plus importantes, on peut citer [l'utilisation de matériaux adsorbant
bon marché tels que les déchets de la biomasse qui font 'objet de nombreuses recherches
pour améliorer leurs performances et leur sélectivité.

Le présent travail a pour but d’étudier ’adsorption du chrome VI , sur biosorbant ;le marc
de café, dont son colt est moins cher que le charbon actif.
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INTRODUCTION GENERALE

PRESENTATIONDUSUJET

La valorisation des déchets alimentaires, sans générer de polluants est un grand défi et est
« recommandé » afin de préserver I'environnement.

Dans ce contexte, le marc de caf¢ ; possédant une teneur élevée en carbone est utilisé
comme précurseur pour la préparation de notre produit absorbant, suivi de I'étude
d’adsorption du chrome VI tout en focalisant notre mntérét sur les facteurs qui ont grande
mfluence sur le phénomene en question pour €lucider son mécanisme.

Le mémoire est structuré en deux grandes parties dont chaque partie est subdivisée en
chapitres.

La premiere partic est consacrée a la synthése bibliographique et a la technique de
caractérisation ;

La deuxieme partic est la partie d’expérimentation qui est subdivisée en procédure
expérimentale et résultats des travaux effectué ;

Nous avons terminé cette étude par une conclusion qui a marqué les grandes lignes de nos
résultats et quelques perspectives que nous avons jugé nécessaires a réaliser.
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CHAPITRE 1 BIBLIOGRAPHIE

1. INTRODUCTION

La toxicit¢ des métaux lourds est bien connue et documentée depuis de nombreuses années,
Ayjourd’hui ces métaux lourds sont présents et il devient treés difficile d’éviter 'exposition a ces ¢léments
si répandus dans notre environnement. Les efforts sont orientés pour contrdler et mmimiser leurs taux
dans tous les domaines : santé, environnement, alimentation.

En effet un grand nombre de techniques ont été utilisées pour I'élimmnation des certains polluants
solubles dans les effluents industriels. Elles sont différentes les unes des autres et incluent a titre
d’illustration I’adsorption, I’électrolyse, la précipitation, les échanges d’ions, I’extraction, la filtration
membranaire.

Parmi ces techniques I'adsorption qui est I'objet de cette étude, a montré de grandes capacités de
dépollution des eaux usées, surtout industriclles .Elle s’est avérée trés simple et efficace. Cependant la
performance et l'efficacité de cette technique d’adsorption dépendent d’une fagon prépondérante de la

nature du support utilis€ comme adsorbant, particuliérement son coiit, sa disponibilité, sa régénération,

etc.
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2. LES METAUX LOURD

a. Introduction

Les métaux lourds sont des éléments d’origine naturelle. On les trouve dans notre environnement dans
les roches, le sol et ’eau. Malheureusement, les activités humamnes rendent les teneurs en métaux lourds
en augmentation .Aujourd’hui, ces métaux représentent un poids économique considérable mais un
potentiel polluant indéniable. Parmi ces éléments, on distingue le chrome (Cr), le plomb (Pd), le cadmium
(Cd), le zinc (Zn) et le mercure (Hg).

La majorit¢ de ces éléments est toxique a forte concentration, mais certains d’entre eux sont trés
toxiques méme s’ils sont en traces comme les ions Pb?" et Cr®* [1] Ils sont non métabolisables et ont la
capacit¢ de s'accumuler tout au long de la chaine alimentaire. D’autre part, leur toxicit¢ dépend des
formes chimiques sous lesquelles ils se présentent [2] et aussi leurs formes physiques (suspension,
colloidale...).

Afin de protéger la population humamne des effets de la contamination des milieux poreux et aquatiques
par les métaux lourds, des seuils critiques a partir desquels des effets dangereux peuvent étre observés,
ont ¢ét¢ définis. Par conséquent, i est recommandé¢ de réduwre ou d’€limner totalement ces polluants, en
connaissance tous d’abord les différentes sources ou bien les branches d’industrie qui génére ce type de

pollution.

b. D’ou viennent-ils ces métaux lourds ?

Les métaux lourds sont présents dans l'eau, lair et le sol. Comme tous les minerais, ceux-ci sont
présents dans les roches. Ces réserves naturelles ne constituent pas a proprement parler de danger en
elles-mémes. L'exploitation des gisements, I'érosion, ou les éruptions volcaniques vont répandre des
traces de ces ¢éléments dans lenvironnement. Ils peuvent alors devenir toxiques s'ils se retrouvent en
quantit¢ suffisante dans les organismes vivants.

Outre ces phénomenes naturels, lactivit¢ humaine, méme si elle ne crée pas de métaux lourds,
participe a leur diffusion dans lenvironnement : Les rejets physiques de chrome reconnu dans

I'industrie métallurgique et miniere sont la principale source d'émission humaine, le chrome étant

7
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présent dans les déchets d'exploitation. Nous pouvions citer également la présence du chrome dans les

pigments et peintures, dans les engrais, textiles...

Le tableau 1 représente différentes sources industrielles et agricoles des métaux lourds qui provoquent

la pollution.

M étaux

Utilis ations

Cd, Hg, Pb, Zn, Mn, Ni

Batteries et autres appareils ¢€lectriques

Ti, Cd, Hg, Pb, Zn, Mn, Sn, Cr, Al, Cu

Pigments et peintures

Cd, As, Pb, Zn, Mn, Sn, Ni, Cu

Alliages et soudures

As, Hg, Pb, Cu, Sn, Zn, Mn

Biocides (pesticides, herbicides, conservateurs)

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

As, Sn, Mn Verre
Cd, Hg, Pb, Al, As, Cr, Cu, Mn, Ni, Zn Engrais
Cd, Pb Matieres plastiques
Sn, Hg Produits dentaire et cosmétiques
Ni, V, Pb, Fe, Mn, Zn Raffineries
Ni, Hg, Cu, Fe, Mn, Pb, Cd Carburants
Cr, Fe, Al Textiles

Tableau 1 : Sources industrielles et agricoles des métaux C. Biney et al (1991) [3]

c. Effet sur ’environnement et la santé

L'accumulation des métaux lourds dans lenvironnement peut se répercuter sur la santé des étres
humains et des animaux. En effet, le caracteére essentiel d'un métal dépend aussi des organismes : un
métal donné pouvant étre essentiel & un organisme tout en ne I'étant pas pour d'autres. Le tableau 2
propose une liste non exhaustive des métaux ayant une fonction spécifique pour les organismes vivants.
Certains métaux présentent la particularité d’étre, pour les organismes vivants, a la fois essentiels mais
aussi toxiques au-dessus d’une certaine concentration. Les seuils d’essentialit¢ et de toxicit¢ peuvent
étre tres variables suivant la nature du métal.

La surcharge métallique dans les eaux de surface se transfere dans la consommation humaine et
peut-étre a lorigne des maladies graves et variées telles que des troubles et/ou mnfections
cutanées, respiratoires, digestives ou neurologiques. Certains éléments sont considérés comme

fortement cancérigénes (Pb, Cd, Cr).



