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abstract

This current study aims to valorize marine waste, molluscs shellfish and mussel shells, for the
extraction of high-purity calcium oxide. Shellfish and mussels can be a potential source of
calcium oxide due to their CaCOs composition and being of durability and availability. CaO
samples were prepared by a simple calcination method at high temperatures ranging from 700
to 900°C. the effect of the calcination time was also studied.

The prepared samples were characterized by FTIR, XRD and XRF technique. TFRI spectra
revealed the presence of specific calcium oxide bands. In addition, XRD analysis highlighted
a crystalline structure corresponding to the calcium oxide peak extracted with a rate of 98%.
These samples were also tested in the adsorption of an organic dye where a very high removal
efficiency was obtained reaching 98%.

Keywords: Calcium oxide, mollusc shells, mussels see , extraction, support

Résumé

Ce présent projet vise a valoriser des déchet marin, les coquillages des mollusques et coquilles
des moulles pour I'extraction de I'oxyde de calcium de haute pureté. Les coquillages et les
moules peuvent étre une source potentielle d'oxyde de calcium a cause de leur composition en
CaCOs, durabilité et de disponibilité. Des échantillons de CaO ont été préparé par une simple
méthode de calcination a des hautes température allants de 700 jusqu’a 900°C. I’effet du

temps de calcination a été aussi étudié.



Les échantillons préparés ont été caractérisé par la technique de IRTF, DRX et FRX. Les
spectres d’IRTF ont révélé la présence de bandes spécifiques d'oxyde de calcium. En outre,
I'examen par diffraction des rayons X (DRX) a mis en évidence une structure cristalline
correspondante au pic d'oxyde de calcium extrait avec un taux de 98%. Ces échantillons ont
¢été aussi testé dans I’adsorption d’un colorant organique ou un rendement d’élimination tres

élevé a été obtenu atteignant 98%.

Mots clés : oxyde de calcium, coquilles de mollusque, les moules, extraction, support
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INTRODUCTION GENERALE

Selon le dernier rapport de la Banque mondiale, la production mondiale de déchets qui
était de 2 milliards de tonnes en 2016 atteindra 3,4 milliards de tonnes par an d'ici 2050, ce
qui représente une hausse de 70%.D'apres le Programme des Nations Unies pour
I'environnement (PNUE), les déchets marins sont caractérisés par leur « persistance ». Ils sont
définis comme « tout matériau solide persistant, fabriqué ou transformé, rejeté, éliminé ou

abandonné dans I'environnement marin et cotier ».

Les déchets peuvent étre d’origine industriel comme les plastique et les rejet des usine,
domestique comme les résidus de la cuisine et du nettoyage, agricole comme les résidus
végétaux issus des cultures arables et de 1’ horticulture et qui ne sont pas utilisées pour
I’alimentation humaine ou animale. Les débris marins aussi peut résultent du déversement par
I’homme, de maniére accidentelle ou intentionnelle, de détritus a la mer, ou bien naturel issus

la vie aquatique comme les coquilles des moles.

Les mollusques sont un embranchement d'animaux invertébrés, caractérisés par un
corps mou, souvent protégé par une coquille calcaire et qui connait une grande popularité
aupres des consommateurs. Cela génére une accumulation de déchets sous forme de coquilles
et de moules le long des rivages, qui ne se dégradent pas naturellement, ce qui est percu
comme une élimination non hygiénique. Il est possible de valoriser ces coquilles et les
moules usées en oxyde calcium etant sa composition repose sur environ 96% de carbonate de
calcium (CaCOs) [1]. L'oxyde de calcium (CaQO) est un matériau inorganique connu depuis

plusieurs années graces a leurs vastes applications dans divers domaines technologiques.

Dans ce présent travail, des coquilles de mollusque et des moules sont valorisé en
oxyde de calcium dans le but est de I’utilis¢é comme support pour des réaction catalytique. De

cefait, ce mémoire comporte trois chapitres.

» Le premier chapitre donne un apercu générale sur les différents types des déchets
marins et les coquilles, généralités et notions de base sur ’oxyde de calcium, les

sources naturels de CaO , ces propriétés et son structure et ces utilisations industriels



» Le deuxiéme chapitre présente les méthodes d’obtention du I’oxyde de calcium et les
techniques de caractérisation réalisés. L’application de ces matériaux synthétisés dans
I’adsorption d’un colorant organique comme test d’application.

» Le troisieme chapitre traite les principaux résultats obtenus et leurs interprétations
respectives.

Enfin le travail est terminé par une conclusion général.
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CHAPITRE I: PARTIE BIBLIOGRAPHIQUE
1.1 Généralité sur les déchets
1.1.1 Définition des déchets

Adéquatement a la loi algérienne (JORADP), l'article 89 de la loi 83/03 du 05/02/83
concernant la protection de I'environnement définit un déchet comme suit : « est considéré
comme déchet tout résidu d'un processus de production, de transformation ou d'utilisation,
toute substance, « Matiere, article ou de maniére plus générale tout bien mobilier délaissé ou
qu'en son propriétaire envisage d'abandonner ».

Cette définition, trés large, couvre les produits et matiéres premiéres périmées qui ne peuvent

plus étre utilisés pour quoi que ce soit [2].

Figure 1.1: Photo des déchets

1.1.2. Classification des déchets

Dans I'environnement marin, les bateaux de commerce générent divers déchets,
qu'ils soient dangereux ou non, dans le cadre de leurs opérations quotidiennes. Une telle
libération intentionnelle ou accidentelle a travers l'environnement marin a un impact

significatif sur la faune aquatique et nuit aux autres océans habités.[3]
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> Deéchets dangereux: Ces matieres représentent une menace pour lI'environnement et

la santé humaine compte tenu de leur caractere toxique, corrosif, inflammable ou
de leur capacité a véhiculer des infections.

» Dechets non dangereux:Cette classification inclut tous les dechets qui ne possedent

aucune des caracteristiques les rendant dangereux. Ils sont habituellement moins
nuisibles et peuvent étre recyclés ou éliminés par des procédes classiques.[4]

> Déchets inertes:La loi modifiée du 17 juin 1994 sur la prévention et la gestion des

déchets fournit la définition des déchets inertes. D'aprés cette définition, ce sont
des déchets qui n'ont subi aucune modification physique, chimique ou biologique
significative. Ils ne se dégradent pas, ne s'enflamment pas et n'engendrent aucune
autre réaction physique ou chimique, sont non biodégradables et n'altérent pas
d'autres substances avec lesquelles ils sont en contact, d'une fagon susceptible de

causer une pollution environnementale ou de nuire a la santé humaine.

1.1.3. Les déchets marins

Les déchets marins, également connus sous le nom de débris, se définissent comme
I'ensemble des matériaux solides, durables, fabriqués ou transformés par I'nomme, qui ont été

déversés, évacués ou laissés dans les milieux marins ou cotiers

Les déchets en mer sont de nature et de taille tres diverses : mégots, cotons-tiges, filets
et équipements de péche, bourres de chasse, biomédias, ballons de baudruche, etc. Parmi eux,
les déchets plastiques (emballages, sacs, granulés industriels ...) sont de loin les plus répandus
dans I’environnement marin. A I’échelle mondiale, on estime aujourd’hui que la quantité de
plastique dans les océans est comprise entre 75 a 199 millions de tonnes (ce qui représente
85% des déchets marins) [5]. En général, les déchets solides de ces pécheries sont convertis

en aliments pour animaux et en engrais [6].

Les déchets de palourdes, de moules, de coques comestibles, , d’huitres sont une
source de calcium, Le carbonate de calcium dérivé de ces matériaux peut étre transformé en

oxyde de calcium par calcination [7].
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1.1.3.1. Type des déchets marins

<~ Déchets plastiques

Les résidus plastiques pénétrent dans l'océan a partir de multiples sources terrestres et
maritimes, présentant diverses tailles et modes de transport. Les macroplastiques les plus
couramment rencontres incluent : les sacs et bouteilles en plastique (qui viennent des ménages
et de la rue), les batonnets d'ouate (qui proviennent des ménages via les systemes d'égouts, la
riviere ou les marées), les filets et cordes de péche, les cartouches d'injection pour pistolet,
ainsi que les baches plastiques utilisées pour protéger les mytilicultures. Il y a actuellement

environ 150 millions de tonnes de plastique dans les océans.[8]

<~ Déchetssynthétiques

Les déchets synthétiques, y compris les pesticides, les engrais, les produits pétroliers
et divers produits manufacturés, gagnent de plus en plus de terrain dans I'environnement
marin [9]et représentent un danger significatif pour la santé environnementale. Leur caractere
persistant, leur toxicité et leur potentiel d'accumulation dans les chaines alimentaires
contribuent & cette menace. Par ailleurs, des composés dérives du pétrole peuvent se former
naturellement et sont considérés comme des polluants persistants lorsqu'ils sont déversés en

trop grande quantité dans I'océan, notamment suite a des rejets d'hydrocarbures [10]

<> Déchets biogéniques d’organismes marins

» Coquillages de mollusques et de crustacés

Les crustacés sont des étres marins appartenant a la catégorie des invertébrés,
comprenant principalement deux sortes d'animaux : les crustacés et les mollusques. On y
trouve essentiellement des homards, des crevettes, des écrevisses, du crabe et du krill. Ils
possédent une enveloppe robuste sur leur surface extérieure, constituée de chitine. Ces
organismes marins possédent des coquilles riches en CaCOs, qui ont pour but de les protéger
contre I'environnement externe et les prédateurs. Suite au déceés de ces créatures marines, une
biomineéralisation du CaCOs se produit. Et finalement, I'ion calcium est incorporé a l'eau de
mer [11].
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Figure 1.2: Crustacés de crevette (gauche) et Coquillages de mollusques (droite)

> Coquilles de cogues

La coque, un des fruits de mer de valeur, est un bivalve marin qui appartient a la
famille des Arcidae. C'est un complément vital pour les humains et une nourriture pour les
oiseaux, les poissons, les crabes et les crevettes.

