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Résumé :

Le présent travail a pour objectif d’étudier 1’é¢limination d’un colorant par un bio-

matériau, a I’aide d’un procédé physico-chimique pratique et moins colteux.

Le colorant utilisé dans notre travail est la safranine poudre.

Le procédé appliqué dans la présente étude pour I’élimination du colorant safra-
nine dans une solution aqueuse est : I’adsorption. Le matériau adsorbant utilisé est
la carapace de la crevette (déchets marins) déenommé CRV. Le solide est caracté-
risé par FTIR et ’analyse des résultats expérimentaux est faite par le modele de

BET.

Les résultats expérimentaux d’effet de pH obtenus, montrent que 1’élimination de
la safranine par adsorption sur le matériau est efficace et importante au niveau des
pH élevés (pH basiques) notamment au niveau du pH 12 ou elle depasse les
90(mg/g). Du fait que la safranine est un colorant cationique, cela explique la
forte interaction entre le matériau chargé négativement (pH>pHpc) et le colorant

au niveau des pH élevés.

Tandis que la modélisation des isothermes d’adsorption du colorant safranine par
le matériau CRV aux deux températures étudiés : 25°C et 35°C, montrent une
forte élimination du colorant. Le modéle de BET simule favorablement
I’isotherme d’adsorption a 35°C prouvant ainsi que 1’adsorption est plus facile au

niveau des températures élevés et supérieures a 25°C.

Mots clés : safranine, adsorption, carapace de crevette, FTIR, modele de BET, ca-

tionique, pHpzc, isothermes.



Abstract:

The aim of this work is to study the removal of a dye by a biomaterial, using a

practical and less expensive physico-chemical process.
The dye used in our work is safranin powder.

The process used in this study to remove the safranin dye from an aqueous solu-
tion is adsorption. The adsorbent material used is shrimp shell (marine waste)
known as CRV. The solid was characterised by FTIR and the experimental results

were analysed using the BET model.

The experimental results on the effect of pH obtained show that the elimination of
safranin by adsorption on the material is effective and significant at high pH lev-
els (basic pH), particularly at pH 12 where it exceeds 90(mg/g). Since safranin is a
cationic dye, this explains the strong interaction between the negatively charged

material (pH>pHpzc) and the dye at high pH levels.

Modelling of the adsorption isotherms of the safranin dye by the CRV material at
the two temperatures studied, 25°C and 35°C, shows strong elimination of the
dye. The BET model simulates the adsorption isotherm favourably at 35°C, prov-

ing that adsorption is easier at higher temperatures than 25°C.

Key words: safranin, adsorption, shrimp shell, FTIR, BET model, cationic,

pHpzc, isotherms.
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INTRODUCTION GENERALE

L’eau est la source de toute vie sur terre.
30: W) £ L) 8 m (G 500 08 Al Ga Uilad ) ual) A8 (B dlad g Al &) U6y

L’eau joue, dans le développement de la vie humaine, animale ou végétale et dans
I’évolution des sociétés, un role essentiel et irremplacable. Pour vivre et pour agir
I’homme a été et demeurera toujours un utilisateur de I’eau. Malheureusement,
cette précieuse ressource est mise en péril par diverses activités humaines, dont

I’industrie occupe une place prépondérante.

Lorsque nous pensons a la pollution industrielle, notre esprit se tourne souvent
vers le ciel sombre et enfumé des usines crachant leurs émissions toxigques dans
I'air que nous respirons. Cependant, il ne faut pas sous-estimer le réle majeur joué
par ces mémes industries dans la contamination silencieuse des sources d'eau
douce qui irriguent nos terres et étanchent notre soif. Les principales causes de
cette pollution sont multiples : déversements accidentels ou intentionnels de pro-
duits chimiques nocifs tels que métaux lourds (mercure), hydrocarbures (pétrole)

ou pesticides.

Les rejets industriels, y compris ceux du textile, industrie cosmétique, plastique,
alimentaire et pharmaceutique, etc. contiennent plusieurs types de colorants syn-
thétiques. Ces colorants sont non biodégradables et tres solubles dans I'eau. Ainsi,
ils affectent la vie humaine et aquatique. Par conséquent, ces industries sont te-
nues de traiter correctement leurs effluents colorés avant de les rejeter dans le mi-

lieu naturel.

Cependant, la décoloration des rejets de textiles a fait ’objet de trés nombreuses
études afin d’éliminer ou de récupérer ces composés. Toutefois, I’adsorption de-
meure la technique classique la plus préconisée en raison de sa simplicité, son ef-
ficacité, sa facilité de mise en ceuvre et son faible cout. Le charbon actif est
I’adsorbant le plus communément employ¢, mais il reste trés onéreux et nécessite
en plus une régénération. Les recherches se sont alors axées sur 1’utilisation des

adsorbants de faible co(ts, disponible localement et biodégradables.



INTRODUCTION GENERALE

Dans notre présent travail, nous nous sommes intéressés a I’utilisation d’un maté-
riau biologique riche en chitine qui est un produit de transformation successive

d’exosquelettes (carapaces de crevettes).

L’objectif de notre étude est de valoriser la chitine extraite des carapaces de cre-
vettes dans la dépollution des eaux et montrer I’intérét du procédé d’adsorption
sur la dégradation de colorants en solution aqueuse. Le colorant utilisé dans notre

étude est la safranine (poudre).

Afin de mieux situer le contexte dans lequel s’inscrit ce travail, une synthése bi-
bliographique est présentée sur la pollution de I’eau, les colorants et les différents
procédés d’épuration des eaux usées. La partic expérimentale de ce travail est
consacré a la préparation et la caractérisation de la chitine, ainsi qu’a son utilisa-

tion dans I’¢limination du colorant safranine par adsorption.
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CHAPITRE | : POLLUTION DES EAUX

I[ément essentiel pour toute existence et fondamental pour
I’économie de ’humanité, mais élément dont les réserves ne peu-
vent augmenter, ’Eau ne doit pas étre gaspillée. Les pollutions,
rupture avec I’équilibre naturel et avec les lois de la vie, sont un gaspillage du pré-
sent qui préfigure un vol pour I’avenir [1].
Le phénomene de pollution est li€¢ aux origines de la vie et ’homme a éprouvé

tres tot le souci de ne pas souiller ’eau [1].

.1 DEFINITION DE LA POLLUTION DE L’EAU

La pollution de I’eau se définie comme une détérioration de la qualité de I’eau, ré-
sultant d’une modification défavorable et nocive des propriétés physico-chimiques
et biologiques de cette derniere.

D’apres la loi n°3 du 19 juillet 2003, « la pollution des eaux, est I’introduction
dans le milieu aquatique de toute substance susceptible de modifier les caractéris-
tiques physiques, chimiques, et/ou biologiques de 1’eau.

Une eau polluée est une eau altérée par les activités humaines suite a son usage

dans le domaine domestique, industrielle ou agricole.

.2 ORIGINES DE LA POLLUTION DE L’EAU :

La pollution de I’eau permanente est liée aux rejets industriels, aux eaux usées
d’origine urbaine, a I’emploi des pesticides et engrais dans I’agriculture.

Selon W.Wesley Eckenfelder, (1982) la pollution de I’ecau provient de quatre
sources principales :

1. Les eaux usées domestiques ;

2. Les eaux usées industrielles ;

3. Le ruissellement dans les zones agricoles ;

4

Les eaux de pluie et de ruissellement dans les villes.
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1.2.1 POLLUTION DOMESTIQUE : en provenance des habitations, elle est vehi-

culée par le réseau d’assainissement vers la station d’épuration.

