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Liste des abréviations
OMS : Organisation Mondiale de Sante

Ce : Concentration de I’adsorbat a 1’équilibre (mg/1)

m : masse d’adsorbat (g)
K : constante de Freundlich
Co: Concentration de initiale I’adsorbat
Vo : volume de solution file
C : concentration de solution mére

V : volume de solution mere
Qm la capacité ultime d’adsorption (mg/g)

b : constant d’adsorption

(e : quantité adsorbée de 1’adsorbat

R% :le rendement de I’adsorption
P : pression a I’équilibre,
PO : pression de vapeur saturante,

V : volume de gaz adsorbé a la pression P,

Vm : volume d’adsorbant requis pour former une monocouche compléte

C : constante liée aux caractéristiques thermodynamiques du systéme gaz-solide
H% : le taux d’humidité

E : La porosité de I’adsorbant

F : La masse volumique

VPT : Le volume poreux total

DRX : diffraction des rayons X

FRX : fluorescence X (FRX)

MEB : microscope électronique a balayage
IR : Infra rouge

SAA : spectrométrie absorption atomique

Da : dalton masse atomique de protéine
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Introduction géneérale
I

Dans le domaine de traitement des eaux, plusieurs méthodes ont été utilisées, des processus
physiques et chimiques ont été largement étudiés pour éliminer les métaux lourds. Certains de

ces processus sont : la coagulation, la flottation, la précipitation chimique.

Durant les derniéres décennies beaucoup de recherches ont porté sur les techniques
d’adsorption. Cette technologie a déja montré son potentiel dans le traitement de polluants

inorganiques (métaux lourds).

L’utilisation du charbon actif est restée pendant longtemps et jusqu’a ce jour 1’adsorbant le plus
efficace grace a sa forte capacité d’adsorption due essentiellement a sa grande surface
spécifique, mais le colt du traitement pour I’obtenir est élevé, ce qui rend ce dernier non
concurrentiel du point de vue économique. Ceci a donc encouragé des travaux de recherche en
les orientant vers des procédés de traitement faisant appel a des matériaux naturels moins

couteux et largement disponibles.

L’objectif de notre travail est d’étudier 1’adsorption de quelques ions métalliques : plomb et le

cadmium, sur une poudre de kératine obtenue a partir des cornes de moutons.

Le premier chapitre est consacré a 1’étude de la pollution des eaux en générale et la pollution

des eaux par les métaux lourds en particulier.

Dans le chapitre I, on intéresse a la théorie de I’adsorption, ainsi que ses principales
applications, les modeles employés pour décrire la cinétique, les isothermes d’adsorption et les

principaux facteurs influant sur 1’adsorption.

Le troisieme chapitre est consacrer a la partie expérimental ou nous détaillerons le protocole de
préparation et de caractérisation de la poudre de kératine. L’étude de I’influence des différents
paramétres sur I’adsorption de Plomb et de cadmium, et la validation des différents modeles de

I’isotherme seront développés dans ce chapitre.

Le dernier chapitre est consacré a la présentation des différents résultats obtenus, leurs

discussions et on terminera notre travail par une conclusion générale.







Chapitre | La pollution par les métaux lourds

I. Pollution de I’eau

L’eau est une molécule associent de deux atome d’hydrogéne et un atome d’oxygene de
formule brut H2O, indispensable a la survie de tout étre vivant animal ou végétal par
conséquence I’eau doit présenter une bonne qualité pour que les étre vivant peut le
consommer. Plusieurs facteurs influent sur la qualité d’eau, physiques (pH, turbidité etc.),
chimique (matiere en suspension, la matiére minérale etc.) et biologiques (teneur en
microorganisme) donc une perturbation de ces facteurs va provoquer une altération de sa

qualité on parle de la pollution d’eau.

I.1.définition de la pollution d’eau
La pollution de I'eau est I’altération de sa qualité et de sa nature par 1’introduction d'un

polluant toxique. Cette notion de dégradation est tres importante, puisqu' nous parlons sur
altération de sa qualité qui rend leur consommation dangereuse et (ou) perturbe I'écosystéme
aquatique [1]. Elle peut concerner les eaux superficielles (rivieres, plans d'eau) et/ou les eaux
souterraines [2] [3].
I.2. Source de pollution de I’eau

La pollution de I’eau peut se manifeste naturellement c’est-a-dire par des phénoménes
naturelle par exemple, le contact de l'eau avec les gisements minéraux, par érosion ou
dissolution engendrer des concentrations inhabituelles en métaux lourds, des irruptions
volcaniques [2] [4], mais généralement se manifeste par des activités humane habituelle et

industrielle. Le tableau 1.1 résume les types, la nature et I’origine de pollution.

Tableau 1.1 : sources de pollution [5]

Type de pollution Nature Origine
Rejets d’eau chaude Centrales thermiques, nucléaires.
) M.E.S (matieres en suspension) | Rejets urbains, érosion des sols
Physique . . ) .
Matiere organique Effluents domestiques, agricoles,
agroalimentaires
Fertilisants (nitrate, phosphate) | Agriculture, lessives,
o Métaux (Cd, Pb, Hg, Al, As...) | agriculture, déchets Industrie,
Chimique o ) o ] .
Pesticides (insecticides, Industries agriculture
Détergents Hydrocarbures Industrie pétroliére, transports
. . Bactérie, virus, champignons... | Effluents urbains, agricoles
Biologique
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1.3.Les principaux types de polluants

1.3.1.Les matiéres organiques
Matieres organiques Fermentescibles (MOF) constituent, de loin, la premiere cause de
pollution des ressources en eaux. Ces matieres organiques (dejections animales et humaines,
graisses, etc.) sont notamment issues des effluents domestiques, mais également des rejets
industriels (industries agro-alimentaires, en particulier). La premiere consequence de cette
pollution réside dans I'appauvrissement en oxygene des milieux aquatiques, avec des effets

bien compréhensibles sur la survie de la faune [2] [6].

1.3.2.Les éléments minéraux nutritifs

Les éléments minéraux nutritifs (nitrates et phosphates), provenant I'essentiel de
I'agriculture et des effluents domestiques [7]. lls posent en effet des problémes tant au niveau
de la dégradation de I'environnement résultant d'un envahissement par les végétaux
(eutrophisation...), que des complications qu'ils engendrent lors de la production de I'eau
potable [2].

1.3.3. Les métaux lourds

Les métaux lourds (mercure, cuivre, cadmium, Plomb etc.) constituent un probléme
préoccupant lorsqu'ils sont impliqués dans la pollution des ressources en eau. Non seulement
leur toxicité peut étre fort dommageable pour le milieu aquatique, mais leur accumulation au
fil de la chaine alimentaire pourrait avoir des effets plus ou moins graves sur la santé humaine
[9].

I.4. La pollution des eaux par les métaux lourds
1.4.1.Définition

Les métaux lourds sont des constituants naturels dans les roches et dans les gisements
minéraux. Ainsi, normalement ces éléments sont présentés a de faibles teneurs dans les sols,
les sediments et les eaux de surface [10,11].

Les métaux lourds ne sont pas lourds en termes de masse atomique, de densité ou numéro
atomique, les métaux de la classification périodique exceptés sont ceux des deux groupes | et
11 [13,14] caractérisés par une masse volumique élevée supérieure a 5 g/cm?, dans le quelle le
terme des métaux lourds regroupe les éléments pouvant avoir un caractére polluant avec des
effets toxiques pour les organismes végétaux et animaux quand leur teneur dépasse les normes
[12].
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Tableaul.2 : Tableau périodique de Mendeleiev [8]

| BlocS | Bloc p

H Meétaux lourds de densité > 5 He
Li | Be B|{C|[N|O/|F/([Ne
Na | Mg Blocd Al St [P | S |Cl|Ar

K|{Ca|Sc|Ti|V| Cr (MafFe|Co|Ni|CujfZn|GafGe]|As|Se|Br|Kr
Rb| Sr|Y [Z|Nb| Mo |Te|Ru|Rh|Pd[Ag Cd|In|Sn|Sb|Te| I |Xe
Cs|Ba|La|Hf|Ta| W [Re |Os|Ir [ Pt | Au|Hg| Ti|Pb|Bi|Po |At|Rn
Fr | Ra | Ac Bloc f

Lanthanides | Ce |Pr|Nd| Pm |Sm|Eu | Gd|Tb|Dy|Ho|Er|Tm|Yb|Lu
Transuraniens | Th (Pa| U | Np | Pu {Am|Cm| Cf|Bk| Bs |Fm|Md|No | Lt

1.4.2.Principale Source d’émission

Les principales industries polluantes sont la chimie, la métallurgie, le traitement des
surfaces, la fabrication d'accumulateurs au cadmium-nickel, les teintureries, le verre, la
fabrication et 1‘utilisation des pesticides, la papeterie, les industries de la peinture, la
fabrication de la céramique, les explosifs et la circulation routiére génére des pollutions aux

plombs et zinc [9].

1.4.3. Les rejets des métaux lourds dans I’eau

Pendant des nombreuses années, les industries situées a proximité des cours d'eau (pour
des raisons de refroidissement de processus, de transport) ont rejeté leurs effluents dans ceux-
ci. A ce phénomene, il faut ajouter I'érosion et le ruissellement de l'eau sur les sols et
chaussées. L'eau constitue un élément fondamental en matiére de pollution, puisque dans le
cas des métaux, comme pour d'autres composees, celle-ci va favoriser de nombreuses
réactions chimiques. L'eau transporte les métaux lourds et les inserts dans les chaines
alimentaires (algues, poisson, etc.).
Méme si les métaux lourds sont le plus souvent présents a I'état de traces, ils n'en restent pas
moins trés dangereux, puisque leur toxicité se développe par bioaccumulation dans

I‘organisme [2].

——
IS
| —



Chapitre | La pollution par les métaux lourds

11.4.4. La toxicité par les métaux lourds
La toxicité des métaux lourds a conduit les pouvoirs publics a réglementer les émissions en
fixant des teneurs limite la quart de la contamination par les métaux lourds est due aux ordures
ménageres (piles au cadmium, batteries au plomb, cuivre et zinc des pesticides, etc.). Le

devenir des métaux lourds depend de nombreux facteurs comme la nature du sol [2] :

» Dans les sols acides et pauvres en humus, les métaux lourds ne s‘accumulent pas. Ils
sont transférés vers les nappes phréatiques ou absorbés par les plantes et présentent
alors un risque pour la santé.

» Les sols basiques riches en humus pi¢gent les métaux lourds, il n‘y a donc pas de
risque immédiat pour la santé. Mais le sol est contaminé durablement et la concentration
en métaux lourds augmente avec les années. Ces derniers sont susceptibles d‘étre libérés
quand I‘environnement est modifié (acidification du sol sous I‘effet des changements de
température, d’humidité etc.