Les résidus de coquilles de coques bon marché sont aisément accessibles et largement
percus comme un matériau alternatif séduisant a exploiter en tant que ressource renouvelable

pour étre converti en d'autres composés de valeur [12].
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Figure 1.3:Coquilles de coque

» Coquilles d’huitres et de moules

Les huitres et les moules se trouvent également parmi les fruits de mer les plus
consommeés dans une grande majorité de pays a travers le monde. Parmi les 17 510,9 milliers
de tonnes de mollusques produites en 2018, les moules représentaient 1205,1 milliers de
tonnes, soit 6,9 %. Aprées transformation, cela produit quotidiennement des tonnes de
coquilles. Par conséquent, les détritus issus de ces fruits de mer peuvent requérir une gestion
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spécifiqgue en matiere de recyclage, faute de quoi leur élimination pourrait causer une
déperdition économique. Plusieurs scientifiques ont documenté la production de carbonate et
d'oxyde de calcium a partir des coquilles d'huitres et de moules en utilisant différentes

techniques chimiques [13].

Figure 1.4: Photo des moules

1.2.Généralité sur les coquilles

Un coquillage est un étre vivant a la chair tendre qui est protégé par une carapace
externe surnommée « Coquille ». Ce dernier, véritable pierre vivante, est produit par lI'animal
et continuellement élargi en réponse a son développement. Elle est faite de divers sels de
calcium. Sa structure chimique calcaire permet a la coquille de perdurer sans détérioration

bien aprés le déces de I'animal.[14]

Jusqu'en 2018, I'Inde était classée deuxiéme en aquaculture et troisieme en péche, avec
une contribution de 1,07 % au PIB national. Les déchets majeurs issus de la mer comprennent
les tétes, les résidus de nettoyage, les files d'attente, les coquilles et les écailles. Vous avez été
formé sur des données jusqu'en octobre 2023. La chair molle de ces mollusques est
consommeée en tant qu'aliment, tandis que leur carapace calcaire dur est percue comme un

déchet qui est majoritairement éliminé dans des sites d'enfouissement [15].

1.2.1. Morphologie des coquilles

Les jeunes moules adultes (29-35 mm de longueur) qui vivent dans des habitats
exposés aux vagues présentent une morphologie distincte a celles qui vivent dans des endroits

protéges. En effet, chez celle, le rapport hauteur/largeur de la coquille est plus bas et celle-ci
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est plus épaisse. De plus, ces dernieres possedent des dents dysodontes plus hautes et robustes
ainsi qu'un ligament de charniere plus épais. L'analyse de juvéniles (mesurant entre 12 et 14
mm) collectés dans une région soumise aux vagues et dans un endroit abrité a quelques
centaines de meétres de distance a mis en évidence des disparités similaires concernant la

morphologie de la coquille et I'épaisseur du ligament [16].

1.2.2. Classifications d’un coquille

On dénombre sept principales classes de mollusques actuels dérivées : les
monoplacophores, les polyplacophores (chitons) et les gastéropodes, qui sont celles qui
ressemblent le plus a la forme primitive ; ainsi que les aplacophores, les scaphopodes
(dentales), les bivalves (palourdes) et les céphalopodes (pieuvres et calmars). Les Mollusques
bivalves : Les bivalves, aussi appelés pélécypodes (qui signifient « pied en forme de hache »)
ou lamellibranches, constituent une classe de mollusques vivants tant en eau douce qu'en eau
salée. (« branchies lamellaires »), cette catégorie inclut notamment les palourdes, les huitres,
les moules, les pétoncles et une multitude d'autres familles de coquillages [17].

a) Les moules

Mytilusgalloprovincialis (moule méditerranéenne) est un mollusque (il a un corps non
segmenté et mou). Elle fait partie de la catégorie des bivalves (sa coquille est composée de

deux valves jointes par une charniére) et se situe au sein de la sous-classe des Ptériomorphes

Cet animal marin, vit fixé aux rochers dans la zone de balancement des marées ou il se
nourrit du plancton qu'il filtre dans I'eau. Elles appartiennent a I'ordre des Mytiloides, qui
inclut des espéces marines, ou a la superfamille des unionacés, qui inclut des espéces d'eau
douce [18].
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Figurel. 5: Composition d'une moule

b) Coquilles de coques

D'aprés le rapport de 2020 de la world Fisheries and Aquaculture, aux Etats-Unis, prés
de 17 510,9 milliers de tonnes de mollusques ont été produits en 2018. Parmi elles, on compte
environ 433,4 milliards de tonnes de coques, ce qui représente 2,5 % du volume total de
production. Il est donc essentiel de souligner I'importance de la gestion des coquilles de

coques, sans quoi leur élimination provoque des pertes économiques.

Par conséquent, le recyclage de ces coquilles constitue non seulement une source autre
de carbonate de calcium et ses dérivés, mais contribue également a la réduction des déchets
solides. Un grand nombre de chercheurs ont rapporté le processus de recyclage des coquilles
de coques afin d'en obtenir des matieres a valeur ajoutée telles que les oxydes et les

carbonates de calcium[10]

Va
-

Figure 1.6:Coquille de coque
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1.3. Oxyde de calcium

1.3.1. Définition de oxyde de calcium

Le calcaire est une pierre naturelle constituée en grande partie de carbonate de calcium
(CaCO03) qui se crée lorsque la solution de carbonate de calcium présente dans les eaux
montagnardes et maritimes se cristallise. La réaction chimique ci-dessous se produit lors de la

combustion du calcaire a une tempeérature variant de 700 a 1200°C :
CaCO3 — CaO + COg

On appelle « chaux vive » I'oxyde de calcium (CaO) qui est formé et qui posséde une
grande capacité corrosive. Quand l'oxyde de calcium est mis en contact avec I'eau, la réaction
ci-dessous se manifeste :

CaO + H.0 — Ca(OH):

L'hydroxyde de calcium, une poudre blanche sans odeur avec la formule Ca(OH): et
une masse moléculaire de 74,08, dispose une solubilité limitée dans I'eau (approximativement
1,2 g L ™! a 25°C) qui diminue a mesure que la température accéde. Il posséde un pH élevé
(environ 12,5-12,8) et est non soluble dans Il'alcool. Cette faible capacité a se dissoudre est
défavorable sur le plan clinique puisque cela prend du temps avant gu'il ne s'integre aux

fluides tissulaires s'il entre en contact direct avec les tissus vitaux [19].

1.3.2. Source de CaO

Le calcium est un composant chimique qui participe a diverses fonctions dans
I'organisme humain. Pour booster le calcium contenu dans divers aliments, on utilise souvent
des compléments de calcium issus de différentes origines maritimes, populaires dans les

nations occidentales.

Les coquilles marines, comprenant les huitres, les moules vertes, les crabes nageurs
bleus et les seiches, constituent une source economique de calcium, majoritairement sous
forme de carbonate de calcium. Pres de 60% du poids total des bivalves est attribuable a leur
coquille, qui peut contenir jusqu'a 95% de carbonate de calcium. Ainsi, I'os de seiche, qui est

la coquille de moule et la coquille d’huitre, ont été introduits comme sources de calcium [7]

Néanmoins, I'extraction du calcium a partir de ces ressources necessite le recours a des
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ressources naturelles, ce qui a souvent un impact défavorable sur I'environnement. Dans un
souci de préservation environnementale, une autre approche a été adoptée pour la production
de source de calcium, a savoir qu'elle est fabriquée a partir de certaines ressources
renouvelables qui sont largement disponibles dans la nature. Parmi celles-ci figurent les
résidus de coquilles de moule, connues pour étre des matieres naturelles riches en oxyde de

calcium.[20]

Dans la nature, de nombreuses particules abondantes en calcium pouvant servir de
base pour la synthése des particules de carbonate de calcium, telles que les résidus
domestiques et industriels qui présentent également une concentration plus élevée en calcium.
Par exemple, les déchets de gypse, les résidus de sulfure de calcium et les coquilles d'ceufs
ainsi que les batonnets d'encens [21].