Les effluents domestiques sont un mélange d’eaux contenant des déjections hu-
maines. Ces derniéres contiennent des matiéres organiques dégradables et des ma-
tieres minérales, soit sous forme dissoute ou en suspension [2].

Les eaux usees domestiques se repartissent en :

a) Eaux ménageres : ce sont les eaux de cuisine, de lessive et les eaux de toi-
lettes. Elles sont chargées en matiere grasse.

b) Eaux de vannes : ce sont les eaux en provenance des sanitaires (WC). Elles

sont chargées en matiéres azotées et germes fécaux.

1.2.2 POLLUTION INDUSTRIELLE : en provenance des industries, elle se carac-

térise par sa diversité suivant I’utilisation de 1’eau.

Les eaux usées industrielles varient d’une industrie a une autre. Elles peuvent con-
tenir des matieres organiques, phosphorés, azotées, des solvants, des métaux

lourds, hydrocarbures, etc[3].

1.2.3 POLLUTION AGRICOLE : elle résulte de I’¢levage et de la culture des

terres.

Les eaux usées d’origine agricole sont la cause potentieclle des pollutions diffuses
[4].

Cette pollution se caractérise par :

e De fortes teneurs en sels minéraux (azote, phosphore...) provenant d’engrais
et des purins (élevage) ;

e Présence de produit chimique de traitement (pesticides, herbicides...) [5].

1.2.4 POLLUTION PLUVIALE : issue du ruissellement de 1’eau de pluies.

Les eaux pluviales constituent une source de pollution importante des cours d’eau,
notamment en période orageuses [6]. Elles sont en contact direct avec
I’atmosphére et le sol, de ce fait elles se chargent d’impuretés et ruissellent vers

les cours d’eau, ainsi causant leur contamination.
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1.3 LES DIFFERENTS TYPES DE POLLUTION DES EAUX :

1.3.1 POLLUTION ORGANIQUE : elle concerne les microorganismes pathogenes

présents dans I’eau comme les bactéries et les virus [7].

La pollution par les matiéres organiques est en effet une des importante et une des
plus répandue, elle est représentée par des substances plus ou moins biodégra-
dables rejetées par certaines industries agroalimentaires et de conditionnement,
elle comprend aussi des substances toxiques plus ou moins remuantes (phénols,

hydrocarbures, tensioactifs, pesticides....etc.) et apparentés[8].

1.3.2 POLLUTION BIOLOGIQUE : une contamination microbiologique corres-
pond a la présence dans I'eau de bactéries, de parasites ou de virus pathogénes.
Essentiellement d'origine fécale, leur présence dans I'eau est principalement liée

au rejet d'eaux usées insuffisamment épurées dans le milieu [9].

1.3.3 POLLUTION THERMIQUE : Ila pollution thermique correspond a
I’augmentation ou la diminution de la température de 1’eau par rapport a la tempé-
rature normale suite a ’action de ’homme et qui affectera la vie aquatique. 11
s’agit d’une pollution diffuse, non visible et elle n’est donc pas toujours conside-

rée comme une vraie pollution [8].

1.3.4 POLLUTION RADIOACTIVE : il s'agit de lintroduction, directe ou indi-
recte, par I’activité humaine, de substances radioactives dans I'environnement,
susceptibles de contribuer ou de causer un danger pour la santé de ’homme [8].
Les eaux minérales puisées dans des terrains granitiques peuvent contenir du po-
tassium 40, du radon ou de l'uranium dissous et sont ainsi plus radioactives que

les eaux de surface [10].

1.3.5 POLLUTION CHIMIQUE : elle concerne les nitrates et les phosphates con-
tenus dans les pesticides, les médicaments humains et vétérinaires, les produits
ménagers, la peinture, les métaux lourds, les acides, ainsi que les hydrocarbures

utilisés dans I’industrie [7].
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1.3.6 POLLUTION AGRICOLE : cette pollution est causée principalement par
I’utilisation irrationnelle des engrais chimiques et les pesticides, le ruissellement
des engrais, I'utilisation de pesticides et les effluents d'élevage contribuent tous a

la pollution des cours d'eau et des eaux souterraines [8].

1.4 L°IMPACT DES REJETS INDUSTRIELS

Les rejets des activités industrielles dans les milieux aquatiques sont a 1’origine de
préoccupations environnementales et sanitaires car ils sont susceptibles de dégra-
der fortement et durablement la qualiteé de ces milieux, qui constituent des res-
sources essentielles. En effet, les rejets industriels contiennent fréquemment des
contaminants et polluants multiples, dont il est nécessaire d’évaluer les dangers et
les risques préalablement a leur libération dans les écosystemes aquatiques.

Pour pouvoir étre rejetés dans 1’environnement, les effluents issus des procédés
industriels doivent en effet satisfaire de nombreux critéres de qualité visant no-
tamment a maintenir leurs concentrations en polluants en dessous de valeurs
seuils, inscrites dans un arrété préfectoral d’exploitation. Pour respecter ces exi-
gences, les effluents industriels font fréquemment 1’objet de traitements de décon-
tamination, préalablement a leur rejet, afin d’abattre les concentrations des subs-
tances dangereuses pour ’environnement et la santé humaine. Cependant, la com-
position chimique des eaux usées est en géneral complexe et variable en raison
des variations de ’activité de I’entreprise productrice. Ceci rend délicate et diffi-
cile ’épuration de ces effluents malgré la mise en ceuvre de technologies de trai-
tements de plus en plus performantes. En régle générale, cette épuration ou décon-
tamination (ou encore dépollution ou détoxification) n’est jamais compléte et,
bien qu’ils respectent les seuils réglementaires en vigueur, les rejets libérés dans

les cours d’eaux ne sont pas totalement dépourvus de substances polluantes [11].
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ussi loin qu’on puisse remonter dans 1’Antiquité, on constate que
I’homme a éprouvé un plaisir particulier a regarder des objets colo-
rés, de sorte qu’il s’est ingénié trés tot a colorier certaines parties de
son corps, ses vétements, ses ustensiles, son habitation. Pour ce faire,
il a utilis¢ d’abord « les terres colorées» que la nature lui offre, puis il a observé que
certaines plantes, que certains animaux recelaient des composés colorés qu’il a réussi

a extraire et a utiliser grace a d’ingénieuses techniques [12].

En X1X¢siecle, la chimie naissante vient apporter du changement en ce qui con-
cerne [’utilisation des colorants. En 1856, un jeune chimiste anglais, William Per-
Kin, observe en effet qu’en oxydant I’aniline impure dont on disposait alors il se
formait un colorant mauve, soluble dans I’eau et 1’alcool ; c’est ainsi qu’est nait le

premier colorant synthétique, connu depuis sous le nom de mauvéine [12].

1.1 DEFINITION D’UN COLORANT :

Un colorant par définition est une substance fortement colorée qui interagit avec
le milieu dans lequel elle est introduite, et le colore en s’y dissolvant et en s’y dis-
persant [13].

Selon Larousse un colorant est une substance colorée, naturelle ou synthétique,
qui, mise en contact avec un support, dans des conditions appropriées, se fixe sur
ce dernier de fagon durable en lui communiquant une certaine couleur.

