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Liste des abréviations

A : Site récepteur de I’adsorbant solide

B : Adsorbant.

a (jJ.ml/mg) : La pression de la cohésion moléculaire

b (ml/mg) : Covolume de la molécule adsorbée

BET : Brunauer- Emmet et Teller

Ce (mg/ml) : Concentration de la solution a I’équilibre

Csget( mg/ml) : Concentration a la saturation

Cs (mg/ml) : Concentration de la solubilité de 1’adsorbat

Co (mg/ml) : Concentration initiale

Ci«(mg/ml) : Concentration résiduelle a I’instant t

F : Energie libre

FTIR : Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier
AE?(Kk]J/mol):Energie d’adsorption

kiger (I/ mg) :  Constante liée a I'énergie de la monocouche
koger = 1/ Cs, avec Cs est la concentration a la saturation (mg /1)
Kg : Constante de Boltzmann

KL (I/mg): Constante d’équilibre de Langmuir

Ke (I/mg) et n : Constantes de Freunlich

K+ (L.mg™): Constante de Temkin (L.mg™)

k: Constante de vitesse d'adsorption (1/min),

k,: Constante de vitesse de pseudo second ordre (g /mg min).

Kkt : Constante de Temkin

m : Transport de la molécule adsorbée

Nm (mg/g) : Densité des sites récepteurs

n : Coefficient stecechiométrique est le nombre de fraction des molécules adsorbées par site
P : Pression

pH : Potentiel en hydrogéne

geet (Mg / g) : Capacité maximale d'adsorption de la monocouche
gm (Mg/g): Capacité d’adsorption maximale

q. (Mg/g):Quantité du polluant adsorbée a I’instant t
qe(Mg/g):Quantité du polluant adsorbée a 1’équilibre

J- (Mg/g) : Capacité d’adsorption calculée par 1’isotherme d’adsorption
R(j/K.mol): Constante des gaz parfaits

R? (%) : Coefficient de détermination

t (min):temps

T(K) : Température

V (m®) : Volume

W : Parametre énergétique

Z 4, :Fonction de partition de translation pour une molécule de gaz parfait par unite de
volume

Oejovichet Pelovich : Constantes cinétiques d’Elovich (g/mg min)
Bp=1/Kg T : Facteur de Boltzmann

-€ : Energie d’adsorption du site récepteur

M : le potentiel chimique
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INTRODUCTION

Le probléme de la pollution des eaux est li¢ a 1’ensemble des activités humaines,
domestiques, indutrielles, et agricoles. Les rejets provenant de ces differentes activités sont
non seulement des produits d’origine naturelle (pétrole, minerais,....) ou sous forme de
boues de station d’épuration ou de nature organique, mais surtout des substances
synthétiques produites par la chimie (colorant, engrais, pesticides,....) [1]. Ces produits
chimiques contiennent [nitrates, phosphates, détergents, produits phytosanitaires, solvants
chlorés, métaux lourds, pigments, produits minéraux et les agents bactériologiques] ; Une
fois libérés dans la nature, ces substances chimiques peuvent constituer des facteurs de
risques de santé et de nuisances pour ’homme et son environnement et contribuent a

amplifier la pollution aquatiques et destabilisent les écosystémes.[2]

En Algerie, plus de 100 mollions de m*® d’eau usée contenant des colorants et des métaux
lourds sont rejetés chaque année dans le milieu naturel, selon la ministéere de

I’environnement [3]

Afin de faire face a cette mixture de polluants presente dans les effluents, il existe une
gamme de procédés de traitement des eaux. Leurs principe repose sur la séparation des
polluants toxiques ainsi que la charge organique de 1’eau et les récuperer avant de les
rejeter dans le milieu naturel. Chaque technique de traitement est déstinée a abattre une
pollution précise et typique ( metallique, colloidale et organique). Les méthodes classiques
telles que la floculation-coagulation, précipitation, échange ionique, adsorption sur charbon
actif et procédés biologiques ont leurs avantages et leurs incovenients. Ce qui limitent leur
efficacité d’épurer un effluent d’'une manicre totale et parfaite. A cet effet, plusieurs
téchniques de traitement des eaux sont mises en place a la fin de la chaine de traitement

d’épuration afin de compléter les procédés prédecesseurs ou classiques.[2]

La fitration sur le sable pose le probléeme de colmatage des filtres, ce qui est décourageant
pour les industriels. les procédés émergeants telle que la filtration membranaire coutent
trés cher, ce ci limitera leur réalisation a 1’échelle industielle. L’avantage de 1’adsorption
liquide-solide avec les adsorbants classiques tels que le charbon actif et les polymeéres
organiques, peut etre utilisé au niveau du traitement secondaire et le traitement tertaire.
mais I’inconvenient de ces matériaux est de se saturer rapidement. La necessité de les

renouveler a chaque saturation causera des dépenses financieres importantes.
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Par conséquent, il est nécessaire de développer des technologies vertes efficace et peu
couteuses. Bio-adsorption offre une alternative aux matériaux conventionnels. C’est une
méthode qui présente une double dimension : la premiére est d’atteindre une eau traitée a
bas prix et la deuxieéme est d’arriver a utiliser des biomatériaux considérés comme déchets.
Cela permettra la valorisation des déchets et/ou des sous-produits industriels [4]. La
littérature montre que la bioadsorption semble étre une voie prometteuse [5], [6], [7]. Les
biomatériaux dits bioadsorbants exploités sont abondants et moins couteux, compares au
charbon actif. Tels que la coquille de noisette [8], la sciure du bois rose indien [9], la
brique concassée [10], la fibre de I’huile de palme [11], I’écorce de pin [12] et la peau
d’orange [13].

Depuis plusieurs années, notre laboratoire a étudié avec succes 1’élimination des polluants
avec des matériaux naturels et de synthese [14-19]. Leur efficacité dépend de leur capacité
a adsorber les polluants et de la cinétique d’adsorption. Cette derniére, repose sur ’effet de
la surface des matériaux et du réle des groupements fonctionnels relatifs aux polluants et
aux matériaux. On peut citer les biomasses algales, les argiles ou encore les déchets issus
des industries.

Dans ce travail de thése, nous avons exploité I’aptitude de certains supports connus pour
leur structure chitineuse particuliére qui sont les carapaces du homard et de la crevette. Les
biomatériaux sont exploités a 1’état brut et traité pour 1’élimination de deux polluants : un
colorant le violet NR5 et le cadmium en solution aqueuse et en mode batch.

Pour avoir une bonne compréhension de notre étude nous I’avons présenté sous six
chapitres :

Le chapitre | portera sur une synthese bibliographique détaillant la pollution des
écosystemes aquatiques, son impact sur I’environnement ainsi que les différents moyens
pour lutter contre la pollution des eaux. Les procédés d’adsorption, les adsorbants, les
bioadsorbants suivi par un apercu bibliographique sur les différentes recherches qui ont
utilisé I’adsorption comme technique dans 1’élimination des polluants seront développés
dans le chapitre Il. Nous avons présenté et discuté 1’analyse de la caractérisation des
surfaces des trois matériaux provenant de la carapace du homard [brut (HR), modifié
(HM)] et de la carapace de la crevette brut (ShR) dans le chapitre Ill. Le chapitre 1V
abordera I’¢élimination du colorant le violet NRS par les matériaux bruts HR et ShR par une
étude cinétique suivie par une étude des isothermes d’adsorption. Le chapitre V portera sur
I’élimination du colorant le violet NR5 par le matériau modifi¢ (HM). Et par suite,

relativement aux résultats obtenus, notre travail s’est focalisé sur la modélisation afin

2
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d’appréhender les interactions de la multicouche entre adsorbat et adsorbant. Aussi, nous
avons étudié la cinétique de sorption du colorant le violet NR5 par les trois matériaux (HR,
HM et ShR) pour générer une base de données de sorption, en termes de vitesse et de
coefficients cinétiques, et de transfert de matiere.

Les conditions appliquées ont toujours été identiques, en eau distillée et a température
ambiante. Le chapitre VI présentera 1’adsorption du cadmium par la carapace de la crevette
a I’état brut et en systéme statique. Cette partie s’est focalisée sur 1’¢tude d’isothermes
d’adsorption sous I’effet de température.

Nous terminerons notre travail par une conclusion générale.
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CHAPITRE I

POLLUTION DES ECOSYSTEMES AQUATIQUES :
ORIGINES, IMPACT ET LUTTE

L’eau réunit un ensemble de propriétés physiques et chimiques qui lui permettent de
devenir une nécessité indispensable a la vie et constitue un moyen de nettoyage. Elle peut
étre aussi solvant fluide thermique ou simplement liquide facile & manipuler [1].

En effet toute activité humaine (domestique, industrielle ou agricole) entraine des rejets
polluants constitués de tous les produits et les pertes de matiéres premieéres qui n’ont pu
étre ni recupéré ni recycles [2].

On peut dire que 1’eau polluée est un sous-produit, de I’action de I’homme, qui renferme

un ensemble de composés toxiques, libérés dans la nature [2].

1.1. LES ORIGINE DE LA POLLUTION

1.1.1. POLLUTION DES EAUX CAUSEE PAR LES REJETS INDUSTRIELS

Pour la plupart des techniques et opérations de fabrications, 1’eau entre en contact avec des
matiéres premiéres minérales ou organiques. Les rejets industriels renferment des produits
divers sous forme insoluble ou soluble a caractere plus ou moins biodégradable et parfois
toxique méme a trés faible concentration comme par exemple les métaux lourds, les
composés phénolés, les pesticides et les hydrocarbures [3].

I.1.2. POLLUTION DES EAUX CAUSEES PAR L’AGRICULTURE

Les agriculteurs utilisent des engrais chimiques azotés et phosphorés, afin de développer
leurs cultures et augmenter les rendements de leurs récoltes. Aussi ils s’en servent des
produits phytosanitaires destinés a la protection des cultures contre les maladies et les
insectes. Si I’utilisation de ces produits est excessive, elle pourra étre la source principale
de la contamination des eaux de surface ainsi que les nappes phréatiques, en période de
pluie par lessivage, ruissellement ou infiltration [4].

1.1.3. POLLUTION DES EAUX CAUSEES PAR LES USAGES DOMESTIQUES

La pollution des eaux causees par les usages domestiques est occasionnée par les rejets
urbains (mélange d’eau du robinet et des eaux ménagéres). Elles sont essentiellement
constituées de matieres organiques biodégradables, donc elles sont de grandes

consommatrices d’oxygene, par ailleurs, elles sont composées de germes pathogénes qui
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peuvent entrainer des épidémies, et des produits chimiques provenant des lessives et des

détergents riches en phosphate qui sont a 1’origine d’eutrophisation [3].

1.1.4. POLLUTION DES EAUX CAUSEE PAR LE CYCLE HYDROLOGIQUE

La pluie se charge en polluants de nature tres diverses, due a son contact avec I’air et a son
ruissellement sur les chaussées et les toitures des batisses. La pluie se charge en poussiéres
d’origines minérales, en matiéres organiques, en métaux lourds, en huiles, en toxiques
divers, en hydrocarbures, en amiante, en germes pathogénes, etc...Ces polluants sont
entrainés a la suite dans les cours d’eaux et les eaux souterraines et dégradent la qualité des
eaux [4]. Cette dégradation entraine un appauvrissement a la diversité de la végétation et

du monde animale et méme une pénurie des sources en eau potable. Crini et Badot ont

classifié les contaminants importants des rejets ainsi que leurs sources [2].

Tableau 1.1. Les contaminants importants et leurs sources, d’aprés Crini et Badot (2007) [2].

Contaminants

Sources

Solides en suspension

Matiéres organiques biodégradables
Matiéres organiques réfractaires
Métaux lourds

Engrais, pesticides

Nutriments

Solides dissous inorganiques

Organismes pathogénes

Domestique, industries, infiltration
Domestique, industries

Industries

Industries, mines

Secteur agricole

Domestique, industries, secteur agricole
Domestique, industries

Domestique

Ces substances polluantes présentes dans les eaux usées peuvent se retrouver dans le

milieu aquatique sous formes :

+»+ Dissoutes dans ’eau,

L)

¢+ Adsorbées sur les matieres en suspension (MES),

X/
L X4

Adsorbées sur les sédiments,

¢ Accumulées dans les tissus des organismes (animaux ou végétaux).

1.2. LES TYPES DEPOLLUTION

On peut classer la pollution des eaux en plusieurs catégories. En fonction de la nature de

ses polluants. Elle peut étre aussi classifiée en fonction de la taille des polluants présents
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dans les eaux a traiter. Et aussi cette classification peut étre fondée sur la capacité des
substances a étre dégrades [5].
1.2.1. POLLUTION PHYSIQUE

La chaleur peut étre une source de pollution de I’eau. Quand la température de 1’eau monte
a cause des rejets des centrales électriques classiques, les eaux superficielles subissent une
désaération entrainant une diminution de leur teneur en oxygene dissous. Ce phénomeéne
est lourd de conséquences pour la faune et la flore aquatique. La pollution thermique a
¢galement I’inconvénient d’entraver I’utilisation ultérieure de I’eau a des usages industriels
ou communaux. Les polluants radioactifs comprennent les décharges d’eau d’égouts des
usines et mines d’uranium. Ces polluants peuvent également provenir des isotopes naturels
comme les radions. Les polluants radioactifs présents dans 1’eau, constituent une source
d’exposition lorsque cette eau utilisée comme eau de boisson ou sert de loisirs.
L’exposition peut également résulter de ’emploi de I’eau contaminée pour 1’irrigation des
cultures. Certains radionucléides présents dans I’eau de mer peuvent, a la suite de divers
processus biologiques, subis une concentration et entraine une contamination considérable
des organismes marins [6].

1.2.2. POLLUTION CHIMIQUE

Les polluants des eaux a caractere chimique sont des mélanges hétérogenes comprenant
des matieres de nature minérale, ou organique (biodégradable ou non biodégradable) et
toxique, a I’eau soluble ou insoluble (grossier, finement dispersé ou colloidal) [2].

1.2.3. POLLUTION BIOLOGIQUE

La pollution biologique est issue du milieu lui-méme et est causée par le surdéveloppement
de microorganismes ou de végétaux micro ou macroscopiques. Elle peut provoquer un
désequilibre du milieu environnant, entrainant une mortalité élevée chez les autres
organismes présents. Ce surdéveloppement est généralement la conséquence d’une action
humaine telle que I’enrichissement du nitrate d’un milieu (rejets organiques), la
modification de la température d’un milieu (rejet d’eau chaude), etc [8].

Les effets sur la santé de I’exposition des bactéries, des virus et des protozoaires
pathogénes dans 1’eau potable sur la santé, varient. Les bactéries comme (shigella et
campylobacter), les virus tels que (les norovirus et le virus de I’hépatite A) et les
protozoaires comme (gardia etcryptosporidium), peuvent étre responsables de troubles
gastro-intestinaux graves. D’autres agents pathogénes peuvent infecter les poumons, la

peau, les yeux, le systeme nerveux central ou le foie [7].
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Les types d’infectons changent a travers les années. Dans les vingt derniéres années, un
grand nombre de maladies sont apparues, méme dans les pays développés. Par exemple en
1993 aux USA, 400,000 personnes se sont sentis mal apres 1’utilisation d’eau contaminée
par le kyste crytospridium. En 1’an 2000, 2300 personnes tombaient malades au Canada, a
cause de la bactérie d’E.coli. D’autres microorganismes pathogénes qui peuvent é&tre
trouvés dans 1’cau potable, sont les calivirus, les bactéries Heliobater, les mycobactéries et
les Giardia lambia. Dans le futur, plus de microorganismes pathogenes émergent et se
diffuseront dans 1’eau, a cause du développement agricole, de I’augmentation de la
croissance démographique, I’intensification de la migration. Les microorganismes
pathogénes peuvent aussi se développer en créant des résistances aux desinfectants [7].

La présence des microorganismes pathogenes, présente de lourdes conséquences sur la
santé des zones humides (lacs, cours d’eaux lents, les étangs,...). L’eutrophisation est un
des phénoménes majeurs qui perturbent 1’équilibre des écosystémes des milieux
aquatiques. Elle représente une fertilisation excessive des eaux. Due a un apport massif de
composés azotés et phosphorés provenant de I’activité agricole et de rejet domestiques et
industriels. Ces composés favorisent le développement des microalgues (phytoplanctons)
et des macroalgues qui constituent le premier maillon de la quasi-totalité des chaines
alimentaires maritimes.

Une fois parvenu dans 1’eau, le phosphore y exerce 1’action pour laquelle il est utilisé dans
I’agriculture, c’est-a-dire comme un fertilisant. Les eaux ainsi engraissees, deviennent
malheureusement eutrophiques. : Elles produisent une quantité anormale de microalgues,
vivantes ou mortes, elles produisent différents types d’effets nocifs. La conséquence
principale de cette prolifération est de consommer tout I’oxygene disponible dans 1’eau.
Une fois mortes sur le fond, ces algues ont encore besoin de beaucoup d’oxygene pour leur
décomposition. Celle-ci est soustraite massivement a I’eau. Ce qui entraine 1’asphyxie de
nombreuses especes végeétales et animales. L’eutrophisation est également responsable des
marées rouges. Elle correspond a une prolifération massive de microalgues qui peut
atteindre une concentration de plusieurs millions de cellules par litre d’eau. Ce qui entraine
une coloration d’eau de mer. Ce phénomene est souvent naturel, mais il est favorisé et
amplifi¢ par ’apport d’éléments nutritifs dans le milieu aquatique [9].

La pollution des eaux peut étre évaluée aussi par la classification des polluants présents
dans les rejets en les répertoriant en fonction de leur taille [5]. En effet, les eaux a traiter

contiennent de nombreux composeés qui forment quatre grandes catégories [5] :
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1) les matiéres en suspension (MES) ;
2) les matieres colloidales ;
3) les matieres dissoutes ou solubles ;

4) et les matiéres non-miscibles.

1.2.4. MATIERES EN SUSPENSION
Les matieres en suspension ou MES ont une taille supérieure a 100 um et peuvent étre
d’origine minérale, organique ou biologique. En général, les MES sont des composés
solides et grossiers, visibles a I’ceil nu. Les matieres seéches (MS) regroupent les matieres
minérales (MM) et les matiéres organiques appelées matiéres volatiles seches (MVS) [10].
La présence des matieres en suspension (MES) dans les cours d’eau est a 1’origine de la
production des sédiments et le colmatage des habitats au fond des cours d’eau par
accumulation et transfert des polluants. Ce qui entraine la dégradation de la qualité
biologique des cours d’eau [11].
1.2.5. MATIERES COLLOIDALES
Les matieres colloidales, ce sont des particules trés fines en suspension. Leurs tailles
varient entre 1 et 100 um et peuvent étre inferieur ou proche de 1um. Elles sont
responsables de la turbidité et de la couleur des eaux [12].
L’origine des particules colloidales et de la méme origine des MES, mais dont la
décantation est extrémement trés lente, pratiquement impossible a décanter sous I’effet de
la gravité. Leur charge est généralement négative. La stabilité de ces suspensions est liée a
des phénomeénes d’interface qui les soumettent a deux types de forces [12]:

1. une force d’attraction dite de Van der Waals, dépendante de la

structure et de la forme du colloide et du milieu.
2. Une force de répulsion électrostatique dépendante des charges
superficielles du colloide.

1.2.6. POLLUTION DISSOUTES
La pollution dissoute résulte de la présence des substances organiques ou minérales
solubles de moins de quelques nanometres. Ces substances peuvent étre des molécules de
(composés organiques, substances biologiques, etc), des ions, des polyméres ou des gaz
[12].

11
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En général, la pollution dissoute dans un effluent industriel peut étre due a la présence de :

e Charge organique :
La charge organique est la quantification de la matiére organique oxydable. Cette
oxydation peut étre biodégradable et non biodégradable. Elle représente tout ce qui peut
étre oxydé, c'est-a-dire la majorité des composés organiques et certains sels oxydables,
comme les sulfures et les sulfites. Seuls certains composés azotés et les hydrocarbures
échappent a cette puissante oxydation. Cette quantification est évaluée par la mesure de la
DCO (demande chimique en oxygéne) qui correspond a la quantit¢ d’oxygeéne que
I’effluent peut consommer au cours d’une réaction d’oxydation. La DCO évalue la matiére
organique non biodégradable et biodégradable. La charge organique peut étre estimée aussi
par la DBO (demande biochimique en oxygéne). Elle évalue la matiere organique qui peut
étre consommeée par la biomasse dans un échantillon [5].

e Lescolorants:
Les colorants naturels se comptent en dizaine. En revanche, parlant des Colorants
synthétiques ou commerciales, ce sont des milliers [13]. La majorité des produits
industriels sont colorés ; 1’utilisation des colorants est donc nécessaire et inévitable dans
I’industrie. Les substances colorantes peuvent étre classées en deux grandes familles.
Solubles dans 1’eau et non solubles dans I’eau. Les colorants synthétiques ne sont pas
biodégradables et peuvent causer des risques pour la santé humaine et de 1’environnement
[14]. De nombreuses études ont été faites sur la toxicité des colorants sur les organismes
aquatiques (mortalité, effets mutagéniques et cancérigénes) [15]. L’étude faite par sur le
test de mortalité des poissons effectués sur 3000 colorants commerciaux a montré que les
colorants basiques, et particulierement ceux de la famille du triphénylméthane, sont parmi
les plus toxiques. [16]

e Meétaux lourds :
La pollution metallique provient des rejets des industries de papéterie, de tannerie, de
I’industrie métallurgique ou chimique. Les métaux les plus rencontrés dans les effluents
sont le chrome, I’aluminium, 1’arsenic, le mercure, le cadmium, le cuivre, le plomb, le
nickel et le zinc. Ces polluants ne sont pas biodégradables et fortement toxiques [17].

e Composés azotés et phosphoreés :
L’azote et le phosphore sont des ¢éléments nutritifs pour la prolifération des algues

(phénomeéne d’eutrophisation). L’azote présent dans les effluents industriels sous

12
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différentes formes : azote organique, azote amoniacal, Nitrate (NO3™) et nitrite (NO5)
[18].