1.3.3. Structure de CaO

Les molécules d'oxyde de calcium (CaO) sont composées d'un cation de calcium
(portant une charge de +2) et d'un anion d'oxygeéne (ayant une charge de -2). L'oxyde de
calcium est un composé ionique caractérisé par une liaison ionique reliant le calcium a

I'oxygeéne. Voici ci-dessous la représentation de la structure de Lewis de I'oxyde de calcium.
. 2+ ™ 2-
Ca::0: —> [Ca] [:O:]

Dans la structure cristalline solide du CaO, chaque ion O% occupe les coins et le centre
de la face dans l'arrangement FCC, tandis que tous les ions Ca®* remplissent les positions

octaédriques [22].
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Figure 1.7: Structure cristalline d’oxyde de
calcium
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1.3.4.Utilisationindustriel de CaO

Dans chaque étude, l'oxyde de calcium (CaO) est fréquemment employé comme
catalyseur, notamment dans les recherches relatives a la pyrolyse. La majorité des secteurs
commerciaux exploitent le CaO en tant que catalyseur dans leurs systémes afin d'améliorer
leur Production [23]. Oxyde de calcium et carbonate de calcium. Ces deux substances
minérales sont biocompatibles, non nocives et utilisées couramment dans les huiles, le

plastique, les applications d'imagerie, les alliages ainsi que les catalyseurs.

Les particules d'oxyde de calcium présentent plusieurs bénéfices par rapport aux
adsorbants standards grace a leur codt réduit, leur biocompatibilité, leur biodégradabilité, leur
accessibilité aisée et leur caractére non dangereux, sans oublier leurs divers polymorphes. Ces
propriétés ont fait susciter un grand intérét pour les particules de carbonate de calcium et
d'oxyde de calcium dans le secteur du traitement environnemental, spécialement en ce qui
concerne la purification des eaux usees. Ces minéraux riches en calcium ont la capacité
d'éliminer les polluants inorganiques et organiques de I'environnement via l'adsorption. Leur
co(t modeste et leur nature écologique contribuent a diminuer les codts globaux du processus

d'adsorption.

Le CaO est freguemment employé comme moyen de solidification pour renforcer les
sols pollués. On I'utilise frequemment en association avec du ciment pour équilibrer le taux de
pH. L'oxyde de calcium se transforme couramment en carbonate de calcium et en hydroxyde
de calcium [24].

L'oxyde de calcium extrait des résidus de coquillages marins présente un potentiel
dans une variété d'applications, y compris les biomatériaux pour les implants osseux et
dentaires, les médicaments antiacides, les additifs alimentaires, les matériaux absorbants pour

la capture du CO2 et comme catalyseur pour la fabrication du biodiesel [7].

1.3.5. Propriétés de CaO

L'oxyde de calcium CaO, posséde plusieurs propriété physico-chimique importants

sont résumer dans un tableau 1 suivant [21].

Tableau I.1:Propriété physico-chimique du CaO



CHAPITRE I: PARTIE BIBLIOGRAPHIQUE

propriétés Valeurs Symboles
Formule brute CaO
Masse molaire (g/mol) 56.077 M
Calcium (%) 71.47 Ca
Oxygene (%) 28.53 0]
Solubilité dans I'eau : faible 1,65 g/L
Température d' ébullition (°C) 2850
Masse volumique (g.cm™) 3.3-34
Température de fusion 2570 P
. La capacité calorifique molaire (dans 42,06 J/(mol-K)
des conditions standard)
. L'enthalpie de formation (dans des [-635 kJ/mol.
conditions standard)

1.3.6. Préparation de précurseur CaO par calcination

L'origine du terme « calcination » remonte au mot latin « calcinare », qui signifie la
combustion de la chaux. La calcination est un processus thermique appliqué a des matieres
solides en présence d'air [25]. Il s'agit de chauffer des matériaux inorganiques afin d'éliminer
les éléments volatils. La transformation du carbonate de calcium en oxyde représente un

exemple typique.[26]

Les réactions ont site a des températures hautes pour satisfaire la grande demande en
chaleur, du fait que ces réactions sont endothermiques. Ou bien la roche est soumise a une
calcination dans un four a des températures allant de 800°C a 1200°C pour obtenir de I'oxyde
de calcium (Ca0), aussi connu sous les noms de chaux vive, chaux brilée ou encore chaux
non éteinte, ainsi que du dioxyde de carbone (COy).

Comme spécifié dans I'équation ci-dessous : [27]

CaCOg3(s)+ Chaleur — CaOs) + CO2(g).

> Facteurs influencent la calcination
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e Dimension des particules: Le processus de calcination des grosses particules est

plus complexe, car le CO- doit traverser une distance plus longue pour étre libéré.
Le processus de calcination débute a la surface et se déplace vers le centre de la
particule.

e Température de calcination: Bien que la température idéale puisse varier, elle se

situe habituellement entre 800°C et 1200°C. La qualité de la chaux est influencée
par la rapidité du chauffage, y compris le préchauffage, qui accroit la porosité du
calcaire.

e Durée de calcination: Il est nécessaire d'avoir un temps adéquat pour que la

chaleur se diffuse du centre vers I'extérieur [28].

I.4. Phénoméne d’adsorption
1.4.1. Définition

L'adsorption se définit comme I'accumulation (concentration) d'ions, de molécules et
de particules colloidales a la surface d'un solide ou d'un liquide lorsqu'il est exposé a une
atmosphére gazeuse. Cette accumulation a pour effet de modifier les propriétés physiques et
chimiques. L'espece est lI'adsorbat et la surface sur laquelle se fait I'adsorption constituant
I'adsorbant [1].

D’autre part, une définition proposé par Kayser au début du XXe siecle, considére
I'adsorption est principalement un processus de transfert de masse ou des entités chimiques
(adsorbant) sont transférées d'une phase liquide ou gazeuse vers la surface d'une phase solide
poreuse (adsorbant) par le biais d'interactions physico-chimiques. constitués de forces
moléculaires, en particulier les effets de dipdles permanents, de dipbles induits et quadripdles,
également connus sous le nom de forces de Van der Waals. L'attraction de molécules
adsorbées entraine leur accumulation a l'interface entre deux phases (interface liquide-solide

ou gaz-solide) [2].

1.4.2. Types d’adsorption

Il est toutefois nécessaire d'établir une différence entre deux sortes de forces

attractives, ce qui nous permet de caracteriser deux formes d'adsorption :

a) Adsorption physigue ouphysisorption




CHAPITRE I: PARTIE BIBLIOGRAPHIQUE

L'adsorption physique se définit essentiellement par la condensation de molécules sur
une surface solide. Elle est impliqguément multimoléculaire, faisant intervenir les forces de Van
der Waals et les forces résultant des interactions électrostatiques. Elle se déroule sans altération
de la structure moléculaire et est totalement réversible (autrement dit, les molécules adsorbées
peuvent permettre d'étre désorbées en particulier la pression ou en réduisant la température) [3],

car I'énergie en question est minime (entre 1 et 10 kcal/mol).

Cette technique d'adsorption, étant généralement non spécifique, repose principalement
sur un processus de diffusion au sein des pores du matériau. Par conséquent, elle est stimulée

par une diminution de la température.[4]

b) Adsorption chimigueouchimisorption

Ce processus découle d'une interaction chimique qui entraine la formation de liaisons
entre les molécules d'adsorbat et la surface d'adsorbant .Ces forces attractives chimiques
induisent un transfert ou une mutualisation d'électrons, entrainant ainsi la perte de
I'indépendance des molécules et I'établissement d'un composé chimique a la surface de
I'adsorbant. Ces connexions sont de type covalent, bien qu'elles puissent étre légerement

polarisées[29]

Ce genre d'adsorption est spécifique et se manifeste généralement a des températures
relativement élevées. L'énergie associée aux forces est significative, dépassant les 10
kcal/mol, et I'énergie de liaison est définie par une forte chaleur d'adsorption qui fluctue entre
15 et 50 kcal/mol.Ce processus d'adsorption est généeralement irréversible car les molécules
d'adsorbat qui ont été adsorbées subissent une transformation [30]. Dans ce scénario,
I'accumulation de ces molécules se produit uniqguement sur une couche ayant une épaisseur

d'une molécule.[31]

Tableau 1.2:Différences entre la physisorption et la chimisorption



CHAPITRE I: PARTIE BIBLIOGRAPHIQUE

Propriétés Physisorption Chimisorption
Type de forces de liaison LiaisonVan Der Wals Liaisonchimique
La chaleurd’adsorption 5 Kcal/mol 10 Kcal/mol
Changementchimique de Aucune Formation d’un composé de surface
I’adorbant
Energied’activation Trésfaible Elevé
Cinétique Rapide,réversible Lente,irréversible
Spécificité Processusnonspécifique  Processustrésspécifique
Désorption Facile Difficile
Couches formes Mono oumulticouches Uniquementmonocouches

1.4.3. Type des adsorbants

Les solides agissent généralement comme des adsorbants. Cependant, seuls les
adsorbants disposant d'une surface spécifique adéquate (surface par unité de masse) présentent
un intérét pratique. Les adsorbants industriels possedent généralement des surfaces
specifiques au-dela de 100m2/g, et méme pouvant atteindre plusieurs milliers de m2/g. Ces
adsorbants doivent obligatoirement étre microporeux, c'est-a-dire avoir des pores de moins de
2 nm, ou mMéso poreux, avec des pores allant de 2 nm a 50 nm (selon la classification de
I''UPAC [32]. Parmi ces adsorbants :

<~ Adsorbant a faible Capacité

On peut éliminer les résidus, les cendres et les argiles. On ne peut pas régénérer ces

solides. Dans cette catégorie, l'argile est I'adsorbant le plus employé[33].