Les colorants ont le pouvoir de donner une certaine couleur a un produit. Cette
couleur est due aux ondes lumineuses. Un composeé parait coloré quand il absorbe

une énergie rayonnante correspondant au spectre visible (de 380 a 750 nm) [13].

1.2 CLASSIFICATION DES COLORANTS :

Les colorants peuvent étre soit inorganiques ou organiques, d’origine naturelle ou

synthétique. La classification des colorants peut étre faite selon plusieurs modes :

1. suivant la nature chimique (structure chimique de la molécule) ;

2. suivant leur propriété principale, et domaines d’applications.
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11.2.1 CLASSIFICTAION CHIMIQUE : cette méthode de classification se

base sur la constitution chimique des molécules (leur structure).

a) Colorants azoiques : ces colorants sont caractérisés par la présence au sein
de la molécule d’un groupement azoique (-N=N) reliant deux groupes alkyles ou

aryles identiques ou non [14].

L’introduction d’auxochromes dans 1’azo-benzéne, en position ortho ou para de la
liaison azoique, fournit le squelette des innombrables produits de ce groupe dans
lequel on trouve des colorants appartenant a toutes les classes tinctoriales a

I’exception des colorants de cuve [12].

b) Colorants anthraquinoniques : ces colorants sont classés deuxieme parmi
les colorants commerciaux. Dans leur formule générale dérivée de I’anthracéne,
on y trouve le chromophore étant un noyau quinonique sur lequel peuvent

s’attacher des groupes hydroxyles ou amines [15].

L’identification de [I’alizarine avec la dihydroxy-1,2 anthraquinone attira
I’attention sur cette quinone d’acces trés facile (oxydation de I’anthracéne du

goudron de houille ou synthése phtalique) [12].

c) Colorants du triphénylméthane : dérivés du méthane, ces colorants ont a la

place des atomes hydrogénes des groupes phényls, liés a un carbone central [14].

En principe partant du diphényl- ou du triphénylméthane, on obtient un colorant
en introduisant, en para du carbone central, au moins deux auxochromes aminés

ou hydroxylés, puis en oxydant en milieu acide [12].

d) Phtalocyanines : ces colorants ayant une structure complexe, possédent un

atome central métallique [14].

De découverte récente, due a 1’étude minutieuse d’'une impureté bleue observée
dans la fabrication de la phtalimide, ce groupe ne renferme que peu de représen-
tants. Il s’agit de complexes métalliques formés trés facilement par 4 molécules de
dicyanobenzeéne unies autour d’un atome métallique (Fe, Cu, Ni, etc.). La phtalo-

cyanine elle méme est un beau pigment bleu [12].
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e) Colorants cyanine : on classe ces colorants selon le nombre de groupes mé-
thine (-CH=) dans la chaine entre les deux systémes cycliques, et selon la nature
de la fraction cyclique présente [15].

Tres différentes des autres colorants et initialement utilisées seulement par
I’industrie photographique, les cyanines sont constituées par une chaine polymé-
thinique de 1 a 11 ou méme 13 carbones, portant aux extrémités des hétérocycles
divers : quinoléine, benzothiazole, benzosélénazole [12].

f) Colorants nitrés et nitrosés : ces colorants forment une classe trés limitée en
nombre et relativement ancienne. Ils ont une structure moléculaire simple, carac-
térisée par la présence d’un groupe nitro (-NO2) en position ortho d’un groupe-

ment électro-donneur [15].

g) Colorants indigoides : les indigoides constituent le groupe le plus important
de colorants naturels et les plus anciens colorants utilisés par la civilisation hu-

maine [15]. Ces colorants tirent leur appellation de I’indigo [14].

h) Colorants xanthenes : les xanthénes sont des composés organiques tricy-
cliques, constitués d’un cycle de pyrane encadré par deux cycles de benzéne [14].

Ces colorants sont dotés d’une intense fluorescence [16].

11.2.2 CLASSIFICTAION TINCTORIALE : cette méthode de classification

repose sur le domaine d’application des colorants.

a) Colorants basiques ou cationiques : ce sont des sels d’amines complexes
colorés ; I’anion est le plus souvent ClI, HSO4", NO3". Ces colorants basiques se
caractérisent trés facilement car ils sont précipités par les réactifs généraux des

amines : acide picrique, tanin, hétéro-polyacides divers [12].

Les colorants cationiques possedent différentes structures chimiques avec des

groupements aromatiques substitués. Ils sont azoigues, méthaniques, a base
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d’anthraquinone, phtalocyanine...etc.[15]. Ces colorants sont dotés d’une trés

bonne solubilité.

b) Colorants acides ou anioniques : ce sont des sels alcalins d’acides sulfo-
niques ou carboxyliques colorés dans lesquels le cation (Na* le plus souvent) ne
joue pratiqguement aucun role [12]. Les colorants acides appartiennent aux deux
plus grandes classes chimiques : azoiques et anthraquinoniques [14]. Ils ont une

bonne solubilité dans 1’eau.

c) Colorants réactifs : de découverte assez récente, les colorants réactifs, so-
lubles dans I’eau, présentent dans leur molécule des groupes fonctionnels suscep-
tibles de réagir chimiquement sur les fibres textiles avec formation de liaisons co-
valentes [12]. Des halogenes relativement mobiles ou des groupes vinyles activés

sont les fonctions le plus couramment utilisées.

Les colorants réactifs contiennent des groupes chromophores issues essentielle-
ment des familles azoigue, anthraquinonique et phtalocyanine. Leur appellation

est liée a la présence d’une formation chimique réactive [14].

d) Colorants directs : les colorants directs sont des colorants anioniques so-
lubles dans I’cau. Ils sont essenticllement des colorants azoiques ou aussi des

phtalocyanines [14].

Ces colorants sont classés selon de nombreux paramétres tels que : le chromo-

phore, les propriétés de solidité ou les caractéristiques d’application [15].

e) Colorants dispersés : ce sont des colorants synthétiques pour substrats hy-

drophobes. Ils sont définis comme étant insolubles dans 1’eau [15].

f) Colorants a mordant : dés les temps les plus reculés, on avait observé que
certains oxydes métalliques formaient, avec des colorants convenables, des asso-
ciations particulierement résistantes. De la était née la pratique du mordancage qui
consiste a déposer au sein des fibres (de textile), avant la teinture, un oxyde métal-
lique [12].

10
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Les colorants & mordant se lient a un matériau pour lequel ils n’ont que peu ou pas
d’affinité, et cela par I’ajout d’un mordant, qui augmente I’interaction entre le co-
lorant et le matériau. La plus part de ces colorants sont azoiques ou triphénylmé-
thanes [15].

g) Colorants de cuve : les colorants de cuve dont I’indigo constitue le représen-
tant le plus anciennement utilisé et le plus connu. Leur principe consiste a solubi-
liser provisoirement le colorant (pour qu’il y est une affinité¢ avec le matériau a

teindre).

Les colorants de cuve sont des quinones complexes dont la réduction forme des
hydroquinones solubles dans les alcalis [12].
Ce groupe de colorants compte que trois colorants naturels seulement : I’indigo

(comme il est initialement mentionner), pastel et le violet tyrine [15].

1.3 ASPECT TOXICOLOGIQUE :

Les colorants sont des composeés difficilement biodégradables par les microorga-

nismes, ils sont toxiques ou nocifs pour ’homme et les animaux [17].