CHAPITRE 1 BIBLIOGRAPHIE

Métal Propriétés connues
Impliqué dans le métabolisme du glucose
Cr .
(insuline)
Présent dans les cytochromes et
Cu I'hémocyanine,des molécules impliquées

dans la respiration cellulaire
Fe Présent dans 'hémoglobine pour le

Métaux essentiels transport de l'oxygeéne
Composant de l'uréase et fait donc partie

Ni du cycle du CO2
Se Active la glutathion peroxydase pour
I'élimination des radicaux libres
Nécessaire au fonctionnement des
7n déshydrogénases, aldolases, isomérases,

transphosphorylases, ARN et ADN

polymérase. ...
Pb;Cd;As;Sb;Ag;Sn;H

Meétaux non essentiels

Tableau 2: Liste non exhaustive des ¢léments essentiels et non essentiels et exemples de

propriétés des éléments connus pour leur essentialité.
d. Toxicité du chrome (Cr) [4]

Le chrome existe sous différents états d’oxydation : les formes les plus fréquemment rencontrées sont
le Cr2*le Cr3*et Cr®*,

Le chrome sous sa forme trivalente Cr>* est naturellement présent dans le corps humain. 1l intervient
dans le métabolisme du glucose et des lipides. De maniere générale, I'absorption journaliere de
1.5mg/kg de Cr’* n’entraine pas d’effet indésirable .L’inhalation de Cr3*entraine une inflammation
chronique des voies respiratoires.

Le chrome sous sa forme hexa valent est la forme la plus toxique : il induit la prolifération de cellules
malignes sur les modéles animaux. L’exposition répétée au chrome Cr®" entraine en outre
inflammations et ulcérations, du fait de son fort potentiel oxydatif. Il est & noter que le chrome 3" est en
partie réduit en chrome 3* par 'estomac.

Le chrome (VI) peut avoir d'autres conséquences qui sont:

v Eruptions cutanées ;

v’ Problémes respiratoires ;

v’ Systéme immunitaire affaiblis ;
v Dommage au foie et aux reins ;
v’ Altération du matéricl génétique ;

v' Cancer des poumons.
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3. PHENOMENE D’ADSORPTION
a. Introduction

Malgré les récents développements des procédés de traitement des eaux usées, et malgré les nouvelles
technologies modernes qui sont apparues, Iadsorption reste encore une procédure fiable pour
I'enlévement des substances toxiques comme les métaux lourds. Ajoute a cela que son utilisation est assez
large en raison de sa facilit¢ d’emploi Ce procédé est utilisée dans différentes industries (pétrolicre,

pétrochimique, chimique ....) et dans des applications pharmaceutiques et environnementales [5] .
b. Définition de I’adsorption

L'adsorption est un phénomeéne physico-chimique de transfert de matiere d’un fluide vers la surface d’un
solide. La substance qui se fixe est appelée adsorbat, le solide qui est le sicge de I'adsorption est nommé
adsorbant. Ce phénomene spontané¢ provient de I'existence de forces a la surface de 'adsorbant ,et il se
traduit, en particulier, par une modification de concentration a I'interface de deux phases non miscibles

(gaz /solide ou liquide/solide) [6] .
c. Description du phénomene d’adsorption

L'adsorption est un phénomeéne de surface spontané par lequel des molécules de gaz ou de liquides se
fixent sur les surfaces des solides selon divers processus plus ou moins itenses. Le phénomene inverse

par lequel les molécules se détachent est appelée la désorption [7] .

Le processus d’adsorption d’un soluté a la surface d’un adsorbant s’effectue en étapes élémentaires
successives (figure 1), chacune de ces étapes pouvant contrdler le phénomene global dans des conditions

données [8] .

10
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1 Phase Liquide

2 2 Film Liquide Externe

Figure 1 : Domaines d’existence d’un soluté lors de I’adsorption sur un matériau

3 Diffusion
Intraparticulaire

4 Adsorption

microporeux [8].

Etape 1 :le 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.
Etape 2 : la diffuision extra granulaire de la matiére (transfert du soluté a travers le film liquide vers la

surface des grains).
Etape 3 : le transfert intra granulaire de la matiére (transfert de la matiére dans la structure poreuse de la

surface extérieure des graines vers les sites actifs).

Etape 4 : la réaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule est considérée
comme immobile (figure 2)
. Phase gaz . ‘
. . ‘ . Multicouches

Adsomtion monocouche

00000000
M 222 W

Figue 2 : Schéma représentant le phénomeéne d'adsorption [9] .

d. Types d’adsorbants

L’adsorption est un phénomeéne de surface d’ou I'intérét de connaitre les propriétés physiques des
matériaux adsorbants tel que, la porosité, la surface spécifique, la densité¢ apparente et réelle. Parmi les

diffrents adsorbants utilisés en traitement des eaux, on peut citer :

11
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Les charbons actifs

Les charbons actifs sont préparés par pyrolyse d'une matiere contenant du carbone, charbon ou matériau
végétal, pour conduire & un charbon de bois qui est ensuite oxydé par la vapeur d'eau dans des conditions
controlées pour créer une structure microporeuse. Il existe plusieurs centaines de qualités de charbons
actifs, suivant le précurseur et les conditions de traitement. Leur porosité, leur vaste domaine

d’application et leur coft font des charbons actifs les adsorbants les plus répandus [10].

Les adsorbants minéraux

Les adsorbants minéraux peuvent exister a I’état naturel ou synthétisés. On peut citer :

Les argiles : sont des aluminosilicates. Ce sont des produits naturels, qui sont activées pour avoir de

meilleures propriétés adsorbantes. Exemple : la bentonite [11].

Les zéolithes : sont des adsorbants de squelette cristallin aluminosilicate tridimensionnel constitu¢ de
tétracdres SiO4 et AlO4, de formule globale (AIO2M, nSiO2) ou M représente le plus souvent un métal

alcalin ou alcalino-terreux et non terreux. [11].

Les gels de silice sont préparés a partir de Si(OH)4 en phase aqueuse, obtenu par acidification d'un
silicate de sodium, ou bien a partir d'un sol de silice. Les groupements SiOH conduisent a des liaisons
hydrogeéne[12].

Les adsorbants a base de polymeére :Ce sont pour la plupart des produits en développements qui n'ont
actuellement que des applications trés spécifiques et peu nombreuses. Le plus répandu est un copolymere

du styréne et du divinyl benzene[9] .

Les adsorbants naturels

Les biosorbants sont pour la plupart des déchets agricoles et industriels ayant des propriétés mntrinséques
qui leur conférent une capacit¢ d'adsorption non négligeable. Plusieurs sous-produits et résidus agricoles
ou agroalimentaires peuvent étre utilisés en adsorption, comme :

Déchets de fruits : les noyaux d’olives ; les coquilles d’amandes ; d’abricot et de péche ; la peau de
grenade et d’orange.

Déchets agricoles : la feuille de lotus pour I'élimination de bleu de méthyléne [13].

Déchets industriels : tels que le charbon dérivé du caoutchouc de pneu ; les boues de tratements ; la

moelle de bagasse (qui est un déchet significatif de I'industrie de canne a sucre).