13
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1.2.7. POLLUTION NON-MISCIBLE

La pollution non-miscible est due a la présence d’huiles et solvants utilisées dans les
procédés industriels. Les huiles (huiles de coupe, dégraissants, hydrocarbures...) se
dissolvent trés peu. Les effets de toxicité des huiles sont liés aux additifs qui ont été
incorporés pendant leur fabrication industrielle. Dans les stations d’épuration, a 1’arrivée
des rejets, les eaux usées seront soumises a un systéme de déshuilage. Cette étape de
prétraitement est essentielle avant de procéder a leur traitement. Ces composants peuvent
encrasser les matériels et ont également des actions néfastes sur la chimie des eaux (ex. la
floculation) [5].

1.3. IMPACT DE LA POLLUTION SUR LES ECOSYSTEME

La pollution est un des principaux phénomeénes qui altere les écosystemes. Malgreé leurs
systémes immunitaires, ils ne pourraient absorber I’enti¢reté de cette pollution incessante.
Par conséquent, les impacts de la pollution sur les écosystémes sont classés en trois
grandes catégories : I’impact environnemental, I’impact économique et I’impact social.

1.3.1. IMPACT ENVIRONNEMENTAL

Les probléemes qui peuvent étre énumérés sont [19] :

e L’¢puisement des ressources en eau ;

e Destruction des habitats de la faune par migration ou disparition des espéeces ;

e Impact visuel, qui constitue le plus souvent une véritable pollution esthétique.
La pollution des lacs par exemple : devient un milieu favorable pour 1’eutrophisation.
L’apport massif des substances nutritives (azote, phosphore) provenant des engrais utilisés
en grandes quantités en agricultures, provoque la croissance des algues qui consomment
I’oxygene indispensable a la survie des autres espéces [19].
1.3.2. IMPACT ECONOMIQUE
Les revenus pour certains pays, découlent essentiellement du tourisme. Il représente le
moteur économique, générateur d’emploi et source de croissance. Ce succes est victime de
la pollution des eaux du littoral. Ce qui entraine le mauvais classement de certaines plages
et une baisse de fréquentation estivale. Ces régions vont perdre leur attrait touristique. Et
toutes les activités lies a ce secteur, telle que 1’hotellerie, la restauration, les activités de

loisirs, subiront des conséquences dommageables pour leur équilibre économique [20].

14
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1.3.3. IMPACT SOCIAL

La pollution est un des facteurs primordiaux de la pénurie d’eau. Des milliers de personnes
n’auront pas I’acces a une eau potable, notamment les populations pauvres et rurales des
pays en voie de développement. Plusieurs maladies liées a 1’eau vont réapparaitre.
L’appauvrissement du capital naturel des zones rurales, menacera les moyens d’existences
des pauvres et limitera la croissance économique rurale. Les populations locales ont
tendances a migrer vers les grandes villes. 1l en résulte un accroissement de taux de
chémage, un changement démographique, une dégradation de certains quartiers et la
prolifération des bidonvilles ou sévit I’absence d’équipement collectif.

A ces effets, ’homme a fragilisé la capacité de la nature a fournir d’autres services
essentiels tels que la purification de I’air et de 1’eau, et a précipiter la planéte au bord d’une
extinction massive d’espéces. Mettant en danger notre propre bien étre. Il est important de
souligner que tout le monde n’est pas touché de la méme fagon par ces changements ; il y a
des gagnants et des perdants et 1’on constate que les impacts affectant particuliérement les
populations les plus pauvres [20].

1.4. LUTTE CONTRE LA POLLUION DES ECOSYSTEME AQUATIQUES

L’eau de mer ou de riviére, riche en espéces animales et végétales, transforme et élimine
naturellement (en totalité ou en partie) les pollutions auxquelles elle sert d’exutoire : ¢’est
ce qu’on appelle 1’autoépuration. Grace aux phénomenes de filtration et d’oxydation,
combinés a I’action des organismes (bactéries, insectes, plantes...) vivant dans le milieu
aquatique et sur les berges, 1’eau assure le maintien de la qualité de son eau et préserve
1’équilibre de son écosystéme [20].

Si le niveau de pollution n’atteint pas un seuil critique, 1’eau est capable de s’auto épurer,
¢’est-a-dire d’éliminer progressivement les agents polluants. Ce phénomeéne explique d’une
riviere peut étre polluée par des rejets a un endroit et étre poissonneuse en aval de ce point.
Bien sir I’autoépuration de I’eau a ses limites. Par exemple, le sel ou les plastiques ne sont
pas dégradables et perturbent ce phénomeéne naturel [21]. Dans la nature on observe une
autoépuration des eaux c’est-a-dire la capacité pour les eaux naturelles d’oxyder des
guantités assez importantes de matiere organique polluante rejetées par les activités
humaines. Le renouvellement des masses d’eau libres facilite cette autoépuration.
Malheureusement cette capacité tend a diminuer avec I’augmentation des quantités des
matieres polluantes produites par 1’homme, ce qui nous oblige a mettre en place des

procédés adéquats d’épuration a chaque type de pollution [21].
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C’est ainsi que le traitement des eaux résiduaires, dispose d’une gamme de techniques,

physique, physicochimique et biologique. Les performances de ces différents intervenants

sont limitées par leur domaine d’action particulier sur certaines formes de pollution. Par

conséquent, chacune de ces techniques est considérée comme un traitement d’appoint. Le

tableau ci-dessous, présente les traitements pour chaque type de pollution [20].

Tableau 1.2. Les traitements pour chaque type de pollution [20]

Classement en fonction de la possibilité de traitements spécifiques

1- Composés insolubles

Séparables par vois physique (décantation, flottation, filtration)

Solides en suspension (sable, oxyde, argiles) décantables ;

Matiéres flottantes ou légeres (huile, goudrons, hydrocarbures, graisses)

Séparables par vois physicochimiques (avec coagulation, floculation) ;

Matiéres colloidales en générale (pigment, soufre colloidal...) ;

Produits en émulsion (huile, hydrocarbures émulsionnés.).

2- Composés solubles

Justifiables d’une neutralisation seule (acides ou bases organiques ou
minéraux) dont les sels sont solubles dans une certaine limite de
concentration et ne sont pas eux méme toxique SO4H,, HCI, NaOH) et/ou
d’une réaction d’oxydo-réduction (cas des sulfures, cyanures, chromate a
caractére toxique).

Séparable par précipitation : métaux toxiques ou non (Fe, Cu, Zn, Ni, Al,
Pb, Cr, Cd...) précipitables dans une certaine zone de pH, sulfures,
fluorures, phosphates par adjonction de calcium (Ca*™).

Séparable par dégazage ou extraction gaz-liquide (stripping) : c’est le
cas des gaz occlus, produits sulfureux, composés phénolés, ammoniac, et
certains hydrocarbures légers ou aromatiques).

Concentrables par échanges d’ions ou par osmose inverse :
radionucléaire, sels d’acides et de base forts, composés organiques i0Nnisés
(échange d’ions) ou non (osmose inverse).

Séparation physique par adsorption : ce sont des matieres organiques,
colorants, détergents, composés phénolés, composés macromoléculaires

divers).
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3-

Composés organiques biodégradables : ces composés, produits sous forme solide
généralement finement dispersés ou a 1’état colloidal. Et/ou en dissolution, sont
justifiables d’un traitement biologique. Beaucoup d’eaux résiduaires (notamment
celles issues de D’industrie agroalimentaire) renferment des ¢léments
biodégradables par définition comme les produits hydrocarbonés (sucres), les

protéines et les lipides.

De ce bref apercu découle une évidence : a chaque pollution, sa solution.
Mais généralement, les effluents comprennent une mixture de polluants, colorées et/ou

odorante. Il est donc évident qu’un traitement complet exigera plusieurs étapes. Il est

souvent judicieux d’associer plusieurs méthodes d’épuration en chaine, afin de parfaire un

traitement d’eau résiduaire et répondre d’une maniére efficace [2].

Une chaine de traitement d’effluents industriels est constituée des cingq étapes qui sont

décrites ci-dessous. Les différentes étapes sont :

1.
2.
3.
4.
5.

Traitement préliminaire ou prétraitement (physique, mécanique) ;
Traitement primaire (physique et physico-chimique) ;

Traitement secondaire ou épuration (chimique et biologique) ;
Traitement tertiaire ou traitement de finition (physique ou biologique) ;

Traitement des boues formées (décharge contrdlée, valorisation ou incinération).

Crini et Badot ont proposé un schéma général du traitement des eaux industrielles. Il est

présenté au-dessous dans la figure 1 [2].
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Effluent brut

Combinaison de différents procédés

Procédés physiques Procédés chimiques
"  Tamisage - coagulation

"  Flottation - floculation

" Sédimentation - précipitation

®  Décantation - extraction

" Filtration - oxydation

Effluent prétraité

Voie biologique Voie physico-chimique
+¢* Biodégradation - membranes - adsorption
¢ Lagunage - osmose inverse - charbon actif
+* Bioconversion - électrodialyse - électrochimie
-échange d’ions - oxydations

!

Effluent traité

l

Rejets d’eau épurée dans le milieu naturel ou réutilisation
dans le processus industriel

Figure 1.1. Schéma synoptique des principaux procédés et techniques d’épuration des eaux

industrielles polluées
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Ces différents traitements peuvent étre classés de la maniére suivante :

1.4.1. TRAITEMENT PHYSICO-CHIMIQUE

Les filieres physicochimiques utilisent des moyens physiques (decantation, flottation, et
filtration) en associant des produits chimiques; exemple des coagulants (chlorures
ferrique, sulfate d’aluminium...) et des floculants. Ces traitements peuvent se trouver en
amont ou en aval d’un traitement biologique afin d’éliminer les polluants qui ne peuvent
pas étre dégradés. Ces procédés visent essentiellement a 1’élimination des matiéres en
suspension, de la DBO (généralement inférieure a 10-15mg/l), des composés organiques
réfractaires (évalués usuellement par la DCO et le COT), des nutriments (azotes et

phosphores), des métaux lourds et des sels inorganiques.
COAGULATION ET FLOCULATION
Les colloides sont la cause de la turbidité d’une eau. Ce sont des particules trés fines,

microscopiques en suspension dans une eau résiduaire. Leurs dimensions varient
approximativement de 100A a 10u. Cette stabilité colloidale en suspension est vérifiée par
[11]:

1. La force de répulsion qui est I’intervenant dominant de ce systeme
d’équilibre, qui tend a écarter les particules les unes des autres. Cette
force dépend des charges des particules qui sont négatives,

2. La force d’attraction (type de Van der Waals) tend a rassembler les
particules pour atteindre I’énergie potentielle minimale. Cette force
dépend de la distance entre les particules.

Ces forces de répulsions sont induites par un potentiel (Z) qui est une mesure de la stabilité
du systéme. Il représente le potentiel nécessaire pour franchir la couche d’ions entourant la
particule et ainsi la déstabiliser. Plus le potentiel zéta (Z) est élevé, plus la suspension est
stable [22,23].

La coagulation a pour but de réduire ce potentiel par addition d’ions (des sels minéraux) et
de provoquer I’agglomération des particules déstabilisées (floculation) [22]. Dans ces
conditions, les particules se rapprochent suffisamment les unes des autres pour que les
forces de Van Der Waals deviennent prédominantes. Chaque collision entre particules
provoque un accroissement de leur taille par agglomération [22,23]. C’est la phase de
floculation qui conduit a la formation des flocs dont la taille est de I’ordre du millimétre,
qui entraine leur décantation. Les réactifs coagulants les plus communément employés
dans la pratique se limitent au [23] :

e Sulfate d’aluminiumAl; (SO4)3, NH,0,
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e Polychlorured’aluminium Al,OHClzp-m,
e Chlorure ferrique FeCls,

e Sulfate de Fer FeSO4nH-0,

e Sulfate ferrique Fe (SOy)3,

e Aluminate de soude NaAlO,,

e Chaux Ca0, Ca(OH);.

1.4.2. PROCEDES DE TRAITEMENT BIOLOGIQUES

Les procédés du traitement biologique, se servent des microorganismes présents dans 1’eau
a épurer. Un grand nombre de microorganismes sont capable de dégrader la matiere
organique et par conséquent, de conduire a I’épuration des eaux usées chargées en maticre
organique biodégradable. Ces procédés reproduisent les phénomeénes d’autoépuration déja
existants dans la nature, ou un milieu aquatique pourra retrouver sa qualité d’origine apres
une pollution. Parmi les traitements biologiques, on distingue les procédés a culture libre et

a culture fixe [24].
1. PROCEDES BIOLOGIQUES A CULTURE LIBRE
Les installations a culture libre regroupent toute une série de techniques ; leur principe est

de développer des cultures bactériennes en flocs et de les maintenir en suspension au temps
qu’il faut jusqu’a décantation.
Le lagunage

Il s’agit d’une simulation des propriétés d’autoépuration des lacs, les eaux a épurer sont
accumulées dans un bassin ou une série de bassins, exposés a I’air libre. Le principe est
d’obtenir une épuration bactérienne aérobie, est utilisant 1’oxygene fourni par les algues.
Ce qui oblige a exposer 1’eau au soleil sous faible profondeur et grande surface.
L’exposition a la lumiere, permet le développement des algues, disposant de pigments leur
permettant de réaliser une photosynthése. Ce principe est illustré dans le schéma suivant :
Las algues sont la source d’oxygeéne des microorganismes. La biodégradation est
essentiellement le fait des bactéries et il n’y a pas de preuve que les algues y participent. La
matiére organique est dégradée par oxydation. Ce mode d’épuration permet 1’élimination
de 80% a 90% de la DBO, 20% a 30% de 1’azote et contribue a une réduction tres

important des germes [9].
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Boue activée
Le procédé a boue activée consiste en un réacteur biologique aérobie, ou les
microorganismes flottent librement dans un liquide aéré. Dans les conditions de brassage et
I’aération et en présence d’un substrat abondant, les microorganismes se multiplient
s’agglomerent et forment des petit s amas appelés bioflocs ou flocons. Ces derniers
permettront la dégradation de la matiére organique. Ce procedé, reproduit industriellement
I’effet épurateur des rivieres. Les flocons de boue activée ont un diamétre apparent de 3-
5mm [12]. Dans une station a boues activées, la biomasse est continuellement séparée de
I’eau épurée dans le décanteur secondaire, et recyclée dans le bassin aérateur. Du fait de
I’utilisation du substrat, la biomasse a tendance a croitre. Et pour la maintenir constante, on

est obligé d’en éliminer un certain pourcentage chaque jour [3].
2. PROCEDES BIOLOGIQUES A CULTURE FIXEE

Dans cette filiere de traitement biologique, il s’agit de reproduire d’une manicre
industrielle I’effet épuratoire du sol. En faisant ruisseler une eau résiduelle sur un support
inerte, les microorganismes se fixent et forment un biofilm appelé aussi (biomasse)[25].

Lit bactérien
C’est un des procédés biologiques aérobics a culture fixe. L’élément essentiel du lit
bactérien est le support inerte. Constitué d’une couche de matériau (gravier, pouzzolane,
pierre ponce, ...) disposée en colonne. En ruisselant, les microorganismes présents dans
I’eau a épurer, s’attachent sur le support inerte et forment une pellicule microbienne
(biofilm). Qui sera traversé par I’oxygene venant de 1’air, et par le CO, formé dans la
biomasse [26].

Disques biologiques
Le réacteur est constitué de disque en matiére plastique, de diamétre élevé et monté sur un
axe horizontal. Le tambour, a-demi immergé (environ 40%) tourne autour de cet axe. Un
biofilm, dont 1’épaisseur varie de 1 a 4 mm, se développe sur les disques. La rotation des
disques assure a la fois I’oxygénation et le contact avec 1’eau usée. La biomasse en exces
se détache de la méme fagcon que dans les lits bactériens (force de frottement) et est separée
dans un décanteur secondaire. Les disques sont actuellement en polyéthyléne expanse,
présentant une surface spécifique de 121m?/m?, pour une unité de 1’arbre peut atteindre 7.5
m et supporter des disques de 3.7m de diamétre, développant ainsi une surface de
10000m?2.
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L’efficacité du procédé dépend essentiellement de la vitesse de rotation des disques ; du
temps de séjours ; du nombre d’étage et de la température [22].
1.43. LES METHODES DE FINITION UTILISABLES DANS LES STATIONS
D’EPURATION
Le role des méthodes d’affinage dans la chaine de traitement des rejets est de réduire au
maximum la teneur en polluants. La finalité est d’obtenir une eau épurée qui répond aux
normes internationales et aux exigences en termes de protection environnementale.
Plusieurs méthodes sont possibles et certaines ont fait leurs preuves au stade industriel
[27].
En général, ces techniques sont classées en trois grandes catégories: les méthodes
conventionnelles comme 1’adsorption sur charbon actifs commerciaux, les techniques
émergentes comme la filtration membranaire et les méthodes innovantes comme la bio-
adsorption [5].
1. METHODES CONVENTIONNELLES DE FINITION
La filtration physique
La filtration physique ou la filtration sur un matériau est un procédé destiné a piéger les
maticres en suspension MES qui n’ont pas été retenues au niveau du traitement primaire et
secondaire. Cette technique consiste a faire passer les effluents a travers un milieu poreux
(filtre) constitué d’un matériau granulaire. La technique conventionnelle la plus répandue
est la filtration sur sable. Un filtre a sable est constitué par des couches de sable de qualité
et de granulométrie adéquates, et de hauteur de remplissage variable, a travers lesquelles
circule I’effluent a vitesse relativement faible. Le processus se fait a flux ascendant ou a
flux descendant dans des filtres ouverts ou fermés. En effet, la filtration est certes simple,
efficace et peu couteuse, mais, elle pose le probléme du colmatage du réacteur [28].
L’adsorption liquide-solide
L’adsorption est I’une des techniques de traitement les plus répandues dans la dépollution
des eaux. Le matériau adsorbant le plus utilisé et le plus efficace est le charbon actif.
L’adsorption sur charbon actif a ét¢ commercialisée depuis de nombreuses années et a fait
ses preuves a I’échelle industrielle [5].Cependant, cette technique sur charbon actif
présente plusieurs inconvénients tels que le colmatage, la régenération et les couts de

fonctionnement relativement élevés. La technique de I’adsorption sera détaillée plus bas.
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L’évaporation
Cette méthode d’épuration, est un traitement thermique, son but est la surconcentration des
matieres indésirables et le recyclage des eaux. En effet, le distillat peut étre recyclé, ce qui
permet de travailler en circuit fermé. Cette technique peut étre utilisée en traitement
secondaire ou en traitement de finition. Il existe deux grands types d’évaporateurs, a
pompes a chaleurs ou a compression mécanique de vapeur [29].
2. METHODES EMERGENTES DE FINITION

La filtration membranaire
La filtration membranaire ou procédé membranaire s’est fortement développée ces
dernieres années surtout dans les eaux de potabilisation et les eaux de surface. Cette
méthode de traitement est basée sur la séparation des polluants suivant leur affinité pour la
membrane, sur la taille et sur la charge électrique des molécules ou ions sépares [31]. Elle
est appliquée surtout pour le traitement des eaux destinée a 1’alimentation potable. Les
procédés membranaires sont des séparations physiques sans aucune réaction chimique.
Parmi les techniques qui existent, on distingue la microfiltration (MF), I'ultrafiltration
(UF), la nanofiltration (NF) et ’osmose inverse (OI). L’ inconvénient majeur de la filtration
membranaire est son cout [30].
La finalité de la chaine de traitement des eaux est de produire une eau épurée, dépourvue
totalement de la pollution. A cet effet, les recherches s’orientent sur les procédés de
traitement de finition afin de parfaire la qualité du produit. Parmi les méthodes utilisées,
I’adsorption liquide-solide est bien cotée et occupe une place de choix comme nous allons

le décrire dans le prochain chapitre.
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CHAPITRE II

PROCEDES D’ADSORPTION

L’adsorption est un processus de séparation, ou une substance appelée (adsorbat) présente
dans une solution (solvant) est extraite de la phase liquide et se fixe sur une surface d’un
matériau solide appelé (adsorbant). Il faut préciser que ce procédé de séparation est un
simple transfert de masse a partir de la phase liquide vers la phase solide. En effet, elle est
souvent utilisée pour éliminer des matieres inorganiques et/ou organiques non dégradables
et réfractaires aux traitements classiques [1].

Le phénomene d’adsorption est une manifestation d’interactions spécifiques entre trois
intervenants (adsorbant, adsorbat et solution) ; ce qui veut dire que 1’adsorption dépend
donc des caractéristiques du matériau (adsorbant), de 1’espéce chimique du polluant
(adsorbat), et des caractéristiques du liquide (solution). Alors, un polluant peut s’adsorber
non seulement par ce qu’il est attiré par le solide, mais aussi par ce que la solution peut le
rejeter en raison de son hydrophobicité [2].

11.1. FORMATION COMPLEXE TERNAIRE

L’adsorption est un processus de partage de la substance chimique entre la solution
aqueuse et le solide. La figure 1.1 montre le schéma du model de 1’adsorption pour les

trois parametres et leurs interactions [2].
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Matériau adsorbant

ADSOBANT

Granulométrie

Affinité

Porosité .
Solvatation

Surface spécifique . . )
Présence d’impureté

Site actif
Systéme
Ternaire
Polluant Solution aqueuse
ADSORBAT N SOLVANT
Solubilité
pH
Température

Figurell.1l. Caractéristiques et interactions a prendre en compte dans un systéme ternaire
adsorbant/adsorption/solvant.