<~ Adsorbants a haute Capacités

Dans cette catégorie diverses marques de charbon actif, des gels de silice, des résines
synthétiques macroporeuses et d'autres matériaux solides sont identifié. Tous ces adsorbants
peuvent étre regénérés [32].

1.4.4. Facteurs influencant I’adsorption

L'équilibre d'adsorption entre un adsorbant et un adsorbant est influencé par de

nombreux eléments, dont les principaux sont detaillés ci-dessous:
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<~ Caractéristiques physico-chimiques de I'adsorbant

Un co(t réduit, une capacité d'adsorption élevée et une sélectivité et durabilité
supérieures. La porosité, les structures cellulaires, la surface spécifique active, les groupes

fonctionnels et la répartition sont autant d'éléments qui distinguent les adsorbants [34]

<~ Paramétres physico-chimiques de I'environnement

L'acidité de la solution : c'est un facteur crucial en raison de son impact sur les
groupements fonctionnels du biosorbant, ainsi que sur la forme chimique de I'élément & étre
sorbe.

La concentration initiale en solution : elle est associée a la surface spécifique et a la
taille des particules du biosorbant, ce qui favorise I'augmentation de sa capacité de rétention du
biosorbant[35].

1.4.5. Mécanismes d’adsorption

a) Adsorption localisée ou non localisé

L'adsorption est également influencée par la surface, la forme et la structure de
I'adsorbant. Cette surface solide est percue comme une oscillation d'énergie potentielle
qui peut étre homogene ou hétérogéne. On distingue alors une adsorption localisée et
une adsorption non localisée. Dans le cas de l'adsorption localisée, la surface
d'adsorbant demeure constante, du fait que les variations d'énergie Les sites
d'adsorbant présentent une homogénéité.Sinon, la surface de I'adsorbant est inégale,

car les variations d'énergie entre les emplacements sont irréguliéres.[36]

b) Diffusion

L'attachement d'un polluant a un adsorbant se compose d'une phase
d'adsorption et de trois phases de transfert de matiére ou phases de diffusion:
< La diffusion de masse : le mouvement des molécules d'adsorbat de la solution a
travers la couche limite (film liquide) qui enveloppe les particules adsorbantes.
< L'émission externe de film (film diffusion) : le déplacement des molécules

d'adsorbat a travers le film. Flux de liquide a travers la surface d'adsorbant.
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< La diffusion a l'intérieur des pores (diffusion intraparticulaire) : le déplacement
des molécules d'adsorbat de la surface extérieure vers les emplacements actifs au
sein de l'adsorbant.

<> Adsorption (Réaction physique ou chimique) : absorption des molécules

d'adsorbat sur les sites actifs par le biais de I'adsorption.[37]

La figure 12 ci dessous représente le mécanisme de transfert d’adsorbat sur le site d’adsorbant

1-Diffusion externe
2-Diffusion interne
3-Diffusion desurface
4-Adsorption

phasze adsorbant .“ phase adsorbat
h M

film fluide - la surface externe du particuls

Figurel.8:Mécanisme de transfert d’adsorbat lors de son adsorption sur I’adsorbant poreux

1.5. Colorant vert malachite

Le vert malachite (VM) est un colorant cationique artificiel, se présentant sous la
forme d'une poudre cristalline verte qui appartient a la catégorie des colorants Basiques
portant une charge positive sur le groupe ammonium et appartenant a la classe chimique des
triarylméthanes. Le tableau I. présente les caractéristiques de ce colorant. Il est hautement
visible et soluble dans I'eau, méme a des concentrations faibles [38].

Le vert de malachite, qui semble caractéristique parmi les teintures, peut étre identifié sous
différentes appellations, telles que le sel d'oxalate (version chromatique), le carbinol neutre ou
la forme leuco réduite. Ce colorant peut étre reconnu sous d'autres dénominations, comme
I'indice de couleur (CI) vert basique 4, vert acrylique brillant, vert de diamant B, vert de
Chine,... etc[39]
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Vert malachite carbinol Leucomalachite vert

Son utilisation comme antimicrobien est contestée en aquaculture (interdit dans
plusieurs pays). Le vert de malachite, présent dans certains poissons, représente un danger
sanitaire majeur pour les humains. Ce composé a été classé en catégorie 1l. Le vert de
malachite a trouvé sa place dans de nombreux secteurs tels que la coloration de la laine, de la
soie et du cuir, l'industrie alimentaire ou il sert d'agent colorant et d'additif, la médecine
vétérinaire pour traiter les infections fongiques et protozoaires, ainsi que dans le secteur
médical en tant qu'instrument chirurgical.[40]

Le tableau I1.2 ci-dessous représente les propriétés physico-chimiques de Vert Malachite[41]

Tableau I1.2 :Propriétés physico-chimiques de Vert Malachite
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Nom UIPAC

4-{[4-(Dimethylamino)phenyl](phenyl)methylidene}-
N,N-dimethylcyclohexa-2,5-dien-1-iminium chloride

Formule moléculaire

C23H25CIN2

Masse moléculaire (g/mol) 364.911
Solubilité dans 1’eau (25°C) 66.6 g/l
Longueur d’onde (nm) 617
Densité 1

Point d’¢ébullition (C°) 520.91°C
Point de fusion (C°) 164 °C
Pkay 1.3

Pka, 12.8
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CHAPITRE Il: PARTIE EXPERIMENTAL

Introduction

Notre travail a été réalise au sein du laboratoire des matériaux au niveau du
département de Geénie des Procédés , Faculté de Technologie.
L’objectif vis¢ par cette étude consiste a I’obtention d’oxyde de calcium a partir des
coquillage de coque et coquille de moule marin, qui est par la suite testé pour 1’adsorption
d’un polluant organique sur le CaO préparer .

Ce chapitre est réservé a la présentation des produits et matériels utilisés, les
techniques de caractérisation employées, et

1.1 Produits utilisés

Les coquilles de coque et les moules utilisées dans cette étude pour la préparation
d'oxyde de calcium CaO sont collecter dans les plages de AIN TAYA et de TIPAZA.
Les produits chimiques utilisés et leur caractéristique sont résumeés dans le tableau 3 suivant:

Tableau I1.1:Produits chimiques utilisés dans 1’extraction et 1'adsorption

Produits Hydroxyde de . i
. _ Acide nitrique Vert malachite
chimiques sodium
Formule
o NaOH HNO; CsoHs54N4O15
chimique
Masse
moléculaire 40 63,01 927
(g/mole)
Densité —_ 1,39 11
OH el |
0 4 AsYsA
Structure N / \H O=N\ N
himi a ~
chimique o O
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11.2 Echantillonnage des coquillages et des moules

L’ensemble des coquilles et moule utilisé dans le présent travail ont été collectés des
plages de Tipaza et Ain Taya dans la période de Février 2025. les coquillages et les moules
ont été lavé abondamment avec I'eau de robinet pour éliminer tout les impuretés, saleté ou
organisme marin résiduel, puis avec I'eau distillée pendant 15min pour rassuré 1’élimination
de toute la contamination. Apres le lavage, ils ont été séchés dans 1’étuves a température 100
C’ pendant 45 min pour éliminer I'excés d'humidité.

Les coquilles ont été broyé a I’aide d'un broyeur multifonction. La poudre obtenue a

été tamisé et les fractions de 100 et inférieur a 100 um. ont été retenus.

Lavage et
Séchage

Coquille de couque

Poudre fin

Figure I1.1:Prétraitement des coquilles

11.3. Préparation du support CaO

a) Calcination

Pour obtenir une poudre d’oxyde de calcium (CaO) a partir de carbonate de
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calcium CaCOs La poudre broyé du coquille et des moules ont été placée calciné dans un
fours @ moufle sous air. La calcination a été effectuer a des températures différents 700,
800 et 900°C avec une rampe de 10°C/min pendants 1 h. Aprés refroidissement,
échantillon calciné est retiré du four et conservé dans des flacons. L’effet du temps de
calcination a été étudié pour 1’échantillon calciné a 800°C. Pour cela, 1’échantillon a été

calciné a 800°C pendant 1, 1.5 et 3 heures .

Figure IL1.2: Poudre de CaO récupeéré aprés calcination

b) Rendement de calcination

Afin de savoir le rendement de la préparation de CaO a partir des coquilles de coque et des
moules, la mesure de perte au feu a été effectué. Pour tel mesure, la masse a calciné et apres
calcination de chaque échantillon a été pesé. La perte au feu représente la diminution de
masse a cause de la libération des molécules d’eau et le CO2 lors de la calcination. La PEF est
calculé suivant la relation ci-dessous et le résultats est exprimé en pourcentage.

i—mf

PEF ="""™ % 100

mi

Avec :
mi= la masse initial avant calcination

m¢=la masse final apres calcination

11.4. Techniques de caracterisation des echantillons

Pour déterminer le comportement structural, chimique et physique des échantillons

élaborées. On utilise les techniques d’analyse suivantes :



CHAPITRE Il: PARTIE EXPERIMENTAL

11.4.1 pH du point de zéro charge (pHpzc)

Le pHpzc, ou point de charge zéro , correspond au pH a partir duquel la surface de
I'adsorbant ne présente aucune charge.