La toxicité des métaux lourds n'est plus a démontre mais la plupart du temps, les effets

toxiques des métaux lourds concernent le systéme nerveux, le sang ou la moelle osseuse [15]

1.5.Genéralité sur le cadmium

Le cadmium appartient au groupe IIB de la classification périodique des éléments en
méme temps que le mercure et zinc. est un métal blanc argenté, mou et malléable, il dégrade
au contact de l'air, il fond a 320,9 °C et bout & 767 °C. Lors de I'ébullition du cadmium, il se
dégage des vapeurs jaunes toxiques. Sa masse volumique est de 8 650 kg/m3. Il est ductile
(résistance a 1‘étirement), malléable (résistance a l‘aplatissement) et résiste a la corrosion
atmosphérique ce qui en fait un revétement de protection pour les métaux ferreux. Les
principaux composes du cadmium utilisés dans 1‘industrie sont 1°‘oxyde (CdO), le sulfure
(CdS), le chlorure (CdCl,), le bromure (CdBr2) et le sulfate (CdSO4). La production du
cadmium s‘est considérablement amplifiée depuis la seconde guerre mondiale. 1l s'oxyde tres
peu a température ambiante et brile dans l'air en donnant I'oxyde anhydre CdO, insoluble
dans un exces d’hydroxyde de sodium. Il réagit avec les acides et les bases. Le cadmium est
soluble dans I'acide nitrique dilué et dans les acides chlorhydrique et sulfurique concentrés et

chauds, le tableau résume les propriétés chimiques de cadmium [16].
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Tableau.l.3 : Fiche technique de cadmium

Numéro atomique 48
Masse atomique 112,4 g/.mol
Electronégativité de Pauling 1,7
Masse volumique 8,7g.cm-3a20°C
Tempeérature de fusion 321°C
Température d’ébullition 767°C
Rayon atomique (Van DerWaals) 0.154nm
Rayon ionique 0,097 nm (+2)
Configuration électronique [Kr] 4d10 5s2
Energie de premiére ionisation 866 kJ. Mol 1
Energie de deuxiéme ionisation 1622 kJ mol 1
Potentiel standard 0,402V
Découverte 1817

Fig.l.1: le cadmium
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1.5.1. Effet sur la santé
Le cadmium n’est pas un oligoélément car n & aucune réle physiologique dans les corps
humane mais sa pénétration a travers les nourritures (le foie, les champignons, les moules,

etc.) ou la consommation une eau contaminer par ce métal altérer le corps humane.
Les problémes que le cadmium peut provoquer sont [2] :

» Fracture des 0s

» Problémes au systéme nerveux central

> Problémes au niveau du systéme immunitaire
» Deésordre psychologique
>

Probablement altération de I'ADN ou développement de cancer

1.5.2.Impact sur ’environnement
Une grande quantité de cadmium est libérée dans I'environnement de facon naturelle.
Environ 25 000 tonnes de cadmium sont libérées issu des activités naturelle ou humaine qui

influés de fagon négative sur I’environnement [17] :

1. Quand le cadmium est présent dans les sols cela peut étre extrémement dangereux, car
la consommation par l'intermédiaire de la nourriture va augmenter. Les sols acidifiés
amplifient la consommation de cadmium par les plantes. C'est un danger potentiel pour les
animaux qui dépendent des plantes pour survivre. Le cadmium peut s'accumuler dans leur
organisme.

2. Quand les concentrations en cadmium dans le sol sont importantes, elles peuvent

influencer les processus des micro-organismes du sol et menacer tout I’écosysteme du sol.

3. Dans les écosystemes aquatiques le cadmium peut étre bio accumulé dans les moules,
les huitres, les crevettes, les langoustines et les poissons. La sensibilité au cadmium peut
varier entre les organismes aquatiques. Les organismes des eaux salées sont connus pour étre
plus résistants a I'empoisonnement au cadmium que les organismes d'eau douce. Les animaux
mangeant ou buvant du cadmium peuvent parfois avoir une pression artérielle élevée, une

maladie du foie et des problémes aux nerfs ou au cerveau [2].
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1.6. Généralité sur le plomb
Le plomb est un élément chimique appartient au groupe IVA de la classification
périodique des éléments, il est de la famille des cristallogenes, de symbole Pb et de numéro
atomique 82[11]. Le plomb est un produit naturel de la désintégration de I'uranium a deux
¢tats d’oxydation 2+ et 4+. L’état tétravalent est un trés fort oxydant, mais il n’est pas
fréquent dans 1’environnement, en revanche 1’état divalent est le plus stable dans
I’environnement Pb?* en solution dans les eaux naturelles va étre complexé par les carbonates,

parce que ces eaux se trouvent en général dans un domaine de pH entre 6 a 8 unités [18].

Tabeau.l.4 : fiche technique de plomb [1]

Numéro atomique 82
Masse atomique 207,2 g.mol *
Electronégativité de Pauling 1,8

Masse volumique

11,34 g.cm-3 a 20°C

Température de Fusion 327 °C
Température d’ébullition 1755 °C
Rayon atomique (Van der Waals) 0,154 nm

Rayon ionique

0,132 nm (+2) ; 0,084 nm (+4)

Isotopes

4

Configuration électronique

[Xe] 414 5d10 652 6p2

Energie de premiére ionisation

715,4 kJ mol !

Energie de deuxiéme ionisation

1450,0 kJ. Mol *

Energie de troisieme ionisation

3080,7 kJ mol  Energie

Potentiel standard

-0,13 V (Pb?*/ Pb) ; -1,5 V (Pb* / Pb?*)

——

'
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1.6.1.Effet de plomb sur la santé

Plomb n’est pas un oligo-élément et il possede un caractére toxique bien connu. Les formes
organiques et inorganiques du Pb ont des effets toxiques chez I’lhomme. Cependant, la toxicité
des especes organiques est beaucoup plus grande que celle des especes inorganiques, son
passage privilégié chez I’homme par la chaine alimentaire. L’organisation Mondiale de la
Santé signale aussi le risque grave produit par la forme de Pb inorganique introduite dans
I’homme par la voie de la consommation de I’ecau [19]. Les effets pathologiques d’une
toxication au Pb sont nombreux et peuvent étre separés en deux catégories : effets
physiologiques et neurologiques [20]. Les premiers produisent une augmentation de la tension
artérielle et I’apparition de dommages vasculaires et intestinaux, ainsi que des troubles au
niveau des reins (néphropathie saturnine). Chez I’enfant le plomb peut remplacer Ca dans les
os) donc sont plus affectés par ces effets du Pb que les adultes, Les troubles neurologiques
sont des affections des systemes central et périphérique, les symptémes le plus fréquents sont
les pertes de mémoire et des perturbations des fonctions cognitives et comportementales, ces
troubles sont la conséquence des changements produits dans le cerveau par I’empoisonnement

au Pb [19]. Les enfants sont plus affectés par ces effets du Pb que les adultes [11].

1.6.2.Effets du plomb sur I'environnement

Le plomb est présent naturellement dans I'environnement. Cependant, la plupart des
concentrations en plomb gu'on trouve dans I'environnement sont les résultats des activités
humaines. A cause de l'utilisation de ce dernier dans I'essence un cycle non naturel de plomb a
été créé [22].sels de plomb pénétrent dans I'environnement par I’intermédiaire des
fumées d'échappement des voitures. Les particules les plus grandes retombent au sol
immédiatement et polluent les sols ou les eaux de surface, les particules plus petites
parcourent de longues distances dans l'air et restent dans I'atmosphére [23].

Le plomb peut pénétrer dans I'eau potable lors de la corrosion des tuyaux. Ce phénomeéne est
plus susceptible de se dérouler lorsque I'eau est Iégérement acide. C'est la raison essentielle
qui a amené a changer les tuyauteries destinées au transport d’eau potable par des tuyaux en
PVC ou/et en béton pour la sauve garde de I’étre humain et I’environnement [24].

Le plomb ne peut étre détruit, il peut seulement changer de forme. Il s'accumule dans le corps
des organismes aquatiques et ceux du sol. Chez les crustacés ces effets se font ressentir méme

si de trés petites concentrations de plomb sont présentes.
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Les fonctions des phytoplanctons peuvent étre aussi perturbées [38]. Les fonctions du sol sont
perturbées par l'intervention du plomb, spécialement prés des autoroutes et des terres
agricoles [25].

1.7. La dépollution des eaux chargées en metaux toxiques
Plusieurs techniques de traitement des eaux sont appliquer sur des eaux chargée en métaux
lourd dans la but d’éliminer ou minimiser la concentration des métaux dans I’eau

spécialement 1’eau potable on site [1] :

1.7.1.La précipitation chimique

La précipitation chimique consiste a piéger les métaux présent dans les eaux se forme des
sels [26]. se fait par I’injection des hydroxydes de soude au de carbonate dans le quelle elle est
applique sur une gamme de pH différent car chaque métal a son propre pH de précipitation
[27] les sels formes pouvant étre récupérés par des techniques classiques de séparation telles que la
filtration, la sédimentation ou la flottation.
La précipitation chimique est loin d’étre la méthode la plus commune pour 1’enlévement des métaux

des eaux [1] .

1.7.2. L'osmose inverse

L'osmose inverse est un technique traitement des eaux de deux compartiments, son
principe est fait par application de pression sur le compartiment contenu 1’eau a traité
supérieure a pression osmotique qui ‘li va forcer l'eau a traverser la membrane semi-
perméable qui ne laisse passer que les molécules d’eau vers le compartiment moins
concentré [1].

Les pressions appliquées pour traitement des eaux chargées en métaux lourds peuvent
atteindre 150 bars [1], I’utilisation de 1’osmose inverse permet d'obtenir une concentration
en métaux résiduelle trés faible mais nécessite un pré-conditionnement de 1’eau a traiter
[28] et pose des problémes de régénération [29]. De plus, 1'osmose inverse ne permet qu’un
traitement de 75% du volume d'eau a traiter [28] .Le probleme du colmatage des

membranes est relativement rapides [30].

10
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1.7.3. Coagulation-floculation
Cette technique de traitement est utiliser pour le traitement des eaux destinées a la
consommation humaine 1’objectif est basée sur 1’élimination les matieres en suspension et
les particules colloidale présent dans 1’eau. la coagulation —floculation sont deux étapes
successive pour le traitement des eau dans le quelle la coagulation est faire déstabiliser les
maticres en suspension et les particule colloidale par 1’ajout d’un élément chimique a I’eau a
traité appeler coagulant. Le phénoméne de coagulation se manifeste par les forces
d’attraction entre les matieres en suspension et les particules colloidales, ayant des charges
négatives. La coagulant qui a une charge positive dont ces particules serrant attacher 1’un a
I’autre on forme des flocs, qui détruisent la stabilité de la solution et entraine leur

sédimentation de chocs entre les particules [31].

Dans le cas des eaux chargées en métaux, le coagulant ajouté a pour role de transformer les
métaux lourds dissout en un composé insoluble et le floculant déstabilise les particules en

micro floc et ensuite en flocs plus volumineux qui précipiterons plus facilement [32].

1.7.4. L’électrolyse
L’¢lectrolyse permet de réduire les cations métalliques a I’état élémentaire par transfert de
phase entre la solution et la cathode. Cette méthode s’emploie surtout pour des fortes
concentrations en cations (g/l) [33]. La complexité des effluents a traiter limite 1’utilisation
d’une telle méthode par réduction du rendement énergétique de [I’installation et par
empoisonnement des électrodes. Cette méthode permet d’atteindre des concentrations

résiduelles de 1’ordre de mg/1 [34].

1.7.5.Lélectrocoagulation

Ce systéme de traitement est basé sur un courant électrique afin d’enlever plusieurs métaux
précipite les métaux présent dans les eaux a traité dans le quelle les contaminants a des
charger électrique va se neutraliser par des ions des charge oppose par effet on aura une
déstabilisation de contaminant fournis par le systeme, La spécification exacte du systeme est

établie en fonction des contaminants a éliminer et de la charge hydraulique désirée [35].

