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Résumé—

Cette étude présente une approche innovante et écologique pour la synthése in situ de nanoparticules de fer (TA-
FeNPs) en utilisant Tamarix articulata (TA) comme agent réducteur et stabilisant a double fonction. La
caractérisation, réalisée par spectroscopie UV-visible, diffraction des rayons X et microscopie électronique a
balayage, a révélé des nanoparticules de TA-FeNPs de taille micrométrique, aux morphologies irréguliéres et aux
bords tranchants. L’absence de pics distincts dans le diffractogramme DRX a confirmé la nature amorphe des
nanoparticules, avec une teneur en fer de 2,16 %. Notamment, I’efficacité d’élimination du Cr (VI) a chuté de
99,06 % a 35,85 % lorsque le pH est passé de 2 a 5, une réduction complete étant atteinte a 25 mg/L. Les
conditions optimales pour une réduction totale du Cr (V1) ont été établies & un pH initial de 5,2, avec une dose de
1 g/L, en 60 minutes

Mots-clés— Synthese verte; Tamarix articulata; Réduction du Cr (VI); Réaction de Fenton; Biosorption

I. INTRODUCTION
Divers métaux lourds tels que I’arsenic, le cadmium, le chrome, le mercure et le plomb sont reconnus comme

des polluants majeurs de I’environnement. Parmi eux, le chrome (Cr), présent principalement dans les eaux
usées industrielles (industrie métallurgique, textile, traitement du bois, etc.), est particuliérement préoccupant.
Il existe sous deux formes stables : le chrome trivalent Cr (I11), peu toxique et essentiel pour le métabolisme
humain, et le chrome hexavalent Cr(VI), trés toxique, mobile et cancérigéne [1]. Des concentrations élevées
de Cr (VI) peuvent étre trouvées dans les eaux industrielles, dépassant parfois 270 000 g/m?® [2]. Les
organisations comme la FAO, PUSEPA et ’OMS ont fixé des limites strictes pour sa présence dans I’eau
potable (0,05-0,1 mg/L). Face a ce danger, plusieurs technologies ont été développées pour éliminer Cr (VI),
notamment 1’adsorption [3], les procédés membranaires [4], I’échange d’ions et la coagulation [5, 6]. Parmi
elles, la réduction couplée a I’adsorption a montré une grande efficacité [7-9]. La synthése verte de

nanoparticules a partir de plantes ou de micro-organismes attire de plus en plus d’intérét [10]. Dans ce
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contexte, nous avons utilisé Tamarix articulata pour synthétiser des nanoparticules de fer (TA-FeNPs), testées
pour la dégradation de Cr (V1) via des réactions de type Fenton. Des analyses comme la diffraction des rayons

X et la microscopie SEM-EDX ont été réalisées pour caractériser ces nanoparticules.
Il. METHODES ET MATERIELS

2.1. Matériels

Les tiges de Tamarix articulata, localement appelée Ethel, ont été soigneusement récoltées dans la région du
M’zab en Algérie. Elles ont été broyées et tamisées pour obtenir des particules de taille comprise entre 0,5 mm
et 1 mm, puis conservées dans des contenants hermétiques. Les réactifs utilisés incluent le chlorure de fer
(FeCls) et ’hydroxyde de sodium (NaOH) de chez Sigma Aldrich. D’autres réactifs analytiques de qualité, tels
que NaBH4, H20:, K2Cr207, HCI, H2SO4, H3POa, I’acétone et la diphénylcarbazide, ont été obtenus de Merck
Millipore. L’eau utilisée pour la préparation des solutions était déminéralisée.

2.2. Synthése des TA-FeNPs

Une solution de FeCls 0,1 M (100 mL) a été préparée, puis 5 g/L de TA y ont été ajoutés. Le NaBH4 0,1 M a
été ajouté goutte a goutte a 2 gouttes/seconde sous agitation mécanique (200 rpm) pendant 2 heures. Un
précipité noir, signe de formation des TA-FeNPs, est alors apparu [11]. La suspension a été filtrée, séchée a 80
°C, lavée deux fois a I’eau distillée, puis séchée de nouveau pour obtenir une poudre noire caractéristique des
nanoparticules finales. Une représentation schématique du processus de préparation des TA-FeNPs est

illustrée dans la Fig. 1.
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Fig. 1. Représentation schématique pour la préparation des TA-FeNPs