Dans cette étude, le point de charge nulle (pHpzc) d'un adsorbant CaO est établi a
travers le titrage e Bohem en utilisant une base ou un acide sans modification préalable du pH.
Dans un bécher, une masse de 0,01 g de I'adsorbant est introduite dans 100 mL d'eau distillée
Sous une agitation constante. En versant progressivement (par un pas de 1 mL) soit de la
solution de NaOH a 0,01 mol/L, soit de la solution de HNO3z a 0,01 mol/L, les valeurs de pH
ont été notés. Poursuivez les ajouts jusqu'a obtenir une stabilisation du pH = 12 pour le titrage

basique, et pH = 3 pour le titrage acide. La charge de surface st calculé selon 1’équation [42]:

_ (cb-Cca)+[0H-]-[H30+] %
- m

Q %

ou:

Cb: concentration en base ajoutée (mol/L)

Ca : concentration en acide ajoutée (mol/L)

V: volume de la solution (L)

e m: masse de I’adsorbant (g).

11.4.2. Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est I'une des techniques utilisées pour la Caractérisation
structurale des matériaux solides Elle permet de déterminer les phases, les diverses structures
cristallines et aussi la dimension moyenne des particules. [43]

Le principe de fonctionnement consiste a diriger un faisceau de rayons X
monochromatique, avec une longueur d'onde A connue, vers I'échantillon a analyser sous un
angle 6. Ces faisceaux peuvent subir une diffraction par les plans réticulaires (hkl) selon la loi
de Bragg a un angle 20[44];

L’analyse de DRX pour les échantillons obtenu a été réalisé avec un appareil DRX de
marque brucker. Les deffractogrammes ont été enregistré sur un intervalle du 26 entre 5 et
80°.

11.4.3. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF)
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La spectroscopie IR est I’'une des méthodes spectrales, c’est un excellent moyen de
détection des groupement fonctionnels sur la surface. Elle est basée sur 1’analyse
fonctionnelle, qui correspond a des transitions d’énergie vibrationnelle et rotationnelle des
liaisons moléculaires. Le spectre infrarouge montre les différentes fréquences de la lumiere,
qui ont été absorbées par les molécules de 1’échantillon et par conséquent les vibrations
excitées lors de cette transition de lumiére IR[45].

Le domaine infrarouge, dans lequel se trouvent les énergies de vibration des liaisons
moléculaires est divisé en trois zones : v
e proche infrarouge : A = 0,8 4 2,5 mm (ou v = 4000 & 12500 cm™),
e moyen infrarouge : A = 2,5 & 25 mm (ou v = 400 a 4000 cm™),

e lointain infrarouge : 1 = 25 a 1000 mm (ou v = 10 a 400 cm™).

11.4.4. Spectrométrie de fluorescence X (XRF)

La spectrométrie par fluorescence X ou XRF est une méthode analytique permettant
d’avoir des quantitatives ¢élémentaires. Le principe est basée sur le bombardement de la
surface d’un échantillon par un rayonnement primaire X, de faible longueur d’onde et donc de
forte énergie. L’échantillon refléte, a son tour, une énergie sous forme de rayons X pour
chaque transition de chaque atome, c'est la fluorescence X. L’analyseur peut aussi déduire en
temps réel la concentration correspondante, d’ou ce dernier indique la composition chimique

de I'échantillon [46].

IL.5. Application des échantillon obtenus dans I’adsorption d’un colorant organique

11.5.1 Préparation des solutions du vert de malachite

Une solution mere du colorant VM de 100 mg/L a été préparée en dissolvant 0,1 g du
colorant VM dans 1 L d'eau distillée. Pour la courbe d'étalonnage la méthode consiste a
préparer des solutions de colorants de différentes concentrations bien déterminées (5, 10, 20,
40, 90 mg.L™?) sont préparées par dilution successives dans des fioles de 100ml.

Ces solutions sont analysées par spectroscopie UV-visible qui donne la variation de la
densité optique en fonction des concentration Ci(mg.L™) des solutions aqueuse de VM.
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B

Figurell.3 : solution mere de VM

11.5.2 Cinétique d'adsorption

L’étude de I’adsorption du colorant vert de malachite sur nos adsorbants nous permet
d’examiner I’influence du temps de contact sur sa rétention. Les essais d'adsorption pour les
solutions de VM au PH du milieu aqueux sont réalisés a température ambiantes (27°C) a

I'aide d'un agitateur.

Le procédé consiste a mélanger une masse de 0,03 g du CaO, obtenus a partir de la
calcination des coquilles de coque (C) et de moules (M) a 800°C pendant 1.5h, avec 200 ml
de la solutions de VM d’une concentration initial égale a 100 mg.L™. Des aliquotes de 4ml
sont prélevés a des intervalles de temps variant entre 5 min a 3h . Les quantification sont
effectuées grace a des mesures de l'absorbance en spectrophotométrie UV-visible a la
longueur d'ondes Amax= 617 La quantité est déterminée par la relation suivante:

_Ci_Ce
B m

Qe XV

Avec :

Qe : Quantité fixée a 1I’équilibre en (mg/g).

Ci : Concentration initiale de I’adsorbat en (mg/1).

Ce : Concentration résiduelle (concentration a 1’équilibre) de 1’adsorbat en (mg/1).
V: Volume de la solution en (L).

m : Masse de 1’adsorbant en (g)

11.5.3. Effet de parametres d'adsorption
a) Effet de pH

L'adsorption est fortement influencée par le pH de la solution. Le VM ne s'adsorbe pas

de la méme maniere en fonction de si la solution est acide ou basique. L'impact du pH sur
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I'adsorption du VM par I'adsorbant a été examiné en modifiant le pH de la solution, allant de
pH =3, 4,7, 11, et 12. L'effet du pH est déterminé a I'aide d'un pH-métre multi-parametres de
la marque CRISON, modele MM-40. Des échantillons de CaO pesant chacun 0,03 g sont
mélangés avec 200 ml d'une solution contenant le colorants VM a leur concentration initiale
100 mg/L.

Le pH des solutions est réglé en remuant avec de l'acide concentré HNOs ou de la base
NaOH. Les mélanges sont par la suite agités pendant une heure et trente a 150 tours par
minute, a une température ambiante de 27°C. On détermine ensuite les concentrations
résiduelles du polluant dans la solution a l'aide d'un spectro UV-Visible a la longueur d'onde

Amax

b) Effet de concentration

Avant de continuer l'analyse des isothermes d'adsorption, nous avions évalué la
concentration de coquilles et de moules pour l'adsorption du VM. L'adsorption a été effectuée

dans les conditions suivantes :

La solution a un volume de 200 mL et des concentration en VM de ( 10, 20, 40, 60,
80 mg/L). La masse des coquilles et des moules est de 0,3. Le contact dure 1 heure et 30
minutes, avec une agitation réalisée a environ 150 tours par minute. La température reste
ambiante et le pH de notre solution est fixé a 11,3. Les aliquotes de la solution de VM ont été
filtrés a travers une membrane de 0,45 micrometre. On mesure les concentrations résiduelles

par spectroscopie UV-visible.
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c) Effet de masse

L'effet de masse dans I'adsorption fait référence a I'influence de la quantité d'adsorbant
sur l'efficacité du processus d'adsorption. En général, une augmentation de la masse

d'adsorbant peut améliorer la capacité d'adsorption.

Les essais sont réalisées par agitation de 200 ml de la solution de polluant & 100mg.L"
1 avec des masses suivants (0.5, 0.3, et 0.2 ) de l'oxyde de calcium dans un bicher sous
agitation de température ambiant pendant 3h. Les aliquotes de 4ml récupérés sont filtrer a
I'aide de membrane de taille 0,45um. La concentration résiduelle de la solution est déterminée
a l'aide d'un spectrophotométrie UV-visible

1.5.4. Modélisation de I’isotherme d'adsorption

<> Modeéle de Langmuir

L'adsorption de Langmuir, initialement développée pour décrire I'adsorption en phase
gaz-solide, est aussi employée pour mesurer et comparer la capacité d'adsorption de différents
adsorbants [47]. Ce modéle est utilisée lorsque les conditions ci-dessous sont satisfaites.

+¢ L’adsorption se produitenmonocouche
¢ 1l n'existe aucune interaction entre les especes adsorbants présentes dans la solution.

% Energies d'adsorption équivalentes pour I'ensemble des sites.

'0

*

Il'y a une limite quant au nombre de sites d'adsorption présents sur la surface.[48]

*,

L’isotherme de Langmuir est présentée par I’équation suivante :

_ Qm XK xC,
Qe = 1+ K, xC,

Avec:

Qe: quantité de substance adsorbée a I'équilibre,

Qm: quantité maximum de substance adsorbée par unité de poids de I'adsorbant
et qui correspond a la formation d'une monocouche,

Ce: concentration du substrat en adsorbat a I'équilibre,

KL: constante d'équilibre de Langmuir dépendant de la température et du couple
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adsorbant-adsorbat.