11
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1.7.6. L’adsorption

Ce systeme de traitement est basé sur 1’écoulement de ’eau a traité sur une surface
peureux ce qui va piéger les métaux lourds et d’autre espece comme les bactéries les matieres
en suspension, le phénomene d’adsorption est dépende par les interactions entre les molécules
a éliminer et I’adsorbant.
Une des caractéristiques essentielles de la technologie d’adsorption réside dans son
fonctionnement transitoire et généralement cyclique puisque, aprés une phase d’adsorption,
les adsorbants doivent étre régenérés partiellement ou complétement pour une prochaine
utilisation. Ce fonctionnement dynamique conduit souvent & une certaine complexité des

procédés d’adsorption [1].

1.8. Les norme des métaux lourds I’eau potable

Selon 1’organisation mondiale de santé la concentration des métaux dans 1’eau destinée a la
consommation humaine et les eaux usée ne va pas dépasser les normes mentionnées sur le
tableau 1.5 [36][37].

Tableau 1.5 : les normes des métaux lourds dans I’eau potable et I’eau Usée

Métaux lourdes Norme dans I’eau Norme dans les
potable selon OMS eaux usée
(Mg /) (mg/L)
Pb 50 0.5
Hg 1 0.01
Cr 50 2
As 50 0.1
Se 10 -
Ni 100 2
Cu 100 1
Zn 100 2
Cd 5 0.1

12
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Introduction

Aujourd’hui, la technologie de séparation par adsorption constitue une des technologies les plus
importantes, en particulier parmi les technologies qui ne sont pas basées sur 1’équilibre vapeur
liquide. Elle est largement utilisée pour la séparation et la purification des gaz et des liquides dans
des domaines trés variés, allant des industries pétrolieres, pétrochimiques et chimiques, aux

applications environnementales et pharmaceutiques[1]

11.1 Définition générale de I’adsorption

L’adsorption est le processus au cours duquel des matiéres dissouts dans une fluide (gaz ou
liquide) est appelées adsorbat se fixent a la surface d’un solide peureux appelé adsorbant ses pores
sont des sites ou se fixent les molécules d’adsorbés appelés sites actifs. L’adsorption est dite
chimique ou physique selon la nature des interactions qui lient I’adsorbat a la surface de

I’adsorbant [38].

11.2.Principe d’adsorption

Le phénoméne d’adsorption s’agit du transfert d’une phase liquide (contenant des substances)
vers une phase solide avec rétention des molécules en solution et en suspension dans I’eau sur la

surface de contact du d’adsorbant. Elle peut se décomposer en 4 phases [39] :

» Transfert de la particule de I’eau libre vers I’eau liée (tres rapide)

> Déplacement de I'eau liée jusqu'a étre en contact avec 1’adsorbant (rapide),

> Diffusion de I'eau a l'intérieur de 1’adsorbant sous l'influence du gradient de concentration
(lent),

» Adsorption des particules dans un micropore de 1’adsorbant (tres rapide)

' : —_ Eau
L'Adsorption \1 libre
— Eau

lice

Fig. 1.1 : principe d’adsorption [38]
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11.3.Les type d’adsorption
11.3.1.Adsorption physique

L’adsorption physique ou physisorption se manifeste par des force d’attraction faible entre
I’adsorbant qui présent la surface solide et les molécules dissouts dans la phase liquide, ces force
sont de type van-der-Waals. Le phénomeéne est basé sur la condensation des molécules sur la
surface de I’adsorbant a baisse température, c’est un phénomene réversible non spécifique qui met

en jeu des énergies faibles de I’ordre de 5a 40kjmol™[41].

11.3.2.Adsorption chimique

L’adsorption chimique au chimisorptions résulte la formation des liaisons chimiques entre
I’adsorbat et I’adsorbant par le transfert des électrons entre la molécule adsorbée et la surface de
I’adsorbant. Ces liaisons sont beaucoup plus fortes que les interactions physiques, 1’énergie
d’adsorption est supéricure a 80 kJ.mol-1. Ces interactions sont spécifiques et difficilement
réversibles, la vitesse d’adsorption est lente et la désorption difficile. L’adsorption physique peut
avoir lieu en monocouche ou en multicouches alors que I’adsorption chimique est uniquement
monomoléculaire car la présence des liaisons de valence entre 1’adsorbat et 1’adsorbant exclut la

possibilité de couches multimoléculaires [41].

Micropolluants

N

WA \Q Adsorbant &

Y

Jrfq-@

Fig.11.2 : adsorption chimique [41]
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11.4.Les adsorbants

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

propriétés specifiques comme la surface spécifique, la porosité...etc.

11.4.1. Le réseau poreux
Le réseau poreux d’un adsorbant est un facteur trés important, constitué de pores de tailles

géneralement différentes dont la distribution varie selon la nature du matériau.

D’aprés I’Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée (IUPAC) les pores sont classifiés

en trois catégories [38]

> les micropores dont le rayon est inférieur a 2 nm ;
> les mésopores dont le rayon est compris entre 2 et 50 nm ;
> les macropores dont le rayon est supérieur a 50 nm.

Micropore Mesopore

— SUISUCE EXIETNE e Surface interne

Fig. I1. 3 : la surface Interne et externe d’un adsorbant [1]
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11.4.2.Structure des grains

On distingue des adsorbants de structure homogenes et des adsorbants de structure hétérogenes
[38]

» les adsorbants homogenes dont la structure poreuse s’étale sur toute 1’échelle d’un grain
(tels que les charbons actifs)
» adsorbants hétérogénes dont les grains sont constitués de microparticules d’adsorbant

homogeéne agglomérées par un liant (telles que les zéolithes).

Liant Microparticule

Grain d’adsorbant hétérogéne Grain d’adsorbant homogéne

Fig. 11.4 : La structure de grains d’adsorbants hétérogénes et homogenes [38].

11.4.3. la surface spécifique

La surface spécifique d’un matériau est la surface totale accessible aux molécules
d’adsorbat, par unité de masse d’adsorbant [37], on distingue la surface externe ainsi que la
surface interne, la surface externe est constituée par les parois des mésopores et des macrospores,
c’est la surface non poreuse, par contre la surface interne est uniquement la surface des parois
des micropores a cause de la proximité des parois, des multiples interactions peuvent se créer

entre une molécule et I’adsorbant.[38]

I1.5.Les principaux adsorbants

Les adsorbants sont des solides ayant un pouvoir d’adsorption selon la surface spécifique, les
adsorbants les plus courants sont les charbons actifs, les zéolites, les gels de silice et les alumines

activées.

16

——
| —



ChaEitre 1| Adsoretion et adsorbant

11.5.1.Charbons actifs

Les charbons actifs sont les adsorbants les plus fabriqués et utilisés industriellement. Ils
peuvent étre obtenus a partir d’un grand nombre de matériaux carbonés (bois, charbon, noix de
coco, résidus pétroliers, etc.), par des processus de carbonisation suivis des processus
d’activation diiment contrdlés [1]
Les charbons actifs sont composés de micro cristallites elémentaires de graphite qui sont
assemblées avec une orientation aléatoire. Les espaces entre ces cristallites forment les pores
dont la distribution des tailles est assez large et va des micropores aux mésopores et aux
macropores [39],

'
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Fig.11.5 : Structure cristalline : (a) graphite ; (b) charbon actif [46].

La plupart des molécules organiques se fixent a leur surface, les moins retenues étant les
molécules les plus polaires et celles linéaires, de tres faible masse molaire (alcools simple,
premiers acides organiques...). En revanche, les molécules peu polaires, génératrices de godt et
d'odeur, et les molécules a haute masse molaire sont, pour des raisons différentes, bien adsorbées
sur les charbons. Outre ces propriétés adsorbants, les charbons actifs sont également des supports
de bactéries capables de dégrader une fraction de la phase adsorbée. Ainsi une partie du support
et continuellement régénérée et susceptible de libérer des sites permettant de fixer des nouvelles
molécules. Les charbons actifs sont disponibles sous deux formes : charbon actif en poudre
(CAP) et le charbon actif en grains (CAG). Le CAG est, la plupart du temps, employe dans le
traitement de I'eau [40, 41].
11.5.2.Argiles
L’argile est un mélange de minéraux argileux et d’impuretés cristallines sous forme de débris
rocheux de composition infiniment diverse. Le comportement des argiles dépend d’une maniere

générale de leur minéralogie, granulométrie [40].
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Du point de vue minéralogique, les argiles sont des roches sédimentaires, silicoalumineuses,
constituées de variétés de minéraux tres fins. Les constituants fondamentaux de cette roche sont
les phyllosilicates, en plus des autres composeés tels que le quartz, les carbonates, les oxydes
[42.43].

Du point de vue granulométrique, en pédologie et mécanique des sols, une argile (ou fraction
argileuse d’un sol) est définie comme étant la fraction inférieure a 2 microns. Cependant, dans
tout matériau argileux, les fractions granulométriques supérieures (de 2 a 20 microns)
contiennent également des minéraux argileux (phyllosillicates : mica, chlorite, vermiculite)
[40].

On distingue deux classes d’argiles en fonction de leur capacité d’adsorption : les argiles
gonflables et les non gonflables, les argiles gonflables présentent un grand pouvoir adsorbant,
et accueillent un volume d’eau beaucoup plus important lors de leur hydratation par apport aux

argiles non gonflables [44].

11.5.3.Les zéolithes

Ce sont des silico-aluminates hydratés a I'état cristallin. Ces composés possedent la propriété de
perdre lentement leur eau de cristallisation par chauffage modéré, sans changer de structure
cristalline. lls deviennent spongieux et trés adsorbants. 1l existe des zéolithes artificielles, avec des
pouvoirs adsorbants tres importants. Ils possédent la propriété de fixer les sels de métaux lourds qui

se trouvent dans les eaux [45].

11.5.4. Adsorbants minéraux

Les alumines et divers oxydes métalliques présentent des surfaces spécifiques importantes (300
a 400 m2.g-1). Ces solides adsorbent plus sélectivement que les charbons. Leur capacité dépend
étroitement du pH et de leur méso porosité. En dessous du point isoélectrique, seules les molécules

chargées négativement sont adsorbées sur les sites positifs [45].

11.5.5.Adsorbants organiques
Les résines macromoléculaires ont une surface spécifique entre 300 et 750 m2.g ; leurs capacités
sont trés médiocres par rapport a celles des charbons actifs. Cependant, ces résines ont une meilleure

cinétique d'adsorption et sont souvent plus faciles a régénérer (énergie de liaison faible) [45]
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11.6. Paramétres affectant I’adsorption

Un grand nombre de parametres et de propriétes, du support et du substrat, peuvent influencer le
processus d'adsorption et notamment la capacité et la cinétique de rétention d'une substance sur un
support [44,45].