11.3.1 TOXICITE SUR LA SANTE HUMAINE : plusieurs travaux de re-
cherche sur les effets toxiques des colorants sur la santé humaine ont été dévelop-
pés. Les impacts dangereux sur la santé sont dus a certaines capacités de ces colo-

rants qui peuvent :

o Etre mutageénes ;

o Etre Génotoxiques ;

° Entrainer des cancers de la thyroide ;

° Entrainer des tumeurs des glandes surrénales ;

° Contenir des substances cancérigenes ;

° Avoir des actions sur le systéeme nerveux central ;
° Inhibition ou déficit de certains enzymes ;

Augmentation de la perméabilité intestinale [18].

11
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Les travaux de recherche qui ont été réalisés sur les effets toxiques des colorants
sur la santé humaine ont bien montré que les ouvriers d’usine de fabrication des
colorants de la série du triphénylméthane sont souvent suspectés de I’eczéma et
d’ulcération.

Ces travaux confirment ceux de Desoille, qui a enregistré que les colorants aminés
sont souvent aptes a provoquer des irritations de la peau et des dermites.

Selon Desoille, des réactions allergiques, asthme quelquefois et surtout des der-
mites eczémateuses ont été observés avec divers colorants aminés azoiques.

Les colorants de synthése a base d’amines entrainent des risques cancérigenes,
des tumeurs urinaires et plus spécialement les tumeurs bénignes et malignes de la

vessie [19].

Le bleu de méthylene peut entrainer des cas d'anémie aprés une absorption pro-
longée. Les derives du triphénylméthane provoquent I'eczéma et des troubles gas-
triques (diarrhées). Une des plus graves conséquences de l'usage des colorants

synthétiques réside en des effets cancérigénes suite a leur ingestion répétée [19].

Les colorants azoiques sont les plus toxiques en comparaison avec les autres colo-
rants, des études ont montré que plusieurs colorants azoiques sont toxiques et mu-
tagenes. De méme, les colorants métalliferes sont parmi les substances qui repré-
sentent de grands risques pour la santé¢ de I’homme. Ils peuvent aussi causer des
dégats sur les réseaux d’assainissement et des perturbations des traitements biolo-

giques dans les stations d’épuration a cause de leur toxicité élevée [19].

11.3.2 TOXICITE DES MILIEUX AQUATIQUES : les principales questions
environnementales soulevées par les activités de 1’industrie concernent essentiel-

lement les rejets dans 1’eau, les émissions dans ’air ainsi que la consommation

d’énergie [20].

Les rejets d'effluents des industries textiles, chargés en colorants, dans les riviéres,
peuvent nuire grandement aux espéces animales, végétales ainsi qu'aux divers mi-
croorganismes vivant dans ces eaux. Cette toxicité pourrait étre liée a la diminu-

tion de l'oxygéne dissout dans ces milieux. Par ailleurs, leur tres faible biodégra-

12
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dabilite, due a leur poids moléculaire élevé et a leurs structures complexes, con-
fere & ces composés un caractére toxique pouvant étre élevé ou faible. De ce fait,
ils peuvent persister longtemps dans ce milieu, engendrant ainsi des perturbations
importantes dans les différents mécanismes naturels existant dans la flore (pouvoir
d’auto épuration des cours d’eau, inhibition de la croissance des végétaux aqua-

tiques...) et dans la faune (destruction d’une catégorie de poissons, de microorga-
nismes...)[19].

1.4 NORMES DE REJETS :

La norme est représentée par un chiffre qui fixe une limite supérieure a ne pas dé-

passée ou une limite inférieur a respecter.

11.4.1 NORMES INTERNATIONALES : les normes internationales selon

I’organisation mondiale de la santé (OMS) respectives pour les eaux uSees.

Tableau I1.1 : Normes de rejets Internationales [21].

Caractéristiques Normes utilisées (OMS)
PH 6,5-8,5
DBOs <30 mg/l
DCO <90 mg/I
MES <20mg/l
NH4* <0,5 mg/I
NO, 1mg/I
NO3 <1 mg/l
P20s <2 mg/l
Température <30°C
Couleur Incolore
Odeur Inodore

13
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11.4.2 NORMES ALGERIENNES :les normes de rejets des effluents indus-
triels résultent de la loi n° 83-17 du 16 Juillet 1983 portant code des eaux, de
I’ordonnance n°® 96-13 du 15 Juin 1996 modifiant et complétant la loi n° 83-17, du
décret exéecutif n° 93-160 du 10 Juillet 1993 réglementant les rejets d’effluents li-
quides des industriels et du décret exécutif n°06-141 du 19 Avril 2006 de la répu-
blique algérienne démocratique definissant les valeurs limites des rejets

d’effluents liquides industriels.

Tableau 11.2 : Les normes Algériennes de rejets des effluents liquides [21].

Parametres Unites Valeurs limites
Température °C 30
PH - 6,5-8,5
DBO5 mg/| 30
DCO mg/I 120
MES mg/| 35
Azote total mg/I 30
Phosphore total mg/| 10
Furfural mg/I 50
Hydrocarbures mg/| 10
Plomb mg/I 0,5
Fer mg/| 3
Mercure mg/I 0,01
Cuivre mg/l 0,5
Zinc mg/I 3

14



CHAPITRE 11l : EPURATION DES EAUX




CHAPITRE 11l : EPURATION DES EAUX

a croissance démographique s’accompagne d’un développement

des activités humaines (industrie, agriculture, activités domes-

tiques) avec pour consequence une production plus importante de
rejets polluants qui viennent notamment dégrader la qualité de I’eau. Or, notre
ressource en eau n’est pas inépuisable.
Si nos eaux usées ne sont pas systématiquement nettoyées avant d’€tre rejetées
dans le milieu naturel, elles risquent de détériorer ’environnement qui ne serait
alors plus en capacité de fournir suffisamment d’eau, augmentant le risque de pé-
nurie. C’est pourquoi ’assainissement de nos eaux usées est absolument essentiel

pour préserver nos ressources naturelles [22].

.1 DEFINITION DE L’EPURATION

L’¢épuration des eaux est un ensemble de techniques qui consistent a purifier 1’eau
soit pour réutiliser ou recycler les eaux usées dans le milieu naturel, soit pour
transformer les eaux naturelles en eau potable.

L’¢épuration des eaux est le processus de nettoyage et de traitement des eaux usées
avant leur retour dans ’environnement. Les eaux usées peuvent contenir des pol-
luants tels que des produits chimiques, des matiéres organiques, des bactéries et
des virus qui peuvent étre dangereux pour la santé humaine et I’environnement.
L’épuration consiste a ¢liminer les plus gros débris organiques ou minéraux, reti-
rer les MES de densité suffisamment différente de ’eau tel que les grains de
sables et les particules minérales, comme elle consiste éventuellement a éliminer
les pollutions résiduelles qui pourraient étre génantes en aval (germes pathogénes,
azote, phosphore....etc.)[6].

Les eaux usées sont traitées en station d’épuration, avant d’étre rejetées en milieu

naturel. Cette eau ne sera pas potable, mais d’une qualité élevée.
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1.2 NECISSITE DE L’EPURATION DES EAUX :

Les caractéristiques d’une station d’épuration et le degré de traitement doivent
étre tels que I’effluent n’altére pas 1’état du milieu récepteur dans une mesure in-
compatible avec les exigences de 1’hygiéne et de la salubrité¢ publique et, d’une
facon genérale, avec les exigences des diverses utilisations ou activités (alimenta-
tion en eau des hommes et des animaux, utilisation agricole ou industrielles, pro-
duction piscicole ou production de coquillages, navigation, baignades et autres ac-
tivités sportives)[23].