12
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Déchets d’algues et de fruits de mer : tels que les algues vertes ; la chitine qui est trouvé dans la paroi

cellulaire de quelques champignon.[14].

e. Types d’adsorption

Les mnteractions adsorbat-adsorbant mettent en évidence deux types d’adsorption : adsorption physique
(physisorption) et adsorption chimique (chimisorption). Le tableau 1 présente une comparaison entre les
deux types d’adsorption cités.

Propriétés Adsorption chimique Adsorption physique

Energie d'adsorption 10 a 100 Kcal/mole 5410 Keal/mole

Température Elevée Basse

Nature de liaison Chimique Physique

Energie d'activation Importante Non appréciable

Cinétique Lente Trés rapide

Etat de surface Formation Formation multicouches
monocouche

Désorption Difficile Plus ou moins parfaite

Tableau 3 : Differences entre 'adsorption physique et 'adsorption chimique[15] .
f. Les isothermes d’adsorption a ’'interface solide-liquide

Tous les systemes adsorbant /adsorbat ne se comportent pas de la méme maniére. Les isothermes
d’adsorption représentent les quantités adsorbées a I'équilibre en fonction de la concentration du soluté¢ a

une température donnée.
Expérimentalement, on distingue quatre classes principales nommées :
S (Sigmoide).
L (Langmuir) .
H (Haute affinité) .
C (partition Constante).

La figure 3, illustre la forme de chaque type d’isothermes (Il y a une autre classification).

13



CHAPITRE 1 BIBLIOGRAPHIE
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Figure 3 : Typologie des isothermes [9] .
Classe L : Les isothermes de «classe L présentent, a faible concentration en solution, une

concavit¢ tournée vers le bas qui tradut une diminution des sites libres au fur et a mesure de
la progression de ladsorption. Ce phénoméne se produit lorsque les forces d'attraction entre

les molécules adsorbées sont faibles ; [9] .

Classe S : Les isothermes de cette classe présentent, a faible concentration, une concavité¢ tournée vers le

haut. Cela s’obtiennent lorsque les molécules du soluté ne s’accrochent au solide, que par I'mtermédiaire

d’un seul groupement ;

Classe H : La partie initiale de lisotherme est presque verticale, la quantit¢ adsorbée apparait importante
a concentration quasiment nulle du soluté dans la solution. Ce phénomeéne se produit lorsque les

mteractions entre les molécules adsorbées et la surface du solide sont trés fortes. [9] .

Classe C : Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante entre la solution et le
substrat jusqu'a un palier. La linéarit¢ montre que le nombre de sites libres reste constant au cours de

I’adsorption. Ceci signifie que les sites sont créés au cours de I'adsorption [9].
g. Modélisation des isothermes d’adsorption

La mod¢lisation mathématique (détermmation des droites de corrélation et des parametres) est basée sur
des hypothéses non vérifiables (modele de Langmuir établi en utilisant des molécules de gaz ... ) ou
empirique (modele de Freundlich), mais elle permet d'obtenir un certain nombre d'informations
qualitatives et quantitatives comme le type d'interaction (mécanisme d'adsorption, mono ou multi
couches, sites d'adsorption...), le phénomeéne de saturation (quantit¢ maximale de polluant adsorbé,

comportement des sites actifs...), ou encore la chaleur d'adsorption (données thermodynamiques) [16]
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Modéle de Langmuir

La théorie de Langmurr permet de rendre compte de I'importance qu’elle peut étre théoriquement
appliquée a une surface parfaitement uniforme. Ce modele est trés utile pour I'adsorption mono
moléculaire d’un soluté a la surface monocouche d’un adsorbant.
C’est un modele simple qui est utilis€ quand les conditions suivantes sont remplies
- I'espece adsorbée est fixée sur un seul site bien défini ;
-chaque site n’est capable de fixer qu'une seule espece adsorbée ;
- Iénergie d’adsorption de tous les sites est identique et indépendante des autres especes déja adsorbées

sur des sites voisins [17].

Il est décrit par 'expression suivante :

_ Qmax - b- Ce
9 =1 b.c,

Avec :

- Ce: Concentration a I’équilibre, exprimé en (mg/l) ;

- ge : quantit¢ du produit adsorbé par unit¢ de masse d’adsorbant exprimé¢ en (mg/g) ;
- qmax : capacité maximale d’adsorption théorique exprimée en (mg/g) ;

-b : constante de I’équilibre thermodynamique d’adsorption.
h. Facteurs influencant le phénoméne d’adsorption

La capacit¢ d’adsorption d’un matériau est influencée par les propriétés physicochimiques de I’adsorbant
(surface spécifique, granulométrie, fonctions de surface, porosité,...), de I'adsorbat (concentration dans Ila
solution, solubilité, taille, fonctions chimiques présentes, compétition entre les différentes molécules...) et

celles du milieu (force ionique, pH, température, agitation, caractéristiques hydrodynamiques....). [16].
i. Application de ’adsorption en phase liquide

On peut classer les applications de l'adsorption en phase liquide en deux domaines :
- Celui du traitement des solutions diluées et celui du fractionnement des mélanges liquides, bien que,
dans les deux cas, il s'agisse toujours de séparation de composés chimiques.
- Les applications industrielles concernant le traitement des solutions diluées (purification et extraction)
sont extrémement nombreuses. Les traitements les plus importants en tonnage concernent :

— La décoloration des jus sucrés ;

— La purification de divers produits pétroliers et de matiéres grasses animales et végétales ;
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— Le traitement des eaux (élimination, des métaux lourds, des odeurs et de la matiere organique)

— La dessiccation des produits organiques industriels [9].
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4. MARC DE CAFE

Cest le reste du cafe aprés infusion dans de leau, généralement chaude. 11 est
compos¢ de beaucoup d’¢éléments d’mntéréts dont la  valorisation permet Iobtention de
difrents produits.

Amnsi, la  récupératon et la valorisation du marc de café présentent des avantages
environnementaux et  socio-économiques non  négligeables, tels que, par exemple, Ia
diminution sur les ressources naturelles, la création d’emploi et le développement de marché.
De plus, cette récupération spécifique présente des avantages que n’offie pas une récupération

mtégrée avec toutes les autres matieres organique.

a. Les propriétés du marc de café

I possede plusieurs propriétés, soit physiques, chimiques et ¢également bioactives.

Propriétés physiques du marc de café¢ : le marc de café posséde un haut taux d'humidité variant entre 55

et 80 %. Plus Thumidit¢ est grande plus la croissance microbienne est favorisée, donc des stratégies de
conservations optimales sont nécessaire afin de récupérer une maticre de qualité. Ces stratégies peuvent
représenter des colits économiques supplémentaires pour le transport. En ce qui concerne la morphologie
des grains de marc de café, (la figure 4. )illustre un grain de marc de café issu des commerces et prise par

microscopie ¢€lectronique a balayage.