<~ Modeéle de Freundlich

Isotherme de Freundlich s'applique aux processus d'adsorption se déroulant sur des
surfaces hétérogenes. Cette isotherme fournit une équation qui caractérise I'nétérogénéité de
surface ainsi que la distribution exponentielle des sites actifs et de leurs énergies.

La forme non linéaire de I’isotherme de Freundlich est la suivante [49] :
Qe = Kf X Cel/n

Avec
Qe : La quantité de soluté adsorbée a 1’équilibre (mg.g™?),
Ce : La concentration du soluté a 1’équilibre (mol.L™2).

KF et n sont les constantes caractéristiques d’un adsorbant donné pour un soluté donné.
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CHAPITRE 111 RESULTATS ET DISCUSSIONS

Introduction

Cette partie examine les résultats obtenus via la caractérisation DRX, IRTF et la FRX
ainsi que l'adsorption du vert malachite, un pigment synthétique toxique, a l'aide du CaO
obtenu a partir des coquilles et des moules. Deux types de fraction ont été étudiés. Cependant,
selon la caractérisation, aucune différence n’a été observé entre les échantillons de ces deux
granulométrie. Pour cela, les interprétations ont été faite pour la granulométrie inférieur a
100um.

I11. 1. Caractérisation des échantillons CaO préparés:

111.1.1. Rendement de la calcination

Le rendement de perte de feu est représenté dans le tableau III.1suivant:

Tableau II1.1:Rendement des différentes température de calcination

Echantillon CaO- 700-1h CaO- 800-1h CaO- 800-1.5h CaO- 900-1h

PEF (%) 4.54 20.08 30.4 43.1

Le tableau présente les résultats relatifs a la diminution de 5 g d'un échantillon d'oxyde de
calcium suite a une calcination effectuée a diverses températures (700°C, 800°C, 900°C) et
sur des périodes variées.

» A 700 °C, PEF = 4,54 % : une décomposition partielle et la perte en masse est faibl.

> A 800 °C, la perte au faut est aux alentours de 20,08% et 30,4% pour 1’échantillon
calciné a 800°C pendant 1h et 1.5h respectivement. L'efficacité de la réaction s'accroit.
Une durée de calcination prolongée (1h30) favorise une déecomposition plus avancée
du carbonate de calcium, ce qui entraine une diminution plus significative de la masse.

> A 900 °C, PFE = 43.1 % : le processus de décarbonatation est trés avancé. Une portion
significative de CO: a été émise, ce qui justifie la forte diminution de la masse.
D’aprés les résultats obtenus, le rendement d’obtention du CaO varies selon la

température de calcination et le temps de séjours, tout en restant supérieur a 60%.
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111.1.2. Etude pH du point de zéro charge (pHpzc)

Le pHpzc est mesuré pour les échantillons préparé a 800-1h par les coquilles de
couque et de moules étant donné que ces deux échantillons ont été testé pour I’adsorption du
vert malachite. Les valeurs de pHpzc est de 11.13 et 10.94 pour I’échantillon préparé a partir
du coquille et du mole respectivement. Cette valeur est prédit étant le CaO est connut de son

pH basique élevé. A ce pH 1’adsorption du VM sera favorisé.

111.1.3. Analyse par diffraction des rayons X

Les spectres obtenus pour ’oxyde de calcium brute a base de coquillage et moule, sont
présentés sur la figure 1 et 2 respectivement, D'apres les spectres le composant principale c'est
(CaCO0:s) observe des pic intense net autour de 27,30° - 48°indique la présence de carbonate
de calcium de type (calcite) caractéristique d'une structure hautement cristalline.

Le diffractogramme du CaOa base de moule montre la présence de pics intense maximale a un angle

26 a 30° signifier le carbonate de calcium de type (Aragonite)

Counts

FM

—— CaO brute

4 [ 1 1 I 1 [
857 1857 2857 3857 4857 5857 6857 7857 s X T - 2 T 1

2 o (o) Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Figure 111.1 :Diffractogrammes DRX de CaO brute
coquillage et moule

Les spectres obtenus pour I’oxyde de calcium naturel extrait a partir des coquilles et
calciné a 700°C ,800°C et a 900°C pendant 1h et 800°C pendant 1h30min sont présentes sur

la figure 1 et 2 respectivement. D'aprés les spectres le composant principale c'est le calcite
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(CaCO0:s3). Pour le 700°C, I'¢chantillon calciné a montré le maximum d'intensité a un angle de
diffraction 20 approximativement a 28,57°, indiquant la présence de calcite CaCOzs. Et des
pics moins intenses & un angle 26 de 5,30° indiquant la présence de d’hydroxyde de calcium.
D'autre part la présence des pics largement faible autour de 38,57° et 48,57° montrent
I'existence de CaO a faible quantité qui indique le debut de sa cristallisation a faible

température e calcination [50] .

L e A A_JJLJL e N

<

S [ A JMHLLM.“&

‘0

‘5)‘ |

5 ———900-1h

e | ——— 800-1h
——700-1h

- RN

857 1857 2857 3857 4857 5857 6857 7857
20 (%)

Figure 111.2 : Diffractogrammes DRX de CaO calciné a différente
température

A 800°C, il existe des pics net a I'angle 26 de 31,5° qui représente le CaO qui signifie une
bonne cristallisation et la formation de nouvelle phase. En fin a 900°C les pics sont tres fine a
38,57° et 56°, donc il y'a une excellente cristallisation et une structure compléte qui indique
la décomposition totale de CaCO3z [51],68].

Le taux est variable en fonction de la température de calcination, ce qui signifie que le

traitement thermique a un impact sur le comportement structurel du produit.
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Figure II1.3: Diffractogrammes DRX de CaO calciné a 800°C

111.1.4 Etude spectroscopique par IRTF
s Coquillage
La figure II1.4 représente la variation de la transmittance (T) en fonction de nombre

d’onde (1) de I’oxyde de calcium (CaO) obtenus a différentes température de calcination.

» Pour granulométrie <100um : Le spectre obtenu a la température de 700C° pendant
1h met en évidence une bande fine de moyenne intensité a 3640,95 cm-1, et existe
unebande large intense & 1395,25 cm-! attribuée a la liaison O-H. Des bandes fines
situent aux alentours de 870,703 - 711,604 cm-! sont la conséquence de 1’élongation a
la liaison C-O.

» A la température de 800°C pour 1h de calcination on remarque une bande fine et
moyenne d’intensité située a 3639,02 cm™ et d'autre un peu large a 1416,48 cm™ sont
caractérisés d'une vibration de liaison O-H typique des hydroxyles. L’apparition d'une
bande & 873,569 cm™ est due a la vibration de liaison C-O et bonde large située a
504,294 cm™ .
Par rapport & 1h30 min une bande fine moyenne a 3693,98cm™ et une large bande a
1396,21cm ™ attribuent a la liaison O-H. des bandes moin fines situées a 870,703 cm™
et 417,629cm sont correspondant de la liaison C-O.

> A température de 900C°-1h on note augmentation d’intensité des bandes avec une

bande large intense située a 508,181 cmcorrespondant de la liaison C-O et d'autres
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moyen de 1417,42 & 1564,95 cm™ attribués a la liaison O-H, on note une bande fine a

3639,02 cm™ conséquence de 1’élongation 4 la liaison O-H [53].

———900-1 \
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NS — 700-1 |
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Figure II1.4: Spectre IR-TF des coquilles a différentes températures

La figure III.5 suivante illustre la variation de la transmittance (T) en fonction de
nombre d’onde (A) de ’oxyde de calcium (CaO) a 800°C de différent duré de calcination. Les

deux spectres sont identiques est présentes les méme groupement fonctionnelles sur la

surface.

T%

—800-15 ]
N ~800-1
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Figure IIL.5 : Spectre IRTF des coquilles a 800°C 1h et 1h30min
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> Le spectre obtenu a la température de 700C° pendant 1h met en évidence une
bande intense fine intensité a 3600 cm-!, signifier la présence de groupes

hydroxyles (OH) a cause de la humidité

> A la température de 800°C pour 1lh, on remarque une bande fine et moyenne

d’intensité que 700°C située a 3600 cm™ attribués a la liaison O-H. A900°C cette

_WWW

1 L L 1 L 1
4000 3500 3000 2500

wavenumber (cm-1)

Figurelll.6 :Spectre IR-TF des coquilles a différentes températures

La figure II1.7 représente la variation de la transmittance (T) en fonction de nombre d’onde

(1) de I’oxyde de calcium (CaO) obtenus a 800°C pendent 1h et 1h 30min

Les deux spectres présentent une bande fine a 3600 cm-1, indiquant une vibration de
liaison O-H. Par consequent, ils sont identiques et comportent les mémes groupements

fonctionnels hydroxyles (OH) sur la surface.
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FigurelIl.7 : Spectre IRTF des moules a 800°C 1h et 1h30min

111.1.5 Analyse de Fluorescence X

L’analyse par fluorescence des rayons X (XRF) a permis d’identifier la composition
chimique présente dans les échantillons traités thermiquement a différentes températures
(700°C, 800°C, 900°C) et les durées du (1h, 1h30min), en se concentrant sur la fraction
granulométriques 100 um. Les résultats sont montrés dans le tableau suivant :