I s’agit des parameétres suivants :

11.6.1.Caracteéristiques de la molécule
La disposition des molécules sur la surface du matériau peut fortement affecter le processus
d'adsorption. Nous citons comme exemple la fixation, sur un support et a la verticale, des acides
et des alcools a longue chaine carbonée par l'intermédiaire de leur groupement carboxylique (-
COOH) et hydroxyle (-OH) respectivement dans le cas d’un recouvrement élevé (forte
concentration du substrat). Ceci conduit a wune fixation forte du substrat [46].
En effet, d’un point de vue purement mécanique, il faut que la taille de la molécule soit inférieure
au diameétre des pores d'adsorbant pour que celle-ci puisse diffuser rapidement dans le volume

poreux et atteindre le site d’adsorption [44].
11.6.2. Solubilité

Plusieurs chercheurs ont montré que les constantes d’adsorption ont tendance a étre plus

importants quand la solubilité du composé diminue. [44].
11.6.3. La température

La température est un facteur tres important, elle influe sur le degré de déplacement des
particules dans le quelle a température de 20°C le processus d’adsorption aurais pas influencé .
11.6.4.Influence du pH

Dans la plupart des cas, I’adsorption des traces des métaux lourds augmente avec le pH, lorsque
le pH augment la compétition avec le proton décroit, de plus de nouveaux sites réactionnels
peuvent céder leurs protons et contribuer a I’augmentation de réactivité de milieux 47]

11.6.5. Distribution de la taille des pores et des grains de I’adsorbant

La taille des pores est une caractéristique important de 1’adsorbant car la surface spécifique est

d’autant plus élevée lorsque la taille des grains de 1’adsorbant est plus petites [48].
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Tableaull.l : Caractéristique des principaux adsorbants industriels [49]

Adsorbant Surface spécifique Tailles des pores (nm) Porosité

(m2.g-Y) (nm) interne

Charbons actifs 400 a 2 000 1,0a4,0 0,4a0,8

Zéolithes 500 a 800 0,3a0,8 0,3a04

Gels de silice 600 a 800 2,0a5 ,00,4a20,5

Alumines

. 200 a 400 1,046,0 0,3a0,6

activées

11.7.Types d’isothermes d’équilibre d’adsorption

Les isothermes d'adsorption sont des courbes expérimentales qui représentent les variations (masse
ou volume) du substrat adsorbé (gaz ou liquide) par poids d'adsorbant en fonction de la
concentration (en phase liquide) ou de la pression (en phase gazeuse), Elles permettent

essentiellement [39,40] :
v" De déterminer le taux de recouvrement de la surface d'un support par un substrat,

v d’identifier le type d'adsorption pouvant se produire,

v" de choisir I'adsorbant qui conviendrait le mieux a la rétention de I’adsorbat
11.7.1.1sotherme d’équilibre d’adsorption de type I

Une isotherme de type | est caractérisée d’un adsorbant dont le volume microporeux
est particulierement élevé, on constate la saturation des sites d’adsorption progressivement dés les
faibles concentrations, la forme de I’isotherme de type 1 est caractérisée par un long plateau

indiquant une faible formation des multicouches [47].

11.7.2.1sothermes d’équilibre d’adsorption de types II et I11

Les isotherme de type Il et 111 sont constaté lorsque le volume de macroporeux d’un adsorbant
est important, le phénomene se déroule tout d’abord par la formation d’une monocouche puis
une multicouche due a de forte interaction intermoléculaires entre les molécules adsorbées que
les interaction molécule — adsorbant .Dans le cas de 1’adsorption en phase liquide, la majorité

des isothermes rencontrées sont de type | ou 11 [38].
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11.7.3.Isotherme d’équilibre d’adsorption de type IV

Les adsorbants mésoporeux sont concernés par cette isotherme, on observer deux palier due a la
formation deux de la formation de deux couches successives d’adsorbat a la surface du solide.
Dans ce cas les interactions entre les molécules et la surface sont plus fortes que celles des
molécules entre ¢lles, les sites d’adsorption de la seconde couche ne commencent a étre occupés

que lorsque la premiere couche est totalement saturée [38].
11.7.4.Isotherme d’équilibre d’adsorption de type V

L’isotherme de type V est caractérisée 1’’adsorbant microporeux avec formation de multicouches
a des faibles concentrations. Comme pour I’isotherme de type Ill, ce comportement est

représentatif d’interactions plus fortes entre les molécules qu’entre molécules et adsorbant [36].

Typel/ﬁ_ | Typell | Type Il ToelN 1 TypeV —

!
uv /’ /

—/‘-

P, est |a pression saturante

Fig.11.6 : Types d’isothermes d’équilibre d’adsorption [38]
11.8. Modélisation des isothermes d’équilibre d’adsorption
De nombreux modeles mathématiques, permettant de représenter les isothermes, ont été
développés. Ceux dont I’utilisation est la plus répandue sont les modeles de Langmuir et de
Freundlich car leur expression mathématique est simple et ils permettent de représenter

correctement les isothermes d’équilibre d’adsorption en phase aqueuse dans la majorité des
cas [47].
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11.8.1. Modele de Langmuir

Le modele de Langmuir, été proposé en 1978[40]. Initialement développé pour 1’adsorption en
phase gazeuse, s’adapte trés bien a la représentation d’isotherme de type | en phase aqueuse. Ce

modele est basé sur plusieurs hypothéses [40] :

les sites d’adsorption a la surface du solide sont tous énergiquement équivalents ;
chacun des sites ne peut fixer qu’une seule molécule ;

I’adsorption se fait en monocouche ;

YV V V V

il n’y a pas d’interaction entre les molécules adsorbées ;

. (I1.1)

X dm dm*b  ce

Ce : la concentration de I’adsorbat a 1’équilibre (mg/I)
X = (Co-Ce) : la quantité de | adsorbat fixée (mg/l)

m : la masse d’adsorbat (g)
Om : est la capacité ultime d’adsorption (mg/g)

b : constant d’adsorption

11.8.2.Modele de Freundlich

L’isotherme de Freundlich s’applique généralement lorsque les quantités adsorbées sont tres
faible. Ce modele qui est un modéle empirique considére des possibles interactions entre les
molécules adsorbées tout en prenant en compte 1’hétérogénéité de surface, a é€té présenté en 1926
[45] et s’exprime par la relation suivante :

X = ken (11.2)

m

Il est linaires par la relation suivant [43] :

InZ = Ink + 2 Inc (11.3)
m n
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I1.9.cinétique d’adsorption

La connaissance de la cinétique d’adsorption dans des opérations fondées sur les phénomenes
d’adsorption présente un intérét pratique considérable pour la mise en ceuvre optimale d’un
adsorbant ainsi que pour connaitre les facteurs qu’il faut optimiser pour fabriquer ou améliorer
un adsorbant conduisant a la cinétique la plus rapide possible. Il existe plusieurs modéles

cinétiques pour étudier le mécanisme d’adsorption ou plus courants sont comme suit :

11.9.1. Modele du cinétique pseudo premier ordre (modéle Lagergren)

Lagergren (1898) a proposé un modele cinétique de pseudo premier ordre exprimé par la

relation suivante :

L= K (ge—q) (114

Avec ki : la constante de vitesse pour une cinétique du pseudo premier ordre en
[min-1], gt et ge les capacités d‘adsorption a I’instant t (mg d’adsorbat / g d’adsorbant) et a
I’équilibre [mg d’adsorbat / g d’adsorbant], respectivement.

L’intégration de 1’équation (11.4) donne :
In( ge—q )=1Ln q, — Kt (11.5)

1.9. 2. Modéle du cinétique pseudo deuxieme ordre

Une expression également tres souvent utilisée est celle du pseudo-deuxiéme ordre. Ce modéle
suggere 1°existence d‘une chimisorption, un échange d‘électrons par exemple entre molécule
d‘adsorbat et 1°‘adsorbant solide. Il est représenté par la formule suivante :

Y = ky(qe — q)> (11.6)
dr ~ 2 de q '
Avec k2 : la constante de vitesse pour une cinétique du deuxiéme ordre [g.mg-1.min-1], gt et
ge les capacités d‘adsorption a I’instant t [mg d’adsorbat / g d’adsorbant)] et a I’équilibre [mg
d’adsorbat / g d’adsorbant], respectivement [39,40].

L’intégration de I’équation ‘(I1.6) donne :

== +—t (I1.7)
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11.10. La kératine

Les kératines représentent une famille de protéines fibreuses produites dans certaines cellules
épithéliales des vertébrés supérieurs (reptiles, oiseaux, et mammifeéres) [54]. Elles forment la plus
grande partie des couches cornées de I'épiderme, et de ses appendices comme les cheveux, les poils,
les ongles, les plumes, les écailles, les griffes, En fonction de leurs teneurs en soufre, les kératines
sont regroupées en kératines dures, et en kératines moules [55]. Le réle de la kératine est d'assurer

une protection de I'animal (ou de I'homme) contre son environnement naturel [55].
11.10.1.Structure de la kératine

Les protéines sont des polymeres dont le poids moléculaire se situe entre 104 et 105 Da.
Une protéine est un polymeére d’acide aminé. On compte 20 acides aminés naturels différents
[56]. Les acides aminés naturels sont essentiellement des acides a-aminés dont la structure de
base est composée d’une fonction acide carboxylique (COOH), d’une fonction amine (NH2),
d’un atome d’hydrogene articulé autour d’un atome de carbone asymétrique (Ca) dans sa

conformation R et d’une chaine latérale (R) qui différencie les acides aminés [57-58].

Croupement amine

Groupement acide

Chaine [atérale

Fig. 11.7 : Représentation générique des acides aminés [58].

La condensation entre deux acides aminés d’une fonction amine et d’une fonction acide
carboxylique forme un groupe amide, qui constitue la liaison peptidique (6). La liaison peptidique
—CO-NH- est un hybride de résonnance dans lequel les électrons du doublé de I’azote et les
¢lectrons 7 de la liaison C=0 occupent la méme orbitale délocalisée entre les atomes d’azote et

d’oxygene. La liaison C—N a donc le caractére d’une double liaison partielle [57,58].
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La liaison peptidique est :

> Tres stable
» Plane (les 6 atomes Ca, C, O, N, H et Ca sont coplanaires)
> Rigide : la rotation autour de la liaison C — N est impossible.

La liaison peptidique s’établit par élimination d’une molécule d’eau entre le groupement
carboxyle d’un acide aminé et le groupement aminé de 1’acide aminé voisin [54, 55].

Acide amine (1) < Acide aminé (2) by

Dipeptide

Fig. 11.8 : Formation de la liaison peptidique [56]
11.10.2.sources en de kératine
11.10.2.1.La laine

La laine fait partie de la famille des fibres protéiques, elle est de 20 a 80 um de diametre
et une longueur pouvant aller jusqu’a 20 cm. En effet, elle est composée d’environ 97% de
kératine, les 3% restants étant des lipides (2%) et des sels minéraux (1%) [57]. Elle est donc

considérée comme une protéine fibreuse a part entiere.
11.10.2.2.Les cheveux

Les cheveux sont implantés obliquement dans le cuir chevelu. Une chevelure compte
environ 300 a 500 cheveux par cm2. Le diameétre des cheveux varie entre 0,05mm a 0,12 mm
selon I’age et I’ethnie. La tige du cheveu est entiérement kératinisée (65-95 % des protéines du
cheveu) [57,58]. Les cheveux se composent de : 50.65% carbone, 20.85% oxygéne, 17.14%

nitrogéne, 6.36% hydrogéne, et 5.0 % sulfure, et dont la structure est celle d'une hélice o
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11.10.2.3.Les plume

Les plumes sont composées principalement de 91% de kératine. Contrairement aux
kératines du 1’épiderme et des cheveux qui naturellement formés des a-kératines, les kératines
de plumes, sont formés de la structure B-kératine [66]. Les Kkératines de plumes sont

polypeptides d'approximativement 100 acides aminés, avec un poids moléculaire 10.4 kDa.