Figure 4 :Grain de marc de caf¢ commercial par microscopie électronique a balayage

Propriétés chimiques du marc de café : le carbone est I'¢lément majoritaire du marc de café. Le tableau

2 présente la composition élémentare du marc de café. La composition du marc de café est

essentiellement faite de polysaccharides, de lipides, de protéines, de polyphénols et de minéraux .[18]
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Eléments Quantités
Carbone (C) 49,7 %
Hydrogéne (H) s.d.
Azote (N) 2,3%
Oxygéne tOI s.d.
Ratio H/C s.d.
C/N 22

Tableau 4 : Composition ¢lémentaire du marc de café

La composition chimique du marc de café est trés variée, des glucides aux lipides, en passant par les
protéines, et sans oublier les minéraux et les antioxydants. Cette variété de matériaux présents dans le

marc de café, laisse entrevor de nombreuses possibilités de valorisation et d'utilisation.

b. Les différentes valorisations de marc de café

De multiples voies de valorisation et d'utilisations sont possibles avec le marc de café. Parmi celles-ci se
retrouvent les productions d'éthanol, de biodiesel, de combustibles pour les fours industriels et de granules
de combustion pour les fours résidentiels. Le marc de café peut aussi étre utilisé comme substrats pour la
culture de micro-organismes, comme compost, peut &tre utilis¢ dans I'industrie alimentaire, dans la
production de biomatériaux, dans la production de charbon actif, dans le traitement des eaux usées des

industries et de l'eau potable, etc[19].

Production_de biocarburants : La production de biocarburant nécessite au préalable le séchage du marc

de café. En effet, ¢élimmner l'humidit¢ est nécessaire afin d'obtenir des solvants de qualit¢ dans la
production de biocarburant (biodiesel, bioéthanol, bio huile).De plus , I'utilisation directe du marc de café
comme granule de combustion nécessite la recherche d'un équilbre d'humidit¢é afin d'améliorer les
paramétres énergétiques du biocarburant. Aussi, la production de biodiesel, de bioéthanol, de bio huile et
de granule de combustion peut se faire aprés une unique étape de séchage. Ainsi, les colits de

transformation du marc de café en sont diminués

Production du_compost : Le marc de caf peut étre utilis€ comme fertilisant. Ainsi, trois méthodes de

compostage avec du marc de café ont été comparées, soit le vermis compostage, le compostage en cuve et

le compostage en andain.

Industrie _alimentaire : De nombreux constituants du marc de café cités précédemment peuvent Etre

utilisés dans l'industrie de lalimentation. En effet, le marc de caf€ peut, par exemple, étre utilis¢é pour
la fabrication de spiritueux a saveur de café, la composition en protéine du marc de café donne la

possibilit¢ de l'utiliser dans l'alimentation humaine.
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Production_de charbon actif : Le marc de café¢ peut étre transformé en charbon actif qui est ainsi produit

possédant une performance comparable ou meilleure que les charbons actifS commercialisés sur le marché
actuel. En effet, la caféine joue un role important dans la préparation du charbon actif en tant que

catalyseur.

Utilisation comme remblai : Pour les abords des routes, les propriétés mécaniques du marc de café sont

propices a son utilisation comme remblai pour les abords des routes. L'utilisation du marc de caf¢ comme

remblai ne semble poser aucun probléme environnemental selon une étude.

Autres utilisations : La composition chimique du marc de café ouvre la porte de beaucoup d'industries.

Par exemple, les antioxydants sont des composés treés prisés dans l'industrie du cosmétique et de la

pharmaceutique et la cellulose est un produit utilisé dans la fabrication du papier etc.

c. Travaux de recherche sur le marc de cafe
L’Algérie importe des quantités importantes de café et les paye a prix fort, sachant que le marc de cafe
représente les 3/5¢me du café vert, 196 tonnes de ce résidu ont ét¢ gaspillées. Il serait judicieux d’en faire
un produit & valeur ajoutée. Nous avons I'exemple de la valorisation de marc de café a Tizi-Ouzou pour la
production du champignon Pleurote en huitre. Aussi, I'association Nemla de Bejaia produit du compost a
partir du marc de caf¢ et l'utilise dans la culture des produits agricoles bio I'expérience, s’est révele que

ce compost et un trés bon terreau.
5. CONCLUSION

L’¢tude bibliographique présentée dans ce chapitre permet d’avoir une vision globale concernant les
métaux lourds, le phénomene d’adsorption ainsi que I'adsorbant choisi .en effet, ces derniers sont décrits
dans la littérature comme étant des travaux consacrés a I'élimination d’une large gamme de polluants

toxiques.
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Spectrométrie d’absorption atomique

PRINCIPE GENERALE

L’absorption atomique est le phénomene observé lorsqu'un atome a I’état fondamental absorbe un
rayonnement ¢électromagnétique a une longueur d’onde spécifique et passe a un état excité. Les atomes a
I’état fondamental absorbent I'énergie a leur fréquence de résonance, et cette absorption se traduit par une
atténuation du rayonnement ¢électromagnétique.

L’absorption d’énergie est en théorie proportionnelle au nombre d’atomes présents.

Le présent chapitre fournit des informations générales et décrit les procédures a suivre pour les
déterminations élémentaires par spectrométrie d’absorption atomique utilisant la technique d’atomisation
par flamme.

La spectrométric d’absorption atomique est une technique de détermination de la concentration d’un
¢lément dans un échantillon, par mesure de Iabsorption d’un rayonnement ¢lectromagnétique par Ila
vapeur atomique de I'élément générée a partir de Péchantillon. La mesure est effectuée a la longueur
d’onde de I'une des raies d’absorption (de résonance) de I'élément concerné. La quantit¢ de rayonnement

absorbée est, selon la loi de Lambert-Beer, proportionnelle a la concentration de I'élément.

MATERIELS ET METHODES

Le Laboratoire de chimie appliquée dispose du modele de spectrophotométre d'absorption atomique
de marque Perkin-Elmer PinAAcle 900T . Ce sont des instruments sophistiqués qui permettent de

déterminer la concentration de nombreux ¢léments dans des solutions organiques et aqueuses.
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Figure 1 : Spectrophotométre d'absorption atomique
PinAAcle modele 900T de Perkin-Elmer .

SCHEMA GENERAL DE L’INSTALLATION DU SPECTROPHOTOMETRE
D'ABSORPTION ATOMIQUE

Les principes de base de la spectroscopie d'absorption atomique doivent étre bien compris avant
d'utiliser ces instruments, et les précautions de sécurit¢ doivent étre respectées [1] Tout instrument
d’absorption atomique contient les mémes éléments de base, a savoir :

v" Une source de lumiére (source primaire) qui produit une radiation
caractéristique de I'élément a doser a la longueur d’onde AOQ.

v Un systéme pour moduler le rayonnement provenant de la source ;

v/ Un atomiseur dont le role est de produire un nuage d’atomes a Iétat
fondamental ;

v/ Un monochromateur qui sert a éliminer toutes les radiations autres que celle a
la longueur d’onde A;

v Un détecteur couplé a un systéme électronique pour enregistrer et traiter les

signaux.