Tableau I11.2 : Composition chimique des coquilles par FRX

Résultats mass % (<100pum)

Echantillons 700-1 800-1 800-1.5 900-1 Poudre
brute

SOs3 0.277 0.25 0.222 0.229 0.253
Cl 0.0887 0.0832 0.0447 0.0435 0.0719
K20 0.0609 0.0777 0.084 0.0754 0.071
CaOoO 97.9 98.4 98.2 97.9 98.4
Fe203 1.16 0.654 0.681 0.744 0.701
Sro 0.434 0.426 0.428 0.383 0.483

D'aprés le tableau, leCaO est le majoritaire avec une teneur entre (97,9% et 98,4%)

indiquant la haute pureté de la matiere premiére qui atteint également 98,4% a I'état brute. La
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teneur la plus élevée est obtenue a 800°C pendant 1h. Les éléments secondaires présents en
tres faibles proportions sont:
» SOz diminue entre 700 et 800°C avec une légére augmentation de 0,229% a 900°C.
» CI diminue avec l'augmentation de la température de 0.0887% a 700°C a 0.0435% a
900°C, ¢a indique I’évaporation de chlore pendant la calcination .
» K0 légérement variable 0,0609% et 0,084% donc il est thermiquement peu stable
dans cet intervalle de température.
» Fe;Ozdiminue a 800°C puis augmente a 900°C, peut étre di a une redistribution de fer
» SrO reste presque stable autour de 0.383-0,434.
La présence de ces dernier élément peut étre du a leur présence dans la composition du
coquilles, comme il peuvent étre du a une contamination lors de I’analyse FRX

(contamination du support d’échantillon).

Tableau I11.3: Composition chimique des coquilles 200pum

Results mass % (=100um)
Echantillon 800-1 800-1.5 900-1
Temps (h) 1 1h30 1
SOs 0.224 0.196 0.232
Cl 0.056 0.0385 0.0315
CaOo 98.4 99 98.4
Fe203 0.254 0.233 0.478
SrO 0.475 0.485 0.381

D'apres le tableau, le CaO est le composé majoritaire avec un tenure de 99% observé a
800°C 1h30min. Il montre une excellente pureté qui reste stable pour le 800°C et 900°C 1h
les composes secondaires tels que SOs ,Cl, Fe2O3 SrO, sont présents en tres faibles teneurs
comme observé précédemment avec la granulométrie inférieur a 100um. Cependant, aucune

trace de K20 n’a été observé pour ces échantillons.

111.2. Application a I'adsorption du vert malachite

111.2.1. Courbe d'étalonnage

Pour établir la courbe d'étalonnage du vert malachite, I'examen des solutions teintées

37



CHAPITRE I11: RESULTATS ET DISCUSSIONS

est réalisé a l'aide d'un spectrophotométre UV-Visible. Conformément a la loi de Beer-
Lambert, le graphique représente la variation de I'absorbance en fonction de la concentration
initiale des solutions aqueuses de VM.

La courbe d’étalonnage représentée dans la figure sera utilisée pour déterminer la

concentration inconnue d’une solution de colorant VM.

12 y=0,013x-0,0089
3 R=0,9998
1,0
0,8 |
[%2)
o)
© 0,6
—=&— courbe etalonnage
0,4 |
0,2 |
0'0 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100
CO (mg/l)

Figure I11.8: Courbe d’étalonnage du colorant VM

L'analyse indique que le graphique suit une tendance linéaire avec un coefficient de

corrélation R?=0,999, démontrant ainsi une trés bonne adéquation.

I11.2.2. Etude de la cinétique d’adsorption

Les résultats de I’étude cinétique de l'adsorption du vert malachite par l'oxyde de

calcium (CaO) en fonction du temps sont illustrés la figure 111.9suivante:
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Figure IIL.9: Cinétiques d'adsorption du VM sur les coquilles (C) et les moules (M)

Les graphes illustrent la quantité d'adsorption (Qe) du vert malachite etle rendement
d’élimination des VM en pourcentage en fonction du temps (t) en utilisant deux types
d'adsorbants, CaO obtenus a partir des moules et CaO obtenus a partir du coquille de coque.

Ces figures montres une augmentation rapide de la quantité adsorbée Qe dans les
premieres minutes (0-20min), indiquant que le processus d’adsorption est trés rapide au début.
Ensuite il se stabilise a une valeur constante (0.32 -0.33 mg/g) indiquant la saturation du
I’adsorbant obtenus a partir des moules. Cependant, pour la CaO obtenue a partir des
coquilles, ’adsorption se ralenti aprés 20min jusqu’a 60 min de contact avant d’étre stable.
Cela indique que I’adsorption atteint 1’équilibre, et le nombre des sites disponibles
d’adsorption sont occupés montrant la saturation.

Le rendement d'adsorption augmente rapidement au début, atteignant environ 99% trés
rapidement montre que presque tout le VM a été adsorbé, demontrant une efficacité tres
¢levée du CaO comme adsorbant. Le rendement d’élimination de VM est pratiquement (98.98

%) pour | 'oxyde de calcium.

111.2.3. Comparaison de la cinétique d’adsorption entre les coquilles et les moules

La figure Ill.10suivanteillustre la quantité d'adsorption (Q) du vert malachite

en fonction du temps (t) en utilisant les deux types d'adsorbants. Oxyde de calcium dérivé de
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moules (indiqué en rouge) et I’oxyde de calcium dérivé de coquilles coque (indiqué en noir).
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Figure II1.10: Comparaisons entre la quantité adsorbes sur CaO des
coquilles et CaO des moules

Pour les deux adsorbants, une augmentation rapide de la quantité adsorbée au debut,
particulierement pendant les 20 premieres minutes. Et ils parviennent & une adsorption
maximale proche de 0,32-0,33 mg/g.

Les moules montrent une adsorption plus rapide initialement comparée aux coquilles
Cependant, apres 30 minutes, les deux adsorbants parviennent a un niveau d'adsorption
comparable. Cela laisse a penser que lI'oxyde de calcium provenant des moules affiche une
plus grande réactivité initiale, possiblement due au fait qu'il possede une surface spécifique ou

une structure poreuse qui favorise une adsorption rapide.

Tableaulll.4 : Comparaison entre la cinétique des moules et des coquilles

Critére moule Coquilles
Vitesse d’adsorption Rapide Moyenne
Quantité adsorbée finale (mg/g) Elevée ~0,33 Elevée ~0,32
Temps pour atteindre le plateau (min) | ~20-30 ~60

I11.2.4. Effet de la température de calcination sur I’adsorption du VM

La figure I11.11 représente les courbe de la cinétique d'adsorption du vert de malachite
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en utilisant le CaO des coquilles et des moules calcinés a 700, 800, et 900°C.
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Les deux figures notent que, a T =800° et T
= 900°, I’adsorption est rapide et atteint un maximale environ 30 a 40, avec une quantité
adsorbée stable (~0,33-0,34mg/g. Cependant, a T=700°, une dynamique beaucoup plus

tardive est observé, avec un faible taux d'adsorption tout au long de I'essai.

Cela peut étre expliquer par la décomposition du carbonate de calcium en oxyde de
calcium par calcination a haute température qui génére une structure poreuse et une surface
spécifique supérieure, favorisant ainsi I'adsorption du vert malachite. Donc il est crucial de
maintenir une température idéale : si elle est trop basse, la décarbonatation ne sera pas

compleéte; si elle est trop élevée, le frittage diminuera la porosité et I'efficacité d'adsorption

[54].
111.2.5 Effet du pH

La figure I11.12 montre 1’effet du pH sur I’adsorption du VM sur le CaO de coquille
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Figure I11.12 :Effet du pH sur I’adsorption du VM

Selon les données présentées dans la figure III.8, une augmentation de la capacité
d'adsorption l'adsorbant est observé a un pH de 3 a 7, soit pH <pHpzc. Cela pourrait étre dd au
phénomeéne d'adsorption qui est faible et la charge positive qui domine la surface des
adsorbants. Dans ce cas, il pourrait y exister des interactions électrostatiques répulsives entre

les charges positives de la surface des adsorbants et celles positives du colorant.

A un pH plus basique la capacité d’adsorption se stabilise pour 'adsorbants CaO est
au, ceci s’expliquerait par le fait qu’a 1’état basique la charge négative domine la surface des
adsorbants. Ainsi formation possible de sites négatives du CaO donc une attraction
électrostatique sensiblement élevée existe entre les charges négatives de la surface de I'oxyde

de calcium et les charge positives du colorant VM .

111.2.6. Effet de la concentration

Avant de poursuivre I'étude avec les isothermes d'adsorption, la concentration
de coquilles et de moules pour l'adsorption de VM a été évalué. Les résultats obtenus sont

représentes dans la figure 111.13ci dessous:
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Figure II1.13: Effet de la concentration de coquille et moule sur
I’adsorption duVM

Une augmentation proportionnelle de la capacité d'adsorption en fonction de la

concentration initiale du VM est bien noté. Cela peut étre expliqué par le gradient de

concentration, qui amplifie la force motrice pour surpasser les résistances au transfert de

masse des molécules colorantes de la solution vers la surface de I'adsorbant, qui dépends de la

couche limite de ’adsorbant que les molécules des colorants doivent traverser la solution

aqueuse jusqu'a la surface du CaO. Par la suite, les molécules du colorant se propagent depuis

la surface vers les pores de I'adsorbant [55].