11.10.2.4.Les cornes

Les cornes impaires pleines et permanentes au nombre de 1 ou de 2, chez les animaux
(mouton, les vaches rhinocéros, Elles se forment a partir de 1’épiderme composées de kératine.
Sur I’os nasal frontal. La kératine va former la corne. (40 cm, 3kg).

La corne est une formation de la peau, ce tissu est produits par le vivant, il est composée de

différentes kératine : protéine riche en soufre, formant des fibres.

Fig.11.9 : la kératine de la corne [61]
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11.10.3. Stabilité de la kératine

Les interactions qui stabilisent les différentes structures des protéines sont principalement
des interactions faibles, non covalentes : interactions électrostatiques et de van der Waals ou

effets hydrophobes. Des liaisons covalentes sont également mises en jeu par I’intermédiaire des

ponts disulfure [61.62.63]
11.10.3.1.Interactions de van der Waals (attractions hydrophobes)

Elles sont formées entre groupements non polaires. Les groupements non polaires sont
confinés a I’intérieur pour interagir préférablement entre eux plutdt qu’avec les molécules
d’eau. Les interactions entre les nuages électroniques de deux atomes adjacents conduisent a la
présence d’une force attractive pour des distances de 3-4 A [62]. L’énergie de liaison est
d’environ 1 kcal mol-1. Cependant, de par leur grand nombre, ces interactions jouent un role

important dans la stabilisation de la structure des protéines et favorisent le compactage [62, 63].
11.10.3.2.Pont disulfure

Les liaisons disulfures entre deux cystéines forment un lien covalent entre deux parties
d’une chaine qui sont espacées dans la structure primaire [59-60]. L’énergie de liaison
correspondant étant d’environ 60 kcal.mol-1, un pont disulfure impose une forte contrainte

topologique a la chaine polypeptidique [65].
11.10.3.3.Les liaisons hydrogénes

Les liaisons hydrogéne sont le résultat des interactions électrostatiques (70%) et de van
der Waals (30%) entre un atome ¢€lectronégatif (généralement un atome d’oxygene ou d’azote)
et un atome d’hydrogéne, porté par un atome électronégatif. Les deux atomes électronégatifs
sont distants d’environ 3 A. L’énergie des liaisons hydrogéne de I’ordre de 3 kcal.mol™. Les
acides aminés polaires peuvent ainsi former des liaisons hydrogéne entre eux ou avec des
molécules d’eau. Ils se dissolvent donc facilement dans 1’eau : ils sont hydrophiles [63]. On
trouve ces liaisons notamment dans les hélices et les feuillets, stabilisant ces structures
secondaires [63,64-65].
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111.10.3.4.Les ponts salins

Se forment entre deux acides aminés ionisés [65]. L’attraction coulombienne entre les ions

positifs et les ions négatifs stabilisent leur rapprochement.

JH.\TL\ 0 GH . 0 FHa 0 CH;
Pont 0 HC H GC\

disulfure |CH Interaction hydrophobe (5) H i'.lﬂ'rmﬂﬁ' NH ..
intra : /“‘ IC Hy i Lmu_m_:
mfe'rﬂm'rr? ‘ H; c.,_ + Lisiton H,C,| isopeptidique
N F
U S = i fonigue >~\H, CH, @
00 3 HiC Hs (‘\

P A

Pont disulfure inteamoléculaive (1)

Fig.11.10 : différent interaction dans chaine karénique
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Introduction

L’objectif de ce travail est d’étudier la possibilité de 1’élimination de quelques métaux lourds
par adsorption sur des matériaux naturels Algériens : une poudre de kératine obtenue a partir
des cornes de moutons, les cations métalliques étudiés sont : le plomb et le cadmium.

Dans ce chapitre les techniques analytiques ainsi que les protocoles expérimentaux utilisés sont
illustrés. Nous présenterons les techniques de caractérisation de 1’adsorbant lors de 1’adsorption
des cations métalliques, nous décrirons les protocoles expérimentaux utilisés pour les
expériences de 1’adsorption en étudiant les effets de certains paramétres opératoires sur la

cinétique de I’adsorption pour mieux appréhender les interactions adsorbat-adsorbant.

I. Procédé expérimental

|.1. Préparation de I’adsorbant

L’adsorbant est préparé a partir des cornes de moutons, qui ont été recueillies a partir des
boucheries de la région de Boumerdes.

La préparation de poudre comporte 4 étapes : lavage, séchage, broyage et tamisage.

> Le lavage
Les cornes de moutons ont été lavées plusieurs fois avec 1’eau de robinet et un détergent avant

d’étre rincés avec 1’eau distillée.

> Le séchage
Les cornes doivent étre séchées en premier lieu a 1’air libre. Un deuxiéme nettoyage est effectué

a I’eau distillée ensuite, ils sont séchés a 1’étuve a 80°C durant 2 jours.

> Le broyage
Les cornes séchées sont coupées en petite morceaux puis broyées a 1’aide d’un broyeur, la durée
du broyage dépend de la masse a broyer. Un dégagement de chaleur est noté a cause de la dureté

des cornes.

> Le tamisage
La poudre obtenue est tamisée a l’aide d’une tamiseuse contenant plusieurs tamis de
granulométries différentes allant de 63 um a 1000 pm.
L’adsorbant obtenu se présente sous différentes granulométries, apres tamisage, ils sont
conservés dans des flacons fermés pour 1’¢tude de I’influence de la granulométrie sur la capacité

d’adsorption des polluants.
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La figure 1.1 représente les principales étapes suivis pour la préparation de la poudre

kératinique.

Nettoyage et lavage

|

e Séchage a I’air
e Lavage puis séchage a 80°C

l

Concassage

Broyage et tamisage

Fig.111.1 : protocole de la préparation de la poudre de kératine.
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|.2. détermination des parametres de I’adsorbant
1.2.1. le taux d’humidite
Le taux d’humidité renseigne sur la masse réelle de matériau mise en contact avec les effluents.
Ce paramétre a été déterminé par pesée d’une quantité connue de matériau, avant et apres le

séchage a I’étuve. Le taux d’humidité est donné par la relation suivante

H% = % «+100 (111.1)

0

Mo : masse d’adsorbant avant séchage.

m; : masse d’adsorbant apres séchage

Protocole expérimental : une quantité de mo= 1g d’adsorbant est pesee ensuite placee

dans I’étuve a 80°C jusqu’a I’obtention d’une masse constante Soit m.

1.2.2.Le pH

Pour déterminer le pH de la poudre kératinique, dans une fiole on met 1g de ’adsorbant, a
laguelle on ajoute de I’eau distillée ensuite on le met sous agitation pendant 24 heures, le PH

de la suspension est déterminé a I’aide d’un PH métre.

1.2.3.La masse volumique apparent et La masse volumique réelle
Une quantité de poudre Kkératinique est pesée ensuite placée soigneusement a 1’aide d’un
entonnoir dans une éprouvette graduée. On note le volume de la poudre avant tassement
(volume apparent) V1 et aprés tassement (volume réel) V2. La connaissance de la masse et du
volume permet de déduire la masse volumique. Ces mesures nous permettront de calculer les

masses volumiques apparente p(apparente) et réelle p(réelle).

............ (1.2)

1.2.4.1e volume poreux totale (VPT)
Le volume poreux totale est déduit de masses volumiques apparente p(apparente) et réelle

p(réelle).Le VPT est donné par la relation suivant :

VPT = —————  (13)
papp  prée
(2 )
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1.2.5.1a porosité de ’adsorbant

Remplir une éprouvette gradués par la poudre de kératine jusqu’a 2ml puis peser Soit la masse
m1 en suite remplir 1’éprouvette par le méthanol jusqu’a 3ml et peser de nouveau soit la masse

m2. L’indice de porosité est déterminé par la relation suivante :

ma—mq

E=—C—— (14

41
Avec :

p est la densité de méthanol égale 0.791g/ml

V1 est le volume de vide de I’adsorbant égale a 1ml (3-2=1ml).

V3 : le volume de 1’adsorbant

I1. Caractérisation spectrale de I’adsorbant

La connaissance des mécanismes d’adsorption ou de rétention des adsorbats par les solides
passe avant tout par une bonne connaissance des propriétés structurales et texturales des
adsorbants utilisés. Pour cela, la poudre kératinique a été caractérisée par différentes méthodes
d’analyses physico-chimiques a savoir la

L’infrarouge, la fluorescence X, la diffraction des rayons X et MEB.

I1.1.Caractérisation par La spectroscopie Infra rouge (IR)
La spectrométrie infrarouge (IR) fournit une solution rapide a 1‘identification d‘un composé
Organique. Il suffit de vérifier I‘identité de chacune des bandes du spectre de référence et du
Spectre du produit étudié, tracés dans les mémes conditions d‘échantillonnage (gaz, liquide ou

solide). Elle permet de mettre en évidence la présence d‘une liaison particuliére.

+ principe
Un faisceau de lumiére IR traverse 1‘échantillon a analyser, la lumiere transmise par la cellule
qui le contient est dispersée par un prisme ou réseau, qui est 1‘élément essenticl du
monochromateur. Grace a un détecteur qui transforme le rayonnement en signal électrique, il

est ensuite amplifi¢ a 1‘aide d‘un amplificateur. Le nombre d‘onde exprimé en cm-1 est porté
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en abscisse selon une échelle, elle aussi, linéaire. La plupart des appareils modernes sont
contr6lés par un ordinateur dont le logiciel polyvalent permet une représentation variée des
résultats telle que, par exemple, la transmittance en fonction de la longueur d‘onde ou encore

[‘absorbance en fonction du nombre d‘onde.

Fig.111.2 : spectroscopie infra rouge.

11.2.Caractérisation par diffraction des rayons X (DRX)
La diffraction des rayons X par les poudres est une méthode exceptionnelle en ce sens qu‘elle
est la seule technique analytique capable de fournir des informations qualitatives et
quantitatives concernant les composés présents dans un échantillon solide|2]

+ principe
Elle consiste a irradier I'échantillon réduit en poudre avec des rayons X dont on regarde
I'intensité des rayons diffusés selon I'orientation dans I'espace. Les rayons X diffusés interférent
entre eux si 1’échantillon présente un arrangement cristallin régulier, lI'intensité présente donc
des maxima (appelé pics de diffraction) dans certaines directions, ce phénomeéne est nommé

diffraction. On enregistre l'intensité détectée en fonction de 1'angle de déviation 26 du faisceau

[1].

11.3.Analyse par fluorescence X (FRX)

Cette technique utilise des phénomenes physiques qui ont été découverts et développés dans le
domaine de la physique quantique (effet photoélectrique, émission spontanée, diffraction des
rayons X). Elle permet de mesurer des échantillons trés variés : minéraux, métaux, huiles, eau,
ciments, polymeres, verres... Cependant, elle ne peut pas mesurer les éléments légers (faible
numero atomique Z) : la mesure de I'nydrogene H, du lithium Li et du bérullium Be est

impossible, celle du bore B, du carbone C, de I'azote N, de I'oxygéne O et du fluor F est délicate

[1].
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+ Principe
L’échantillon naturel broyé¢ et pressé est utilisé pour 1’analyse des ¢léments majeurs et traces.
La pastille obtenue est soumise a une source de rayonnement X primaire. Il s’ensuit une
excitation des atomes qui vont émettre un rayonnement X secondaire de fluorescence

caractéristique de la composition chimique de 1’échantillon a analyse.