A c6té de ces éléments essentiels, nous trouvons :

e Un diviseur de faisceau lumineux dans les appareils a double faisceau ;
e Un correcteur d’absorptions non spécifiques ;

e Un systéme permettant la visualisation des signaux spécifiques et non
spécifiques.
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Source
primaire {________\ Monochromateur
| I:[ x — @ Détecteur
Hacheur g
Flamme ou
four

Systéme
électronique

Enregistrement | | | l |

Figure 2 : Schéma de base d’un appareil de spectrométrie d’absorption atomique .

Sources de lumiére

Le role de la source primaire est de produire une radiation lumineuse a la longueur d’onde
caractéristique de DI'élément a doser (raie d’émission). Les photons émis a cette longueur d’onde
caractéristique pourront étre absorbés dans 'atomiseur par la raie d’absorption.

Deux types de sources sont couramment utilisés : Lampes a décharge électrique dans une vapeur

métallique et Lampes a cathode creuse.
Le spectrophotometre d'absorption atomique PinAAcle modéle 900T de Perkin-Elmer est constitué¢ de

lampes a cathode creuse

e Lampes a cathode creuse

Les lampes a cathode creuse (Hollow Cathode Lamps, HCL) sont certainement les lampes les plus

répandues, sauf pour certains éléments pour lesquels elles ne donnent pas satisfaction.
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Figure 3: Lampe a cathode creuse de Perkin-Elmer.

Les lampes sont constituées :

— d’un tube en verre d’une vingtaine de centimetres de long et de 3 a 5 cm de diametre, fermé a
Iextrémité par une fenétre de quartz transparente aux UV ;

— d’une anode en W, Ni, Ta ou Zr ;

— d’une cathode cylindrique en forme de petit godet d’environ 1 cm de profondeur etde 3 a 5 mm de
diamétre. Le fond de la cathode, qui est la partie essentielle de la lampe, est usinée en I’élément que I'on

veut doser, ou recouvert de 1‘élément ou d’un alliage de celui-ci.

L’air a été évacué hors de la lampe et remplacé par un gaz inerte, Ne ou Ar, sous faible pression (0,5 a 1,3
kPa). Une difference de potentiel comprise entre 100 et 400 V est appliquée entre 'anode et la cathode.
Une décharge va apparaitre entre les deux électrodes, et cette décharge sera concentrée dans la cathode
qui va émettre des ¢lectrons hautement énergétiques. Ces ¢lectrons vont entrer en collision avec les

atomes du gaz de remplissage et vont I'ioniser.
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Figure 4: Emplacement des lampes dans PnAAcle 900T .

Atomiseurs

La lumiére émise par la source primaire passe au travers de la cellule d’absorption (I’atomiseur) ou une
partie de la lumiére incidente est absorbée. Etant donné que le rayonnement incident provient de
transitions atomiques d’un élément, il ne peut étre absorbé que par des atomes de cet élément (ou une
autre espeéce qui absorbe a la méme longueur d’onde). Or, dans pratiquement tous les cas, et surtout si
I’échantillon est en solution, I'élément a doser n’est pas a I'état atomique, mais bien a I'état ionique ou
combiné. Le role de l'atomiseur est de produire des atomes, mais ceux-ci doivent se trouver a I'état

fondamental pour pouvoir absorber les photons provenant de la source.

Deux dispositifs d’atomisation existent : le nébuliseur-brileur (la flamme) ou le dispositif
¢lectrothermique (le four graphite).

Le spectrométre PinAAcle 900H de PerkinElmer utilise un atomiseur de type : flamme et four, et

dispose d’un autre moyen particulier de productions d’atomes : le générateur d’hydrures.
¢ Flamme

La technique de spectroscopie d’émission atomique de flamme avait montré depuis longtemps qu’une
flamme produite par la combustion d’un gaz (le plus courant étant I'acétylene) avec de l'arr produisait des
atomes dont une fable proportion est a I’ état excité.

La majorit¢ des atomes, en vertu de la loi de Maxwell-Boltzmann, s’y trouvent a I’état fondamental.

En émission atomique de flamme, il fallait concentrer la zone d’émission de fagcon a récupérer un
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maximum de photons et la flamme avait donc une forme conique.
En absorption atomique (SAAF), il est nécessaire d’augmenter la probabilit¢ de rencontre d’un photon
avec un atome. Le temps de séjour d’un atome dans le faisceau lumineux est extrémement court, environ
5 ms. Pour augmenter la probabilit¢ de rencontre, il a fallu allonger le chemin optique au travers de
I'atomiseur. C’est la raison pour laquelle les flammes d’absorption atomique ont une forme laminaire,
mince (1 mm) mais fort longue (5 a 15 cm).
Un systtme de brileur efficace est essentiel pour obtenir des performances optimales, et un entretien

approprié¢ est nécessaire pour obtenir des détermmations précises et exactes.

Le brlleur comprend les principaux composants suivants :
v Chambre du brileur.
v Téte de brileur en titane, une caractéristique exclusive de Perkin-Elmer qui offre une résistance

maximale ala corrosion lors de l'analyse de tout type d'échantillon.

Description Longueur Type de flamme
1 fente 10cm Airr-acetylene

1 fente Sem Airr-acetylene

1 fente sem NO>-acetylene
3 fentes 10cm Arr-acetylene

téte du brlleur

répartiteur chambre de mélange

/" dispositif de dispersion
de la solution

Figure 5: Les principaux composants du bruleur.

v Chemin suivi par la solution

La solution  est aspirée  par effet Venturi au  travers d’'un  fin  capillaire.
Le gaz responsable de cette aspiration est le plus souvent de lair, c’est-a-dire le comburant.

Le capillaire améne la solution dans le nébuliseur dont le réle est de produire un aérosol solution-gaz
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dans lequel les gouttes sont les plus fines possible.
Le nébulisat est mélangé avec un complément d’airr et avec le combustible dans une chambre de
prémélange. C’est ce mélange qui va armriver a la  base du  brileur et pénétrer

ensuite dans la flamme.
v' Nébuliseur

Avant d’arriver dans le brlleur, la solution doit étre transformée en un fin brouillard lors d’une étape
primordiale : la nébulisation.
Celle-ci a cependant un rendement médiocre : la majeure partic de la solution est évacuée sous forme de
grosses gouttelettes par le drain ; seuls 10 % atteignent réellement la flaimme. Idéalement, il faudrait que
les gouttelettes dans 'aérosol aient un diamétre nférieur a 1 mm.

Le PinAAcle 900H de PerkinElmer utlise un nébuliseur de type pneumatique, le liquide sort du
capillate  a  vitesse ¢€levée, ce qui  provoque déja un début de  nébulisation.
Le brouillard formé va encore étre divisé en plus fines gouttes soit par le combustible qui arrive a contre-
courant, soit par une hélice de triage qui divise les gouttes. Au-dela de ce lieu de nébulisation se trouve
une série de chicanes qui ont pour objet de recondenser les trop grosses gouttes afin qu’elles soient
évacuées par le drain.