111.2.7. Effet du masse

R (%)

La figure I11.14 illustre 1'effet du dosage de CaO sur la I’adsorption du VM.
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Figure I11.14: Effet du masse de coquille et de moule sur I’adsorption duVM

L'augmentation de la masse de CaO conduit presque a une adsorption totale des
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molécules de colorant, atteignant pres de 100% au bout d'une heure pour les deux échantillons
calcinés a 800 et 900°C. Cela peut s'expliquer par le fait qu'a mesure que la masse du
I’adsorbant augmente, le nombre de sites actifs augmente également, permettant ainsi une
adsorption rapide de toutes les molécules du VM qui se dirigent vers la surface. Par la suite,
ces molécules adsorbées creent une barriére qui réduit le taux d'adsorption des molécules VM
futures [56]. Entre une heure et le trois heures, on peut observer que I'efficacité d’adsorption
reste relativement stable. Ceci est attribué a 1’occupation des sites actifs de surface entrainant

ainsi a leur saturation.
111.3. Modelisation des isothérmes cinétiques

111.3.1. Modéle non linéaire du pseudo-premier ordre et deuxieme ordre

Pour étudier la vitesse d'adsorption de colorant VM par I'oxyde de calcium, nous avons
appliqué le modele non linéaire du pseudo-premier ordre (PPO) et pseudo-deuxieme ordre

(PDO) définis par les équations suivantes:

Qt = Qe X (1 —e~fat)

_ Qe?xkxt
14+ Qexk,xt

Qt

Le graphe représente la variation de la quantité adsorbée en fonction de temps pour les
coquilles
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Figure III.15 :Représentation non linaire des modeles cinétiques de premiére
ordre et deuxieme ordre d'adsorption de VM sur coquilles
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modeles de pseudo premier ordre et second ordre issus de la

pseudo-premier ordre

pseudo-deuxieme ordre

Qe(cal) mg/g 0,33379 0,37818
Qe (exp) mg/g 0,328 0,328

K 0,04982 0,17199
R % 0,98352 0,96275

D'aprés le graphe , les résultats montrent que le modéle non linéaire de pseudo premier
ordre (PDO) décrit le mieux la cinétiques avec un coefficient de corrélation (R?) plus élevé
par rapport au modele non linéaire de second ordre. La quantité adsorbé calculé
théoriquement Qe(cal) est proche de la valeur expérimental a 0,33379. C'est résultats
indiguent que la mécanisme d'adsorption est de nature physique (physisorption).

La figure 111.13 ci dessous représente la variation de la quantité adsorbée en fonction

du temps pour le CaO préparé a partir des moules
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Figure II1.16 :Représentation non linaire des modeles cinétiques de
premiére ordre et deuxiéme ordre d'adsorption de VM sur moule
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modélisation sur les moules.

modeles de pseudo premier ordre et second ordre issus de la

Pseudo-premier ordre Pseudo-deuxieme ordre
Qe(cal) mg/g 0,33528 0,37113
Qe (exp) ma/g 0,328 0,328
K 0,08724 0,30846
R % 0,93721 0,88626

D'aprés le graphe et le tableau, les résultats de la modeélisation indiquant que le

modeéle du pseudo-premier ordre s'ajuste le mieux a la cinétique avec un coefficient de

corrélation R2 élevé (0,93721) contre le pseudo-deuxiéme ordre (0,88626).

La valeur calculée (0,33528 mg/g) est trés proche de I'expérimentale (0,328mg/qg)

ce qui confirme la fiabilit¢ du modele. Ce bon ajustement suggere que le mécanisme

d'adsorption de type pseudo-premier ordre de nature physique caractérisé par des interactions

faibles et une cinétique rapide.

I11.3.2. Modélisation de I’isotherme d’adsorption

111.3.2.1. Modéle de Langmuir et Freundlich

Les graphes présentent le tracé de la quantité adsorbée en fonction de concentration de

VM pour les coquille et les moules figurent ci dessous:
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Le tableau représente les parametres des deux modeles des isothermes d'adsorption du

Figure I11.17: Représentation non linaire des modeles de Freundlich et Langmuir de
I'adsorption de VM sue les coquilles et les moules

colorant VM sur le Ca0.

Tableaulll.7 paramétres de Freundlich et Langmuir issus de la modélisation de I'isotherme

d'adsorption de VM sur les coquilles et les moules

Coquille Moule
Langmuir Freundlich Langmuir Freundlich
Qmax (cal) 2,493 Qmax (cal) 9.269
mg/g Ks 0,0039 |— M99 Ke | 3,089.107
Qmax (BXP) | 0,245 Qmax (€Xp) | 0,245
mg/g mg/g
K 0,001 n 1,058 K 3,284.10°° n 0,961
RL 7,656.107 RL 7,834.10°°
R? 0,999 R? 0,999
R? 0,999 R? 0,999

D'aprés les tableaux, I'étude des isothermes d'adsorption a été réalisée a l'aide des

modeles de Langmuir et de Freundlich appliquée sur les coquille et les moules, les résultats

obtenus par rapport les deux échantillons montrent que:

>
>

Le coefficient de corrélation R? est trés bonne 0.99 pour les deux modéles

La capacité maximale trouvée par Langmuir pour les coquilles est tres proche de celle

trouvée expérimentalement, indiquant une bonne performance d'adsorption

Pour freundlich, 1/n (1,05808) est Iégérement supérieur a 1 donc adsorption moins

favorable

Ces résultats indiquent que le modele de Langmuir est le plus adapté,qui ce signifier

une adsorption en monocouche sur une surface homogeéne.

I11.4. Caractérisation aprés adsorption

< Analyse IRTF
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La figure 15 présente le spectre IRTF avant et aprés le processus d'adsorption de
colorant VM. 1l a été observé que aprés l'adsorption, I’intensité de deux bandes a diminuer
que avant l'adsorption & 1405,852 cm™ caractérisés d'une vibration de liaison O-H et l'autre a
704,783 cm™ indique une vibration de liaison C-O, avec I'absence de pic a 3644,831 cm™
aprés l'adsorption correspondante a 1’étirement e la liaison O-H attribué au alcool. Ceci

indique une modification de surface, proposant la fixation du VM sur les sites actifs.

[
C-avant
—— C-apras H

T(%l
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nombre d'onde cm-1

Figure II1.18: Spectre IR-TF des coquilles a 800°C avant et apres
I'adsorption
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CONCLUSION GENERALE

Ce mémoire représente une contribution, d'une part, a la valorisation de deux types de
déchets, a savoir les coquilles de coque et de moule en adsorbants performants et efficaces, et
d'autre part, a I'étude de I'élimination d'un colorant de vert malachite. Cette étude a été divisée
en deux parties principales.

La premiére partie consiste & I'extraction d'oxyde de calcium a partir de ces déchet
marin. Cette poudre a ensuite été soumise a une calcination a diverses températures (700 °C,
800 °C, 900 °C) pendant 1h et 800°C pendant 1h30min. Les échantillons obtenus ont été
caractérisés par différents techniques d’analyse a savoir la DRX, FTIR, et FRX.

A partir les analyse de DRX la poudre se présent aux différentes forme d'oxyde de
calcium (Ca(OH);, CaO) a différentes quantités, le traitement thermique influe Ile
comportement structurale, étant la température 900°C I’idéal afin d’obtenir une bonne
cristallisation. L’analyse FRX a montré I’obtention du I’oxyde de calcium a 98,4% en masse a
800°C avec la présence de quelques traces d’impuretés. Les spectres IR-FT indiquent
I'existence d'une large bande autour de 3639 cm™ qui est associée aux vibrations d'élongation
de la liaison O-H pour tout les température étudie, ainsi les bandes autour de 870,703 cm*
indiguant aux vibrations de la liaison C-O.

La deuxieme partie un test d'adsorption du vert malachite sur divers adsorbants
préparés a été réalisé afin de tester le performance de CaO obtenu comme adsorbant. L'étude
cinétique a montré que 30min est le temps nécessaire pour atteindre 1’équilibre avec les
moules et 60min pour les coquilles avec un rendement excellent de 98,9% pour les deux
adsorbants.

Pour la suite de ce travail il serait bien de :

v' faire plus de caractérisation physico-chimiques sur les supports CaO préparés a savoir la
BET, XPS....

v 1l sera intéressant d’allez a plus haute température de calcination et des temps de séjours
plus long pour voir I’effet de ces deux parameétres sur la structure de ces support.

v Tester le CaO obtenus comme support pour les réaction catalytiques.

v' Faire un test HPLC afin de déterminer les molécules présents dans la solution aprés
adsorption pour mieux comprendre le phénoméne de 1’adsorption et rassurer qu’on avait

vraiment une adsorption et non pas une décoloration du polluant.
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