I1.4.Caractérisation par microscope électronique a balayage (MEB)
La microscopie électronique a balayage constitue une source importante d‘informations
morphologiques et topographiques souvent indispensable a la compréhension des propriétés

de la surface solide.

+ Principe
Une sonde électronique fine est projetée sur I'échantillon a analyser. L'interaction entre la sonde
électronique et I'échantillon génére des électrons secondaires, de basse énergie qui sont
accélérés vers un détecteur d'electrons secondaires qui amplifie le signal. A chaque point
d'impact correspond ainsi un signal électrique. L'intensité de ce signal électrique dépend a la
fois de la nature de I'échantillon au point d'impact qui détermine le rendement en électrons
secondaires et de la topographie de I'échantillon au point considéré. Il est ainsi possible, en

balayant le faisceau sur I'échantillon, d'obtenir une cartographie de la zone balayée [2].

Fig.111.3 : microscope électronique a balayage

I11. Etude parametrique
L’étude paramétrique consiste a optimiser les paramétres qui influent sur la capacité
d’adsorption des métaux sur un adsorbant préparé a partir des cornes de moutons. Les
paramétres sont les suivants :

e Lamasse de I’adsorbant

e le temps de contact
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e La concentration initiale du métal.
e La granulométrie de I’adsorbant.

e Le pH du milieu.

Cette étude d’adsorption du plomb et du cadmium a été réalisée en mode continu, mode en
batch, qui est réalisée dans des béchers de 100 mL dans lesquels est introduit un volume de 20
mL d’une solution de métal «plomb ou cadmium » de concentration connue, préparée a partir
d’une solution mere 1g/l et une masse connue d’adsorbant. Le mélange est soumis a une
agitation magnétique jusqu’a un temps d’équilibre. Apreés décantation et filtration des solutions,
le filtrat est centrifugé & une vitesse de 10 000 trs.mn-1 pendant 10 mn a I’aide d’une
centrifugeuse de marque « Heraeus Labofuga 400e ». La concentration du filtrat est déterminée

apres chaque test.

La quantite du métal adsorbé par unité de masse de 1’adsorbant au temps (t) et au temps

d’équilibre (te) sont calculés respectivement par les équations :

q= % *V  (l11.5)

Le rendement d’élimination du polluant a un instant (t) est calculé par I’équation suivante :

R% = % * 100 (111.6)

0

gt. quantité adsorbée de I’adsorbat a I’instant t(mg/g)
Co:la concentration initiale de 1’adsorbat(mg/l)

Ct: la concentration finale de 1’adsorbat a I’instant t.(mg/l)
m : la masse de I’adsorbant (g)

V : le volume du solution (ml)

R% : le rendement de 1’adsorption
I11.1.Préparation des échantillons

Les solutions mére de concentration de 1g/l en ions metalliques Pb2+ et Cd2+ ont été
préparées par dissolution 1,69 et 13.72g de di-nitrate de plombe (pb(NO3): et di-nitrate
cadmium (Cd(NOg)2 respectivement dans un 11 de I’eau distillée. des solutions dilués de

concentrations différentes ont été préparé a partir de ces solutions standards.
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I11.2. Etude cinétique de I’adsorption de plomb et de cadmium
111.2.1. Pinfluence de temps de contact
Le temps de contact est un facteur qui influe sur le rendement de rétention du polluant par
I’adsorbant. Cette étude permet de déterminer le temps d’équilibre qui correspond a la
saturation des sites de fixation.
Les conditions expérimentales sont résumées dans le tableau I11.1, et le temps varient de 0 a
300 mn.

Tableau I11.1 : Les conditions expérimentales pour 1’étude de 1’effet de temps sur

I’adsorption

Parameétrés Plomb cadmium
La température (°c) 20°c 20°c
La concentration initiale en (mg/l) 20 20
pH 4 6.31
La dose de I’adsorbant(g) 0.05 0.05
granulometrie (um) 250 250
Le temps variable variable

Le tracé des courbes quantités adsorbées ge en fonction de temps, nous permettent de
déterminer les temps d’équilibres de plomb et cadmium qui seront fixées pour la suite de

notre étude paramétrique.

I11.2.2. Pinfluence La granulométrie de I’adsorbant
La granulométrie possede un effet important sur la capacité d’adsorption, les différentes
granulométries obtenues aprés tamisage varient entre 63um a 700 um. L’effet de la
granulométrie sur le rendement d’élimination des polluants est étudié¢ dans les conditions

expérimentales regroupées dans le tableau I11.2.
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Tableau 111.2 : les conditions expérimentales pour I’é¢tude de I’effet de la

granulométrie de 1’adsorbant sur I’adsorption

Paramétres Plomb cadmium
La température (°c) 20°c 20°c
La concentration initiale (mg/l) 20 20
pH 4 6.31
La dose de I’adsorbant(g) 0.05 0.05
Le temps (min) 60 60
La granulométrie variable variable

Le tracé des courbes quantités adsorbées q en fonction de la granulométrie, nous permettent
de déterminer les granulométries optimales des polluants (plomb et cadmium) qui seront

fixées pour la suite de notre étude paramétrique.

111.2.3. Pinfluence pH
Pour étudier I’influence du pH sur la capacité¢ d’adsorption des polluants, des essais
d’adsorption effectués selon les conditions du tableau 1.3, mais a des pH variant de 1 a 6 et de
1a 8 pour le plomb et cadmium respectivement. Notons que le pH est ajusté a la valeur souhaitée

par ajout de quelques gouttes de HCI ou de NaOH concentré.

Tableau 111.3 : les conditions expérimentales pour 1’étude 1’effet de pH sur

I’adsorption

Parameétres plomb cadmium
La température (°c) 20°c 20°c
La concentration initiale (mg/l) 20 20
Le temps (min) 60 60
La dose de I’adsorbant(g) 0.05 0.05
La granulométrie (um) 500 500
pH variable variable
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I11.2.4. P’influence de La concentration initiale de ’adsorbat

La concentration initiale en polluant est un facteur qui influe sur le rendement de
rétention du polluant par 1’adsorbant. Cette étude permet de tirer des conclusions
relatives a 1I’évolution de la capacité d’adsorption en fonction de 1’augmentation de la
concentration du polluant. Les conditions experimentales sont résumées dans le tableau
[11.4, et la concentration du polluant de 20 a 100 mg/I.

Tableaux I11.4 : les conditions expérimentales de 1’étude de I’effet de la concentration

initiale sur I’adsorption

Parameétres plomb cadmium
La température (°c) 20 20
pH 4 6.31
Le temps (min) 60 60
La dose de I’adsorbant (Q) 0.05 0.05
granulométrie (um) 500 500
La concentration initiale (mg/l) variable variable

111.2.5. influence de La dose de I’adsorbant
L’influence de la dose de I’adsorbant consiste a faire varier la masse de 1’adsorbant de 0.05¢ a
19, et les autres conditions expérimentales correspondent a celles déterminées dans les études
précédentes. Ce test d’adsorption permet de déterminer la dose de 1’adsorbant qui donne le
maximum d’adsorption du polluant étudié. Les conditions de travail pour cette étude sont
consignées dans le tableau I11.5

Tableau I11.5 : conditions expérimentales pour 1’étude de I’effet de la dose de I’adsorbant

sur ’adsorption.

Parametres plomb Cadmium

La température (°c) 20°c 20°c

pH 4 6.31

Le temps (min) 60 60

La concentration initiale (mg/l) 20 20
La granulométrie (um) 500 500

La dose de ’adsorbant variable variable
([»)
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111.3. méthode d’analyse par La spectrométrie absorption atomique

L’analyse par la SAA permet de déterminer la concentration des métaux lourds résiduels
présents dans la solution apres le processus de 1’adsorption, cette concentration permet de

calculer la quantité adsorbée et le rendement
= Principe

La spectroscopie d‘absorption atomique consiste a créer un plasma contenant des atomes libres
d‘éléments a doser, a 1‘état excité et a 1°état fondamental, et a balayer ce plasma par un faisceau
lumineux de méme longueur d‘onde que celle émise par les atomes excités.

Lfintensité du faisceau est mesurée avant et aprés passage a travers les atomes a 1‘état
Fondamental et la quantité d‘énergie absorbée est directement proportionnelle au nombre

d‘atomes présents [2].

Fig.111.4 : La spectrométrie absorption atomique(SAA).
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Introduction

Dans ce chapitre, les résultats expérimentaux obtenus sont présentés et discutes.
En effet, comme mentionné auparavant, le programme expérimental réalisé a considéré 1’étude
de I’adsorption du plomb et cadmium, comme contaminant métallique, sur une poudre de

kératine, a 1’état brute.

I. Caracteérisation de I’adsorbant
I.1. Résultats de caractérisation physicochimique de I’adsorbant

Les caractéristiques physicochimiques de la poudre de kératine, obtenue a partir des cornes de

moutons, sont consignées dans le tableau 1V.1.

Tableau 1V .1 : caractérisations physicochimiques de I’adsorbant

Parametres L’humidité | pHa La papp (9/ml) pré (g/ml) Le VPT
H% 20°C | porosité &
Valeur 4.4 5.39 0.331 0.285 0.4 1.008

D’aprés les résultats obtenu on constate que :
e [’humidité se situe dans la norme (<5%)

e La poudre de kératine est légerement acide.

I.2. Résultats de caractérisations spectrales de I’adsorbant
1.2.1. Caractérisation par diffraction des rayons X (DRX)

L’analyse réalisée sur notre poudre brute par diffraction des rayons X permet d’obtenir le

spectre suivant présenté sur la figure 1V.1.

La Figure (I1V.1) représente le spectre de diffraction X de la poudre de kératine. Ce
spectre montre une absence totale des pics ce qu’il s’agit d’un matériau notamment
amorphe, qui caractérise par une structure irréguliére ou aléatoire des atomes dans

I’échantillon.
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Counts

NT 4

10000

5000

Phase Amorphe

0 ! ! ! !
10 20 30 40 50 60
Position [°26] (Copper (Cu))

Fig.1V.1 : Diffractogramme de la poudre brute de kératine.

1.2.2. Analyse par fluorescence X (FRX)

Les résultats de I’analyse chimique et le pourcentage massique (%) de la matiére organique sont
portés sur le tableau IV.2 :

TableaulV.2 :Composition chimique élémentaire exprimée en pourcentage massique(%).