2.3. Expériences de type Fenton

Une solution de chrome hexavalent (Cr (V1)) a 500 mg/L a été préparée en dissolvant du bichromate de
potassium (K:Cr207) dans de l'eau distillée. Des solutions de concentrations différentes ont ensuite été
obtenues par dilution. Pour chaque essai, 5 uL de peroxyde d'hydrogéne (H202) ont été ajoutés a 50 mL de
solution de Cr (VI) a 10 mg/L, le tout agité dans des fioles Erlenmeyer a 200 rpm pendant 60 minutes a
température ambiante. Plusieurs paramétres ont été étudiés : pH initial (2-5), concentration de Cr (V1) (10-30
mg/L), dosage de TA-FeNPs (0,5-1 g/L), température (25-50 °C), et temps de contact (5-60 min). Le pH a

été ajusté avec NaOH ou HCI (0,1 N). Les échantillons ont été centrifugés a 6000 rpm pendant 5 minutes. Le
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Cr (V1) a réagi avec la diphénylcarbazide (DPC) dans un milieu acide, formant un complexe violet (Magenta
Chromagen) absorbant a 540 nm. Les acides sulfurique et phosphorique ont été ajoutés avant le DPC. Les TA-
FeNPs ont été récupérées et réutilisées. Le spectrophotométre (HACH DR-3900) a mesuré les concentrations
de Cr (VI), et l'efficacité d’élimination a été calculée selon 1’équation :

R(%) = S5 x 1009

G D
Ou : R représente 1’efficacité d’élimination (%), Ci et Cf sont respectivement les concentrations initiale et

finale de Cr (V1) (en mg/L).

C 2.4aractérisation

Les échantillons ont été caractérises morphologiquement et chimiquement par microscopie électronique a
balayage couplée a ’analyse EDX (SEM-EDX, Zeiss Supra 55). La cristallinité a été étudiée par diffraction
des rayons X (XRD, Bruker D8 Venture) avec un balayage de 26 de 10 a 100°. Le potentiel zéta de surface du

biosorbant a été mesuré a 1’aide d’un Zéta-metre (Malvern Zeta Sizer Nano ZS).
I11. DISCUSSION ET RESULTAS

3.1. Caractérisation

3.1.1.Analyse SEM-EDX

Pour évaluer la morphologie de surface et la structure du biosorbant, une analyse par microscopie électronique
a balayage (SEM) a été réalisée. La figure 2a—d présente les images SEM du biosorbant non traité ainsi que

celui chargé en particules d’oxyde de fer.
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Fig. 2. Images SEM de (a—b) TA brut et (c—d) particules d'oxyde de fer chargées de TA-FeNPs.

La morphologie de surface du TA non traité montre des cavités homogenes (Fig. 2a-b). En revanche, les
images SEM du TA-FeNPs (Fig. 2c-d) révélent des différences nettes, notamment la présence de poudres de
sels sous forme de particules micrométriques aux bords irréguliers. L’analyse EDX a confirmé la présence de
fer (Fe) a la surface du TA, avec des pics caractéristiques dans le spectre (Fig. 3b), indiquant 1I’imprégnation

réussie. La teneur en fer a été estimée a 2,16 % en poids.
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3. Images EDX de (a) TA brut et (b) TA-FeNPs chargés de particules d'oxyde de fer.

3.1.1. Analyse DRX

Les diffractogrammes DRX du TA (a) et des TA-FeNPs synthétisés (b) sont présentés dans la figure 4.
L’analyse DRX montre un pic d’intensité majeur a 26 = 22,6°, correspondant a la structure cristalline de la
cellulose [12]. Dans la figure 4 (b), I’absence de pics de diffraction nets dans le motif des nanoparticules de

fer indique leur nature amorphe. La large bosse autour de 26 = 25° est attribuée a la présence de matiéeres

organiques enrobant les TA-FeNPs [13, 14].
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Fig. 4. DRX des TA et TA-FeNPs

3.2. Etude de réduction du Cr (V1)

3.2.1.Effet de la concentration initiale de Cr (V1)

En étudiant I'influence du temps de contact, I’adsorption des ions Cr (VI) en solution aqueuse a été évaluée
avec des concentrations initiales variant entre 10 et 30 mg/L. Les résultats ont révélé une relation inverse entre

la concentration initiale de Cr (V1) et le pourcentage d’adsorption, avec une baisse allant de 98,0 % a 30,3 %

(Fig. 5).
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Fig. 5. Effet du temps de contact sur I'adsorption de Cr (VI) pour un procédé de type Fenton (Conditions
expérimentales : pH 2, dose de catalyseur 1 g/L ; concentration en H,0, : 5 uL/50 mL ; temps de réaction : 60

min).

3.2.2.Effet de la dose de catalyseur
Les études sur I’effet de la quantité de catalyseur ont été menées en faisant varier la dose de catalyseur de 0,5

alg.
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Fig. 6. Effet du dosage du catalyseur sur le pourcentage d'élimination du Cr (V1) (Conditions expérimentales :
pH 2 ; concentration en H202 : 5 uL/50 mL ; concentration initiale 10 mg/L; temps de réaction : 60 min).