Une station de traitement des eaux vise a réduire la nocivité des eaux usées par
voie biologique et physico-chimique avant rejets dans le milieu naturel et efforce
a atteindre les objectifs suivants :

e Protection de la nappe phréatique contre la pollution ;

e [Eviter aux agriculteurs I’irrigation des terres agricoles avec les eaux usées |

e Minimiser le risque des maladies a transmission hydrique ;

e Réutilisation des eaux épurées dans le domaine de I’irrigation ;

e Economie importante de I’eau ;

e FEuviter la surexploitation des nappes souterraines [24].

1.3 PROCEDES D’EPURATION DES EAUX USEES :

1.3.1 PROCEDES BIOLOGIQUES : le traitement des eaux usées dans les
stations de traitement biologique et d’épuration fait appel a différentes techniques

: soit la culture fixe ou la culture libre.
a. Culture fixe :

Une station est dite a culture fixe quand elle contient au sein de son bioréacteur
des supports solides ou les micro-organismes responsables du traitement des eaux
sont fixés [25].
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4+ Lits bactériens :

Dans ce procédé, aprés une décantation primaire précédée ou non d’une flocula-
tion, I’effluent a épurer est dispersé au moyen d’un distributeur rotatif a la surface
d’un lit bactérien constitué soit par un empilement de matériaux inertes tels que
pouzzolane, granit, coke, soit par des tubes cloisonnés, soit par des plaques en ma-
tiere plastique (tours d’oxydation).

Sur ces supports, les micro-organismes se développent en constituant une zooglée
ou masse mucilagineuse formée par I’association de divers micro-organismes in-
tervenant dans I’épuration de I’effluent. L’eau s’écoule au travers du lit bactérien
par les interstices dans le cas des lits classiques ou ruisselle le long de parois dans
les autres.

Les polluants sont adsorbés puis métabolises au niveau des zooglées.
L’oxygénation de I’ensemble est assurée par une circulation d’air naturelle ou for-

cée au travers du lit [26].

Dégrilleur Décanteur
Canal de mesure  digesteur Lit Bactérien Clarificateur Canal de mesure
7/amu _:FIIIIIII L

S w—

Recirculation des boues

Figure I11.1 : Schéma de traitement des eaux usées par lit bactérien.
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+ Disques biologiques :

Le dispositif est constitué d’une série de disques en matiere plastique a surface
ondulée de 3 meétres de diamétre environ et montés sur un axe horizontal. Ces
disques sont immerges a 40% approximativement dans un bassin recevant I’eau a
traiter. Les disques sont suffisamment espacés de maniére a ce que 1’eau puisse
circuler librement. Lorsqu’ils subissent une rotation autour de leur axe, les parties
submergées entrent en contact avec I’air. Le film biologique qui recouvre les
disques est alternativement en contact avec I’eau usée et I’air. Ceci est analogue a
ce qui se passe dans un lit bactérien traditionnel alimenté par sprinkler (distribu-
teur rotatif). L’excés de biomasse se détache des disques et est évacué avec
I’effluent puis décanté [27].

Dégrilleur Décanteur Disques
Canal de mesure  digesteur biologiques Clarificateur Canal de mesure

\ \ \ v \

v/amu

 —

Recirculation des boues

Figure 111.2 : Schéma de traitement des eaux usées par disques biologiques.

b. Culture libre :

Les dispositifs a culture libre permettent d’assurer le traitement des eaux usées
suivant le principe d'une dégradation aérobie (avec oxygene) des eaux usees par
des micro-organismes en culture libre (bactéries). Les stations agissent par une
oxygenation forcée qui développe de maniere importante des bactéries aérobies.
Ces micro-organismes dégradent les matiéres polluantes de l'eau. Le systéme

d’aération est généré par un Suppresseur, un compresseur ou turbine [25].
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+ Lagunage :

Le lagunage classique se rapproche par sa conception de 1’auto-épuration dans les
lacs ou les bassins de retenue. Aprés une floculation chimique partielle prélimi-
naire et une décantation, on fait arriver ’effluent a épurer dans des bassins peu
profonds (1 m au maximum) ou S’opére une épuration naturelle. L’inconvénient
de ce procédé est qu’il faut disposer de vastes superficies de fagcon a avoir un
temps de rétention atteignant parfois plusieurs dizaines de jours suivant la charge
et la nature des effluents. Le procédé est un peu codlteux, mais nécessite de
grandes surfaces de terrain imperméables (50 kg de DBO éliminés au maximum
par hectare et par jour). En outre, les basses températures réduisent considérable-
ment les rendements [26].

Dans le cas du lagunage aére, on prévoit des bassins moins étendus mais plus pro-
fonds (2 a 3 m). Il est indispensable de favoriser ’oxygénation du milieu au
moyen d’un systeme d’aération, soit par aérateur de surface, soit encore a ’aide
de brosses metalliques rotatives. Le rendement du lagunage est alors fortement
augmenté (de 1000 a 1500 kg/ha/j de DBO éliminée) [26].

Dégrilleur

Dégraisseur Digues carrossables

#

i

Surprofondeur

Figure 111.3 : Schéma de traitement des eaux usées par lagunage.
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4+ Boues activées :

Apres un traitement éventuel et une décantation, I’effluent s’écoule dans une cuve
d’oxydation ensemencée au besoin avec une flore adaptée. On réalise une oxyge-
nation ménagée du milieu par insufflation d’air ou tout autre procédé mécanique.
Il en résulte la formation de particules floconneuses (floc) appelées “boues acti-
vées”. Ces flocs sont constitués par des agrégats de matiéres organiques et miné-
rales et de divers micro-organismes (bactéries, algues, champignons... etc.). Dans
un premier temps les polluants solubles ou insolubles s’adsorbent sur le floc, puis
ils sont ultérieurement utilisés par les micro-organismes [26].

Apreés une durée d’aération variable suivant les cas, les effluents séjournent dans
un décanteur secondaire puis sont rejetes a la riviere. Une partie des boues décan-
tées est recyclée en téte des cuves d’aération, réalisant ainsi un ensemencement
massif en micro-organismes adaptés. L’autre partie, constituant I’excédent de
boues, est soutirée, puis soumise a une minéralisation soit dans un digesteur fonc-

tionnant en anaérobie, soit dans des bassins d’oxydation en aérobiose [26].

Dégrilleur Dessableur
Canal de mesure dégraisseur  Bassin d'aération Dégazage Clarificateur  Canal de mesure

\ v \ v \ \
7/

__Recirculation des boues

Silo & boues

Figure 111.4 : Schéma de traitement des eaux usées par boues activées.
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111.3.2 PROCEDES PHYSICO-CHIMIQUES : les filiéres physicochimiques
utilisent des moyens physiques (décantation, flottation, filtres et membranes) et/ou
des produits chimiques, notamment des coagulants (chlorure ferrique, sulfate
d’aluminium...) et des floculants. On les utilise pour certains effluents industriels
(toxiques) ou lorsque 1’on doit gérer des variations rapides des flux a traiter (cas
des stations d’épuration de communes touristiques, ou lorsqu’avec un réseau uni-

taire on veut faire face a I’arrivée d’eau de pluie) [28].