Elément chimique Pourcentage massique (%)
Na.O 0.19
MgO 0.06
Al2O3 0.01
SiO2 0.03
P20s 0.15
SO3 6.28
K20 0.07
CaO 0.10
TiO2 <0.01
Mn20, <0.01
Fe203 0.14
Cl <0.01
ZnO 0.01
CuO <0.01
NiO <0.01
Perde au feu PAF 99.30
Totale 100.05
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D’apreés le tableau 1V.2 on observe que ’adsorbant est constitué par des oxydes de différent
poucentage masssique, dans le quelle le trioxyde de soufre est le constituant majeur de la
poudre de kératine de pourentage massique 6.28% et les autre oxyde comme Na.O, MgO,
P05 et FeoO3 constituant les emement mineurs a cause de leurs faible pourcentage massgiue.
On conclue que :

e la poudre de kératine est constituée essentiellement de Soufre (S).
e Le pourcentage en matiere organique est 99.30 %.

e |etaux de cendre est 0.7% qui est dans les normes (<10%)

I.2.3.caractérisation par I’infrarouge :

Le spectre de I’infrarouge de notre poudre de kératine est représenté sur la figurelV.2

010
0091

1523,04

a0
310 %00 0 20 00 280 50 20 0 200 1800 1600 100 1200 1000 800

Nombre dands (cm-1)

Fig.1V.2 : spectre d’infra rouge de la poudre de kératine

La figure 1V.2 montre différentes bandes caractéristiques fines, ces derniéres sont attribuées a
I’existence des fonctions organiques. Le tableau IV.3 regroupe les fonctions probables de

I’adsorbant.
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Tableau 1V.3 : indexation des bandes d’adsorption de la poudre de kératine

La bande
(cmd) 3293.16 1633.66 1523.94 1063.17
Fonction Existence de Présence de la Présence de la Présence de la
probable groupement liaison liaison liaison
-OH C=0 N-H S-O

1.2.3.caractérisation par microscope électronique a balayage (MEB)

La microstructure de la poudre de kératine avant adsorption a été caractérisée au microscope
électronique a balayage « MEB » a différents grossissements permettant de visualiser la

disposition des pores, la continuité des cavités au sein des pores. Les micrographies obtenues

sont données par les figures IV.3

o~ —y
% $

»” '\V‘“' N

t:;«g k |

F

Fig.1V.3 : planche photographique de la poudre au MEB
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I1. Etude paramétriques sur ’adsorption de Pb?*et Cd?*

11.1. Etude de P’influence de temps de contacte

Les résultats de 1’effet de temps pour I’adsorption des ions Pb?* et Cd?* sur la poudre de

kératine, sont portés dans le tableau 1V.4 et V.5 respectivement :

Tableau V.4 : effet de temps de contact sur I'adsorption des ions Pb?*

Temps
(mn) 0 5 15 30 60 120 180 240
Ct
(mg/l) 20 0.19 0.17 0.12 0.11 0.11 0.11 0.11
q(mg/g) 0
7.92 7.93 7.95 7.96 7.96 7.96 7.96
0
R% 99.05 99.16 99.4 99.45 99.45 99.45 99.45

Tableau I1V.5 : effet de temps de contact sur I’adsorption des ions Cd2+

Temps 0 15 30 60 120 180 240
(mn)
Ct 20 35 1.46 1.46 1.46 1.46 1.46
(mg/l)
q(mg/g) 0 5.07 7.41 7.41 7.41 7.41 7.41
R% 0 6335 | 927 92.7 92.7 92.7 92.7

D’aprés les figures (IV.4 et IV.5 On constate que la cinétique d’adsorption des deux
métaux, par la poudre de keératine, était initialement tés rapide, ce qui peut étre
s’expliquer par la disponibilité des sites actifs sur la surface d’adsorbant, ensuite elle
devient plus lente jusqu’a atteint I’équilibre. L’équilibre était atteint aprés S0mn. Donc
le temps de contact 60mn est considéré comme un temps idéal pour la rétention du Pb?*
et Cd?*, et la quantité maximale observée était 7.96mg/g avec un rendement de 99.45%

pour le Pb?* et 7.41mg/g avec un rendement de 92.7% pour le Cd?*.
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Fig. 1V. 4: adsorption de Pb?*en fonction Fig. 1V. 5: adsorption duCd?* en fonction
de temps de contact de temps de contact

11.2.2.Effet de granulométrie

Le tableau IV.6 représente 1’effet de la granulométrie de la poudre de kératine sur
quantité adsorbée

Tableau 1V.6 : Effet de granulométrie sur la quantité adsorbée

Paramétre Cas de Pb Cas de Cd?*

Taille (um) 90 125 250 350 500 90 125 250 350 500
Ce (mg/l) 0,49 | 0,07 0.09 0.03 | 0.005|839| 945 | 990 | 545 | 5.28
g (mg/g) 7.80 | 7.97 7.99 7.99 8 464 | 420 | 404 | 582 | 5.90

R% 97.53 | 99.63 | 99.55 | 99.85 | 99.98 | 58.1 | 52.51 | 50.52 | 72.73 | 73.77

Nous constatons que la quantité adsorbée g (mg/g) ne varie pas dans le méme sens que la
granulométrie de I’adsorbant, ceci est attribué probablement aux répulsions électrostatiques qui
s’exercent entre les charges de méme nature dans 1’adsorbant.

La quantité maximale d’absorption vaut 8 mg/g et 5.9 mg/g pour le Pb?* et Cd?* respectivement
et pour une granulométrie de 500 um. Ce résultat nous conduit a choisir I’adsorbant ayant cette

granulométrie pour les autres études.
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Fig. 1V.6 : effet de la granulométrie sur la Fig. IV.7 : effet de la granulométrie sur la

capacité d’adsorption des ions Pb?* capacité d’adsorption des ions Cd?*

11.2.3 Effet de pH

Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau V.7, ces résultats permettent de
tracer les courbes présentées dans les figures IV.8 et IV.9

Tableau 1V. 7 : L’effet de pH sur la capacité d’adsorption

Parametres Cas de Pb Casde Cd
PH 2 3 4 5 6 3.4 419 |517 |6.3 7.38 |8.12
Ct(mg/l) |6.34 |0.02 |0.05 [0.10 |0.16 |6.21 |3.73 |258 |[198 |146 |1.28
g(mg/lg) |546 (799 |798 |796 |794 |6.21 |3.73 [697 |7.20 |7.41 |7.49
R% 97.53 | 99.63 | 99.77 | 99.85 | 99.98 | 68.93 | 81.32 | 92.68 | 87.10 | 90.08 | 93.61

D’apreés les figures (IV. 8 et IV.9), on remarque que 1’adsorption du plomb et de cadmium est
fortement dépendante du pH, ou la capacité d’élimination a 1'équilibre augmente avec
I’augmentation du pH, le maximum d’adsorption (8mg/g et 7.5mg/q) est atteint des pH = 4 et
PH=8 pour Ph?* et Cd?* respectivement. Cela peut étre expliqué par le fait qu’a de faibles
valeurs du pH initial, la surface de I’adsorbant serait également entourée par des ions H* ce qui
diminuerait l'interaction des cations du plomb et de cadmium avec les sites de 1’adsorbant SOUS

I’effet des forces répulsives.

46

——
| —




Chapitre IV Résultats et discussion

3.0 & » * ™
+ I — 10
o 2
G %
oes 0
L it}
o Y
LY o8

3 fi 5 5 3 4 ] ] ]
pH PH
Fig. V.8 : ’effet de PH sur la capacité Fig. IV.9 : Ieffet de PH sur la
d’adsorption des ions Pb** capacité d’adsorption des ions Cd?*

11.2.4.Effet de 1a dose d’adsorbant

Les résultants de I’effet de la dose d’adsorbant sur la capacité d’adsorption des ions Pb?* et
Cd?* sont illustré sur le tableau IV.8

Tableau IV.8 : Effet de la dose d’adsorbant sur I’adsorption

Parametre Cas de Pb Cas de Cd
La dose ‘};a)‘dsorba“t 0.05 05 1 005 | 05 1
Ct (mg/l) 0.08 0.09 0.10 3.63 0.36 0.34
g(mg/g) 7.96 0.80 0.40 6.53 0.79 0.39
R% 09.53 99.58 09.48 81.86 | 98.22 | 98.31

D’aprés les figures 1V.10 et IV.11 on remarque une diminution de la capacité d’adsorption,
quand la dose augmente, ceci est attribuée a une compétition de sites négatifs défavorisant la
fixation des ions Pb?* et Cd?*

En effet, il se produit des forces électrostatiques répulsives entre les sites de 1’adsorbant de
mémes charges freinant ainsi le processus d’adsorption du plomb et du cadmium dans les sites

de 1’adsorbant.
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ga de Pb™ (mgig)
qa de Cd (mglg)

0.0 02 04 08 0z 10 00 02 0.4 08 08 1.0
dose de l'adsorbant (g) dose de l'adsorbant({g))

Fig. IV.10 : Effet de la dose Fig. IV.11 : Effet de la dose d’adsorbant
d’adsorbant sur I’adsorption du Pb?* sur d’adsorption du Cd?*

11.2.5 Effet de la concentration initiale des ions métallique

Les résultats de 1’effet de concentration initiale sur 1’adsorption des ions Pb?* et Cd?* sont

illustrés dans le tableau IV. 9

Tableau 1V.9 : Effet de concentration initiale des ions Pb2+ et Cd2+ sur la capacité
d’adsorption

Parametre Cas de Pb?* Cas de Cd?*

Concentration | 20 40 60 80 100 20 40 60 80 100

Ct (mg/l) 0.09 | 499 |10.42|17.02 | 3193 | 3.37 | 1991 | 2449|2519 | 26.02

g (mg/qg) 7.97 14 | 19.83|25.19|27.23 | 6.65 | 8.04 | 14.02 | 21.92 | 29.59

R% 99.56 | 87.54 | 82.63 | 78.73 | 68.07 | 83.13 | 50.22 | 59.18 | 68.51 | 73.98

D’aprés ces résultats on trace les courbes de variation de quantité adsorbé et le rendement eu
fonction de concentration initiale des ions métalliques, qui sont représentées dans les figures
IV.12 et IV.13.
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Fig. IV.13 : effet de la concentration

Fig. IV.12 : effet de la concentration Y : :
initiale des ions Cd?* sur I’adsorption

initiale des ions Pb?* sur 1’adsorption

Les figures montent que de la quantité adsorbée est proportionnelle a la concentration initiales
des ions Pb ?*et Cd? & adsorbés. Par contre le rendement est inversement proportionnel a la
concentration initiale des ions a adsorbés, on remarque que le rendement est maximal
(R=99,56% et R=83.13% pour le Pb?" et Cd?" respectivement) pour une faible concentration
(20mgl/l).

Les valeurs optimales des différents paramétres étudiés sont regroupées dans le tableau (1V.10).

Tableau 1V.10 : valeurs optimales des déférents parameétres

Paramétres Pb Cd
Temps de contact (mn) 60 60

Granulométries (um) 500 500
pH 4 8
Concentration (mg/l) 20 20

Masse d’adsorbant(g) 0.05 0.05
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II1. Modélisation de la cinétique d’adsorption

Les modeles utilisés sont :

e Pseudo-premier ordre.

e Pseudo-deuxieme ordre.

I11.1.Modele de la cinétique du pseudo-premier ordre

» Cas de I’adsorption de plomb

Résultats et discussion

[

|
k2

In(ge-gt) de Pb™

¥=0,017X-3,22
R =05

0 100 200
temps(mmn

Fig. 1V.14 : Application de modele de pseudo-premier ordre pour le Pb.

» Cas de I’adsorption de cadmium

0.8

0.0

0.4

¥=0,0023X-0,423
R*=0,23

a 100
temps (mn)

F
o
Q
e
g
&
£

Fig.IV.15:

Application de modele de pseudo-premier ordre pour le Cd.

50

'

——



Chapitre IV Résultats et discussion

111.2 modeéle de la cinétique de deuxiéme ordre

» Cas da’adsorption de plomb

| Y=0,125X+0,00033
R'=1

trqt de Pb™

a 100 200 300
temps (mn})

Fig. IV.16 : application de modele de pseudo-deuxiéme ordre pour le Pb.