Généralement et dans la littérature, I’interaction la plus dominante dans 1’adsorption est
entre I’adsorbant et 1’adsorbat. Crini, 2005[3] ; Furuya et al 1997[4], dont I’identification
des mécanismes d’adsorption repose sur les caractéristiques physiques et chimiques du
biopolymeére. Cependant, les affinités entre 1’adsorbat et la solution, entre I’adsorbant et la
solution et entre les molécules du polluant peuvent jouer un réle majeur dans 1’adsorption
[5]. Plusieurs auteurs, Montagnaro et Santoro (2010) [6], Crini[7],Gadd, [9], Oliveira et
Franca [10], Aksu [11], Allen et Koumanova[12], Guibal [13], Wase et Forster [14]et
McKay [15]ont démontré que la capacité d’adsorption d’un adsorbant dépend également
d’autres interactions du fait de I’influence de plusieurs facteurs et que les mécanismes sont
alors complexes qu’il n’y parait. Ce qui entraine que les mécanismes ne sont pas
completement ¢€lucidés, et font 1’objet de nombreuses recherches et débats dans la

littérature.
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11.2. PHYSISORPTION ET CHIMISORPTION

Il existe deux grands types d’adsorption : le premier type est 1’adsorption physique de
surface ou physisorprtion ou I’interaction du polluant avec la surface peut se faire
simplement grace aux forces d’attraction physiques (interaction intermoléculaires, forces
de polarisation, dipdle, forces de Van der Waals....... ) ; il n’y a aucune altération chimique
des molécules adsorbées, et la chaleur d’adsorption est faible, la physisorption se produit
rapidement car aucune énergiec d’activation n’est nécessaire ; étant un phénomene
physique, ce type d’adsorption est en général, réversible par des changements
de(température, de pression..... ) [1]. Les mécanismes mis en jeu lors de 1’adsorption sur du
charbon actif sont principalement attribués a de la physisorption (Dabrowski [16] ;
Radovic et al. [17] ; Cooney, [18]. Le second type est la chimisorption qui met en jeu la
formation de liaisons chimiques. Il y a mise en commun d’électrons entre les atomes
superficiels du solide et les molécules du fluide, qui sont ainsi activées. Ce processus étant
une réaction chimique (formation de liaison ionique ou covalente), il nécessite une certaine
énergie d’activation, ce qui suppose que la chaleur d’adsorption est de 1’ordre de grandeur
des chaleurs de réaction. Ce type d’adsorption est généralement irréversible. La
chimisorption est dite compléte quand tous les centres actifs présents a la surface ont établi
une liaison avec les molécules de polluant Cooney, [18] ; McKay [15] ; Ruthven, [19].

11.3. MECANISMES D’ADSORPTION

Les mécanismes d’adsorption sont nombreux et trés complexes a identifier, ils peuvent étre
définis comme étant un certain nombre d’interactions ou de phénomeénes physico-
chimiques pour expliquer ce qu’il se passe a I’interface entre I’adsorbant, le polluant et la
solution aqueuse [5]. L’adsorption dans un systéme ternaire, il ne s’agit pas seulement a
des interactions physiques entre 1’adsorbant et le polluant (adsorption de surface ou
physisorption), mais aussi & des interactions chimiques (chimisorption : interactions
électrostatiques, complexation, chélation, interactions acido-basique, ....) entre le polluant
et les sites actifs du matériau [20]. En enchainant avec ces interactions qui correspondent a
ces deux types d’adsorption, il est primordial d’ajouter les phénomenes de diffusion dus a
la forme et a la structure de la particule solide qui sont la diffusion de surface (diffusion
externe et la diffusion du film) et la diffusion a D’intérieur de la particule (diffusion de

pores et la diffusion intraparticulaire).
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Ces phénoménes de diffusion permettent d’obtenir des informations sur le type de
mécanisme et ce sont en général, les étapes qui limitent les cinétiques d’adsorption [1].
Dans 1’adsorption (solide/liquide), plusieurs mécanismes d’adsorption peuvent intervenir
d’une maniere instantanée, la complexité se situe dans I’identification des interactions
prédominantes [20]. Cependant, dans la littérature a été reporté que la prépondérance de
ces interactions est contrdlée essentiellement par les conditions expérimentales de la
solution batch (pH, force ionique, présence de contaminants) et la composition du
polymére (présence de groupes fonctionnels sur les chaines macromoléculaires, balance
hydrophile/hydrophobe) [21] [22].

11.4. L’ETAT D’EQUILIBRE

Lorsqu’on étudie la rétention d’un soluté sur des particules solides (y compris des
micoorganismes) ; Au fur et a mesure du processus de I’adsorption, la quantité du soluté
retenue sur les particules solides a tendance a désorber dans la solution. 1l s’agit d’une
rétention et d’un relargage de fagon simultanée entre la surface solide et la solution [23].
L’état d’équilibre est établi donc quand la quantité du soluté retenue sur le sorbant est
égale a la quantité désorbée vers la solution [23].

11.4.1. APPROCHE THERMODYNAMIQUE ET CINETIQUE

La théorie des équilibres thermodynamiques des réactions chimiques met en évidence la
réversibilité compléte entre 1’adsorption et la désorption et donc un couple unique entre la
concentration du soluté et la quantité adsorbée (C, Q) [24]. Par ailleurs, les mécanismes de
la sorption sont gouvernés par de nombreux mécanismes (physiques et/ou chimiques)
cinétiquement controlés dont les temps réactionnels sont d’une grande variabilité [25].

Par conséquent, la sorption peut tre caractérisée par une constante d’équilibre standard
(K®) et par des constantes de vitesse d’adsorption (Kags 0U K1) et de désorption (Kges ou Ki)
[26].

Comme toute réaction chimique, la variation d’enthalpie libre en cours de réaction (AG) est
la différence entre 1’enthalpie libre des produits (Geomplexe) diminuée de la somme des
enthalpies libres des réactifs (Gsite 1ibre + Gsoluts), aux coefficients steechiométriques pres.

Elle peut étre exprimée par la relation suivante [26] :
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a
AG = AG® + RTIn (— complexe )
a Sitejipre- Asoruté

AGO = variation d’enthalpie libre standard ; R = 8,314 J.mol.K™ ; T = température absolue
(K) ; a = activité (mol. L™).

Négative en début de réaction, AG devient nulle quand 1équilibre est atteint et AG® peut
étre alors exprimé par 1’équation 1.

AG® = —RT.In K°(équation 1)

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

D’autre part, a ’état d’équilibre, la variation d’enthalpie libre standard AG® est aussi égale
a la différence entre les énergies d’activation des réactions d’adsorption (E;) et de
désorption (E.;)(équation 2). L’énergie d’activation est elle-méme reliée a la constante de
vitesse (k) de la reaction par la loi d’ARRHENIUS (équation 3).

AG® = E' — E~1(équation 2)

Et K = D.e E/RT (équation 3)
D = Coefficient de fréquence de collision.

Les équations (1), (2) et (3) permettent d’établir que :

AG® = RT.Ln (If—l)(équation 4)
-1

Et par suite,
K :

K° = —(équation 5)
K_4

I1.5. ISOTHERME D’ADSORPTION

L’¢tude expérimentale de réaction de sorption est de relier la concentration de soluté
subsistant en solution C¢(mol L™ ou kg L™) & la concentration de ce méme composé retenu
sur les particules solides ge (mol kg™ ou kg kg™?) a I’équilibre. La relation ge= f (Ce) est
nommeée isotherme de sorption a condition que 1’expérience soit effectuée a température

constante [26].

qe = (Co - Ce)%(équation 6)

V : volume de solution (m®),m : masse de solide adsorbant (kg),Co : concentration initiale
en soluté en phase liquide ou gazeuse (mol/L),Ce. concentration en équilibre en solute
dans la phase liquide ou gazeuse (mol/l) ou (kg/L), ge: quantité du soluté retenue par le

solide en (kg / kg) ou (mol/kg).
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Giles et al. ont effectué plusieurs études expérimentales sur les isothermes d’adsorption des
solutions et les ont classifié en quatre catégories (S, L, H, et C) en subdivisant chaque type
(Figure 11.2).Cette classification repose sur la courbure et la pente initiale de la courbe
d’isotherme d’adsorption [27].
D’aprés la littérature, Limouzin et al (2007) [28], ont présenté une synthese plus ou moins
détaillée de cette classification. Parmi les formes d’isothermes, ces auteurs distinguent
- I’isotherme de type H, dite de « haute affinité »,

- I’isotherme de type L, dite de « Langmuir »,

- I’isotherme de type C, dite de « partition constante »,

- I’isotherme de type S, dite « sigmoidale ».
L’isotherme de type « H » est un cas particulier du type « L », ou la pente initiale est tres
élevée. Ce cas représente une forte affinité du soluté pour le solide.
L’isotherme de type « L » est d’une allure concave, ce qui suggere une saturation
progressive du solide. Elle est distinguée plutdt pour les faibles concentrations en soluté
dans I’eau. Quand C. tend vers zéro, la pente de I’isotherme est constante et par
conséquent 1’état d’équilibre est atteint.
L’isotherme de type « S » présente un point d’inflexion ce qui révele au moins deux
mécanismes d’adsorption. C’est le cas, par exemple, quand une premiere couche de soluté
est d’abord adsorbée, celle-ci favorise une adsorption d’une ou plusieurs couches
supplémentaires. Il s’agit d’une adsorption coopérative dans laquelle 1’interaction entre
adsobat-adsorbat et plus forte que celle entre adsorbant et adsorbat.
L’isotherme de type « C » est une droite passant par zéro ce qui signifie que le rapport
ge/Ce (appelé coefficient de distribution K;) est constant.
11.6. MODELISATION DES ISOTHERMES D’ADSORPTION
Les phénoménes d’adsorption peuvent étre décrit par des représentations graphiques,
appelées courbes isothermes. Ces courbes décrivent la relation existante, a 1’équilibre
d’adsorption, entre la quantité de colorant retenue par gramme d’adsorbant (qe) et la
concentration du méme colorant en solution a 1’équilibre (C,) @ une température donnée
constante [20].
Plusieurs modeles sont utilisés et parfois développés dans la littérature. On distingue :

e Les modeéles a deux paramétres : Freundlich, Langmuir, Temkin, Elovich et
Dubinin Radushkevich ;
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e Les modeles plus de deux parametres: Sips, Toth, Fritz-Schluender, Jossens,
Kislev, Redlich-Peterson. [32-37].

Type S Type L

Type H Type C

Figurell.2. Les quatre principaux types d’isotherme d’aprés Giles et al [29]

11.6.1. MODELES A DEUX PARAMETRES

a) Modéle de Langmuir :

Le modele le plus communément utilisé est celui de Langmuir (1918) [30]. Les
hypotheses initiales sont que le solide adsorbant présente une capacité d’adsorption limitée
(gm), 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. Il s’agit dans ce cas d’une simple application de la loi d’action de

masse conduisant & la constante thermodynamique d’équilibre K°.
0 — .
K* = (acomplexes)éq /(asites libres)éq (asoluté)éq

En remplacant les activités par des concentrations et K° par K., I’équation devient :

_ qe . .
K, = CeCqm=qo) (équation 7)
qe Kl .Ce .
— = 0 = ————(équation8)
qm (1+Kl Ce)

Om: la capacité d’adsorption maximale (mg/g), Ce. la concentration de la solution a

I’équilibre (mg/1), Kl : constante d’équilibre de Langmuir (I/mg), ®: taux de recouvrement.
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Des développements de 1’équation 8 conduisent & des formes linéaires de 1’isotherme de
Langmuir. Parmi les cing formes citées dans la littérature (ex. : Hamdaoui et Naffrechoux,

2007a), une d’entre elles est trés couramment utilisée [31] :

: (1)+( ! )L i (équation 9)
— = |— — J«Langmuir eguation
e dm kl.ce .Qm J a

Quandge et gm sont exprimées en mg.g™* et Ce en mg.L™, la constante Kl est exprimée en
L.mg™. Notons que KI est souvent appelée « b » ou encore « L » et que certains auteurs
définissent le rapport R_ (équation 10) comme une grandeur sans unité indiquant si
I’adsorption d’autant plus favorable que R tend vers zéro (R. —0) et d’autant plus
défavorable que R tend vers un (R 1) (HALL et al. 1966) [38].

R; (équation10)
0

_ 1
T 1+ kl. c

b) Modeéle de Freundlich :

Le modéle simple et empirique de Freundlich VAN BEMMELEN (1888) [39]
;FREUNDLICH, (1909) [40] est le plus communément utilisé. On consideére qu’il
s’applique a de nombreux cas, notamment dans le cas de 1’adsorption multicouche avec
possibles interactions entre les molécules adsorbées.

q. = Kg.Cl(équation 11)
La forme exploitée la plus courante est le tracé en échelle logarithmique des variations de
ge en fonction de Ce :
log q. = log K + nlog C,(équation 12)
Une autre exploitation possible des résultats par I’isotherme de Freundlich consiste a tracer

en échelle logarithmique les variations du coefficient de distribution K4 en fonction de ge :

LogK,; = (%) log Kr + [(n+1)] (logq.) (équation 13)

n

Kk est une constante qui est relative a la capacité d’adsorption. Comme Ce est souvent
exprimée en mg.L-1 et ge en mg.g-1, I'unité de K¢ est mg(1™).Ln.g™". En accord avec

HASLEY (1952) [41], la relation entre K et la capacité maximum d’adsorption (qm) est :
Ky = z—’nﬁ(équation 14)

0
La constante n (adimensionnelle) donne une indication sur I’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 révélent une adsorption modérée
(0.5<n<1) ou faible (n > 1).
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La constante « n » est trés souvent remplacé par « 1/n » ou facteur d’hétérogénéité. Il faut
noter que si n (ou 1/n) tend vers 1, I’isotherme devient linéaire donc de type C [26,31].
c) Modéle de Temkin :

Le modele de Temkin (TEMKIN et PYZHEV, 1940) [42] repose sur I’hypothése
que, lors de 1’adsorption en phase gazeuse, la chaleur d’adsorption due aux interactions
avec ’adsorbat décroit linéairement avec le taux de recouvrement 0. C’est une application
de la relation de Gibbs pour les adsorbants dont la surface est considérée comme

énergétiqguement homogeéne.

de __ _ (RT , .
——=0= (A Q) In(ky.C,)(équation 15)

Amax
R = 8,314 J.mol K™
T : température absolue (en K), AQ : variation d’énergie d’adsorption (en J.mol™), K:
constante de Temkin (en L.mg™?), © : Taux de recouvrement.
d) Modéle d’Elovich :
Le modele d’Elovich (ELOVICH et LARINOV, 1962) [43] est basé sur un
développement cinétique faisant 1’hypothése que les sites d’adsorption augmentent

exponentiellement avec 1’adsorption, ce qui implique une adsorption multi-couches.

;I_e = 0 = K; Cgexp(— ;—e)(équation 16)

Kg, constante d’Elovich (en L.mg™)

La forme linéaire du modéle d’Elovich est :
Ln (&) = — (k) + In(Kgq,,) (équation 17)
dm dm

11.6.2. MODELES A TROIS PARAMETRES
Les modeéles a deux paramétres ont montré une limite d’application et ne répondaient pas a
certains types d’isothermes d’adsorption. Des modéeles a plus de deux parametres ont été
développés afin de remédier les déficiences des modéles simples & deux parametres [44].

a) Modélede B.E.T :

Le mode¢le d’isotherme d’adsorption de BET est développé par Brunauer et al. (1938)
[45]. Le modele de BET est I'un des modeles les plus fiables pour exprimer les
phénomeénes d'adsorption. Cette équation est théorétique de base, elle permet de donner

une bonne compréhension de la nature des phénomeénes d'adsorption.
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Le comportement d'adsorption de la multicouche, la capacité d'adsorption de la
monocouche et la chaleur d'adsorption a différentes couches, sont parmi les paramétres
d'adsorption qui peuvent étre determinés en utilisant le modele de BET.

Le modéle est donné par la formule suivante :

_ qBETK1Ce ) _
Qe = (1 TkyCo)(1—kyCotherCo) (équation18)

qeer . Capacité d’adsorption maximale (mg/g), k; :constante reliée a 1’énergie de
monocouche en (I/mg), k, = 1/Cs d’ou C; est la concentration de saturation (I/mg).

b) Modele de Redlich-Peterson :

C’est le modeéle a trois parametres qui est le plus cité et le plus utilisé dans la littérature
parce qu’il est connu par sa validité d’application sur une large gamme de concentration.
C’est un modele empirique combinant les parameétres des équations de Langmuir et de
Freundlich. Dans la publication initiale Redlich et Peterson, (1959) [46], le modéle est
appliqué a I’adsorption en phase gazeuse. Par analogie, son expression en phase liquide est

de la forme Hamdaoui et Naffrechoux, (2007b) [47].

_ Krp.Ce ,, _
qe = —[1+aRp (Céq)](equatlon 19)

Ce: concentration a I’équilibre (mg L™), q.. quantité adsorbée & I’équilibre (mg g™) agp Kpp et
g : paramétres de ’équilibre de Redlich-Peterson.

Tableau I1.1 : les différents modeles d’isothermes d’adsorption a deux paramétres [26]:

Isotherme Forme non linéaire Forme linéaire Le tracé
Langmuir-1 111 N 1
e me Ce Om 1 1
qge  Ce
Langmuir-2 c 1 1
g “=—c,+—
_ qmbce de am qmb e
% =T 1 be, g "ot
Langmuir-3 _ 1gq,
Qe - b Ce + qm VS&
qe Ce
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Langmuir-4 Qe _ _,
— = —bq. + bqp,
- e s
Ce qe
Langmuir-5 1 1
’ — = bgn——b
Ce e 1 1
Ce Qe
Fowler- (ze_W) In [Ce(l - 0)] K+ 2We C,(1-96)
=- R | In|—————|vs 6
Guggenheim 1-6 expr &t 0 " RT n 6 vs
Kiselev 0 1 K; 1 1
= _ = —— VS —
A-00+K0 | o= o Ak | a-9"o
il- 0 0 K,0 c.a-e] o K0 |, [Ca-0] 6
Hill-de Boer KlCe:l—Bexp<1—9_Rz—T) ln[ - ]—m=—lnkl_ﬁ ln[ > ] 5 vs.0

Tableau 1.2 : les différents modéles d’isothermes d’adsorption plus de deux paramétres [26] :

Isotherme Forme non linéaire Paramétres Le tracé
dm
SIPS _ qmKs G Ks q—mvs 1
Te =T K,C Ms Qe CI°
& _ kLCe Om
T (1 + (K C)m)HM c
THOT am ( ( L e) )) kL (_e)n VS (Ce)n
n qe
Fritz-Schluende de . kice K
=T
. * dmce Gm Ce vs (C)™
n e
q H
Ce =~ exp(F.q7)
Jossens F In(C,) vs (qe)P
P
7] Ky
k.C, =
Kiselev T A-0A+k0) Ky 1 1
p C,(1—6) 6
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11.7. LA CINETIQUE D’ADSORPTION
Les cinétiques de rétention sont ¢galement un parametre primordial dans 1’évaluation des
performances d’un adsorbant. La cinétique de sorption résulte de différentes étapes ou
mécanismes. La rétention comprend trois phases de transfert de matiére et 1 une phase
réactionnelle [20].
» La diffusion au cceur de la solution (bulk diffusion),
» Ladiffusion externe ou diffusion de film (film diffusion),
» La diffusion a lintérieur de la particule dans le réseau poreux
(intraparticule diffusion),
> Et finalement la réaction de sorption proprement dite «réaction de
surface » pouvant inclure différents mécanismes: complexation,
échange d’ion....).
La cinétique de sorption est contr6lée ou (limitée) par une ou plusieurs de ces étapes. En
effet la réaction de surface étant également une étape rapide, certains auteurs considerent
que seules les diffusions du film externe et intraparticulaire gouvernent la cinétique
d’adsorption [20].
Les donneées cinétiques expérimentales peuvent étre modélisées en appliquant plusieurs
modeéles cinétiques ; afin de mettre en évidence la contribution des différentes étapes citées
ci-dessus, en précisant les étapes limitantes. Les modeles les plus utilisés pour décrire la
cinétique d’adsorption cités dans la littérature sont :
1) Modele du Pseudo premier ordre (Lagregren) :
Le modeéle de Lagergren, (1898) [48] est un modele cinétique irréversible de premier ordre,
généralement utilisé pour décrire I’adsorption de polluants organiques et métalliques sur
des surfaces solides hétérogenes. Il est basé sur la quantité du polluant fixé a la surface de

la particule. Sa formule est la suivante :

Ky

log(qe — q¢) =logqe — -t

k,: Constante de vitesse d'adsorption (1/min), g, : quantité du polluant adsorbée a I’instant

t (mg/g), g, : quantité du polluant adsorbée a I’équilibre (mg/g), t : temps (min).
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2) Modéle du pseudo second ordre de (Ho et McKay) :
Le modéle de Ho et McKay [49] est le plus utilisé car il est valable pour une large gamme
de temps. L’equation de Ho et McKay tenant compte de 1’hétérogénéité des sites de
fixation, de 1’énergie d’adsorption constante et indépendante du taux de recouvrement des
sites et d’aucune interaction entre les molécules adsorbées et supposant un mécanisme de
chimisorption.
t 1

1
qt kaqe de

k,: Constante de vitesse de pseudo second ordre (g /mg min).

3) Modéle d’Elovich :
L’équation d’Elovich est une équation tres utilisée dans la littérature. Citée dans plusieurs
travaux [50], ce théoreme est un des modeles classiques de la cinétique de chimisorption,
sa formule est la suivante :

_ In(ap)
q: = 5

a, B : constantes cinétiques d’Elovich (g/mg min):

1
+=Int
510

4) Modele de weber et Morris (1963) :
Le modele de weber et Morris [51] est le modeéle le plus utilisé des modeles de diffusion.
Sa théorie suppose une diffusivité constante. La multilinéarité obtenue par les graphiques
désigne qu’aux moins deux ou plusieurs mécanismes (diffusion de film, diffusion externe
et/ou diffusion intraparticulaire) peuvent se produire dans les processus. Si la droite passe
par I’origine implique que la diffusion intraparticulaire est le seul intervenant dans le
processus.
q: = kit*2+ C

ki: la constante intraparticulaire de diffusion (mg/g min*?