+ Procédés membranaires :

Les procédés membranaires sont des techniques de séparation par perméation a
travers une membrane, sous I’action d’un gradient de pression. La séparation se
fait en fonction des tailles moléculaires des composés, mais aussi de leur forme,
leur structure, leur polarisabilité, leur solubilité, de la présence de co-solubilité de
matériau et de la configuration de la membrane, des paramétres opératoires, etc.
les techniques membranaires regroupent la microfiltration (MF), 1’ultrafiltration
(UF), la nanofiltration (NF), et I’osmose inverse (OI) [16].

Leurs actions se différencient par la taille des pores de la membrane qui est de
I’ordre de 0.1 a 10 micromeétre pour la microfiltration, 10 nanométre a 1 micro-
metre pour I'ultrafiltration, quelques nanomeétres pour la nanofiltration et une
structure dense. Ces techniques de filtration sont utilisées pour récupérer et réutili-

ser une eau [14].

+ Procédés de coagulation-floculation :

La coagulation et la floculation sont les processus qui permettent d’accélérer la
décantation gravitaire des particules en suspension dans 1’eau. Ce procédé est basé
sur ’addition d’un coagulant qui va former des flocs avec les polluants orga-
niques. Ces flocs sont ensuite éliminés par décantation et filtration. Les principaux
coagulants utilisés pour déstabiliser les particules en suspension et produire des
flocs, sont: le sulfate d’aluminium Al2(SO4)3.18H20, I’aluminate de sodium
NaAlO;, le chlorure ferrique FeClz.6H.0, le sulfate ferreux FeSO4.7H-0, le sul-
fate ferriqgue Fe2(S04)3.9H20. Ces procédés ont donné des résultats satisfaisants

pour la décoloration des effluents textiles contenant des colorants de cuve, mais
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sont totalement inefficaces pour les colorants réactifs, azoiques, acides et basiques
[14].

+ Echange d’ions :

L’échange d’ions est le procédé au moyen duquel les ions d’une certaine charge
(positive ou négative) contenue dans une solution sont éliminés et remplacés par
une quantité équivalente d’autres ions de méme charge émis par un solide
(I’échangeur d’ions). Ainsi, les métaux précieux ou nobles, tel que I’argent ou le
cuivre et les substances nocives, comme le cyanure, peuvent étre récupérés et

remplacés par d’autres ions sans valeur ou moins nocif [16].

+ Procédé d’adsorption :

L’adsorption est un phénomene de nature physique ou chimique par lequel des
molécules (adsorbat) présents dans un effluent liquide ou gazeux, si fixent a la
surface d’un solide (adsorbant). Ce phénomene dépend a la fois de cette interface
et des propriétés physicochimiques de 1’adsorbat. Ce procédé de séparation est
trés utilise pour la décoloration des eaux usées contenant différentes variétés de
colorants [14].

Le charbon actif est un adsorbant efficace pour une large gamme de colorants,
mais son prix éleve et la difficulté de sa régénération limitent son utilisation dans
le traitement des colorants. Par ailleurs, la recherche et la mise au point de nou-
veaux adsorbants naturels, abondants, économiquement rentables et efficaces pour
le traitement des écosystéemes est un grand challenge. Des bio-adsorbants comme
les déchets agricoles, forestiers, algues ont montré une rentabilité prometteuse

pour I’élimination des colorants [14].

111.3.3 PROCEDES CHIMIQUES : les techniques d’oxydation chimique sont
généralement appliquées quand les procédés biologiques sont inefficaces. Elles
peuvent étre ainsi utilisées en étape de prétraitement pour les procédés biolo-
giques. L’oxydation chimique est souvent appliquée pour le traitement des eaux
usées contenant des polluants non biodégradables et/ou toxiques et de fortes con-

centrations que les autres procédés ne peuvent pas traiter ou transformer en pro-
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duits biodégradables et/ou non toxiques. Ainsi, I’oxydation chimique se révéle un
procedé efficace de traitement des eaux usées [16]. On distingue :
-les procédés classiques d’oxydation chimique

-les procédés d’oxydation avancée.

+ Les procédés classiques d’oxydation chimique :

Les procédés classiques d’oxydation chimique sont basé€s sur ’ajout d’un agent
oxydant dans la solution a traiter. Les principaux agents oxydants sont : Clp, O,
H-0, Oz [16].

+ Les procédés d’oxydation avancée :

Les procédés d’oxydation avancée (POA), sont fondés sur la formation d’une enti-
té radicalaire extrémement réactive : le radical hydroxyle (*OH) qui possede un
temps de vie trés court, un potentiel d’oxydation élevé et une forte réactivité vis-a-

vis de nombreux composeés organiques [29].
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CHAPITRE IV : MATERIELS ET METHODES

Dans ce chapitre, nous décrirons le matériau utilise dans notre étude pour
I’élimination d’un colorant. Un bref apercu sur la caractérisation du matériau et
les protocoles exploités dans I’adsorption du polluant en mode batch sont présen-

tés.

IV.1 DEFINITION DU MATERIAU :

Le matériau utilisé dans cette étude est la carapace d’un crustacé riche en chitine.

Il s’agit des exosquelettes de la crevette (Aristeusantenutus).

Figure IV.1 : Photo de la carapace de la crevette.

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. 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 liai-
sons covalentes aux protéines (20 a 40 %) et aux pigments tels que caroténoides et
astaxantine et aux lipides. Le pourcentage de la chitine dans la carapace de la cre-

vette est a 22%.
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V.2 PREPARATION DU MATERIAU :

a) Collecte : Les carapaces de la crevette utilisées dans cette étude ont été col-
lectées a partir des déchets de cuisines.

b) Lavage : Le matériau a été lavé avec de 1’eau du robinet a plusieurs reprises
afin d’éliminer la chair, le gras et les salissures.

c) Séchage : En premier, le matériau a été séché a I’air libre, puis il a été mis
dans I’étuve a une température de 40°C pendant deux jours.

d) Broyage et tamisage : Afin d’avoir un matériau homogéne avec une granu-
lométrie de 500 pum.

Le produit obtenu a été conditionné dans un flacon étanche jusqu’a utilisation. Et
a éte nomme :

= Carapace brute de la crevette : CRV.

V.21 ANALYSE INFRAROUGE A TRANSFORMEE DE FOURIER :

Transmittance (%)

7

s
3438

e T e T e T S T e T S T L T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Longueur d'onde (cm™)

Figure IV.2 : Spectre FTIR du matériau CRV.

Le spectre FTIR a été obtenu a 1’aide d’un spectrometre Nicolet 360 dans la
gamme 500 a 4000 cm™. L’échantillon a été préparé sous forme de pastille d’une

dispersion de matériau dans KBr.

Le spectre obtenu est caractérisé par trois importantes bandes d’amide.
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La bande a 1643 cm™ correspond au groupe amide | qui est assigné aux vibrations
d’¢longation des groupes C=0 [30], sachant que les groupes C=0O correspondent
aux carbonates de calcium. La bande a 1552 cm™ correspond au groupe amide 11
qui est assignée aux vibrations de 1’¢longation des groupes N-H [30], et la bande a
1309 cm™ correspond au groupe amide Il qui est assignée aux vibrations de
1’élongation des groupes C-H [30].

Le spectre montre une large et intense bande a 3438 et 3446 cm™, ces deux bandes

sont assignées aux groupes amino et aux groupes hydroxyles [31].