>

Figure 6 : Nébuliseur pneumatique, PinAAcle 900T

v Gaz

Les gaz qui entretiennent la flamme sont un mélange de comburant et de combustible. Le comburant est
le plus souvent I'air et, dans certains cas, le protoxyde d’azote N20O. On emploie rarement I'oxygene car
il est d’utilisation délicate, et les risques d’explosion suite a un retour de flamme dans le brileur ne sont
pas négligeables.
La figure suivante présente un « schéma synoptique » illustrant la maniere dont le systetme de brileur

PinAAcle 900T s’écoule, depuis les sources de gaz jusqu’au brileur et le réservoir de vidange
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Figure 7 : Le systtme de brileur, PnAAcle 900T .

Les combustibles sont surtout I'acétylene, parfois le propane ou I'’hydrogene. C’est I'acétylene qui fournit
les flammes les plus chaudes.
La flamme la plus couramment utilisée est donc la flamme air-acétylene (2 500 °C). Suivant le rapport

air/acétylene, on aura une flamme pauvre (en acétylene), stoechiométrique, ou riche.

Optique
¢ Monochromateur

Le role du monochromateur consiste a ¢liminer toute la lumiere, quelle que soit son origine, ayant une

longueur d’onde différente de celle a laquelle on travaille.

Le monochromateur est constitué de trois ¢léments essentiels
» une fente d’entrée chargée de définr un pinceau de lumiere polychromatique
> un systéme dispersif de la lumiére ;

» une fente de sortie chargée de sélectionner la longueur d’onde et de définir la bande passante

Afin d’éviter des pertes de lumicre, les constructeurs préferent employer des miroirs concaves pour

focaliser ou rendre paraleles des faisceaux umineux.

Le systeme de dispersion de la lumicére dans le spectrométre PinAAcle 900T est assuré par un réseau
de diffraction qui consiste en une série de traits périodiques et paralleles sur une surface plate. Ces traits
immposent une variation périodique, en amplitude et phase, a une onde incidente. La rotation du réseau,
monté sur un plateau tournant commandé par un moteur pas-a-pas, assure la sélection de la longueur

d’onde par défilement du spectre devant la fente de sortie.
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Figure 8: Monochromateur a réseau concave .

e Détecteurs

Le détecteur est situé a la sortie du monochromateur. Son role est de mesurer les ntensités lumineuses

nécessaires au calcul des absorbances.

Le détecteur, quel qu’il soit, ne peut mesurer qu'une intensit¢ lumineuse. Il faut donc convertir ce signal
en absorbance et, en plus, corriger cette absorbance des absorptions non spécifiques (ANS).
Cela mplique que le détecteur doit enregistrer un grand nombre de signaux en un temps trés court et que
I’¢lectronique située en aval du détecteur doit traiter ces signaux trés rapidement. Les développements
technologiques importants, notamment au niveau des constantes de temps, ont apporté des améliorations

considérables en ce qui concerne la qualit¢ des résultats.

Automatisation

e Passeurs automatiques d’échantillons

En SAA, Tlautomatisation intervient essenticllement au niveau de I'introduction de [I’échantillon dans
I'atomiseur.

Cette automatisation n’influe pas sur la qualit¢ de la mesure mais facilite la tdche de lanalyste. Les
passeurs automatiques d’échantillons sont capables de prélever les solutions mais également d’effectuer
les ringages intermédiaires, les dilutions éventuelles, les additions de solutions stocks (ajouts dosés) ainsi

que des réétalonnages.
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m—’/!

Figure 9: Passeurs automatiques PnAAcle 900T .

AVANTAGES ET INCONVENIANTSDE LA METHODE

Elle présente de nombreux avantages : haute sensibilité, grande spécificité, rapidité, faible quantit¢ de
substance nécessaire, facilit¢ de préparation des solutions étalons et faible colt de I'instrumentation.
Cependant, elle présente une certaine limite : nécessit¢ d’utiliser pour chaque €¢lément a doser une source

caractéristique, domaine d’application limité presque exclusivement aux métaux.

DOMAINE D’APPLICATION

La spectrophotométrie d’absorption atomique est essentiellement une méthode d’analyse quantitative qui
permet de doser une soixantaine d'éléments chimiques a I'état de traces (en tres faibles quantité¢ : quelque
ppm) contenus dans une solution. Elle esten outre la technique la plus utilisée actuellement, elle s’adapte
bien a toute les matrices biologiques et environnementales. La SAA couvre un vaste éventail

d’applications : I'analyse des eaux, des tissus végétaux et animaux, des aliments et boissons, des sols,

engrais et sédiments, des liquides biologiques.
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Spectrophotométrie d’absorption UV-Visible

Spectrophométrie : Etude des interactions entre la matiére et un rayonnement électromagnétique.

Une molécule absorbera une radiation de fréquence v s’il existe des transitions nécessitant une énergie :

AE =hv (h= 6,63 10-34 Joules, constante de Planck).

E

7Y excité

v : fréquence

AE = hv = he/). = hev A : longueur d’onde
v : nombre d’onde

Efondamental
Absorption d’un rayonnement dans le domaine de 'UV-Visible : excitation d’électrons de valence.

Le spectre €électromagnétique

Frequency [Hz]
10* 19" 107 10" 10" 19' 110‘ 19’ 1 19"'
Ultraviolet Visible Infrared

- = - )
E E § B2 OFE 0 & : oz £ B :£% :
S & = =8 £ 5 34 & z & 3 53 =
l(')'“l lt'r“' I(lr"' IIO‘ ' 1" ' lh" ' llO" ' 1 ' IIO' ' lh‘ ' llo' ' 1'0' ' 16"l
avelength [m]
Modification d’états de spin nucléaire
Résonance Magnétique Nucléaire
Excitation d’électrons de valence Modification d’'états de spin électronique
190-400 nm : proche UV Résonance Paramagnétique Electronique
400-700 nm : Visible
700-1100 nm : trés proche IR Transitions entre niveaux vibrationnels

Figure 10: Bande spectre électromagnétique.
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v dans un atome : I'absorption du rayonnement donne naissance a une seule raie spectrale.

i Etat d'energie excité

Transition électronique

Etat d'énergie fondamental
v" dans une molécule :

. les diffrents états €lectroniques ont des domaines énergétiques larges,
dus aux niveaux vibrationnels et rotationnels :

Etotale = Eélectronique + Evibrationnelle + Erotationnelle

Exemple : spectre du benzéne a) en solution, b) a I état de vapeur (structure fine).
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Absorbance

longueur d'onde (nm)

Le spectre UV-Visible est le tracé de A (absorbance) en fonction de A (en nm).

Bande d’absorption caractérisée par : sa position Amax (nm) et son itensit¢ emax (L.mol-1. cm-1) ou
coeflicient d’absorption molaire.

Intéréts de la spectroscopie UV-Visible :

v’ large domaine d’applications (Chimie minérale, organique, biochimie), 90% des analyses
médicales.

analyses quantitatives (loi de Beer-Lambert).

grande sensibilité : limite de détection =~ 10> M .

précision : 1 - 5% erreur.

simplicité, rapidité.