), C : paramétre de 1’équation de

Weber et Morris (mg/g).
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Tableau 11.3: Principaux modeles utilisés pour modéliser des données cinétiques expérimentales
[26] :

Modeéles Equation non linéaire Commentaires / Tracé
Boyd S Modéle d’échange d’ions
log(l1-F)=——=1t
0g(1=F) = =7353
Bangham Co 1_ (Kom)
loglog [Co - qtm] = log [2.303. V] +alog(t) | loglog [ — qtm] vs.logt
SRT q: VS. t0'5

2
02 = (ﬁ) = k.C,.(1—8,).K,Cy.t
Im

I1. 8. LES ADSORBANTS

La performance des procédés d’adsorption liquide/solide repose sur I’efficacité de
I’adsorbant. D’apreés Mc Kay et al [52], tous solides poreux ayant une surface spécifique
(surface par unité de masse) importante est un adsorbant. Le probleme qui se pose est celui
du choix du matériau en fonction du type de solution a épurer. Pour qu’un matériau solide
doive étre utilisé comme un adsorbant, il devrait posséder un certain nombre de
caractéristiques [3].

a) Etre bon marche est facilement disponible ;

b) Posséder des caractéristiques texturales particulieres en termes de porosité, de
granulométrie et de surface spécifique ;

c) Etre modulable (versatile) en fonction des utilisations potentielles tout en étant
stable d’un point de vue chimique, thermique et/ou mécanique ;

d) Présenter de fortes capacités d’adsorption vis-a-vis d’une large gamme de polluants
tout ayant des cinétiques d’adsorption rapides ;

e) Présenter des sélectivités importantes ;

f) Etre efficace tout étant indépendant des conditions physico-chimique de la solution
(concentration, pH, force ionique, température, présence éventuelle de compétiteurs
ou d’inhibeurs....) ;

g) Facilement régénérable.

Les adsorbants peuvent étre classés suivant deux catégories. Les conventionnels et les non-
conventionnels.

Les adsorbants conventionnels sont les matériaux industriels et commerciaux, ils
comprennent trois grandes familles [1]

1. Les charbons actifs commerciaux : le bois, la houille, la tourbe et la noix de coco.

41




Chapitre 11 Procédés d’adsorption | 2020

2. Les matériaux inorganiques: les résines échangeuses d’ion et les résines
Chélatantes.

3. Les résines organiques : les zeolites, les silices et les alumines activées.
Et les adsorbants non-conventionnels sont les sous-produits industriels tels que les boues,
les déchets agricoles, les biomasses fongiques, les algues, les argiles, etc.
11.8. 1. LES CHARBONS ACTIFS (CAC)
Les charbons actifs commerciaux (CAC) sont les adsorbants les plus utilisés dans le milieu
de traitement des eaux, sont trés efficaces pour adsorber la matiere organique et la micro-
pollution dissoute (organique ou inorganique). lls sont des matiéres organiques poreux a
base de carbone produits a partir du bois (exemple pin maritime), les coques de noix de
coco, la houille bitumeuse, la tourbe ou le lignite [53]. Lors de leurs fabrications, les
matériaux subissent une activation chimique ou physique a haute température
(carbonisation). Les charbons actifs, leur structure poreuse, leur chimie de surface et leurs
propriétés physiques sont attribués a cette activation [54]. Les charbons actifs
commerciaux (CAC) bien utilisés depuis longue date ne cessent a étre developpés, en
raison de la forte demande et exigeante d’eaux de qualité. Cependant, malgre leur fort
pouvoir de rétention, ces adsorbants sont relativement excessivement couteux. Les CAC
posent également des problemes d’¢limination apres usage en raison de saturation rapide.
En effet, I’efficacité du filtre s’amoindri avec le temps. Il faut alors les changer ou les
régénérer. Ces étapes de régénération effectuées par voie thermique, chimique ou aussi par
régénération a la vapeur, sont trés couteuses en énergie, impliquant de réels problémes
économiques [54, 1].
En outre, Pereira et al. 2007 [55] ont montré qu’il est indispensable de caractériser chaque
charbon en termes de propriétés physique (porosité et texture) et chimique (chimie de
surface) afin d’optimiser le procédé a 1’échelle industrielle.
111.8.2. AUTRES ADSORBANTS CONVENTIONNELS

o Lessilices:
Les silices sont des adsorbants synthétiques tres hydrophiles a porosité controlable et de
surface spécifique entre 300 et 800 m?%g. les silices sont utilisées pour complexer les

polluants tels que les hydrocarbures et les colorants [5-1].
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e Leszéolites :
Les zéolites sont constituées d’un squelette cristallin alumino-silicaté et se présentent sous
la forme de poudre ou granulé. Ces adsorbants sont hydrophiles ou hydrophobes selon les
besoins et moins sensible a la chaleur que les charbons. Leur cout est relativement plus
intéressant que les charbons et présente également une meilleure sélectivité mais des
capacités d’adsorption limitées en raison notamment de surface spécifique plus faible que
les charbons. (~ 900 m?/g). Les zéolites ont un attrait vers des composés soufrés et des
molécules de colorants [5-1].

e Lesalumines activees :
Les alumines activées ont une surface spécifique moins importante que les charbons et les
zéolites environ 300 m?/g, sont utilisées pour complexer les hydrocarbures et les composés
soufres [5-1].

e Les résines organiques commerciales :
Les résines organiques commerciales sont capable d’interagir avec les métaux, les
colorants qu’avec les polycycliques aromatiques, avec efficacité et d’excellentes
sélectivité. Malgré leur performance, leur inconvénient est le cout [5-1].
Il n’y a aucun doute que les charbons actifs commerciaux sont les plus performants des
adsorbants, et les plus utilisés a 1’échelle industrielle, grace a leur chimie de surface et leur
porosité. Cependant, leur utilisation revient excessivement couteuse ce qui rend leur
contribution a la dépollution du point de vue économique et environnemental limitée [5].
A cet effet, ces vingt dernieres années, de nombreuses recherches ont été mené pour
remplacer les matériaux conventionnels (CAC, résine industrielles, gel de silice, alumine)
par d’autres matériaux adsorbants dits non-conventionnels a faible cout appelés les non-
conventional low cost adsorbants [8].
11.8.3. LES ADSORBANTS NON-CONVENTIONNELS
Il existe dans la littérature une large gamme de matériaux a prix bas pouvant étre utilisés

comme adsorbants alternatifs. Appelés adsorbants non-conventionnels. Il s’avére que
certains solides (naturels ou synthétiques) et differents déchets (industriels ou agricoles)
ont fait leur preuve au niveau des laboratoires, en possédant d’excellentes capacités

d’adsorption.
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Tableau 11.4 : regroupe les différents matériaux solides non —conventionels [1]

Familles des adsorbants non-conventionnels

Différents matériaux

1- Charbons obtenus a partir des sous-
produits

Résidus agricoles :

¢ Noyaux de fruits

¢ Bagasse

¢ Moelle de coco

¢ Moelle de datte

¢ Epide maiz
Déchets industriels :

¢ Pneux usés

¢ Boues d’épuration

¢ Déchets de journaux

2- Matériaux naturels

Matériaux siliceux :
¢ Alunite
¢ Perlite
¢ Dolomite

Argiles :

Bentonite

Kaolinite

Diatomite

Terre a foulon ou argile
smectique

Roches volcaniques

* & o o

3- Déchets agricoles et forestiers

Sous-produits forestiers
Déchets agricoles

4- Sous-produits industriels

Cendres
Bauxites
Boues d’hydroxydes métalliques

5- Bioadsorbants

Tourbe
Chitine/chitosane
Plantes aquatiques
Biomasse

6- Résines organiques synthétiques ou
naturelles

Résine/hydrogels
Polysaccharides et leurs dérivés :
¢ Cellulose
¢ alginate

7- Autres adsorbants

Déchets de coton
Boue d’épuration
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L’idée d’utiliser ces adsorbants alternatifs est le recyclage des sous-produits et des déchets
provenant des activites humaines (agricoles, industrielles ou domestique) [1]. A titre
d’exemple, Bhatnagar et Silanpana (2010) [56] ont montré que les charbons actifs
synthétisés a base de pelure de fruits possédent des capacités d’adsorption aussi
intéressantes que celles obtenues a partir des charbons actifs commerciaux : 1g de charbon
permet d’adsorber 158g de Cd et 131,56g de Cr (IV). Otero et al. (2009) [57] ont montré
que le charbon produit a partir de boues d’épuration permet d’adsorber le mercure
efficacement contenu dans une solution (174,4 g Hg par g de charbon). Hamdaoui (2006)
[58]a montré que le charbon produit & base de sciure de cédre est efficace pour adsorber
114,94 mg/g du colorant le basic bleu 9 dans une solution. Des charbons obtenus a partir
de sciures de bois (Fiset et al. 2000) [59] ont donné aussi de trés bons résultats. Aziz et al.
(2009) [85] ont pu en fonctionnalisant le grignon d’olive, obtenir un matériau
lignicellulosique lié au groupement succinate par covalence. Ce matériau a montré sa
capacité effective de la rétention du Cadmium dans une solution aqueuse (200 mg de Cd
par 1g de matériau).

Le tableau I1.5 suivants présentent d’autres matériaux solides non-conventionnels utilisés

dans le traitement des eaux polluées [5].
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Tableau I11.5 : Les différents matériaux solides non-conventionnels.

Adsorbants Colorants Omax Réferences

Algue Remazol black B 4n11(;9/?5 Aksu Z et Tezer S (2005) [60]
Algue Pb(I1) 65 Iddou A et Ouali MS (2010) [84]
Algue Cr(VI) 0.6 et2 | Bouacherineetal. (2018) [86]
Argile Bleu acide 193 740,5 | Zcan AS et al (2004) [61]
Biomasse Direct yellow 12 98 Kagi F et Ozmohei S (2004) [62]
Biomasse Cr(VI) 40% | Noureddineetal. (2017) [87]
Biomasse Cd(I1), Pb(1l) 8(133-5)7% Khodja et al. (2018) [88]
Biomasse Rouge bémacide 124mg/g | Ouazani et al. (2017) [89]
Biomasse Violet NR5 667,33 | Benchekor et al. (2018) [90]
Canna a sucre Le violet basic 1 408 Ho YSetal. (2005) [63]
Chitine Bleu acide 158 216 McKay G et al. (1983) [64]
Chitosane Noir réactif 5 1100 | Guibal E et al. (2005) [65]
Déchet agricole Rouge directe 80 178,5 | Arami et al (2006) [66]
Dechet métallique Rouge réactif 56,1 | NetrapaditSetal. (2003) [67]
Plante aquatique Bleu basic 9 144,9 | Waranusantigul et al.(2003) [68]
Sciure de bois Jaune acide 132 398,8 | Zacar M. et Sengil J (2005 [69]
Zéolite Jaune everzole 7,6 Magan B et al. (2004) [70]
Cendre de bois Cd 110 Montagnaro et Santoro (2009) [71]

Bentonite Cd, Hg, Pb, Zn 41.35%, | Oyanedal-Craver et al. (2007) [72]

Bagasse Cd, Ni 31-% Srivastava et al. (2006) [73]
Boue activée Cr(111) 25,64 | Iddou et Ouali MS (2008) [74]
Boue activée Cr(VI) 100% | Iddou et Ouali MS (2006) [91]
Déchet meétallique Cd(ln) 70,92 | Ait Mahamed etal. (2017) [92]
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11.8.4. LES BIOADSORBANTS
Les bioadsorbants sont des polymeéres naturels dits (biopolymeres). Ces matériaux
présentent de nombreux avantages et des propriétés intéressantes. Elles sont abondantes,
renouvelables, et peu couteuses. D’un point de vue chimique, elles contiennent des chaines
macromoléculaires porteuses de nombreuses fonctions chimiques trés réactives [2].
Parmi les biopolymeéres faisant 1’objet d’études sur leur capacité a étre utilisé dans le
traitement des eaux usées, on peut citer la chitine extraite des carapaces des crustacés et de
crevette et son principal dérivé est le chitosane, les alginates extraits des algues brunes ou
I’amidon et ses dérivés [2].

a) Chitine et chitosane:
La chitine est un polysaccharide d’origine marine : c’est I’'un des polyméres les plus
abondants au monde. Ce biopolymére est extrait essentiellement de la carapace des
crustacés (principalement crevettes et crabes). Sa structure chimique est composée d unités
de N-acétyl-D-glucosamine liée par des liaisons de type g (1—>4) [20].
Le principal dérivé de la chitine est le chitosane, obtenu par une désacétylation partielle en
milieu basique. C'est-a-dire constitué d’unités de D-glucosamine liées par des liaisons de
type 5 (1 —»4) [13], La Figure 11.3 présente Les structures de la chitine et du chitosane sont
donc caractérisé par la présence de groupement amine et de groupements acétamide,
auxquels 1ils convient d’ajouter la présence de nombreuses fonctions hydroxyle qui
conferent un fort caractére hydrophile notamment au chitosane. Tous ces groupements sont

propices a interagir avec les polluants [20].

OH OH OH
o) 0 0
0 0 0 0
MNH NH NH
il . .
acétyle

CHs CHz CHs

Figurell.3. Structure chimique de la chitine
En effet, les études rapportées dans la littérature, montrent que 1’utilisation des matériaux a
base de chitine comme adsorbants; leurs propriétés polyelectrolytes, chélatantes et
complexantes font de ces biopolymeres de trés bons candidats pour des applications

environnementales dans le traitement des eaux usées [20].
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Tableau 11.6: Exemples de valeurs de capacités d’adsorption (qmax €N Mg/g) rapportée dans la
littérature pour 1’élimination de différents polluants en solution aqueuse par la chitine en systéme
batch.

Polluants Omax(Mg/g) Références
Cd** 14 Benguella et Benaissa.(2002) [75]
Phénol 25,06 Dursun et Kalayci. (2005) [76]
Cd* 94,3 Xiong C. (2010)  [77]
Z.2 123,7 Vijayaraghavan et al. (2011) [78]
Hg* 348-372 Trimukhe et Varma. (2008) [79]
Z.2 8,21 Naceret al. (2008) [80]
Cr(VI) 3450 (mg/g) Kousalya et al. (2010) [81]
Jaune réactif 2 38 Akkaya et al. (2007) [82]
Orange de méthyle 107,5 Li et al. (2010) [83]

a) La Cellulose:
La cellulose est un polymere important du glucose (ou polysaccharide du glucose), de
formule (CgH100s)n tel que n est y compris entre (200 et 14000). Elle est le principal
composant de la paroi cellulaire des plantes et des algues. Elle garantit la rigidité de la
paroi cellulaire des plantes. La cellulose constitue la molécule organique la plus abondante
sur terre (plus de 50 % de la biomasse) [5].
b) La lignine :

La lignine est constituée d'un groupe de substances chimiques appartenant aux composés
phénoliques. Elle est le deuxiéeme bio polymeére aprés la cellulose, synthétisée par les
végétaux. La biomasse cumulée entre la cellulose et la lignine représente environ 70% de
la biomasse totale. La lignine est un polymere constitué par trois types de monomeres : le
coniféryle, le p-coumaryle et les alcools sinapiques. La lignine, étant trés résistante a la
compression, confére aux cellules végétales de la solidité. Grace a ses groupements
fonctionnels (alcools, aldéhydes, éthers, hydroxydes de phénols, acides, cétones), la lignine
joue un réle important au niveau des mecanismes d'adsorption des biosorbants. Elle est
d'ailleurs isolée et extraite de certains biosorbants, pour étre utilisée dans la rétention des

polluants [5-1].
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c) Lesalginates:
L’alginate est un polysaccharide produit dans toutes les algues brunes. Il est présent sous
forme d’acide alginique et constitue une grande part de la structure membranaire des
cellules d’algues. L’acide alginique est un biopolymére (polyuronide) de structure
hétérogeéne constituée de deux unités monosaccharidique 1’acide S-D-mannuronique
(GulA) et I’acide a-L-guluronique (GulA) [5-1].
L’alginate se révéle intéressante du fait de sa capacité a former des gels poreux en présence
des cations divalents, notamment d’ions de calcium. La fixation des cations polluants
s’effectue par échange ionique au niveau des fonctions carboxylate de 1’alginate.

d) Biomasses:
Les bioadsorbants provenant de la masse microbienne (bactéries, algues et champignons)
peuvent étre utilisés dans le traitement des eaux usées. Morte ou vivante, elle peut interagir
avec les métaux lourds et les colorants. Ces mécanismes interviennent sur la paroi
cellulaire, barriére rigide autour de la cellule. La biomasse, sa capacité de piéger les ions
métalliques et les colorants repose sur la composition de la couche externe. Cette derniere
présentent une grande diversité de groupements fonctionnels tels que les groupements
phosphates, carboxyliques, hydroxyles ou encore amines. Iddou et al. (2010) [84] ont
étudié 1’élimination du plomb Pb(II) par une biomasse a base d’algue Cystoseirastricta. lls
ont montré qu’apres une modification chimique de la biomasse avec ’acide sulphirique et
sous une température ambiante, la capacité d’adsorption qmax atteinte est 64,516 mg g™
[5-1].
I1.9. APPERCU BIBLIOGRAPIQUE SUR L’UTILISATION DE LA CHITINE
Zhou et al. (20018) [93], ont utilisé la carapace de la crevette en poudre comme support
pour I’¢limination du colorant le rouge Congo. Le but de la modification chimique par
NaOH est I’¢limination des protéines qui sont un des composants de la carapace de la
crevette. L’étude de I’influence des paramétres physico-chimiques a montré que la capacité
d’adsorption a 1’équilibre croit avec la croissance de la concentration initiale du colorant et
décroit avec 1’augmentation du pH. L’isotherme d’adsorption de Langmuir a répondu
parfaitement par les deux matériaux (brut et modifié) : les capacités maximales
d’adsorption qm, obtenues sont 288,2 mg/g pour le matériau modifié et 256,4 mg/g par le

matériau brut.
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L’étude de la cinétique d’adsorption, a montré que pour les deux matériaux suivent le
model du pseudo second ordre et le model de Weber et Morris pour la diffusion intra
particulaire. Le calcul des paramétres thermodynamiques a fait ressortir une valeur
négative de AG et une valeur positive de AH, indiquant une adsorption spontanée et
endothermique naturelle. Du point de vue de la capacité d’adsorption maximale, le
matériau modifié est plus efficace que le matériau brut. Cela est attribué au volume des
pores et a la surface spécifique (B.E.T).

Piccin et al. (2017) [94], le but des auteurs est de développer des modéles de transfert de
masse avec et sans la résistance externe. Ce travail est fait pour 1’adsorption des deux
colorants le rouge acide AR357 et le noir acide AB 210 par les déchets solides des
tanneries. Sous différentes températures. Les résultats ont montré que la résistance du
transfert de masse externe est négligée. Cela indique que le transfert de masse interne est
I’étape limitante de 1’adsorption des deux colorants sur les matériaux utilisés.

Gopi et al. (2016) [95], ont étudié I’élimination du Violet Crystal par la synthése de deux
matériaux a base de chitine extraite de la carapace de la crevette. L’un est une mixture de
la chitine avec 1’oxyde magnétique (ChNWM). Et I’autre est un nano composite (ChNW)
obtenu par I’hydrolyse de la chitine par I’acide hydrochlorique. Ce dernier posséde une
meilleure capacité a ¢liminer le violet crystal. D’apres les auteurs, cela est due aux forces
électrostatiques entre les charges négatives du matériau ChNW et les charges positives des
molécules du violet crystal.

Raval et al. (2015) [96], ont comparé ’efficacité de la rétention du colorant rouge Congo
par la chitine et son matériau dérivé le chitosane. L’étude comparative ne révéle aucune
différence entre les deux matériaux utilisés du point de vue de la capacité d’adsorption
maximale. Les paramétres physico-chimiques ont été étudié tels que le pH, la
concentration initiale de I’adsorbat, le temps de contact et le dosage du matériau. D’apres
les analyses, il a été observé que la quantité du colorant adsorbée sur les deux matériaux
décroit avec 1’¢lévation du pH. Le temps d’équilibre a été atteint au bout des 90 min. les
isothermes d’adsorption ont suivi favorablement 1’équation de Langmuir pour les deux
matériaux. Les capacités maximales d’adsorption obtenues sont 112,36 et 166,67 mg/g
pour la chitine et le chitosane respectivement. Les mécanismes d’adsorption ont été étudiés

en indiquant que les résultats obtenus ont suivi le modele du pseudo second ordre.
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Franco et al. (2015) [97], ont mené des études sur I’élimination du Bleu de Méthyléne
(BM) par la chitine (SMC). Le substrat choisi est modifiée au niveau de la surface. Les
auteurs sont arrivés a identifier le type d’ancrage des molécules du colorant (BM) sur la
surface du matériau, en utilisant la théorie de la physique statistique. Les résultats ont
montré : a 25°C, les molécules du bleu de méthylene sont ancrées parallélement par un ou
deux sites récepteurs de la surface du matériau. Au-dela de cette température, I’ancrage des
molécules du colorant est perpendiculaire sur la surface de la chitine. Cela est
probablement d( aux faibles interactions électrostatiques entre le colorant cationique BM
et les sites riches en électrons de la surface de SMC.