La courbe obtenue (Fig. 6) montre une amélioration remarquable de I'efficacité d’élimination du Cr (VI),
passant de 33,96 % a 99 %, avec I’augmentation de la quantité de TA-FeNPs. Comme prévu, I’augmentation
de la dose du catalyseur a permis une meilleure disponibilité des sites d’échange pour les ions [15].

3.2.3.Effet de la concentration

Les résultats (Fig. 7) révelent une augmentation significative de I’efficacité de dégradation du Cr (VI) avec la
concentration croissante de peroxyde d’hydrogeéne, allant de 55,66 % a 99,06 %. Toutefois, au-dela d’une
certaine concentration, cette efficacité diminue, car I’excés de H20. agit comme un capteur, détournant les

radicaux hydroxyles générés vers une réaction avec le peroxyde au lieu d’attaquer les molécules de Cr (VI).
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Fig. 7. Effect of amount of H,O, on percentage removal of Cr (VI) (Experimental conditions: pH 2; catalyst

dose 1 g/L; initial concentration 10 mg/L; reaction time: 60 min).

3.2.4.Potentiel zéta

Selon I’analyse du potentiel zéta, les TA-FeNPs présentent une valeur de -7,14 mV. Le point de charge nulle
(pHpzc) a été déterminé a 3,5 (Fig. 8). Lorsque le pH de la solution est supérieur a ce point, une déprotonation
a lieu, favorisant I’adsorption des cations ; en dessous, la surface devient positive, facilitant I’adsorption des

anions.
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Fig. 8. La relation entre le pH et le potentiel zéta
3.2.5.Effet du pH
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Le pH influence fortement la forme des espéces de chrome et leur élimination. L’efficacité de réduction du Cr

(V1) diminue significativement de 99,06 % a 35,85 % lorsque le pH augmente de 2 a 5 (Fig. 9).
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Fig. 9. Effet du pH sur le pourcentage d'élimination du Cr (VI) (Conditions expérimentales : dose de
catalyseur 1 g/L ; concentration en H202 : 5 uL/50 mL ; concentration initiale 10 mg/L ; temps de réaction :
60 min).

A pH acide, I’interaction électrostatique entre les TA-FeNPs positifs et les ions Cr (V1) négatifs est optimale.
Le rendement d’élimination est maximal & pH 2 grace a une forte interaction électrostatique. A pH plus élevé,
cette interaction diminue, réduisant I’efficacité. Le Cr(VI) est principalement sous forme HCrOs™ en milieu
acide [16, 17].

3.2.6.Effect of temperature

L’¢lévation de la température entraine une baisse de 1’efficacité d’adsorption du Cr(VI), avec un rendement
maximal (98,02 %) a 25 °C (Fig. 10). Cette diminution est due & une désorption accrue, causée par 1’énergie

thermique qui augmente la mobilité des molécules adsorbeées.
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Fig. 10. Effet de la température sur le pourcentage d'élimination du Cr (V1) (Conditions expérimentales : pH
2 ; dose de catalyseur 1 g/L ; concentration en H,O, : 5 uL/50 mL ; concentration initiale 10 mg/L ; temps de

réaction : 60 min).

3.2.7.Rédutilisabilité
La réutilisation du catalyseur a été testée sur cing cycles adsorption/désorption (Fig. 11). Méme aprés cing
cycles, la capacité d’élimination reste élevée, avec seulement 13,1 % et 21,2 % de baisse au quatrieéme et

cinguiéme cycle respectivement, prouvant la régénération efficace des TA-FeNPs.

Cr (V1) Removal Efficiency (%)

Reuse cycle

Fig. 11. Expérience de régénération du catalyseur (Conditions expérimentales : pH 2 ; dose de catalyseur 1

g/L ; concentration en H,O, : 5 uL/50 mL ; concentration initiale 10 mg/L ; temps de réaction : 60 min).
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IV.CONCLUSIONS

Dans cette ¢tude, nous avons démontré avec succes une méthode simple et respectueuse de 1I’environnement
pour la synthése in situ de nanoparticules de fer (TA-FeNPs), en utilisant Tamarix articulata comme agent
réducteur. Cette approche se distingue par I’utilisation des propriétés uniques de Tamarix articulata, une
ressource naturelle, renouvelable et peu colteuse, agissant comme réducteur biologique en solution aqueuse.
Grace a cette technique de synthese verte, 1’usage de solvants toxiques et dangereux est évité, réduisant ainsi
les impacts environnementaux potentiels. Les TA-FeNPs ont montré une capacité remarquable a réduire le Cr

(V1), ce qui souligne leur potentiel dans le traitement des eaux usees.
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