AN N NN

Les différents types de transitions :
Dans les composés organiques :

v’ ftransitions ¢ — o* :A max < 150 nm (UV lointain) .

v’ transitions n — o* : 150 nm <A max < 250 nm, intensit¢ moyenne (50 <& <2000 L.mol-1.cm-1) .

v’ transitions 7 — 7* : A max > 190 nm (> 400 nm pour systémes trés conjugués), forte intensité ;
(1000 <& < 10000 L.mol-1.cm-1) .

v’ transitions n — 7* : X max > 190 nm, faible intensité¢ (10 <e <100 L.mol-1.cm-1).
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- _| Antibonding o
n—ao o—=C _ .
3 - - Antibonding 1T
> g?—HT & M— T
GOl & (&) Non-bonding n
© Bonding
(€ Bonding o

Dans les especes inorganiques :
Transitions électroniques entre orbitales d A max et € dépendent de :

v’ la nature du métal .
v son degré d’oxydation .
v son environnement (géométrie, champ de ligand).

Dans les complexes de transfert de charge :
Transition électronique d’un donneur vers un accepteur
Ex : Fe(Ill)-Thio cyanate

Forte mtensit¢ : &€ > 10000 L.mol-1.cm-1).
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Appareillage :

Spectrométre “monocanal” Spectromeétre “multicanaux”, a optique inversée
l détecteur = PM ou photodiode ou barette de diodes

/

Diode array
Sample

Monochromator

Detector
Polychromator

Exat shit

Dispersion

Sample !
: device
Dispersion
Source ! Entrance Seae Source m Entrance
® ¥ ®
& Systeme dispersif : prisme ou réseau (1200 traits / mm)

sht
lampe W &350 nm) A ot Nl
+ lampe D, (<350 nm)

(ou lampe Xe pulsé)

Fist o1der 5
Second order

Figure 11: Appareillage d’UV-V.
Analyses quantitatives :
¢tapes de I'analyse quantitative :

Qu’ll soit direct ou indirect, le dosage d’un compos¢ par spectrophotométric d’absorption moléculaire
ultra-violet ou visible doit s’effectuer dans une zone de concentration ou la loi de Beer-Lambert est
appliquée.

A=¢gxIxC
A : absorbance de la solution
g : coefficient d’extinction moléculaire
1: largeur de la cuve
C : concentration du composé.

On utilise la solution aqueuse de bleu de méthyléne de concentration 10> moll-1.
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A partir du spectre d’absorption de cette solution mere, on justifiec la valeur de la longueur d’onde choisie
est 664.5 nm pour les mesures.
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CHAPITRE 3 PROCEDURE EXPERIMENTAL

Matériels méthode et produits
Pour la réalisation de ce travail, le matériel etles produits suivant on été utilisé :

PH metre (JENWAY 3505)
Spectroscopie d’adsorption ultraviolet visible (6800 UV-V JENWAY)
Spectrophotometre d’adsorption atomique (Perkin-Elmer PinAAcle 900T)

Acide sulfurique Chromate de potassium
eFormule générale : H2SO4 e Formule générale : K2CrO4
e Masse molaire : 98.079g/mol e Masse molaire : 194.19g/mol
ePomt de fusion : 10,31 °C e Point de fusion : 965°C
ePoint d’¢ébullition :337°C e Point d’ébullition : 1000°C
e Masse volumique : 1,8302g.cni? e Masse volumique : 2.73g.cm

1. Préparationdu marc de café

Le protocole utilis€ pour la préparation comporte les étapes suivantes :

0. Le marc de café « Robesta» brut (25gr) , utilisée comme précurseur, est lavée et filtré a I'eau
distillée durant une semaine puis séchée a I'é¢tuve a 90°C pendant 48 h avant de subir une
activation .

b. Aprés séchage, le précurseur est ensuite imprégné par lagent chimique (H2SO4) de
concentration de 10 %, (en raison de 5 g de marc de café pour 100 mL de solution) pendant 2
heures a une température d’ébullition de 100°C a reflux .

. Apres refroidissement, les échantillons sont lavés a Peau distillée sous agitation jusqu’a ce que
le pH de l'eau de ringage soit compris entre 6,5 et 7. Ils sont enfin séchés a I'étuve a 110°C

pendant 24 heures et conditionnés dans des bocaux en verre préts a lemploi .

Une caractéristique quantitative importante du MC qui traduit la perte en masse de la biomasse

pendant I’élaboration.

Rendement (%) = %x 100
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2. Protocole expérimentale d’adsorption du chrome VI

Préparation des solutions du chrome

Les solutions du chrome ont été préparées en utilisant de I'eau fraichement distillée.

Pour avoir une bonne reproductibilit¢ des résultats des études d’adsorption, nous avons préparé un
volume important (1 litre) de solution mére de chromate de potassium & une concentration de 104 M.
Les solutions de faibles concentrations ont été préparées par dilution a des concentrations de
(2.10,4.10°,6.10,8.103,10.10-)

Choix de lalongueur d’onde de travail

Pour choisir la longueur d’onde d’absorption maximale, les concentrations des solutions chromate de
potassium ont ét€¢ analysées sur un spectrophotométre UV-visible (6800 UV/Vis JENWAY). Les
résultats sont donnés dans la figure 1 et montrent que I'absorption maximale correspond a la longueur

d’onde X max =357.9 nm.

A=357.9nm
ABS / Smooth 5 Deri 0

45 4

40~

35 41

3.0+

25 4 \

20— J

15 / :

[)5J

00 T T T T . T | nm
300 350 400 450 500 550 600

Figure 1: spectre d’adsorption du Cr VI (C=10"*mol/l )

Courbe d’étalonnage du chrome VI

Une courbe d'étalonnage des absorbances en fonction des concentrations en chromate de potassium a
été obtenue en employant les solutions de concentrations comprises entre 2.10~> et 10.10-> mol.L".

Les données expérimentales rapportées dans la figure 2 indiquent une relation linéaire entre

I'absorbance et la concentration avec un coefficient de corrélation élevé (R? =0,9776) .
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Figure 2 : Droite d’étalonnage du chrome VI

Elimination du chrome

La solution de chrome traitée est celle de chromate de potassum (K2CrOs). En effet, adsorption du

chrome VI sur le marc de café est effectuée comme suit :

a.

une masse m du MC a été pesée a 'aide d’une balance de précision au 1/1000 et était mise dans
un bécher de 100 ml ;

un volume de 50 ml de la solution de chrome de concentration connue a été mis dans le bécher
et le mélange était porté sous agitation magnétique pour un temps bien définie ;

apres lagitation, le mélange a ét¢ filtré a travers un papier filre et la concentration résiduelle
en chrome ¢était mesurée a laide du spectrometre d’absorption atomique Perkin-Elmer

PinAAcle 900T.

La capacité d’adsorption du chrome est donnée par la relation suivante :

Q : la capacité d’adsorption du chrome ;

Ci : la concentration initiale de la solution de chrome en mg/L . (C;— COV

Cf: la concentration finale de la solution de chrome en mg/L .