Daneshvar et al. (2014) [98], ont testé la chitine extraite de la carapace de la crevette de
type P. indicus pour la rétention du colorant le Bleu Acide 25 (AB25). Les effets du pH, la
granulométrie, la masse du matériau, la concentration initiale du colorant, le temps de
contact, la salinité et la force ionique ont ét¢ étudié. D’aprés les résultats, la biosorption est
rapide. La capacité d’adsorption a fortement augmenté au bout des quatre premicres
minutes et atteint 1’équilibre en trente minutes. La cinétique d’adsorption suit le modéle du
second pseudo-ordre. Les résultats étaient applicables sur les modéles d’adsorption de
Temkin, Freundlich, Langmuir, Dubnin et Radushkevich. Ce qui explique que la rétention
du colorant AB25 est une physisorption. Les parametres thermodynamiques calculés
confirment que la biosorption est spontanée et exothermique.

Dotto et al. (2012) [99], ont identifié et élucidé Les cinétiques et les mécanismes
d’adsorption de 1’élimination du colorant Tartrazine par les deux matériaux chitine et
chitosane. Les résultats obtenus ont montré que 1’adsorption de la tartrazine est rapide et
les capacités d’adsorption ont atteint des valeurs importantes dans un temps trés court.
Ainsi qu’elle est favorable dans le milieu acide pour les deux biomatériaux. La capacité
maximale d’adsorption a atteint 30 et 350 mg/g pour la chitine et le chitosane
respectivement. Les théorémes de la cinétique appliqués sont le pseudo premier ordre, le
pseudo second ordre, le modele d’Elovich, le modéle d’Avrami et celui de Bangham. Les
résultats expérimentaux ont répondu favorablement au modéle d’Avrami par rapport aux
autres modéles cinétiques (R?). Les mécanismes de la cinétique étudiés ont montré que
I’adsorption de la tartrazine s’est produite seulement par la diffusion du film. Par ailleurs,
I’adsorption du colorant sur le chitosane s’est produite par la diffusion du film et la

diffusion intraparticulaire. Cependant, la diffusion intraparticulaire reste I’étape limitante.
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Tang et al. (2012) [100], ont synthétisé un hydrogel & base de chitine (CG3) pour la
rétention du colorant le vert de malachite. Les effets de pH, de la concentration initiale du
colorant ainsi que I’effet de température ont été étudiés. D’apres les résultats obtenus,
’adsorption est spontanée et endothermique et il s’agit d’une physisorption.

Akkaya et al. (2009) [101], Dans cette étude, ont utilisé la chitine et ses dérivées comme
supports pour la rétention de deux colorants, le Bleu Trypan (BT) et I’indigo carmine (IC).
Le biopolymére a été utilisé a 1’état brut et a subi plusieurs modifications chimiques telles
que : traitement par I’anhydride succinique (CSA) ainsi que par I’anhydride maléique
(CMA) et en dernier par ’anhydride benzene et tricarboxylique (CBA). D’apres les
résultats obtenus par la chitine, les quantités adsorbées des colorants (IC) et (BT)
augmentent quand le pH diminue. Les cinétiques suivent le pseudo second ordre et les
isothermes d’adsorption sont de type H. les capacités d’adsorption des matériaux modifiés
sont plus importantes que celles obtenues par la chitine.

[102] Kocer et al. (2008), ont utilisé la chitine extraite de la carapace des crabes pour
I’élimination du Zn (Il) en solution aqueuse. Les parameétres physico-chimiques ont été
étudié, tels que le Ph, la température et la concentration initiale du Zn (II). Les meilleurs
résultats sont obtenus avec un pH de 4,5 et a une température de 40°C. Les isothermes
d’adsorption sont favorables pour le modele de Frundlich que le modele de Langmuir. Les
cinétiques d’adsorption obtenues a différentes températures suivent le modele de Pseudo
deuxiéme ordre. D’aprés les parametres thermodynamiques calculés indiquent que
I’adsorption est spontanée et endothermique.

Annadurai et al. (2008) [103], ont mené une étude dont 1’objectif est de comprendre les
interactions entre la chitine et le colorant acide le Maron Lanysam (GrL). Les paramétres
physico-chimiques tels que la granulométrie, et la température ont été étudié. D’aprés
I’application des modeles de Langmuir, Freundlich et Redlich- Peterson a montré que
I’adsorption est de nature monocouche. En outre, sous les conditions optimales, la chitine a
un potentiel significatif grace a son pouvoir de chélation.

Filipkowska (2007) [104], a étudié I’adsorption et la désorption de quatre colorants
réactifs, Le jaune 84 (RY 84), le rouge 11 (RR 11), le noir 5 (RB 5) et le noir 8 (RB 8) par
trois différents matériaux. Le premier est la chitine (1), le second est le chitosane (1) extrait
de la chitine et le troisiéme est le chitosane sous forme de billes (III). D’aprés les résultats
obtenus, le chitosane en granulés ou en billes est plus efficient que la chitine. En
occurrence, 1’étude de la désorption a prouvé que la chitine est plus efficace que les deux

adsorbants utilisés.
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Akkaya et al. (2007) [105], ont utilisé la chitine pour la rétention de deux colorants
réactifs, le jaune 2 (RY2) et le noir 5 (RB5). Les effets de la concentration initiale des
colorants, de la température, de la vitesse d’agitation, et du pH ont été étudiés. D’apreés les
résultats obtenus de 1’étude de la cinétique d’adsorption, le processus est contrdlé par la
diffusion de surface. Et elle est plus dominante avec les faibles températures. Les
isothermes d’adsorption sont de type H4 et H2 pour le Réactif Jaune2 ainsi elle est de type
H4 et H2 pour le Réactif Noir 5.

Une étude comparative entre la chitine brute et la chitine modifiée par I’hypochlorite de
sodium menée par Dolphen et al. [106] dans 1’adsorption du colorant le Réactif Rouge 141
(RR141) a pH 11. Le résultat montre une augmentation de la capacité d’adsorption
maximale de la chitine brute déterminée par Langmuir de 133 a 167 mg/g avec
I’augmentation de la température. En revanche, une diminution de la capacité d’adsorption
a été observée de 124 a 59 mg/g pour la chitine modifiée. Cela peut étre expliqué
probablement par le mécanisme d’adsorption différent du colorant RR141 entre la chitine
brute et modifiée.

Prado et al. (2004) [107], ont étudié 1’adsorption du colorant Carmin Indigo par la chitine
et le chitosane. Pour les deux matériaux, les isothermes d’adsorption ont suivi le modéle de
Langmuir modifié. La capacité d’adsorption maximale du chitosane vis-a-vis de Carmin
Indigo est supérieur a celle obtenue par la chitine. Selon les auteurs, cela est expliqué par la
structure superficielle du chitosane, riche en groupes amine et qui sont dispersés sur la
surface du chitosane. Le calcul des paramétres thermodynamiques a montré que
I’adsorption du colorant Indigo Carmine sur le chitosane est spontanée par contre elle est
non spontanée sur la chitine. La non-spontanéité du systeme colorant/chitine est engendrée
par la diminution de 1’entropie.

Annadurai et al. (1999) Carmine [108], ont étudié 1’adsorption et la régénération du
colorant le RougeVerofix par la chitine. Les parametres physicochimiques ont été étudié
tels que le pH, I’effet de masse, I’effet de la granulométrie et I’effet de température.
D’aprés les résultats obtenus par 1’é¢tude de la désorption, les quantités régénérées du
colorant sont négligeable par rapport aux quantités adsorbées. Cela indique que
I’adsorption du systéme (Rouge Verofix /chitine) est de nature physique.

Longhinotti et al. (1998) [109], ont étudié 1’élimination de trois colorants anioniques par
la chitine. Les colorants sont 1’Orange G (OG), 1I’Orange IV (OIV) et ’Orange Xylenole
(OX). Le but de cette étude est d’appliquer le modéle de Langmuir avec ses différentes

formes pour 1’étude de I’isotherme d’adsorption. L’adsorption est favorable pour les trois

53



Chapitre 11 Procédés d’adsorption | 2020

colorants dans un milieu acide d’un PH= (3-4). Au-dessous du pH =3, les anions de la
solution entrent en compétition avec le colorant anionique, diminuant ainsi l'adsorption.
Ceci est également observé au pH alcalin puisque les groupes amino du polymeére sont
déprotonés. Les résultats expérimentaux ont répondu favorablement a la forme 2 de
I’équation de Langmuir. L’étude thermodynamique a montré que 1’adsorption des trois
colorants par la chitine est de nature physique.

Lenhart et al. (1997) [110], ont étudié I’adsorption de U(VI) par la chitine d’une part et
d’autre part ont développé un modele mathématique en combinant le théoréme de transfert
de masse et le théoréme de complexation de surface. Le modéle FITEQL a la capacité de
simuler la complexation d’U (VI) avec les sites captifs de surface de la chitine sur un
intervalle de Ph ainsi que d’autres paramétres physicochimiques.

Juang et al. (1996) [111], ont utilisé la chitine et le chitosane pour 1’élimination de
plusieurs colorants. La chitine est extraite a partir des carapaces du homard provenant des
déchets de I’industrie agroalimentaire. Les colorants utilisés sont le bleu basique 69,
I’acide bleu 25, le rouge directe 227 et deux colorants réactifs, le rouge réactif 123 et le
jaune réactif 145. L’étude comparative a révélé que la capacité d’adsorption du chitosane
est plus élevée que celle de la chitine et spécialement vis-a-vis des colorants réactifs. Les
capacités maximales d’adsorption obtenus par le chitosane sont 255,1 et 159,3 mg/g pour
le rouge réactif 123 et le jaune réactif 145 respectivement. Pour I’ensemble des colorants,
les résultats expérimentaux des isothermes d’adsorption obtenus suivent favorablement le
modéle de Langmuir dans un intervalle de concentrations de 50 a 500 mg/L.

Mckay (1986) [112] a développé un modéle de cinétique d’adsorption basé sur deux
phénomenes. Le premier est le transfert de masse ultrafilm et le deuxieme est le transfert
de masse intraparticulaire. Dont il a appliqué pour expliquer la cinétique d’adsorption des

quatre colorants (teinture) par la chitine.
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Mckay et al. (1985) [113] ont étudié trois systémes d’adsorption de trois colorants utilisés:
le Bleu Acide 158, le Jaune Mordant 5 et le Rouge Direct 84 et 1’adsorbant utilisé par la
chitine. Dans cette étude ’effet de la concentration initiale des colorants et 1’effet de masse
de I’adsorbant ont été les deux paramétres de la cinétique d’adsorption. Les auteurs ont
développé un modele de transfert de masse basé sur ’hypothése de 1’isotherme pseudo
irreversible et les deux résistances de transfert de masse. Les résultats expérimentaux des
trois systémes ont répondu favorablement au modele.

Benguella et al. (2002) [114] ont étudié ’effet de la compétition des cations métalliques
tels que : le Zinc et le cuivre sur la biosorption du Cadmium par la chitine. L’isotherme
d’adsorption et la cinétique d’adsorption du mélange des métaux lourds sur la chitine ont
été étudié. Les résultats ont révélé la séquence d’efficacité de 1’élimination suivante :

Cu**>Cd**>zn*",
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CHAPITRE 111

MATERIELS ET METHODES

Nous décrirons dans ce chapitre les matériaux naturels utilisés dans des procedés statiques
d’adsorption dits en batch pour traiter des solutions aqueuses polluées. Un bref apercu sur
la caractérisation et les différentes étapes du Protocol de modification des matériaux sont
présentés.

111.1. DEFINITION DES MATERIAUX

Les matériaux utilisés dans cette étude sont les carapaces de crustacés riche en chitine. Il
s’agit des exosquelettes de la crevette (Aristeusantennautus) et du homard

(Homarusvulgaris).

Aristeusantennautus  Homarusvulgaris

Figure 111.1 Photos des carapaces de la crevette et du homard

Ce choix repose sur le fort pouvoir adsorbant de la chitine, qui lui permet d’éliminer des
effluents industriels, les métaux lourds, les molécules aromatiques et phénoliques ainsi que
les colorants [1,2]. La chitine, qui existe dans les carapaces des crustacés, est présente sous
forme de muco-polysaccharides intimement associés au calcaire de la coquille (30 a 50 %
de carbonate de calcium) ; liés par des liaisons covalentes aux protéines (20 a 40 %) et aux
pigments tels que caroténoides et astaxanthine et aux lipides[3].Selon les études qui ont été
faites par Tolaimate et al [4], le pourcentage de chitine dans la carapace du Homard est
évalué & 17% et celle de la crevette a 22%.
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111.2. PREPARATION DES MATERIAUX

a) Collecte : Les carapaces du homard et de la crevette utilisées dans cette étude ont
été collectées a partir des déchets de cuisines.

b) Lavage : Les matériaux ont été lavés avec de I’ecau du robinet a plusieurs reprises
afin d’éliminer la chair, le gras et les salissures.

c) Séchage : En premier, les matériaux ont été séches a 1I’air libre, puis ils ont été mis
dans I’étuve a une température de 40°C pendant deux jours.

d) Broyage et tamisage : Afin d’avoir des matériaux homogenes avec une
granulométrie uniforme ; les carapaces sechées ont été broyés puis tamisés jusqu’a
une granulométrie de 500 pum.

Les produits obtenus ont été conditionnées dans des flacons étanches jusqu’a utilisation. Et
ont été nommeés :

- Carapace brute de crevette : ShR

- Carapace brute du homard : HR

111.3. TRAITEMENT CHIMIQUE

Son but est d’augmenter la densité des sites de fixation. Cette méthode consiste a utiliser
I’anhydride succinique et I’acide phosphorique.

111.3.1. Protocole Expérimental

Le processus consiste a utiliser un mélange de 20g de matériau du homard brut (HR), de
300 ml de Toluene, de 150ml de pyridine utilisée comme catalyseur et de 60g d’anhydride
succinique. Le mélange réactionnel est mis sous agitation pendant 18h avec chauffage et
reflux. Aprés filtration, le matériau obtenu est neutralisé par un ringage avec 1’acétone pour
¢liminer I’exces de 1’anhydride succinique. Aprés séchage a ’air libre, le matériau est mis
dans I’étuve a température d’environ 90°C pendant 24h.

La perte de masse a été évaluée de 6,4%. Le produit obtenu a été conditionné dans un

flacon étanche jusqu’a utilisation et a été dénommé HM.
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Matériau AnhydrideSuccinique Pyridine Toluéne
—~
Agitation avec chauffage
Pendant 18h
Filtration

Filtrat

Précipité

Lavage avec ’acétone

Séchage a 90°C, 24h

Tamisage D=500um

Figure 111.2. Organigramme récapitulatif du mode de traitement chimique de HR

111.4. CARACTERISATION DES MATERIAUX

111.4.1. ANALYSE INFRAROUGE A TRANSFORMEEDE FOURIER

Les spectres FTIR sont obtenus a I’aide d’un spectrométre Nicolet360 dans la gamme 500

a 4000cm™ avec une résolution de 4 cm™. Les échantillons ont été préparés sous forme de

pastilles d’une dispersion des matériaux dans du KBr.

Les trois spectres obtenus sont caractérisé€s par trois importantes bandes d’amide.

Les deux bandes & 1646 et 1643 cm-* correspondent au groupe amide | qui sont assignés

aux vibrations d’élongation des groupes C=0 [5], sachant que les groupes C=0

correspondent aux carbonates de calcium. La bande & 1552 cm™ correspond au groupe

amide IT qui est assignée aux vibrations de 1’élongation des groupes N-H [5] et la bande a

1309 cm™ correspond au groupe amide III qui est assignée aux vibrations de 1’élongation

des groupes C-H [5].
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Les trois spectres montrent une large et intense bande a 3438 et 3446 cm™, ces deux
bandes sont assignées aux groupes amino et aux groupes hydroxyles. [6]

La présence des deux bandes faibles & (1421, 1423) cm™ et au pic & 872 cm™ au niveau des
deux spectres FTIR correspondant & ShR et 8 HM respectivement indiquent la présence des
calcites [7], par contres au niveau du spectre FTIR correspondant au matériau HR montre
la présence de la bande intense & 1423 cm™ celle-ci est assignée aux alcanes [FTIR].

Par ailleurs, I’analyse du spectre FTIR du matériau modifi¢ HM montre I’apparition de la
faible bande & 1750 cm™. Ce ci indique une estérification qui s’est produite au niveau du
matériau HR. Les deux bandes qui apparaissent a 1164 cm™ et & 1024 cm™ confirment la
présence des deux fonctions C-C-OH et C-O respectivement. Ce ci met en évidence sans

équivoque I’efficacité de I’estérification [8].

Transmittance (%)

3438

y T ) T : T y T ) T : T y T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Longueur d'onde (cm™)

Figure 111.3. Spectre FTIR du matériau ShR.
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Figure 111.5. Spectre FTIR du matériau HM.
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111.5. ADSORBATS
Les polluants utilisés comme adsorbats dans notre étude sont :

» Un colorant le violet NRS5 offert par I’entreprise nationale des textiles. SOITEX de
Tlemcen (ouest de 1’Algérie). C’est un colorant trés utilisé au niveau de cette
entreprise et risque de se retrouver dans les eaux des rejets de ce complexe. Par
ailleurs, sa formule chimique reste inconnue. Le violet NR5 est un colorant
industriel d’une longueur d’onde caractéristique a 470 nm. Les solutions du
colorant le violet NR5 sont préparées avec de 1’eau distillée a une concentration de
1 g/l. les solutions filles de différentes concentrations ont été préparées par dilution
de la solution mere.

» Un métal lourd toxique, le cadmium, qui est un polluant dangereux d’ou sa
présence dans I’environnement engendre la destruction des écosystémes et pose un
risque pour la santé humaine. Le Cd (lI) est présent dans les rejets industriels et
peut étre accumulé dans le sol a travers les engrais [10].

111.6. METHODE ANALYTIQUE

Du fait de sa couleur apparente, Le colorant violet NR5 présente la propriété d’absorber
sélectivement certaines radiations du spectre de la lumiere blanche. Cette propriété est
utilisée pour mesurer la concentration en colorant dans I’eau. Cette méthode rapide et
reproductible permet une analyse immédiate et fiable.

Le wviolet NRS est dosé par spectrophotométrie d’absorption en utilisant un
spectrophotometre UV-Visible type HACH-DR4000. La résolution de la longueur d’onde
et la largeur de la bande sont de 1nm et 0,5 nm respectivement. Des cuves en verre de 1cm
de trajet optique ont été employées.

Nous avons réalisé le spectre d’absorption du colorant en solution aqueuse pour déterminer
la longueur d’onde optimale afin d’effectuer le dosage et suivre I’évolution de la
concentration au cours de ’adsorption. Il s’agit habituellement de la longueur d’onde pour
laquelle la substance présente un maximum d’adsorption. La longueur d’onde utilisée pour
le dosage du violet NR5 est de 470nm.

La courbe d’étalonnage donnant la variation de la concentration du colorant en fonction de
I’absorbance a été déterminée pour des concentrations allant de 1 a 10 mg/l. pour les
concentrations supérieures, des dilutions appropriees ont été faites pour déterminer la

concentration du colorant au cours de la sorption.
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111.7. CINETIQUE D’ADSORPTION

L’élimination du colorant violet NR5 sur les différents matériaux : ShR, HR et HM, a été
effectuée en systeme batch. Pour I’étude cinétique, les essais ont été effectués en mettant
sous agitation 1l de colorant NR5 a 25mg/l avec différentes masses de matériaux (19 et
20). Des aliquotes de 3mLont été prélevés a des intervalles de temps fixes afin de mesurer
la diminution de la concentration du polluant en solution au cours du temps. Le volume
prélevé reste négligeable devant le volume total du réacteur de 1 litre. La température est
maintenue constante et égale a la température ambiante. Les concentrations résiduelles du

colorant ont été déterminées par spectrophotométrie a 470nm.

En résumé, les conditions opératoires sont les suivantes :

Tableau I11.1. Les conditions opératoires.

Volume (L) Masse (g) | Concentration (mg/L) | PH | Température (°C)

1 let? 25 5,5-6 26

111.8. ISOTHERMES D’ADSORPTION

Toutes les déterminations des équilibres isothermes d’adsorption ont été réalisées en réacteurs
discontinus a température ambiante (26°C). Des suspensions contenant 0,05g de matériau et 50mL
de solution de colorant a différentes concentrations ont été mises en agitations pendant le temps
nécessaire pour atteindre 1’équilibre. Cette durée a été déterminée par une étude préalable des
cinétiques d’adsorption. Les solutions sont préparées avec de I’eau distillée. La vitesse d’agitation
est de 150 tr/min jusqu’a 1’équilibre afin de s’affranchir des phénomenes de diffusion dans
la solution. Les analyses permettent de déterminer la concentration résiduelle du soluté en
solution. La quantité adsorbée est calculée a partir de la concentration résiduelle en
solution. Les conditions opératoires sont les suivantes :

Tableau I11.2. Les conditions opératoires.

Volume (mL) | Masse (g) | Vitesse d’agitation (tr/min) | PH | Température (°C)

50 0,05 350 5,5-6 26

La classification de Giles et al (1960) a été adoptée pour évaluer 1’allure des résultats

expérimentaux, les isothermes d’adsorption obtenue ont été représentées par le modele de

Brunauer-Emmett-Teller (BET).
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Plusieurs modeles cinétiques et d’isotherme d’adsorption ont été proposés pour représenter
les résultats expérimentaux obtenus. Les paramétres de ces modeéles ont été déterminés a
partir de la forme non-linéaire en utilisant les fonctions du Solver d'Excel (Microsoft), en

minimisant la fonction objective de la somme des carrés [9].
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CHAPITRE IV

ELIMINATION DU COLORANT LE VIOLET NR5

PARLES MATERIAUX BRUTS

IV.1. ETUDE CINETIQUE

L’¢étude de la cinétique représente la variation de la concentration du colorant a 1’équilibre
en fonction du temps. L’étude a été effectuée a deux différents rapports solide/solution de
1g/l et 2g/1.