1V.2.2 DETERMINATION DU pHpzc :
a) Definition :

Le pHpzc est le parameétre du point de charge nulle de la surface du matériau. Il
correspond a la valeur du pH a laquelle la somme des charges positives du solide
équilibre la somme des charges négatives de la surface du solide. En outre, la sur-
face est chargée positivement quand les valeurs du pH sont inférieures a la valeur
du pHpzc et elle est chargée négativement quand les valeurs du pH sont supé-

rieures au pHpzc [32].
b) Protocole de la détermination du pHpzc :

Nous avons utilisé la méthode décrite par Ouazani et al pour déterminer expéri-
mentalement le pHpzc du matériau étudie.

Des suspensions ont été préparé de (50 ml de NaCl plus 10 mg de matériau) a dif-
férentes valeurs de pH, allant de 1 jusqu’a 10. Pour ajuster le pH de la solution ;
on ajoute soit du HCI de 0,1 mole ou soit de NaOH de 0,1 mole. Les suspensions
sont agitées pendant 24h a température ambiante. Chaque solution est ensuite fil-
trée a I’aide d’un papier filtre et une nouvelle mesure du pH est effectuée.

On trace la courbe représentant pHfinal-pHinitial = f(pHinitial). Le pHpzc corres-

pond au point d’intersection de la courbe.
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12
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pH final - pH initial

0 2 4 6 8 10 12
pH initial

Figure 1V.3 : Courbe de détermination du pHpzc du matériau CRV.

D’apres le graphe, nous constatons que le pHpzc du matériau CRV est a proximité
de 7.33.

IV.3 ADSORBAT :

Le polluant utilise comme adsorbat dans notre étude est la safranine.

La safranine est un colorant industriel, solide a 1’état poudre de couleur rouge fon-
cé, il appartient a la famille des colorants basiques qui sont des sels d’amines or-
ganiques, ce qui leur confere une bonne solubilité dans I’eau.

La safranine appelée le 3,7-diamino -2,8-diméthyl -5-phénylphenolazine chloride,
elle est utilisée dans la coloration de Gram a la place de la fuschine, et largement
utilisée dans les industries du textile pour teindre la laine, le coton, et la soie. Son
contact peut causer des irritations de la peau et de I’ceil, il peut également causer

des dommages permanents a la cornée et la conjonctive [33].
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Tableau IV.1 : caractéristiques physico-chimiques de la safranine.

Colorant

Safranine

Formule moléculaire brute

C20H19CIN4

Nomenclature (UICPA)

3,7-diamino -2,8-diméthyl -5-
phénylphenolazine chloride

Poudre rouge foncé (lorsqu’il est

Apparence dissous dans 1’eau, il devient rose)
Etat physique Solide
Solubilité dans I’eau (g/1) 50 a 25°C
Amax (nm) 519
Odeur Inodore
Masse molaire (g/mol) 350,85
Densité volumique (Kg/m® 400

IV.4 METHODE D’ANALYSE :

Du fait de sa couleur apparente, le colorant safranine présente la propriété

d’absorber sélectivement certaines radiations du spectre de la lumicre blanche.

Cette propriété est utilisée pour mesurer la concentration en colorant dans I’eau.

Cette méthode qui est la spectrophotométrie est rapide et reproductible permet une

analyse immédiate et fiable.
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1V.4.1 SPECTROPHOTOMETRIE UV-VISIBLE :
» Définition :

La spectrophotométrie d’absorption est une technique basée sur la propriété de la
matiére. En particulier, certaines molécules ont la capacité d’absorber la lumiére a
certaines longueurs d’ondes d’un spectre UV-visible. Cette technique permet de
réaliser des dosages grace a la loi de Beer-Lambert, qui montre une relation de
proportionnalité entre I’absorbance et la concentration, elle permet également une
étude structurale des complexes par 1’étude des spectres d’absorption [34].

On parle de spectrophotométrie lorsque les radiations électromagnétiques rencon-
trent la matiere. Ces interactions sont observées dans le domaine UV-visible (UV
de 200 a 400 nm et visible de 400 a 800 nm) [34].

» Principe :

Le spectrophotometre que nous avons utilisé est un appareil qui permet de mesu-
rer directement les densites optiques. Les analyses sont effectuées sur un spectro-
photométre par un ordinateur piloté d’un logiciel. Les longueurs d’ondes maxi-
males sont obtenues directement par balayage automatique entre 200 et 800 nm.
Des cuves en quartz de 1 cm de trajet optique sont utilisées. Des échantillons té-
moins sans adsorbants sont préparés afin de vérifier qu’il n’y aucune interférence
au cours du temps. Les mesures des concentrations résiduelles ont été obtenues
par interpolation a I’aide de la courbe d’étalonnage. Le spectre d’absorption de la
molécule du colorant Safranine présente un maximum d’absorption a A =519 nm.

Sur la base de ce résultat on établit la courbe d’étalonnage.
» Laloi de BEER LAMBERT :

Lorsque la cuve contenant la solution est placée dans le spectrophotometre, elle
regoit un rayonnement d’intensité Io. Une partie de cette lumiere incidente notée o
est absorbée par le milieu, tandis que la partie restante notée | est transmise.
L’intensité I du rayonnement issu de la cuve est donc inférieure a I’intensité du

rayonnement initial lo.

29



CHAPITRE IV : MATERIELS ET METHODES

La fraction de la lumiere incidente est absorbée par une substance de concentra-
tion C contenue dans une cuve de longueur L, on obtient alors la relation de Beer-

Lambert :

Abs=log (Io/I) =€.L.C

Avec:

Abs : absorbance (densité optique) (-) ;

€ : coefficient d’extinction molaire (coefficient d’absorption molaire) (L.mol™*.cm®
1) ;

L : largeur (épaisseur) de cuve (cm) ;

C : concentration de la solution (mol.L™%).

» Préparation de la solution mere : notre solution mere de safranine utilisée
durant toutes les expériences et dont la concentration est de 1 g/l (1000 mg/I) a été

prépare a partir de la safranine poudre.

e On doit peser une masse de 500 mg de safranine poudre
e Cette masse de 500 mg est versée dans une fiole jaugée de 500 ml

e On remplit la fiole avec de I’eau distillé jusqu’au trait de jauge et on agite

bien jusqu’a la dissolution compléte de notre solution.
» Courbe d’étalonnage :

La courbe d’étalonnage a été obtenue en mesurant par spectrophotométrie UV-
visible les densités optiques en fonction des concentrations des solutions filles.
Abs=f(C).
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Tableau 1.2 : valeurs de concentrations des solutions filles en fonction de leurs

absorbances.
C ABS
0 0,0033
1 0,0851
2 0,1622
3 0,2657
4 0,3638
5 0,4629
6 0,5589
7 0,6362
8 0,733
9 0,8107
10 0,881
1
0.9
0.8 y =0.0903x
0.7 R2 = 0.9984
0.6
205
0.4
0.3
0.2
0.1
0
0 2 6 8 10 12
C (mg/l)

Figure 1V.4 : courbe d’étalonnage du colorant safranine.

La courbe obtenue est une droite qui passe par ’origine avec un coefficient de

corrélation de 0,99.
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CHAPITRE V : ELIMINATION DU COLORANT SAFRANINE
PAR LA CARAPACE DE LA CREVETTE BRUT

Notre étude s’est focalisée sur la rétention du colorant safranine sur la carapace de

la crevette qui s’est orientée essentiellement sur 1’étude de ’effet de température.