V : le volume de la solution de chrome (50 ml) .

m : la masse du charbon actif en g,

Pour avoir la meilleure condition d’élimination du chrome, les paramétres suivants ont ét€¢ variés : le

temps de contact,et la masse du biosorbant

Ainsi, on peut aussi déterminer le rendement d’extraction du chrome grace a la relation suivante :

r(%) = “EJX 100

1
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Protocole d’analyse par le spectrometre d absorption atomique Perkin-Elmer PinAAcle

9200T

Source : lampe a cathode creuse au chrome en utilisant une largeur de fente spectrale de 1 nm.
Longueur d’onde : 357,9 nm.

Dispositif d’atomisation : flamme air-acétyléne.

Micro-ordinateur équipé d’un logiciel pilotant le SAA, traitement de données et enregistrement.

a. une solution ablanc est mtroduite dans le dispositif d’analyse, et la lecture de I'instrument est
ajustée de facon qu’il indique une transmission maximale. (la valeur a blanc est déterminé en
utilisant 1 eau distillée pour régler le zéro de I'appareil).

b. les solutions sont introduites dans le dispositif d’analyse avec le méme nombre de réplications
pour chaque solution, de facon a obtenir une lecture stable.

Le Rincage est important pour éviter la contamination et I'effet mémoire.
L’analyse des solutions dont les concentrations en ¢élément a doser sont situées dans la partie linéaire

de la courbe d’étalonnage.

Effet de temps de contact

La variation de temps de contact a été réalisée dans les conditions suivantes : Ci= 10*moll, V =50
ml et m =500 mg. Le mélange étant en agitation, des prélevements ont été¢ effectués a ntervalle de
temps pour déterminer la concentration restante en chrome.

Le temps de contact maximum a ét¢ de 2 heures.

Effet de 1a masse
Pour 'augmentation de la surface de contact (variation de masse), le temps de contact a ét¢ de 2 h.
Cependant, les masses considérées ont ¢té de 100, 500et 1000 mg de marc de café pour S0 ml de

solution de chrome a 10-4mol/l.

Effet de laconcentration initiale de 1a solution

Enfin, pour la variation de la concentration, les valeurs des parametres ci dessus pour lesquels
I'adsorption est meilleure ont été conservées (t =2 h, et m = 100 mg ).

Cependant, la variation de concentration a été effectuée pour les valeurs suivantes : 2.10-,6.104,

8.105 ; 10-%en chrome dans la solution.
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Dans ce chapitre seront abordés successivement les résultats obtenus et leurs commentaires relatifs.

Influence du temps de contact

La cinétique (variation de temps de contact) montre que pour les 10 premieres minutes,
adsorption est rapide, qui devient relativement lente avec 10* moll et une masse de 500mg suite a
la saturation des sites responsables de ladsorption (figure 1). La capacit¢ d’adsorption enregistre
une augmentation en fonction du temps de contacte et atteint un maximum au-deld de 30 minutes

(figure 2). Le temps d’équilibre est allé a2 h.
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Figure 1 : Variation de I'absorbance en fonction du temps de contact (C=10-* ,m=500mg)
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Figure 2 : Capacité¢ d’absorbance en fonction du temps de contact (C=10"* ,m=500mg)
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Influence de la quantité de biomasse

Des masses de 100, 500et 1000 mg de marc de café ont été¢ séparément testées dans une solution de
104 de Cr (VI). La figure 3 montre que la capacit¢ d’adsorption du chrome a diminué d’une fagon
significative dans la gamme pondérale examinée. En outre, on observe que le maximum de rétention
est obtenu pour une masse de 100mg. Pour cette quantité, la capacit¢ d’adsorption enregistre sa plus
haute valeur. Pour les autres quantités, la capacit¢ d’adsorption a augment¢ de 0.345 a 0.44 mmol/g
et de 0.294 a4 0.373 mmol/g pour les masses respectives de 500 et 1000mg.

Les concentrations du chrome VI doivent étre en accord avec les doses d’adsorbant en solution
pour assurer un nombre équivalent de sites d’adsorption. Au-dela d’une certame masse, le taux de
rétention diminue légerement indiquant probablement la présence d’un autre type d’interaction entre
le chrome VI et le marc de café. Il est donc utile de travailler avec des doses d’adsorbant < 100mg et

d’éviter un surdosage inefficace.
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Figure 3 : Capacité d’adsorption en fonction de différente masse (C=10%)

Influence de la concentration initial

L’influence de la concentration initiale de chrome (VI) sur la capacit¢ d’adsorption a été étudiée
pour des concentrations de 2.10.4. 10~ ,6. 10>, 8. 107 et 10 mol de chrome par litre de solution.
Les résultats, illustrés dans la figure 4, montrent une augmentation de la quantit¢ de Cr (VI) adsorbée
en fonction de I'augmentation de la concentration mitiale. En effet, aprés un temps d’équilibre de 2 h,
la capacit¢ d’adsorption enregistre un accroissement de 0,01 a 1.84 mmol/g, respectivement pour des

concentrations de 2. 103 a 104 mol /L.
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Ce comportement s’explique par le fait que plus la concentration de chrome augmente, plus le

nombre d’anions en solution augmente, impliquant une capacit¢ d’adsorption plus élevée (figure 4)
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Figure 4: Capacité d’adsorption en fonction de différentes concentrations
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Conclusion général

Conclusion général

Dans le présent travail , nous avons étudi¢ la capacité d’adsorption du
chrome hexa valent par des déchets de marc de café trés disponible en Algérie .
Il a été démontré que la capacit¢ d’adsorption a I’équilibre peut €tre optimisée
en augmentant la concentration initiale de chrome, dans les intervalles
expérimentés.

Par conséquent, compte tenu de I’ensemble des résultats fournis par cette
¢tude, le marc de café pourraient étre considérés comme un matériau assez
prometteur pour étre utilisé en tant qu’adsorbant efficace pour I’élimimation du
chrome (VI) présent dans les eaux.

En perspectives, nous envisageons un traitement des parametres restant tel
que I'effet du pH, la température, et Mod¢lisation des isothermes d’adsorption.
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Résumé

Les déches de marc de café ont ét¢ valorisées en tant que nouvel adsorbant biologique pour
I’élimination du chrome hexa valent des solutions aqueuses artificiellement contaminées. Les
expériences ont ét¢ exécutées en lots aussi bien pour la cinétique et la quantité de biomasse
que pour la concentration mitiale de Cr(VI). La capacité de bio sorption semble étre optimisée
par une augmentation de la concentration inttiale. De plus, I'analyse par spectrométrie
d’adsorption atomique a révélé que le présent processus d’adsorption sur marc de café est un
phénomene favorable, et spontané.

Abstract

The coffee grounds waste was valorized as a new biological adsorbent for the removal of
hexavalent chromum from artificially contaminated aqueous solutions. Experiments were
carried out i batches for both kinetics and quantity of biomass and mitial Cr(VI)
concentration. The bio sorption capacity seems to be optimized. by increasing the initial
concentration. Moreover, the analysis by atomic adsorption spectrometry revealed that the
present process of adsorption on coffee grounds is a favourable and spontaneous
phenomenon.