D’apres les figures (IV.1) et (IV.2), les quantités adsorbées du colorant NRS5 sont plus
élevées pour un rapport 1 g/L que 2 g/L. Des travaux similaires dans la littérature ont
révélé les mémes observations [1]. Cela est attribué au bon approchement et au bon contact
entre adsorbat-adsorbant qui est due a la bonne dispersion de 1’adsorbant dans le cas du
rapport 1 g/L contrairement au chevauchement et a I’agrégation des particules entrainant
une diminution de la surface totale du sorbant et un accroissement de la longueur du trajet

de la diffusion dans le cas du rapport 2 g/L.
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Figure 1V.1. Cinétique d’adsorption du colorant violet NR5 sur HR pour 1g et 2g de matériau
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Figure. IV.2. Cinétique d’adsorption du colorant violet NR5 sur ShR pour 1g et 2g de matériau

D’apres la figure IV.3, I’évolution de la cinétique d’adsorption du violet NRS sur les
matériaux étudiés HR et ShR pour 1g de matériau, montre que les capacités d’adsorption
des matériaux HR et ShR suivent la méme forme presque chevauchée jusqu’a 50min. Au-
dela de 50 min, les capacités d’adsorption du matériau HR continuent a augmenter jusqu’a
90min ; au-dela, elles restent constantes. En revanches, a partir de 50 min la capacité
d’adsorption de ShR atteint le palier jusqu’a 90 min, puis recommence a croitre.

La figure IV.4, montre que les cinétiques d’adsorption du violet NRS obtenues par les deux
matériaux étudiés en utilisant 2g, les quantités d’adsorption augmentent au cours des
soixante premiéres minutes ; au-dela des soixante minutes, la cinétique d’adsorption ralenti
et atteint 1'état d'équilibre. Ceci indique que la cinétique d’adsorption est rapide et

instantanée.
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Figure. IV.3. Cinétique d’adsorption du colorant violet NRS sur HR et ShR pour 1g de matériau
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Figure 1V.4. Cinétique d’adsorption du violet NRS sur HR et ShR pour 2g de matériau
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IV.1.IMODELISATION DE LA CINETIQUE D’ADSORPTION

Plusieurs modeles sont appliqués pour la modélisation de la cinétique d’adsorption du
violet NR5 surHR et ShR.

q: = q.(1 —exp(1 — ky)) (2) Pseudo premier ordre [2]
t
= 3 Pseudo second ordre 3
e O Bl
q: = BIn(apf) + In(t) (4) Elovich [4]
q.= K.t +C (5) Weber et Morris [5]

Le tableau ci-dessous regroupe les parameétres cinétiques obtenus aprés application des
modeles cinétiques : pseudo premier ordre, pseudo second ordre et Elovich, correspondant

a la cinétique d’adsorption utilisant HR.

Tableau 1V.1. Modélisation de la cinétique d’adsorption du violet NR5 a différents
dosages (1g et 2g de HR).

19 | 29
Pseudo premier ordre
ki (min™) 0,035 0,051
d1 (mg/g)14,8 7,75
R? 0,973 0,983
Pseudo second ordre
ko x10%(g.mg™*.min) 0,0011 47,56
g2 (mg/g)21,128 9,175
R? 0,990 0,983
Elovich
a (g.mg™?) 2,551
B (mg.g™. min™) 2,654 1,74
R? 0,802 186
0,95
0. (mg/g)24,84 12,46
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DISCUSSION

Les résultats expérimentaux correspondant a 1g de matériau répondent favorablement au
modéle du pseudo second ordre avec un coefficient de corrélation R?> 0,99, par rapport
aux deux autres modeles le pseudo premier ordre ainsi qu’Elovich. La capacité
d’adsorption expérimentale (q., = 24,84 mg/g) est trés proche de la capacité d’adsorption
calculée par la modélisation du pseudo second ordre (g2 = 21,128 mg/g).

Pour 2g de matériau, les coefficients de corrélation R2 correspondant aux deux modéles
mathématiques, le pseudo premier ordre et le pseudo second ordre sont supérieurs a 0,98.
Cependant, la capacité d’adsorption obtenue par le modele du pseudo second ordre (q2=

9,175 mg/g) est proche de la capacité d’adsorption expérimentale (g, = 12,46 mg/g).

Le tableau ci-dessous regroupe les parametres cinétiques obtenus aprés application des
modeles cinétiques : pseudo premier ordre, pseudo second ordre et Elovich, correspondant

a la cinétique d’adsorption utilisant ShR.

Tableau 1V.2 Modélisation de la cinétique d’adsorption du violet NR5 a différents
dosages (19 et 2g de ShR).

19 | 29
Pseudo premier ordre
Ki(min™) 0,032 0079
01 (mg/g)14,88 8,562
R’ 0,98 0,993
Pseudo second ordre
ka2 x10%(g.mg™.min) 0,0025 0,014
02(mg/g)16,70 10,947
R? 0,085 0,994
Elovich
o (g.mg"”) 0,15 16,13
B (mg.g*. min™) 3,42 1,13
R? 0,085 0,093
0w (mg/g)19,75 14,96
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D’aprés le tableau IV.2, et pour 1g de matériau ShR, les coefficients de corrélation (R?)
obtenus par I’application des modeles pseudo premier ordre, pseudo second ordre et
Elovich sont satisfaisants (R2>0,98). Les capacités d’adsorption calculées g, et gy sont
proches de la capacité d’adsorption expérimentale (q.= 19,75 mg/g). Par ailleurs, les
résultats expérimentaux correspondant a 2g de matériau ShR répondent favorablement aux
trois modéles mathématiques appliqués, le pseudo premier ordre, le pseudo second ordre et
Elovich. Avec des coefficients de corrélations Rz>0,99. En outre, Les capacités
d’adsorption calculées g, et g1 sont proches de la capacité d’adsorption expérimentale (q.=
14,96 mg/qg).

IV.1.2 MODELISATION DE LA CINETIQUE D’ADSORPTIONPAR LA DIFFUSION
INTRAPARTICULAIRE

L'application du modéle de Weber et Morris sur la cinétique d’adsorption du violet NR5

sur les adsorbants HR et ShR est illustrée sur les figures (1V.5 et 1V.6).

0,7

10 12

-tl].5 (hl].ﬁ}

OCinétique pour 1g de matériau dans 1| de solution

X Cinetique pour 2g de matériau dans 1| de solution

Figure. IV.5. Diffusion intraparticulaire de la cinétique d’adsorption du violet NRS sur HR.
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Figure. 1V.6. Diffusion intra-articulaire de la cinétique d’adsorption du violet NR5 sur ShR.

DISCUSSION

La figure V.5 présente une double linéarité pour les deux cas étudiés. Ce qui indique deux
mécanismes intervenant dans le processus (le transfert de masse par la diffusion du film et
le transfert de masse par la diffusion intraparticulaire). La capacité d’adsorption (qi/ge) du
matériau HR pour (1g et 2g) est inférieure de 60% (<60% de la saturation de 1’adsorbant).
Cela démontre que la diffusion extraparticulaire (la diffusion du film) est le mécanisme
dominant du processus de transfert de masse entre la solution et I’adsorbant. Apres que la
saturation de I’adsorbant atteint les 60% (qd/ Oexp> 0,6), la diffusion intraparticulaire
devient le mécanisme dominant du processus de 1’adsorption.

Cependant, I’application du modele de Weber et Morris dans le cas de la cinétique
d’adsorption par le matériau ShR, la figure IV.6 montre que le processus de transfert de

masse se produit avec différentes capacités d’adsorption.
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Concernant le dosage avec 1g/L, la diffusion intraparticulaire est dominante quand la
saturation de 1’adsorbant atteint les 40%. Par ailleurs, il s’avére que 1’application du
modele de weber et Morris avec un dosage de 2g/L, qu’aprés 75% de saturation de
I’adsorbant, la diffusion du film (extraparticulaire) est la dominante. Cela est di a la
densité importante des sites captifs qui se trouvent a la surface du matériau. Par
conséquent, le matériau ShR possede plus de sites captifs au niveau de la surface par

rapport au matériau HR.
1V.2. ISOTHERMES D’ADSORPTION

Les isothermes d’adsorption du colorant le violet NRS étudié sur les matériaux a I’état brut
HR et ShR sont représentées sur la figure 1V.7. Les résultats obtenus montrent que le
colorant est mieux adsorbé par la carapace de la crevette (ShR) que par la carapace du
homard (HR).
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Figure.lV.7 Isotherme d’adsorption du violet NRS sur les matériaux HR et ShR par le mod¢le de
BET.

Ces isothermes sont de la forme H3 pour HR et de type L3a pour ShR, selon la
classification de Giles [6]. L’isotherme d’adsorption de type H3 a une grande affinité
envers les faibles concentrations et lorsque la concentration du soluté augmente,

I’adsorption se produit plus facilement. Cela est di a I’effet synergique des molécules
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adsorbées qui facilitent I’adsorption des molécules supplémentaires, ce type d’adsorption
est la résultante des interactions attractives entre adsorbat-adsorbat [7]. L’isotherme
d’adsorption type L3a est un systeme qui se réalise avec une grande polarité du soluté et du
substrat et aussi avec la non polarité du solvant [1].

IV.2.1. MODELISATION DES ISOTHERMES D’ADSORPTION PAR LE MODELE BET

Les isothermes d’adsorption obtenues de type H3 et de type L3a, ont été représentées par le
modele de BET. Le modéle de BET est présenté par I'équation (1) qui est une extension de
la théorie de Langmuir pour l'adsorption de la monocouche a l'adsorption de la
multicouche, lorsque I’interaction entre adsorbat-adsorbat augmente et la formation de la
multicouche se produit cela est attribué a une adsorption secondaire qui se manifeste sur un

site convenu [8], [9], [10] ; a I’équilibre nous arrivons a :

_ qBeTk1Ce
Qe = 77— ~ 1)
(1—k3Ce)(1—k3Ce+k,Ce)

geer - Capacité maximale d'adsorption de la monocouche (mg/ g) ;

ki: Constante liée a I'énergie de la monocouche (I / mg) ;

k, = 1/ Cs, avec C; est la concentration a la saturation (mg/ I).

Les valeurs des capacités maximales d’adsorption et des constantes d’équilibres
d’adsorption adsorbat- adsorbant k; et k, sont regroupées dans le tableau 11.

D’apres la simulation des résultats expérimentaux présentée sur la figure IV.7, la
représentation du modele BET est favorable pour les deux matériaux HR et ShR. Les
coefficients de corrélation s’approchent & Iunité (R?>0,99).

Les valeurs de la capacité d’adsorption maximale obtenues sont satisfaisantes. Cependant,
nous constatons que la capacité maximale obtenue par le matériau ShR est trois fois
supérieur que celle obtenue par le matériau HR.

La valeur de la constante liée a 1’énergie de la monocouche kj correspondante au matériau
HR est supérieur a celle obtenue par le matériau ShR, par contre les valeurs de la constante

k, correspondantes aux deux matériaux HR et ShR se rapprochent.
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Tableau 1V.3. Les valeurs des paramétres d’isotherme d’adsorption du colorant violet NRS sur
HR, ShR selon le modele BET

Parametres HR ShR

R2 0,99 0,99
JseT (Mg/Q) 233,32 667,33
Ky (I/mg) 0,75 0,036
ko (1/mg) 0,0052 0,0039
Cs(mg/l) 191,68 252,37

DISCUSSION

D’apres la figure 1V.7, le modele de la BET reproduit favorablement 1’adsorption du
colorant NR5 sur les deux matériaux HR et ShR. Des observations similaires ont été
effectuées par Fiorentin et al. [11]. Selon ces auteurs, le comportement de la forme
sigmoide est probablement le signe du changement du mécanisme d’adsorption a partir de
la monocouche a la multicouche sur la surface du matériau a une concentration spécifique.
Ce qui suggere qu’il existe une réduction de la disponibilité de sites actifs lorsque la
concentration de la solution augmente.

Concernant le matériau HR, la courbe correspondante ne montre pas de palier, I’adsorption
est donc continuellement en croissance. Dans ce cas, une fois que la molécule du colorant
est adsorbée, la surface couverte accepte systématiquement une autre couche de molécules.
Celle-ci se dépose 1’'une sur ’autre rapidement, par conséquent la courbe croit
progressivement [1].

L’isotherme d’adsorption du colorant par ShR, présente une courbe sigmoide avec un
palier tres court, dans ce cas, presque inexistant. Cela est attribué aux molécules du soluté
adsorbées présentant une surface qui a presque une affinité similaire qu’avait la surface

originale envers le soluté [1].

85



Chapitre IV Elimination du colorant le violet NR5 par les matériaux bruts | 2020

A partir du tableau I1V.3. La capacité d'adsorption des deux matériaux HR et ShR est
classée selon I’ordre suivant: ShR>HR. Ceci peut étre attribué au taux de chitine présent
dans la carapace de crevette qui est beaucoup plus important que celui de la carapace du
homard [12].

1V.2.2. MODELISATION LINEAIRE DES ISOTHERMES D’ADSORPTION

Le modele BET est compliqué du point de vue mathématique, comparé aux autres modeles
simples tels que les modéles de Langmuir, de Freundlich ou de Temkin qui sont plus
faciles a appliquer pour le dimensionnement d’un réacteur. La modélisation linéaire de la
partie initiale des deux courbes permettra une bonne visualisation des mécanismes
d'adsorption pour chaque matériau. Le tableau 1V.4, regroupe les trois modeles appliqués

pour la régression linéaire de la partie gauche des courbes expérimentales.

Tableau IV.4. Les modéles d’isothermes d’adsorption et leur forme linéaire

Modeéles Equations Forme linéaire Ref.

Langmuir de = (Qm KLCe)/(]- + K, Ce) Ce/Qe = (1/KL Qm) +(Ce/qm) [13]
Freundlich ge = K, (CHY™ Ing, = InKz + n1InC, [14]

Temkin de = qm In(K7 Cp) e = QmInKr + q,, InC, [15]

La partie droite de chaque courbe de la figure IV.7, est liée a la concentration de saturation
Cs, cependant la partie gauche de chaque courbe représente la série des résultats
expérimentaux des isothermes d’adsorption qui peut étre représentée en forme linéaire. Ces
résultats sont ajustés de maniére appropriée aux modeles proposés. La forme linéaire des

résultats expérimentaux sont présentés sur les figures suivantes.
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a) Modélisation linéaire de I’isotherme d’adsorption selon Langmuir
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Figure 1V.8. Modélisation de I’isotherme d’adsorption du violet NR5 par ShR selon Langmuir
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Figure 1V.9. Modélisation de I’isotherme d’adsorption du violet NR5 par HR selon Langmuir
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b) Modélisation linéaire de I’isotherme d’adsorption selon Freundlich.

a8

ShR
7.5 .

8.5

In{ge)

5.5

4.5

i} 1 2 E 4 = =3

In {Ce}

Figure IV.10. Modélisation de I’isotherme d’adsorption du violet NR5 par ShR selon Freundlich.
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Figure IV.11. Modélisation de I’isotherme d’adsorption du violet NRS par HR selon Freundlich.
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c) Modélisation linéaire d’isotherme d’adsorption selon Tempkin.
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Figure 1V.12. Modélisation de I’isotherme d’adsorption du violet NR5 par ShR selon Temkin
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Figure 1V.13.Modélisation de I’isotherme d’adsorption du violet NR5 par HR selon Temkin
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Les figures ci-dessus montrent que la modélisation des résultats expérimentaux des
isothermes d’adsorption par les trois équations proposées Langmuir, Freundlich et Temkin
simulent particllement les isothermes d’adsorption du violet NR5 pour les deux matériaux
bruts HR et ShR. On peut observer que les modéles proposés sont adéquats pour
représenter les résultats expérimentaux a des concentrations comprises entre 0 et 70 mg/L
pour le HR et entre 0 et 90 mg/L pour ShR. Les paramétres de la régression linéaire par ces

modeles sont regroupés dans letableau IV.3.

Tableau 1V.5. Les modéles d’isothermes d’adsorption et leur forme linéaire

Modéles Parameétres HR ShR
gm(mg/g) 357,14 1428,57
Langmuir Ky (1/g) 0,24 0,011
R 0,98 0,98
Ks(1/g) 111,74 44,38
Freundlich N 3,65 1,53
R® 0,99 0,98
Om(mg/g) 57,17 280,34
Temkin Kt 5,08 0,16
R’ 0,98 0,91

La modélisation linéaire, par les modeéles (Langmuir, Freundlich et Temkin), d’une partie
des résultats expérimentaux obtenus par les deux matériaux étudiés ShR et HR, présente
des différences considérables. La méthode de linéarisation intervient donc dans
I’estimation des paramétres des isothermes d’adsorption.

Selon Langmuir, les résultats obtenus montrent que les coefficients de corrélation sont
satisfaisant (R>>0,98).1a capacité maximale d’adsorption qn correspondant a 1’isotherme
d’adsorption du violet NR5 par le matériau ShR est tres élevée. Par contre, la valeur du
paramétre du modéle de Langmuir k_ est moindre. Cela indique que la capacité

d’adsorption maximale gy ne peut étre atteinte qu’avec de fortes concentrations du liquide
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Contrairement au matériau ShR, les résultats obtenus par le matériau HR montre que la
capacité d’adsorption maximale peut atteindre approximativement 357 mg/g. cette valeur
est atteinte avec de faibles concentrations a 1’équilibre environ a 80 mg/L. Au-dela de 150
mg/g, les capacités d’adsorption sont observées a partir d’'une concentration a 1’équilibre
approximativement & 5 mg/L. Cela est approuvé avec la valeur de k. qui est assez
importante. Cela indique que la capacité d’adsorption maximale (n est atteinte qu’avec les
faibles concentrations de la solution.

Le modéle de Freundlich a été appliqué aux résultats expérimentaux des isothermes
d’adsorption du violet NR5 par les deux matériaux étudiés. Les résultats obtenus montrent
que les coefficients de corrélation (R2) sont bons, montrant une bonne linéarité pour les
deux matériaux. La valeur importante de kg (111,74 mg/g) correspondant au matériau HR
est supérieure a celle obtenue pour le matériau ShR. Cela indique la grande capacité
d’adsorption du matériau HR et la haute affinité entre le violet NRS et le matériau HR.
Généralement, quand n appartient a I’intervalle 2 a 10, I’adsorption est favorable. Si les
valeurs de n appartiennent a I’intervalle 1 a 2, I’adsorption est modérément difficile. Et si
les valeurs de n sont inférieures a 1, nous avons un état déefavorable [16]. D’aprés le
tableau 3, 2 < n=3,65< 10, cela explique que le matériau HR est un bon adsorbant pour le
colorant le violet NR5. Cependant le paramétre n correspondant au matériau ShR est égale
a 1,53 ce qui indigue une adsorption difficile.

Le modele de Temkin suppose que la décroissance de la chaleur de 1’adsorption avec le
taux de recouvrement est linéaire.les seuls résultats d’isothermes d’adsorption qui ont
répondu parfaitement au modele de Temkin sont ceux obtenus par 1’adsorption du violet
NR5 sur le matériau HR, du fait de trés bons coefficients de corrélation obtenus (>0,99).
Cela est probablement lié a la superposition des molécules adsorbées due aux effets de
I’hétérogéneité de la surface [17].

Le tableau IV.6, présente une gamme de valeurs des capacités d’adsorption maximales gn
et différents modéles d'isotherme d’adsorption dans la littérature. Il est par ailleurs,
difficile de comparer les résultats d'adsorption en utilisant des matériaux ayant des
caractéristiques différentes et dans des conditions expérimentales différents. Mais
néanmoins, les capacités d’adsorptions qm (Mg/g) du violet NR5 obtenus par la carapace de
la crevette (ShR) et la carapace du homard (HR) sont proches d’étre comparées aux

capacités d’adsorption obtenues par la chitine et le chitosane. Ceci laisse dire que ces deux
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matériaux ShR et HR sont également intéressants pour la rétention des colorants dans un

milieu aqueux.

Tableau 1V.6 Comparaison des résultats obtenus par différents matériaux

Adsorbant Polluant gm(mg/g) | Type Modéele Ref.
Déchet de tannerie AR 357 250,6 H2 Langmuir [8]
Déchet de tannerie AB 210 138,1 H3 BET [8]

Chitine Rougel41 167 L Langmuir [18]
Chitosane Bleu FD&C 2 3032 L Langmuir [19]
Chitosane Rouge acide 18 194,6 H Redlich Peterson [21]
Chitosane Noir Remazol 13 130 L2 Langmuir [20]

HR Le violet NR5 233,32 Hs BET
Notre étude
ShR Le violet NR5 667,33 L3a BET
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ELIMINATION DU COLORANT LE VIOLET NR5
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CHAHPITRE V

ELIMINATION DU COLORANT LE VIOLET NR5

PAR LES MATERIAUX MODIFIES

V.1. INTRODUCTION

Certains auteurs suggerent de modifier les biomatériaux chimigquement par le greffage de
fonctions carboxyliques ; pour aboutir a une augmentation des performances de fixation
des polluants et & une modification des propriétes hydrophiles/hydrophobes.

Elbariji et al.[13] Suggérent de modifier chimiquement la sciure de bois par greffage pour
la fixation de deux colorants. L’un est cationique, le jaune basique XGL 250% (JB). Et
I'autre est anionique, l'orange de méthyle (OM). Le greffage consiste a agir 1’alcoolate de
bois avec I’anhydride succinique dans la pyridine. Les résultats ont montré des rendements
de rétention pouvant atteindre 100% pour le JB a pH basique. En revanche, I'OM est
éliminée uniquement a faible pH avec un rendement de 51%. En outre, Kassale et al.[14]
ont modifi¢ chimiquement le Cotton avec I’anhydride succinique pour la rétention du
colorant le bleu de méthyléne. La capacité d’adsorption a atteint 710mg/g.