» Cas de I’adsorption de cadmium

Y=0,158-0,969
R*=0,9648

40

ra
=1

tigt decd™

] 100 200 300
temps (mn)

Fig. IV.17 : Application de modéle pseudo-deuxieme ordre pour le Cd
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Tableau IV.11 : résume I’ensemble des paramétres des deux modéles ler et 2em ordre

Modeéle de premier-ordre

Modéle de deuxieme-ordre

K1 (mint) R? ge Kz (min?) R?
Cas de Pb 0.017 05 8 0.016 1
Cas de Cd 0.0023 0.23 6.33 0.0213 0.965

En examinant ces valeurs, on constate que la cinétique d’adsorption relative aux deux polluants
est correctement décrite par le modele cinétiqgue de pseudo-deuxieme ordre, avec des
coefficients de corrélation 1 et de 0.965 pour le plomb et le cadmium respectivement dans le
quelle la quantité adsorbé a 1’équilibre calcule par le modéle deuxiéme ordre est trés proche a

la valeur expérimentale.

IV. Modélisation des isothermes d’adsorption des ions Pb?"et Cd?*

Afin de déterminer la capacité théorique maximale et définir le modéle, auquel obéit cette
sorption, nous avons appliqué les équations des deux modeéles mathématiques les plus utilisés,
Freundlich et Langmuir.

L'appréciation de la validité des résultats expérimentaux est basée sur la valeur du coefficient
de corrélation R2, plus ce coefficient est proche de l'unité, plus les résultats sont en adéquations

avec le modeéle considéré.

IV.1 modélisation des isothermes d’adsorption des ions Pb?*
Le tracé de la variation de (1/g) en fonction de (1/Ce) modele de Langmuir (Figure 1V.18) est
une droite avec un coefficient de corrélation de Rz = 0,858 pour ’adsorption des ions Pb?*. De
la sorte que le coefficient de corrélation d’isotherme d'adsorption a été trouvé favorables et les
données expérimentales coincident avec le modéle Freundlich
Les parametres du modele de Langmuir (q et b) représentées dans le tableau 1\VV.12 montrent
que la capacité maximale d'adsorption (gm) est égale a 20.83 mg .g* avec une énergie

d'adsorption (b) est égale 4 6.9 L.mg™
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¥=0,007X+0,048

RZ=0.858

=
n

1/gqa de Pb*

1/Ce de Pb™

Fig.1V.18 : modélisation d’isotherme de Langmuir.

La modélisation mathématique des résultats de I’isotherme d’adsorption du plomb par
la poudre de kératine obtenue a partir des cornes de moutons, selon le modele de
Freundlich est représentée sur la figure 1V.19 Ce dernier fournit le plus souvent une
bonne description de 1’adsorption sur les surfaces solides hétérogenes.

Le coefficient de corrélation des reésultats expérimentaux obtenus en appliquant
I’équation de Freundlich est proche de 1, ce qui semble que le model est représentatif
de la réaction d’adsorption du plomb.

Le constante de Freundlich K correspondent a la capacité d’adsorption maximum du
plomb est de 12.45mg/g et leur valeur de n est de 4.76 g /mg.min, répondent au model
empirique de Freundlich.

Lorsque 1/n<l1 I’adsorption est favorable, la capacité d’adsorption augmente et de

nouveau les sites d’adsorption apparaissent.
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Y=0.208X+2 522 .
R%=0.9103

i} z
In(Ce) de Pb2™*

Fig.1V.19 : modélisation d’isotherme de Freundlich de Pb

Les parametres de modéle de Langmuir (gm et b) et celles du Freundlich (K et n) sont

représentés dans le tableau V.12

Tableau 1V.12 : Comparaisons entre modele de langmuir et freundlich sur 1’adsorption
des ions Pb?*

Modeéle Freundlich Langmuir
Paramétre n (n>1) K R? am (Mg/g) b R?
Valeurs 4,761 12,45 0.91 20,83 6,9 0.85

Ces résultats suggerent que, le plomb est adsorbé a la surface de 1’adsorbant de

différentes manieres. On peut conclure :

e Les données expérimentales pour les ions du plomb ont fourni une adéquation
satisfaisante avec les modéles de Langmuir et de Freundlich.
e Le modéle de Freundlich est effectivement le modéle convenable pour I’adsorption des

ions Pb?* avec la prédominance de leurs paramétres.
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IV.2. Modélisation de I’isotherme d’adsorption pour les ions Cd?*

L’adsorption du cadmium, sur la poudre de kératine, est modélisée par 1’équation de Langmuir
et celle de Freundlich, et les représentations graphiques sont suivantes :

Y=0,325X+0,054
R°=0,457
»

0.1z

1/qa de Cd"

0.0 Q.1 0z 0.3

1/Ce de Cd™

Fig. 1V.20 : modélisation de I’isotherme de Langmuir sur ’adsorption du Cd?*

4.0

Y=0,805X+0,816 &
R =0,682

1.6 2.4
In(Ce) deCd™

Fig. 1V.21 : modélisation de I’isotherme de Freundlich sur I’adsorption du Cd?*

Les paramétres de modele de Langmuir (g et b) et celles du Freundlich (K et n) sont
représentés dans le tableau 1V.13
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Tableau 1V.13 : Comparaisons entre modele de langmuir et freundlich sur I’adsorption
des ions Cd?*

Modeéle Freundlich Langmuir
Parametres | | (- K R2 Om b (0<b<1 R?
Valeurs 1,24 2.26 0.682 18,52 0.17 0.457

Comme cité précédemment I’adsorption est d’autant plus importante que le facteur 1/n est petit.
En effet une valeur de 1/n (0.5) est obtenue pour le modele Freundlich.
La capacité d’adsorption maximale, déterminées a partir de I’isotherme de Langmuir, est de

18.52mg/qg.

D’aprés le coefficient de corrélation R?, constate que le modéle d’adsorption adéquate pour

I’adsorption des ions Cd?*est le model de Freundlich.

e Paramétré d’équilibre RL
Le paramétre d’équilibre R détermine la connaissance du type d’équilibre (favorable ou
défavorable a I’adsorption) qui a lieu entre les phases liquide et solides. Ce parameétre est défini
par la relation :
RL=1/(1+KCo)

L’équilibre est dit :

e Favorablesi:0<RL<1

e Défavorablesi: RL>1

e Linéairesi:RL=1

e lrréversiblesi: RL=0
Les résultats de R pour des valeurs des concentrations variées de 20-100 mg/l, sont portés dans
le tableau 1V. 14 suivant :

Tableau 1V. 14 : détermination de paramétre d’équilibre

Cas de plomb Cas de cadmium
RL 0.01<R(<0.1 0.06<R(<0.23

On trouve 0 <R <1 donc on peut dire que 1’isotherme d’adsorption des ions Pb?* et Cd?* sur la

poudre de kératine est favorable.
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Conclusion générale et perspectives

L’objectif principal de ce travail est I’étude de 1’adsorption des métaux lourds (Pb?* et Cd?* en

milieux aqueux sur une poudre de kératine obtenue a partir des cornes de moutons.

Dans la premiére partie nous avons prépare, avec succes, un adsorbant a partir des cornes de

moutons par les étapes suivant

e Nettoyage et lavage
e Séchage a I’air, lavage par I’eau distillée puis séchage a80C°
e Concassage et broyage
e Tamisage
L’adsorbant préparé a été caractérise par :
» Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier (FTIR) pour connaitre les
groupements fonctionnels.
> Diffraction des rayons X pour déterminer la structure amorphe de 1’adsorbant
> Fluorescence X pour déterminer la composition semi quantitative.

» MEB pour monter la structure poreuse de 1’adsorbant.

D’aprés ces résultats, ce matériau a une capacité d’adsorbé les métaux lourds tél que le Plomb
et le cadmium.

Afin de déterminer les parametres optimales d’adsorption de plomb et le cadmium, plusieurs
essais d’adsorption ont été réalisés en prenant en compte 1’influence de quelques paramétres
physicochimique tel que de temps de contact, La granulométrie de I’adsorbant, pH, la
concentration initiale de 1’adsorbat et la dose de I’adsorbant. La capacité d’adsorption
maximale obtenue a pH =4.5 et pH =8 est de 20.83mg/g et de 18.52mg/g pour la rétention du
plomb et cadmium respectivement.

Les résultats de I'étude cinétique pour I'ensemble des cations métalliques, montrent que la
rétention est tres rapide. Les régressions linéaires ont montré que les cinétiques sont contrdlées
par le modéle pseudo second ordre.

L’¢tude de La modélisation des isothermes d’adsorptions obtenues, concorde bien avec le
modele de Freundlich plus que Langmuir par la prédominance de leurs parametres

Enfin, les expériences réalisées et exposées dans cette étude, ont montré que la poudre de
kératine obtenue a partir des cornes de moutons pourrait étre valorisée potentiellement pour

I'élimination des meétaux lourds dans les eaux naturelles et industrielles par exemple.
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Dans le futur, nous comptons réaliser les travaux suivants :

e Préparation d’une poudre de kératine, a une grande capacité d’adsorption, par une
activation chimique (acide, base, ZnCI2 et Ca CI2) ou physique dans un four.

e Faire une étude comparative de la capacité d’adsorption de 1’adsorbant préparé avec
d’autres pour démontrer son intérét industriel et économique.

e Faire une étude thermodynamique pour le processus d’adsorption des cations de plomb
et cadmium sur la poudre de kératine.

e FEtude de I’adsorption en batch, d’un mélange binaire de Pb?* et de Cd?*.

e Réaliser des tests d’adsorption en colonne dans des conditions applicables au traitement

d’effluents industriels.
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Résumé

L’adsorption est une méthode d’élimination des différents polluants présent dans les eaux en
revanche les adsorbants utiliser tel que le charbon actif et les autre adsorbants cout chére donc
il exige de utiliser des adsorbants économiques. L’intérét de ce travail est 1’étude d’adsorption
des ions plombe et le cadmium par un adsorbant économique préparer a base de poudre de
kératine. Dans ce travaille on a préparé une poudre de kératine par des cornes des mouton
pour I’adsorption des ion Pb et Cd sous I’influence des différents parameétres tél que le temps
de contact ,la granulométries le pH, la concentration, , la masse d’adsorbant ou on a déterminer
les paramétres physicochimique optimale pour I’adsorption des ion M?* examiner ainsi on a
identifié isotherme d’adsorption adéquate pour chaque ion dans le quelle le modéle de
Freundlich est le modéle convenable pour 1’adsorption des ion Pb?**et Cd?*.

Mots clé : kératine, adsorption, ion plomb, ion cadmium
Abstract

Adsorption, a method of eliminating the different pollutants present in the water, however, the
adsorbents use such as activated carbon and the others adsorbents so expensive it requires the
use of economic adsorbents. The interest of this work is to study the adsorption of lead ions and
cadmium by an economic adsorbent prepared based on keratin powder.
In this work a keratin powder was prepared by Centuries of Sheep for the adsorption of the
Pb?* and Cd?* ions under the influence of the various parameters such as the contact time, the
particle size, the pH, the concentration, the mass of d adsorbent or the optimal physicochemical
parameters for the adsorption of M?* ions have been examined, thus it has been identified that
adequate adsorption isotherm for each ion in which the Freundlich model is the suitable model
for the adsorption of Pb?* and Cd?*
Key words: kératine, adsorption, ion plomb, ion cadmium
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