V.1 INFLUENCE DU pH INITIAL SUR L’ELIMINATION DE LA SAFRA-
NINE :

Des suspensions de 25 mg de carapace de crevette CRV dans 50 ml de solutions
de safranine a une concentration de 50mg/I sont mises sous agitation magnétique
pendant 120 min. les pH des solutions ont été ajustés allant de 1 jusqu’a 12. La
température de I’expérience est la température ambiante. Les suspensions sont
alors filtrées puis les surnageants sont soumis a la procédure d’analyse par spec-

trophotometrie UV-visible.

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

qe (mg/g)

pH

Figure V.1 : Influence du pH sur I’¢limination de la Safranine par CRV.
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La figure V.1 présente I’influence du pH sur la fixation de la safranine sur le ma-
tériau CRV. D’apres le graphe, les quantités du colorants adsorbées sont en crois-
sance au niveau des pH faibles, précisément jusqu’au pH 4 (pH<pHpzc), puis
elles diminuent jusqu’au pH 7. Au-dela du pH 7, les quantités de la safranine ad-
sorbées augmentent et elles dépassent les 90 mg/g au niveau du pH 12 (pH
>pHpzc).

Du fait que la safranine est un colorant cationique, cela explique la forte interac-
tion entre I’adsorbant chargé négativement (pH >pHpzc) et le colorant au niveau
des pH élevés.

V.2 EFFET DE LA TEMPERATURE SUR L’ELIMINATION DU COLO-
RANT SAFRANINE :

V.21 ETABLISSEMENT DES ISOTHERMES D’ADSORPTION :

Les isothermes d’adsorption de la safranine sur la carapace de la crevette a 1’état
brut CRV sont determinées pour deux températures : 25 et 35°C. Elles sont ex-
ploitées afin de calculer les parametres thermodynamiques et ainsi mettre en évi-
dence la nature endothermique ou exothermique de la fixation.

Des suspensions de 25mg de matériau CRV dans 50ml de solution de safranine a
différentes concentrations allant de 10 a 400 mg/l sont placées sous agitation pen-
dant une heure et demie. Les suspensions sont thermo statées aux températures
choisies. Le pH choisi est le pH de la solution. L’analyse est effectuée apreés filtra-
tion par spectrophotométrie UV- visible.

Nous représentons sur des figures séparées les différentes isothermes pour bien

visualiser 1’évolution de I’adsorption pour chaque température.
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Figure V.2 : Isotherme de la Safranine sur le matériau CRV a T 25°C.
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Figure V.3 : Isotherme de la Safranine sur le matériau CRV a T 35°C.

60

34




CHAPITRE V : ELIMINATION DU COLORANT SAFRANINE
PAR LA CARAPACE DE LA CREVETTE BRUT

D’aprés les résultats expérimentaux obtenus par la figure V.2, I’isotherme
d’adsorption du colorant safranine sur le matériau CRV a 25°C (carapace de la
crevette) est de forme sigmoidale de type L3, Selon la classification de Giles [35].
Il s’agit de la formation de la monocouche & 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 I’alignement ho-

rizontal vers le vertical.

En plus, la figure V.2 montre que la partie initiale de la courbe correspondante au
matériau CRV, présente un palier long, d’aprés Giles la signification du palier
long représente une barriere de haute énergie qui empéche 1’adsorption addition-

nelle de se produire qu’aprés la saturation de la monocouche [35].

Les résultats expérimentaux obtenus par I’étude d’isotherme d’adsorption de la sa-
franine sur le matériau CRV a 35°C sont de type S3 d’apres la classification de

Giles. Dans ce cas, le site récepteur peut étre occupé par une infinité de molé-

cules.
V.2.2 MODELISATION DES ISOTHERMES D’ADSORPTION PAR LE
MODELE BET :

Les isothermes d’adsorption obtenues de type L3 et de type S3, ont €té représen-
tées par le modéle de BET. Le modéle de BET est présenté par I'équation ci-
dessous qui est une extension de la théorie de Langmuir pour l'adsorption de la

monocouche a l'adsorption de la multicouche.

_ qper ki Ce
T = A= IC) (A kyC, T KiC,)

Avec :
geer : Capacité maximale d'adsorption de la monocouche (mg/ g) ;
ki: Constante liée a I'énergie de la monocouche (I/ mg) ;

ko =1/ Cs, avec Cs est la concentration a la saturation (mg / 1.
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Les valeurs des capacités maximales d’adsorption et des constantes d’équilibres

d’adsorption adsorbat- adsorbant ki et k> sont regroupées dans le tableaul.

450
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= 250

€ 200
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Figure V.4 : Isotherme d’adsorption de la Safranine sur le matériau CRV a 25°C
par le modele de BET.

250
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Figure V.5 : Isotherme d’adsorption de la Safranine sur le matériau CRV a 35°C
par le modéle de BET.
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Le tableau suivant regroupe tous les paramétres du modele de BET de

I’adsorption du colorant la safranine sur la carapace de la crevette brut.

Tableau V.1 : Récapitulation des parametres de modele de BET.

Parameétres 25°C 35°C

R? 0,978 0,993

UBET (mg/g) 415,888 491,518

K1 (1/mg) 0,0177 0,01191

K2 (I/mg) 0,0001 0,00128
V.2.3 DISCUSSION :

D’apres les figures V.4 et V.5, nous constatons que le modéle de BET simule fa-
vorablement les résultats expérimentaux obtenues a 35°C le coefficient de corréla-
tion dépasse les 99%.

La valeur de ki correspondante & 25°C est de 0,0177L/mg. Cette valeur est supé-
rieure a celle qui correspond a 35°C. Cela indique que de faibles concentrations
sont suffisantes a la saturation de la monocouche.

Les valeurs de k2 suivent 1’ordre suivant, ko 35°C> k225°C>, cela indique que la
rétention du colorant sur le matériau CRV a 35°C est plus facile qu’a 25°C, cela
est due probablement a la forte énergie entre les sites captifs du matériau et les
groupements fonctionnels du colorant au niveau des températures supérieures a
25°C.

A partir du tableau V.1, la capacité d'adsorption du matériau CRV a 35°C est su-

périeure a celle qui correspond a 25°C.
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CONCLUSION GENERALE

Notre étude s’est focalisée sur la rétention du colorant safranine par la carapace de
la crevette CRV en solution aqueuse a différentes températures. La difficulté de ce
travail était la représentation mathématique des résultats experimentaux par un
théoréeme mathématique adéquat. Le seul et unique modéle qui a simulé favora-
blement les résultats expérimentaux est le modéle de BET. Les capacités
d’adsorption maximales sont supérieures a 400mg/g pour les deux cas étudiés

avec des coefficients de corrélation (R>97% pour 25°C et R>99% pour 35°C).

Nous avons constaté dans cette étude que les interactions entre le matériau étudié
CRV et la safranine different d’une température a une autre sous les mémes con-

ditions.

Les résultats experimentaux correspondants a 25°C ont une allure sigmoidale avec
un palier long. Ceci suggére qu’il s’agit d’une adsorption de multicouches,
d’apres Giles la signification du palier long représente une barriere de haute éner-
gie qui empéche 1’adsorption additionnelle de se produire qu’aprés la saturation

de la monocouche.

Par contre, les résultats expérimentaux correspondant a 35°C sont de type S3.
D’aprés la littérature, cet isotherme de ce type, suppose que chaque site récepteur

est occupé par une infinité de molécules de méme énergie.
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