V.2. RESULTATS ET DISCUSSION
V.2.1. CINETIQUE D’ADSORPTION

L’étude de la cinétique représente la variation de la concentration du colorant le violet NR5
a I’équilibre en fonction du temps. L’étude a été effectuée pour deux différentes
concentrations de matériaux 1g et 2g. Les résultats expérimentaux obtenus ont été simulés
par ’application des deux modeles le pseudo premier ordre et le pseudo second ordre ainsi
que le modele d’Elovich. La diffusion intraparticulaire a été étudié par 1’application du
modéle de Webber et Moris.

V.2.2. MODELISATION DE LA CINETIQUE D’ADSORPTION

D’aprés la figure V.1, nous avons fait les mémes constats avec les cinétiques d’adsorption
obtenues dans le chapitre précédent. Les quantités adsorbées par unités de masses du
colorant le violet NR5 sur le matériau HM obtenues avec 1g de matériau sont plus élevées

que celles obtenues avec 2g de matériau.
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Figure V. 1. Cinétique d’adsorption du colorant violet NR5 sur HM pour 1g et 2g de matériau.
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Figure V. 2. Cinétique d’adsorption du colorant violet NR5 sur HM, HR et ShR pour 1g de matériau
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Figure V. 3 Cinétique d’adsorption du colorant violet NR5 sur HM, HR et ShR pour 2g de matériau

D’aprés la figure V.2, les résultats expérimentaux de la cinétique d’adsorption pour 1g de
matériau montrent que Les capacités d’adsorption obtenues par HM sont plus élevées que
celles obtenues par les matériaux HR et ShR jusqu'a 210 min. Le palier de saturation est
obtenu a partir de 120 min pour HM. Cependant les capacités d’adsorption du HR et ShR
suivent la méme forme presque chevauchée jusqu’a 50 min. Au-dela de 50 min, les
capacités d’adsorption du matériau HR continuent a s’élever jusqu’a 90min puis restent
constantes. En revanches, a partir de 50 min la capacité d’adsorption de ShR atteint le
palier jusqu’a 90 min, puis recommence a croitre.

La figure V.3, montre que les résultats expérimentaux obtenus des cinétiques d’adsorption
du colorant le violet NR5 pour 2g de matériau montre que le matériau HM est plus efficace
que les deux autres matériaux HR et ShR. Par ailleurs les cinétiques d’adsorption obtenues
par les trois matériaux augmentent au cours des soixante premieres minutes. Et au-dela des
soixante minutes, la cinétique d’adsorption ralenti et atteint I'état d'équilibre. Ceci indique
que la cinétique d’adsorption est rapide et instantanée. Plusieurs modeles sont appliqués

pour la modélisation de la cinétique d’adsorption du violet NR5 sur HM.
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Les graphes ci-dessous représentent la modélisation de la cinétique d’adsorption du
colorant le violet NR5 sur HM par les modeles : le pseudo premier ordre, le pseudo second

ordre et le modele d’Elovich.
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Figure. V.4.Cinétique d’adsorption du colorant le violet NR5 par HM. (a) Modéle du pseudo premier ordre.
(b) Modéle du pseudo second ordre.
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Figure. V.5.Cinétique d’adsorption du colorant le violet NR5 par HM : Modéle d’Elovich

Le tableau ci-dessous regroupe les parametres cinétiques obtenus aprés application des
modeles cinétiques pseudo premier ordre, pseudo second ordre et Elovich correspondant a
la cinétique d’adsorption du colorant le violet NRS par (1g et 2g) sur le matériau HM en
mode batch. Les valeurs des constantes de vitesse et les coefficients de corrélation sont
rassemblés dans le tableau V.1.
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Tableau V.1. Modélisation de la cinétique d’adsorption du colorant le violet NR5 sur le matériau

HM, HR, ShR a différents dosages (1g et 2g) suivant les modéles du pseudo premier ordre, pseudo

second ordre et Elovich.

19 29
HM HR ShR HM HR ShR

Pseudo first

order
k1 (min) 0,044 0,035 0,032 0,041 0,051 0,079
01 (Mg /g) 17,21 14,80 14,88 9,53 7,75 8,52
R 0,982 0,973 0,980 0,991 0,983 0,993
Pseudo second

order
K, (g/mg/min) 0,0026 0,0011 0,0025 0,0047 47,56 0,0047
02(mg/g) 19,82 21,128 16,709 10,94 9,175 10,947
R 0,992 0,990 0,985 0,994 0,983 0,994
Elovich model
a (mg/g/min) 0,14 2,551 0,15 0,30 1,747 16,13
B (9/mg) 4,03 2,654 3,42 2,15 1,861 1,136
R 0,985 0,802 0,985 0,985 0,954 0,985
0. (Mg/g) 24,99 24,84 19,75 12,5 12,46 14,96

Contrairement aux deux autres matériaux HR et ShR, les résultats expérimentaux de la

cinétique d’adsorption obtenus par le matériau HM répondent favorablement aux trois

modeles appliqués avec de bons coefficients de corrélation.

Modeéle pseudo premier ordre

Le pseudo premier ordre a été développé pour simuler les resultats expérimentaux de la

cinétique d’adsorption qui est produite par les forces agissantes qui sont générées par la

différence de concentration du coefficient du transfert de masse externe (diffusion externe)

[9], [10], [11]. Les résultats expérimentaux de la cinétique d’adsorption pour 1g et 2g de

matériau répondent favorablement a 1’équation du modele avec de bons coefficients de

corrélation (R*>0,99). Les capacités d’adsorption maximales (qi) calculées par 1’équation
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du pseudo premier ordre sont inferieur aux valeurs de La capacité d’adsorption calculée

par I’isotherme d’adsorption(q.) mais avec des valeurs rapprochées ce qui est acceptable.
Modele pseudo second ordre

Le modeéle de la cinétique du pseudo second ordre implique le mécanisme de la diffusion
interne et considére que I’adsorption se produit dans une nature chimique [11] et [12]. Les
cinétiques d’adsorption expérimentales correspondantes a 1g et 2g de matériau répondent
au modeéle avec des coefficients de corrélation supérieur a 0,99. Les vitesses de la
disparition du soluté (k,) se rapprochent. En comparant les capacités d’adsorption
maximales calculées (qy) par 1’équation du pseudo second ordre avec les valeurs de la
capacité d’adsorption calculée par I’isotherme d’adsorption (0., = 24,84 mg/g), elles sont

plus ou moins inferieurs.
Modéle d’Elovich

D’apres le tableau V.1, I’application du modele d’Elovich présente des valeurs des
coefficients de corrélation qui dépassent (0,98) pour les cinétiques d’adsorption
correspondant & 1g et 2g de matériau. Cela confirme la bonne adéquation de la cinétique
d’adsorption. Ce qui suggere que 1’adsorption du colorant le violet NRS sur le matériau
HM avec les deux dosages 1g/l et 2g/l est de nature chimique ainsi que I’adsorbant est

couvert par une couche superficielle de la solution.
Diffusion intraparticulaire

L'application du modéle de Weber et Morris sur la cinétique d’adsorption du violet NR5

sur I’adsorbant HM est illustrée sur la figure V.6.
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Figure V.6. Diffusion intraparticulaire de la cinétique d’adsorption du violet NRS5 sur HM.

La figure V.12 présente une double linéarité. Ce qui indique deux mécanismes
interviennent dans le processus (le transfert de masse par la diffusion du film et le transfert
de masse par la diffusion intraparticulaire). La capacité d’adsorption (q;/ge ) du matériau
HM pour (1g et 29g) est inférieur de 60% (<60% de la saturation de I’adsorbant). Cela
démontre que la diffusion extraparticulaire (la diffusion du film) est le mécanisme
dominant du processus du transfert de masse entre la solution et 1’adsorbant. Apres que la
saturation de 1’adsorbant atteint les 60% (0 / Qexp™> 0,6), la diffusion intraparticulaire

devient le mécanisme dominant du processus de 1’adsorption.

V.23 COMMENTAIRES RELATIFS AUX CINETIQUES D’ADSORPTION DU
COLORANT LE VIOLET NR5 PAR LES TROIS MATERIAUX ETUDIES (HR, HM, ShR).

Cette étude a permis de caractériser les deux étapes limitantes des cinétiques d’adsorption
du colorant le violet NR5 par les trois matériaux (HM, HR, ShR) : le transfert a travers le
film externe et la diffusion intraparticulaire. La quantification de la part de chaque
processus diffusionel ainsi que les modéles simples a permis la comparaison entre les

matériaux.
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L’étude des mécanismes d’adsorption du colorant le violet NRS sur le matériau HR pour
les deux dosages (1g/l et 2g/l) montre que I’étape initiale (le transport externe) n’est
achevée jusqu’aux 60 premicres minutes. Juste apres ce temps, 1’état d’équilibre est atteint.
Ce qui indique que le transfert de masse du violet NR5 sur le matériau HR est contrdlé par
la diffusion du film. Mais d’autre part, la capacité d’adsorption calculée par le modele du
pseudo second ordre (g.= 21,128 mg/g) est trés proche de la valeur de la capacité
d’adsorption calculée par 1’isotherme d’adsorption (q.= 24,84 mg/g). Cela indique qu’il

s’agit d’une adsorption locale due a la cristallinité de la surface du matériau.

Les observations des mécanismes d’adsorption qui ont été constaté pour le matériau ShR,

uniquement pour le dosage de 2g/I ; indique deux éléments :

Le premier élément est 1’état d’équilibre. Il est atteint juste apres 1’achévement de la partie

initiale au bout des 30 premicres minutes. Ce qui indique que I’adsorption est rapide.

Le deuxiéme élément est I’ordonné a 1’origine qui est d’une valeur importante. D’aprés les
auteurs, 1’ordonné a 1’origine renseigne sur 1’effet de la couche limite ; plus elle est grande
plus la contribution de la diffusion externe dans la limitation de la vitesse d’adsorption est

importante.

D’prés ces constatations, nous pouvons dire que le film entourant les grains du matériau
ShR est riche en sites captifs du soluté qui se trouvent au niveau de la surface externe du
matériau ShR. Ce qui a engendré que la diffusion a travers le film domine le processus de

transfert de masse aux environs des 75%.

L’étude de transfert de masse de 1’adsorption du colorant le violet NR5 sur le matériau HM
pour les deux dosages (1g/l et 2g/l) montre que 1’état d’équilibre n’est pas atteint jusqu’a
225 minutes. Ce ci suggere la simultanéité du processus de la diffusion du film avec le

processus de la diffusion intraparticulaire.

D’apres les auteurs, la cristallinité permet de controler I’accessibilité des sites internes dans
les chaines macromoléculaires [7]. Cette propriété a permis la pénétration des groupes
fonctionnels a I’intérieur des chaines macromoléculaires du matériau (HM). Ce qui a fait

d’augmenter la densité des sites captifs du soluté par rapport au matériau (HR).
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Les mémes observations ont été constatées pour le matériau ShR pour le dosage de (1g/1).
Le processus de la diffusion du film est simultané avec le processus de la diffusion
intraparticulaire. Mais dans ce cas, I’effet de la couche limite n’est pas assez important
comme dans le cas du matériau ShR avec le dosage de 2g/I. ce ci a permis la pénétration du

soluté a D’intérieur des macromoléculaires du matériau ShR.

En outre, I’adsorption du colorant le violet NRS5 par les deux matériaux HM et ShR pour
les deux dosages (1g/l et 2g/l) est de nature chimique puisque les résultats des cinétiques

d’adsorption ont répondu au modele d’Elovich.

V.3. ETUDE DES ISOTHERMES D’ADSORPTION

D’aprés les résultats expérimentaux obtenus figure V.7, I’isotherme d’adsorption du
colorant le violet NR5 sur le matériau HM (carapace du homard modifiée) est de forme
sigmoidale de type H3, Selon la classification de Giles [1]. Il s’agit de la formation de la
multicouche. Elle peut se produire quand les molécules du colorant adsorbées sur la
surface du matériau changent de forme d’organisation ou de rangement. C'est-a-dire le
passage de [D’alignement horizontal vers le wvertical, ou quand les interactions
hydrophobiques superficielles se manifestent entre adsorbat et adsorbant et entrainent
I’agrégation des molécules du colorant avant adsorption ainsi que la diminution de la
solubilite [1], [2], [3], [4]-
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Figure V.7.1sotherme d’adsorption du violet NR5 sur le matériau HR par le model de BET

V.3.1. MODELISATION DES EQUILIBRES ISOTHERMES D’ADSORPTION PAR LE
MODELE (BET).

L’isotherme d’adsorption des résultats expérimentaux obtenus de type sigmoidale H3 est
représentée par le modele de BET. Le modele de BET est présenté qui est une extension
de la théorie de Langmuir pour l'adsorption de la monocouche a l'adsorption de la
multicouche.

gset - Capacité maximale d'adsorption de la monocouche (mg/ g) ;

ki: Constante liée a I'énergie de la monocouche (I / mg) ;

k, =1/ Cs, avec Cs est la concentration a la saturation (mg / I).
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Figure V. 8. Isotherme d’adsorption du violet NR5 par HR, HM par le model de BET.
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Figure V. 9. Isotherme d’adsorption du violet NR5 par HR, HM, ShR par le model de BET.
Le tableau V.II regroupent Les valeurs des capacités maximales d’adsorption et des
constantes d’équilibres d’adsorption (adsorbat- adsorbant) k; et k, correspondant aux trois
matériaux étudiés HM, HR, ShR.

Tableau V. Il. Les valeurs des paramétres d’isotherme d’adsorption du colorant violet NR5 sur
HR, HM, ShR selon le modéle BET.

Parametres HM HR ShR
Ki(I/mg) 122,92 0,75 0,036
ka(1/mg) 0,0073 0,0052 0,0039
Qeer(mg/g) 271,92 233,32 667,33
Cs (mg/l) 136,24 191,68 252,37
R’ 0,96 0,99 0,99

La modélisation des résultats expérimentaux présentée sur la figure V.8, montre qu’elle est
plus ou moins satisfaisante (R?=0,96).
La valeur de la constante liée a I’énergie de la monocouche k; correspondante au matériau

HM est de 122,92 I/mg. Cette valeur est plus importante par rapport aux deux autres
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valeurs correspondant a HR et ShR. Cependant, les valeurs de la constante k;
correspondantes aux trois matériaux HM, HR et ShR diminuent avec un taux de 25%. Les
valeurs de Kk, suivent 1’ordre suivant, ko HM > k, HR > k, ShR.

DISCUSSION

La figure V.9 montre que la partie initiale de la courbe correspondante au matériau HM,
présente un palier long, d’apres Giles la signification du palier long représente une barricre
de haute énergie qui empéche 1’adsorption additionnelle de se produire qu’aprés la
saturation de la monocouche [1].

La valeur de k; correspondant a HM est de 122,92 L/mg. Cette valeur est plus importante
par rapport aux deux autres valeurs correspondant a HR et ShR. Cela indique que de
faibles concentrations sont suffisantes a la saturation de la monocouche. Ceci est attribué a
la modification chimique du matériau HR : les nouveaux groupes fonctionnels se sont
greffés sur la surface du matériau HR, ce qui a entrainé une augmentation de la densité des
sites d'adsorption du matériau. Un travail similaire a été rapporté dans la littérature par
Lima et al. Qui suggéraient l'utilisation du chitosane chimiquement modifié avec
I'anhydride succinique dans I'adsorption du colorant BB9 [5] Cette modification chimique
donne un puissant moyen de promouvoir de nouvelles propriétés d'adsorption.

Les valeurs de k; suivent I’ordre suivant, k, HM > k; HR > k; ShR, cela indique que la
formation de la multicouche au niveau du matériau HM est beaucoup plus facile que celle
formée au niveau des deux autres matériaux. Ceci est probablement da a la cristallinité de
chaque matériau. Par conséquent, la surface du matériau HM présente une surface
cristalline importante comparée aux matériaux HR et ShR, dans laquelle la pénétration du

soluté commence dans les sites internes du matériau [6].

A partir du tableau V.11, la capacité d'adsorption des trois matériaux HM, HR et ShR est
classée selon ’ordre suivant : ShR> HM> HR. Ceci peut étre attribué au taux de chitine
présent dans la carapace de crevette qui est beaucoup plus important que les deux autres

materiaux [7].
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V.3.2. MODELISATION LINEAIRE DES EQUILIBRES ISOTHERMES D’ADSORPTION

D’apres les coefficients de corrélation, le modele de BET simule favorablement les
résultats expérimentaux des isothermes d’adsorption correspondant au matériau HM, cela
confirme le passage de la monocouche a la multicouche. Mais en occurrence, les figures
V.7, V.8 et V.9 montrent que la partie initiale de chaque courbe a une forme différente. Ce
qui explique que chaque courbe expérimentale lui correspond ses propres phénomenes
d’adsorption. Pour avoir une meilleure compréhension, nous avons modélisé la partie
initiale de la courbe d’isotherme d’adsorption correspondante au matériau HM par une

simulation linéaire. Les modeles choisis sont Langmuir, Freundlich et Temkin.

La partie droite de la courbe de la figure V.7 est liée a la concentration de saturation Cs,
cependant la partie gauche de la courbe représente la série des résultats expérimentaux des
isothermes d’adsorption qui peut étre représentée en forme linéaire. Ces résultats sont
ajustés de maniére appropriée aux modeéles proposés. La forme linéaire des résultats

expérimentaux sont présentés sur les figures V.10, V11 et V.12.
a) Modélisation linéaire d’isotherme d’adsorption selon Langmuir
0,16 -
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o
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Figure V. 10. Mod¢lisation linéaire de 1’isotherme d’adsorption du violet NRS par la carapace du
homard modifiée selon Langmuir.

b) Modélisation linéaire d’isotherme d’adsorption selon Freundlich.
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Figure V. 11. Modélisation linéaire de 1’isotherme d’adsorption du violet NR5 par la carapace du
homard modifiée selon Freundlich.

C) Modélisation linéaire d’isotherme d’adsorption selon Temkin
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Figure V. 12. Modélisation linéaire de 1’isotherme d’adsorption du violet NRS par la carapace du
homard modifiée selon Temkin.
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Les figures V.10, V.11 et V.12 montrent que la modélisation des résultats expérimentaux
des isothermes d’adsorption par les trois €quations proposées Langmuir, Freundlich et
Temkin simule partiellement les isothermes d’adsorption du colorant le violet NR5 sur le
matériau HM. Allant de la faible concentration (proche de 0 mg /l) jusqu'a une certaine
concentration maximale a laquelle les modéles peuvent représenter linéairement les

résultats obtenus.

Les modeles proposés sont adéquats pour représenter les résultats expérimentaux
d’isotherme d’adsorption du colorant le violet NR5 sur le matériau étudié seulement dans
un intervalle allant de 0 mg/l a 50 mg/l. Les parameétres de la régression linéaire par les

modeles de Langmuir, de Freundlich et de Temkin ont été regroupés dans le tableau V.3.
V.3.3. RECAPITULATION DES RESULTATS ET DISCUSSION

Le tableau ci-dessous regroupe les parametres de Langmuir, Freundlich et Temkin obtenus

apres adsorption en mode batch du colorant le violet NR5 par le matériau HM.

Tableau V.I11. Les modeles d’isothermes d’adsorption et leur forme linéaire

Modéles Parametres HM
Om (Mg/g)
344,82
Langmuir ki (1/g)
7,25
R? 0,996
ks (I/g) 282,50
Freundlich n 16,33
R? 0,93
gm (mg/g) 17.79
Temkin kt 9601698.23
R? 0,79
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DISCUSSION :

L’isotherme de Langmuir suppose que 1’adsorption se produit sur une surface homogéne

par une adsorption de type monocouche sans les interactions entre les molécules du soluté.

D’aprés le tableau V.3, la représentation des résultats expérimentaux correspondants au
matériau HM est meilleur par rapport aux deux autres matériaux HR et ShR. Les
coefficients de corrélation sont trés bons (R> 0,99). Cependant, la valeur du paramétre Kl
correspondant au matériau HM est supérieure a celle de HR et ShR. Cette supériorité
importante ne peut étre expliquée que par la grande affinité entre le colorant le violet NR5
et le matériau HM d’une part, et d’autre part cela indique que la saturation de la
monocouche n’est produite qu’avec les faibles concentrations a 1’équilibre, ce qui implique
que la courbe d’isotherme a pris la forme rectangulaire pour achever la saturation de la
monocouche [8]. Comme il est clairement montré dans la figure V.8.

Les valeurs des coefficients de corrélation et des parametres obtenus en appliquant les

modeles de Freundlich et de Temkin révelent que la simulation est défavorable.
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CHAPITRE VI
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PAR LA CARAPACE DE LA CREVETTE BRUTE
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CHAPITRE VI

ELIMINATION DU CADMIUM (11)

PAR LA CARAPACE DE LA CREVETTE BRUTE

Cette deuxieme partie d’étude s’est focalisée sur la rétention du cadmium Cd(II) sur la
carapace de la crevette qui s’est orientée essenticllement sur 1’étude de D’effet de
température. L’espéce de crustacés étant collectée a partir des déchets de cuisines, nous
avons procédé au lavage avec 1’eau de robinet plusieurs fois afin de la débarrasser de la
chair, du gras et des salissures ; un ringage a 1’eau distillée a été effectué en dernier lieu.
Afin de préparer nos adsorbants, la carapace de la crevette est ensuite séchée a I’air libre
pendant 72h, cette opération nous permet d’éliminer le surplus d’eau. Le séchage est,
ensuite, complété dans une étuve a 40°C. Afin d’avoir des matériaux homogénes avec une
granulométrie uniforme ; les carapaces séchées ont été broyés puis tamisés aux diametres
désirés.

Pour préparer 1’adsorbét, des solutions aqueuses en Cd (1) ont été préparées a partir de Cd
(NOs)2, 4 H,0. Les concentrations résiduelles en cadmium ont été déterminées par
spectrophotométrie d’absorption atomique (type Perkin Elmer).

Plusieurs parametres peuvent influencer 1’élimination de cet élément métallique sur la

carapace de la crevette tels que :la granulométrie, I’effet de pH et I’effet de température.

VI.1. INFLUENCE DE LA GRANULOMETRIE

Le matériau séché est broyé a 1’aide d’un mortier en porcelaine, puis tamisée a des
granulométries de 0,5- 1 et 1,6 mm.

L’espece de la crevette : Aristeusantennautus est notée CRV.

Les matériaux obtenus aprés tamisage seront notés : CRV/0,50 — CRV/ 1 - CRV/1,60u les
indices 0,5, 1 et 1,6 indiquent les diametres des particules en (mm).

Des cinétiques d’adsorption sont établies afin d’apprécier I’influence de la granulométrie,
avec un volume de solution métallique de 50ml d’une concentration de 50mg/l, et une
masse de matériau de 25mg, mise sous agitation magnétique pendant des temps variant de
5 a 180 min.
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La suspension est alors filtrée puis le surnageant soumis a la procédure d’analyse par

spectrophotométrie d’absorption atomique.
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Figure VI1.1. Influence de la granulométrie sur 1’élimination du Cd (1) par CRV

Les cinétiques d’adsorption établies (figure VI.1) pour les différentes granulométries au pH
libre montrent une influence de ce paramétre. Plus la granulométrie diminue plus
I’¢limination est importante. C’est ainsi que les capacités d’adsorption enregistrées sont
inversement proportionnelles a la granulométrie et donc les valeurs des capacités les plus
élevées sont enregistrées pour la granulométrie de 0,5mm. Ce résultat est prévisible car la
surface spécifique d’adsorption augmente lorsque la taille des particules diminue.

Pour la suite de notre travail, nous avons choisi le diamétre des grains du matériau de

0,5mm.

VI1.2. INFLUENCE DU pH INITIAL SUR L’ELIMINATION DU Cd (1)

Une suspension de 25 mg de carapace de crevette CRV dans 50 ml d’une solution de
cadmium Cd (Il)a une concentration de 50mg/Il est mise sous agitation magnétique pendant
des temps variant de 5 a 180 min. les pH sont ajustés a 4 et 5. La température de
I’expérience est la température ambiante. La suspension est alors filtrée puis le surnageant

soumis a la procédure d’analyse par spectrophotométrie d’absorption atomique.
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FigureVI.2. Influence du pH sur I’élimination du Cd (Il) par CRV

La figure VI.2 présente I’influence du pH sur la fixation du cadmium Cd (II) sur le
matériau CRV. Elle illustre clairement un écart notable entre les quantités adsorbées
correspondantes au pHS5 et les quantités adsorbées correspondantes au pH4. D’aprés Crini
(2004) [1], Cela est expliqué par la fixation des cations métalliques sur la chitine ou le
chitosane qui augmente avec le pH en raison d’une limitation de I’effet de compétition des
protons. En outre, en se référant a 1’étude de Benguella et Benaissa (2002) [2], 1’étude de
I’effet de pH s’est limitée au pH 5 afin d’éviter la valeur du pH de précipitation du

cadmium Cd (11) qui est au-dela de 6,6.

VI.3. EFFET DE LA TEMPERATURE SUR L’ELIMINATION DU Cd (1)
VL.3.1. ETABLISSEMENT DES ISOTHERMES D’ADSORPTION

Les isothermes d’adsorption du cadmium sur la carapace de la crevette a 1’état brut CRV
sont déterminées pour quatre températures : 20, 30, 40 et 50°C. Elles sont exploitées afin
de calculer les paramétres thermodynamiques et ainsi mettre en évidence la nature

endothermique ou exothermique de la fixation.
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Des suspensions de 25mg de matériau CRV dans 50ml de solution de cadmium a
différentes concentrations allant de 10 a 100 mg/l. sont placées sous agitation pendant une

heure et demie. Les suspensions sont thermostatées aux tempeératures choisies. Le pH est

Préalablement ajusté a 5. L’analyse est effectuée aprés filtration par spectrophotométrie

d’absorption atomique.

Nous représentons sur des figures séparés les différentes isothermes pour bien visualiser
I’évolution de I’adsorption pour chaque température. Nous allons par la suite essayer
d’expliquer les différents comportements ainsi que les différents phénoménes physiques

qui peuvent intervenir au cours du processus d’adsorption.
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FigureV1.3. Isotherme du cadmium sur le matériau CRV a T 20°C.
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FigureVI1.4. Isotherme du cadmium sur le matériau CRV a T 30°C.
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FigureVL.5. Isotherme du cadmium sur le matériau CRV a T 40°C.
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FigureV1.6. Isotherme du cadmium sur le matériau CRV a T 50°C

D’aprés les figures VI3, VI4, VL5 et VI.6, les courbes isothermes obtenues,
correspondantes aux différentes températures (20°C, 30°C, 40°C, 50°C) lors de
I’adsorption du cadmium (Cd*") sur la surface de la carapace de la crevette brut (CRV),
montrent que 1’adsorption s’est déroulée en trois phases.

Phase | : Au début de 1’adsorption et pour des faibles concentrations de la solution, les
quatre figures montrent une concavité tournée vers le bas. Ceci peut étre attribué a un
abaissement du nombre des sites d’adsorption libres (non occupés) pendant la progression
de I’adsorption. Ce phénomene se produit lorsque les forces d’attraction entre les
molécules adsorbées sont négligeables [3].

Phase Il : L’isotherme d’adsorption pour les quatre figures présente également une
concavité tournée vers le haut, aux concentrations élevées, qui traduit d’aprés Khalfaoui
Mohammed (2015) [4], la forte interaction entre les molécules adsorbées et par conséquent

I’énergie de 1’adsorption s’amoindri d’une part et d’autre part, les forces de répulsion entre
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les ions du cadmium présents dans la solution augmentent et provoquent une migration des
ions du cadmium (Cd**) de la solution vers le solide.

La phase 111 : I’isotherme des quatre figures présente une chute des capacités d’adsorption
(Qe), qui traduit une désorption visible aux fortes concentrations. D’aprés Khalfaoui
Mohammed, cela est probablement dii a I’importance de la force de répulsion entre les
atomes du cadmium (Cd**) au niveau des fortes concentrations, provoquant ainsi une forte
répulsion entre les ions du cadmium (Cd>*) adsorbés et les ions du cadmium (Cd**) du

soluté ; ce qui a engendré une désorption.

VI1.3.2. MODELISATION DES EQUILIBRES ISOTHERMES D’ADSORPTION PAR LE
MODELE DE MONOCOUCHE COUPLE A LA LOI DES GAZ REEL.

Pour tenir compte des répulsions entre les ions du cadmium (Cd?*) en solution, nous avons
adopté le modele de la monocouche couplé a la loi des gaz réels basé sur I’équation de
Vander waals, publié en 2015 par Khalfaoui Mohammed et al.[4] dont I’expression est

donnée par :

NNy,

Qa(ce) = = (1)

bce

1+(W1_Cﬂez,8acee_1—bce>
e

Ou
Ce (mg/ml): est la concentration de la solution a I’équilibre ;
n : est le nombre des molécule(s) adsorbées par un seul site;
Nm (mg/g) : la densité des sites récepteurs ;
b (ml/mg) : représente le covolume de la molécule adsorbée ;
a (j.ml/mgq) : est la cohésion de pression moléculaire correspondante ;
B : est exprimeée par la relation suivante (1/kgT) ou
Kz : la constante de Boltzmann, et
T : la température expérimentale.

w: est le paramétre énergétique qui est donné par la formule suivante :
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AE®
w = thre—ﬁ‘S = Cse ®T(2) [5]

D":ou

Cs (mg/ml) : est la concentration de la solubilité de I’adsorbat ;
R(j/K.mol): est la constante des gaz parfait,
AE%(KJ/mol): est I’energie de I’adsorption, et

Zg: est la fonction de partition de translation pour les molecules des gaz parfaits par unite

de volume.

En fait, ce modéle est une extension du modele de Langmuir qui est supposé comme étant
un modele concu pour un systeme d’adsorption parfait, développé pour 1’adsorption d’un
gaz puis adapté pour un milieu liquide. Par ailleurs, d’aprés le modele traditionnel de
Langmuir est trés simplifé et ne refléte pas la réalité que dans des conditions bien
déterminées. Dans une tentative d’améliorer le modéle de Langmuir, Khalfaoui et al. Ont
développé plusieurs modeéles basés sur la théorie de physique statistique afin de donner un
sens physique aux différents parametres intervenants dans un tel modele. Parmi ces
modéles, nous avons étudié¢ d’une maniere attentive le modéle monocouche couplé a la loi
des gaz parfait décrivant ainsi les différentes interactions moyennes intervenant dans un

processus d’adsorption.

> Définition du modeéle de monocouche couplé a la loi des gaz rééls

Le modéle de monocouche couplé a la loi des gaz réels, a été développé en adoptant
I’approche de la physique statistique dans 1’ensemble grand canonique, en faisant une
structure appropriée afin de décrire un phénoméne qui n’appartient pas aux systémes

simples de la physique traditionnelle.

Tout en prenant en considération des parametres ayant une signification précise et
specifique dans le développement du modele, ceci a donné une formulation spécifique
permettant ainsi une description microscopique détaillé du processus d’adsorption.
Précisément, dans notre cas, nous avons pris en compte les interprétations physiques du

phénomene en introduisant les conditions expérimentales.
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Par conséquent, le principal avantage de ce modeéle par rapport aux modéles précédents,
c’est qu’il prend en considération en 1’occurrence les interactions latérales entre les
molécules adsorbées.

I1 est a noter que la réaction d’adsorption peut étre représentée par la réaction suivante,
—_—
A+nb ABn  [5]
A : site récepteur de I’adsorbant solide ;
B : adsorbant.
n : coefficient steechiométrique, peut prendre différentes valeurs : n<1, n=1, n>1.

La figure ci-dessous illustre cette description :

n=1 n<l n>1
FigureVI1.7. Les différentes valeurs de n

I1 est aussi a noter que ce dernier modéle est basé sur 1’équation de Vander Waals :
n?a _
(P + V—z) (V —nb) = nRT (3)

» Contexte théorique du I’étude d’adsorption

L’étude du process d’adsorption nécessite I’utilisation de ’ensemble grand canonique car
ce dernier implique les interactions entre les molécules adsorbées et les molécules a 1’état
libre. On suppose que tout site récepteur donné peut étre vide (N;= 0) ou occupé (N;=1).

Tel que la fonction de partition de I’ensemble grand canonique est écrite comme suit. [4]
° ch = ZNi:o,l e B(=€-)N; (4)

Ou, B (= 1/Kg T) est le facteur de Boltzmann, (-€) est I’énergie d’adsorption du site
récepteur et p est le potentiel chimique. T est la température et Kgest la constante de

Boltzmann.

Selon 1’équilibre thermodynamique, la loi de I’action de masse s’écrit comme suit :
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© €
* Um = ;et €m = ;(5)

Ou, I’indice m indique le transport de la molécule adsorbée et n est le nombre de fraction

des molécules adsorbées par site.

Pour prendre en compte les interactions latérales entre les constantes; le potentiel
chimique de la molécule adsorbée est considéré comme un gaz parfait dans

I’approximation de Van der Waals est écrit comme suit :

o u=~(F+PV)E) [6]

Avec F est I’énergie libre, P est la pression, V est le volume and N est le nombre des
molécules.
Si on compare le potentiel chimique correspondant au gaz parfait p,, on

14 bN N
* U= Uy + KBT |nm + KBTm — 2a;(7) [6]
Ou, b est le covolume de la molécule adsorbée et a est la pression de la cohésion

moléculaire. Kg est la constante de Boltzmann et T est la température.

Le nombre d’occupation des sites a la surface Ny, calculé a partir de N, qui est le nombre

de sites récepteurs identiques.

Nm
aIn(zgc) N
o Ny,=KgT o = 2’2 R (8) [7]
1+ Wl_—cbceKBT e1-bC

Ou, w est le paramétre énergétique qui est écrit comme suit

AEG
* W =Zg, e Ps = C,e®rT(9)
Ou,Z,,, est la fonction de partition de translation pour une molécule de gaz parfait par

unité de volume, qui est donnée par (khalfaoui et al., 2003) [7]:

2nKgT

3/2
o Zy =) F(20)

La réaction de 1’adsorption doit inclure le coefficient de stcechiométrique, n, comme suit :

e nAd +S54,S(11)
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Finalement, I’expression du modele de monocouche couplé au gaz réel est écrite comme

suit [4]:

nhN,,

- __bce
1 + (Wl_bceezﬁacee 1—bce)

Qa(ce) =

n

Ce
V1.3.3. RESULTATS ET DISCUSSION

Les figures ci-dessous présentent une illustration de 1’ajustement des différentes isothermes

d’adsorption ainsi réalisées par le modele monocouche couplé a la loi des gaz réels.

- Crevette brut CRV : %
sl T=20C
> Phase 3 é
~~
O 40 +
e Phase 2
N
©
@4
20 b |
Phase 1 o zExperm)entaI curve
- Theoretical curve
0 — Errorbar *2.5%
1 N 1 N 1 ju 1 N 1 :| 1 N 1 N
0 10 20 30 40 50 60 70
C_(mg/mL)

FigureV1.8. Isotherme du cadmium sur le matériau CRV par le modele de monocouchecouplé au
gazréelaT 20°C
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60
Crevette brut CRV
T =30°C
40 L
= Phase 3 B
(@)
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FigureV1.9. Isotherme du cadmium sur le matériau CRV par le modele de monocouche couplé au gaz réel a T 30°C
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FigureV1.10. Isotherme du cadmium sur le matériau ShR par le modéle de monocouchecouplé au
gaz réel a T 40°
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I Crevette brut CRV
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Figure VI.11. Isotherme du cadmium sur le matériau CRV par le modéle de monocouche couplé
au gaz réel a T 50°C

Le tableau ci-dessous regroupe les parametres du modéle de monocouche couplé a la loi

des gaz réels obtenus aprés adsorption en mode batch de Cd (11), sur la carapace de la
crevette brute CRV.

Tableau VI.I. Récapitulation des paramétres du modele de monocouche couplé au gaz réel.

Modele monocouche couplé a la loi des gaz réels

T°C N Nm A w B R2 ARE
(mg/g) (J.mL/mg) (mg/mL) (mL/mg) (%)

20°C 0,515 602,945 7,22E-23 141,781 -5,065E-05 0,98943 4,837

30°C 0,595 494,282 1,02E-22 98,093 -6,522E-05 0,99671 4,662

40°C 0,838 3537,086 6,2839E-23 1307,399 -2,451E-05 0,99017 6,881

50°C 0,223 20321,348 7,0533E-23 349,361E7 -6,557E-05 0,99869 2,295
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e DISCUSSION

D’aprés les résultats d’ajustement, nous avons constaté que les résultats expérimentaux
sont simulés favorablement au modele de monocouche couplé a la loi des gaz réel avec des
coefficients de corrélations 0,98 < R?<0,99. Il est trés important de noter que la relation de
monocouche couplée a la loi des gaz réel décrit parfaitement la désorption au niveau des
concentrations élevées pour les quatre cas étudiés ; phénoméne qui n’a pas été tenu en

compte par d’autres modéles de la littérature, a nos connaissances.

Les résultats expérimentaux obtenus par I’étude de I’effet de température ont répondu
favorablement au modéle de monocouche couplé a la loi des gaz réel qui a simulé les trois
différentes phases dont la troisieme prévoit la désorption, cela explique 1’échec de la
simulation a nos resultats expérimentaux par les modeles classiques tels que Langmuir et

Freundlich puisque ces derniers présentent une saturation.

Les valeurs du coefficient steechiométrique (n) sont inférieures a I’unité (n<l). Par
conséquent, ce ci suggere que la fixation des cations du cadmium s’effectue par formation
d’un complexe entre 1 unité d’acétamide (NHCOCH3) de chitine et un atome de cadmium,
complété par la contribution de 2 ou 3 hydroxyles. La figure VI.12 illustre
schématiquement I’adsorption du cadmium sur la chitine prise comme modéle représentatif

de la carapace de la crevette CRV.

OH OH =1 Og"‘.,
0 Y 0 . 0
o%b%b%b
N N\
NH NH, NH
-0 ko
CH3 CH3

Figure VI1.12. Fixation du Cadmium (Cd?") sur la surface de la chitine : Illustration schématique de 1’adsorption sur la
Chitine prise comme modele représentatif de la carapace de la crevette CRV
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V1.3.4. DETERMINATION DE L’ENERGIE D’ADSORPTION

En exploitant 1’équation (2), nous avons pu calculer 1’énergie d’adsorption en utilisant les
résultats d’ajustement, en particulier, le parametre (w) ainsi que la concentration de
solubilité donnée expérimentalement (Cs = 2150 g/l a T = 20°C). On suppose que la
solubilité de Nitrate de cadmium reste constante pour des températures variant de 20 a
50°C. Les résultats obtenus sont regroupes dans le tableau V1.1l montrant que 1’adsorption
est bien physique.

Tableau VLII : Energie d’adsorption du cadmium Cd (lI) sur la carapace de la crevette
pour chaque température.

T (°C) 20 30 40 50

—AE“(kJ /mol) -6,624 S1,777 -1,294 38,404
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CONCLUSION

La premiere partie de ce travail de recherche, son objectif est de réaliser une étude détaillée
des phénomeénes d’adsorption du colorant le violet NRS sur trois matériaux différents. Il
s’agit des carapaces du homard (HR) et de la crevette (ShR) a I’état brut et de la carapace

du homard modifié avec I’anhydride succinique (HM).

Les isothermes d’adsorption et les cinétiques obtenues sont étudi¢es et modélisées par
différentes équations afin de calculer les paramétres relatifs aux équilibres d’adsorption et

d’évaluer les vitesses et les coefficients cinétiques.

Les résultats expérimentaux obtenus par 1’étude des isothermes d’adsorption révelent la
fixation en multicouche du colorant sur les trois matériaux étudiés HR, ShR, HM de type
H3 et L3a.

Une excellente et parfaite représentation expérimentale des isothermes d’adsorption est
obtenue a 1’aide du mod¢le de BET. Les coefficients de corrélation s’approchent a 1’unité
(R>0.99). Suivant les capacités d’adsorption maximales calculées par 1’équation de la
BET, le matériau ShR est le plus performant. Cela est attribué au taux de chitine trés élevé

présent dans la carapace de la crevette.

La modélisation lin€aire d’une portion des résultats expérimentaux obtenus par les trois
matériaux étudiés HR, HM et ShR par les modeles (Langmuir, Freundlich et Temkin),
indiguent que les matériaux se manifestent différemment avec le colorant le violer NR5 et

permet d’établir les points suivants :

Le modéle de Langmuir répond favorablement aux résultats expérimentaux des isothermes
d’adsorption qui correspondent au matériau HM, avec un coefficient de corrélation proche
de I'unité (R>0.99) et d’une valeur tres élevée du parameétre de Langmuir (k. = 7,25 L.mg’
1). Les équations de Freundlich ainsi que de Temkin ne conviennent pas aux résultats
expéerimentaux correspondants au méme matériau étudié. De ce fait, nous retiendrons que
la formation de la multicouche ne s’est produite qu’apres la saturation de la monocouche et

qu’avec les faibles concentrations.

La representation linéaire des trois théorémes (Langmuir, Freundlich et Temkin) sur les
résultats obtenus par le matériau HR est excellente. D’aprées les coefficients de corrélation

et les paramétres de Langmuir et de Freundlich, nous pouvons retenir que la capacité
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d’adsorption maximale n’est obtenue qu’avec les faibles concentrations et qu’il s’agit
d’une grande affinité entre le matériau HR et le colorant le violet NR5. En revanche, la
modélisation des résultats expérimentaux obtenus par le matériau ShR par le modele de
Freundlich et le modéle de Langmuir indique que la capacité d’adsorption maximale n’est

atteinte qu’avec les fortes concentrations.

L’étude de la modélisation des cinétiques d’adsorption du colorant le violet NRS sur les
trois matériaux étudiés HR, HM et ShR permettent de générer plusieurs résultats et de

caractériser les deux étapes limitantes des cinétiques d’adsorption.

Une excellente adéquation entre les résultats expérimentaux de la cinétique d’adsorption
qui correspondent au matériau HM avec les trois théoréemes appliqués (le pseudo premier
ordre, le pseudo second ordre et Elovich), ce qui suggere que 1’adsorption est de nature
chimique. Par contre les résultats expérimentaux obtenus par le matériau HR répondent
aux deux modeles, le pseudo premier ordre et le pseudo second ordre. Les réesultats
expérimentaux correspondants au matériau ShR répondent uniquement au pseudo second
ordre. D’apres les graphes obtenus par la modélisation des cinétiques d’adsorption par le
modele de weber et Morris confirme que 1’adsorption du colorant le violet NRS sur les
trois matériaux étudiés est contrdlée par les deux mécanismes, la diffusion du film et la

diffusion intraparticulaire.

La deuxiéme partie de cette étude s’est focalisée sur la rétention du cadmium par la
carapace de la crevette CRV en solution aqueuse a différentes températures. La difficulté
de cette partie de recherche était la représentation mathématique des résultats
expérimentaux par un théoréeme mathématique adéquat. Le seul et unique modele qui a
simulé favorablement les résultats expérimentaux et spécifiquement la troisieme phase qui

représente la désorption est le modele de monocouche couplé au gaz réel.

Les valeurs du coefficient steechiométrique (n) sont inférieures a I'unité¢ (n<1). Ce ci
suggere que la fixation des cations du cadmium s’effectue par formation d’un complexe
entre 1 unité d’acétamide (NHCOCH3) de chitine et un atome de cadmium, complété par

la contribution de 2 ou 3 hydroxyles.

La détermination de 1’énergie d’adsorption du cadmium Cd (II) sur la carapace de la
crevette pour chaque température révéle que 1’adsorption est bien physique.
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