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Résumé:

Ce travail est une contribution a 1’étude de 1’élimination d’un colorant organique
(Bleu de Méthyléne : BM) par adsorption sur une poudre préparée a base de coquillage de
moule de I’espeéce Perna perna. L’influence de quelques paramétres physico-chimiques sur
la capacité d’adsorption (masse de 1’adsorbant, pH, temps de contact, concentration initiale
du colorant, température, vitesse d’agitation et diameétre de la particule) a été étudiée. Le
temps de contact de 60 min est suffisant pour atteindre le temps de pseudo-équilibre.

Les différents résultats obtenus ont été modélisés en utilisant le modele de
Langmuir et Freundlich qui montre que le mod¢le de Langmuir et le plus représentatif.

Mots clés: Biosorption, poudre a base de coquillage, Perna perna, Bleu de Méthyléne.
Abstract:

In this work, we study the elimination of an organic dye (Methylene blue: MB) by
adsorption byusing calcined mussel shells adsorbent. Under the influence of reaction
parameters such as adsorbent mass, pH, contact time, initial concentration of the dye, and
temperature, the agitation speed, the diameter of the particle, on the adsorption capacity.
Contact time of one hour is sufficient to reach the pseudo-equilibrium time.

The different results obtained were modeled using the Langmuir model and
Freundlich shows that the Langmuir model is the most representative.

Keywords: Biosorption, calcined mussel shells, Perna perna, Methylene Blue.
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INTRODUCTION

Les rejets des effluents colorés dans la nature n’est pas seulement désagréable pour
I’environnement mais affecte beaucoup les cycles biologiques [1]. Ces rejets présentent un
véritable danger pour ’homme et son environnement en raison de leur stabilité¢ et de leur
faible biodégradabilité [2,3]. Plusieurs traitements ont été utilisés pour diminuer I’effet néfaste
des effluents rejetés. Les procédés classiques tels donnent des résultats non satisfaisants, du
fait de la composition de ces rejets en matieres toxiques et colorants qui sont difficilement
biodégradables [4]. L’adsorption reste parmi les techniques les plus utilisés et facile a mettre
en ceuvre. L ¢limination de colorants dans les solutions aqueuses par adsorption sur différents
matériaux solides, en particulier sur le charbon actif, a fait I’objet de plusieurs travaux [5,6].
L’adsorption de molécules organiques telles que celles les colorants sur le charbon actif s’est
révélée étre une technique de traitement trés efficace, néanmoins dans le cas de certains
colorants récalcitrants, des surdosages de charbon sont exigés pour une meilleure efficacité,
ce qui rend le colit de I’opération excessif.

Par ailleurs, la régénération du charbon actif est une opération délicate et ne fait pas
I’unanimité sur son utilité¢ [7,8]. Pour cette raison, de nouveaux matériaux font 1’objet de
plusieurs recherches ces derni¢res années. Dans ce contexte, nous nous sommes proposés de
tester un bioadsorbant a base de coquillage de moules.

Ainsi, le risque environnemental résultant des produits chimiques est de loin le plus
préoccupant compte tenu de la présence de nombreux produits potentiellement toxiques dans
la nature [11]. Aussi, pour le milieu marin, la liste des polluants susceptibles d’étre présents
est longue : hydrocarbures, pesticides, composés divers de synthése, phosphates, métaux
lourds, colorants de textile...etc. La recherche d’une amélioration continue de la protection de
I’environnement marin nécessite une bonne connaissance de la qualité de ce milieu, du
devenir des produits qui y sont dispersés et de I’évaluation de leurs impacts sur les
écosystemes [9-12].

Le présent travail s’inscrit dans le cadre général de traitement des eaux par 1’adsorption.
Il a pour objectif principal d’étudier de 1’adsorption de BM sur un adsorbant a base de

coquillage de la moule Perna perna.



CHAPITRE 1
SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

1. Introduction

Les colorants sont utilisés dans de nombreux secteurs industriels tels que les teintures
du textile, du papier, du cuir et dans les industries alimentaires et cosmétiques [13]. Les
colorants ont la réputation d’étre des substances toxiques et persistantes dans I’environnement

[14], ils nécessitent des techniques physico-chimiques pour les débarrasser.

Le bleu de méthyléne est le colorant le plus couramment utilisé dans la teinture du
coton, du bois et de la soie. Il peut provoquer des brulures oculaires responsables de blessures
permanentes aux yeux de ’homme et des animaux. Son inhalation peut donner lieu a des
difficultés respiratoires et son ingestion par la bouche produit une sensation de brulure,
provoque des nausées, des vomissements, transpiration et sueurs froides abondantes [15]. Le
traitement des rejets industriels contenant ce type de colorant s’avere d’un grand intérét. Une
large variété de techniques physiques, chimiques et biologiques a ét¢ développée et testée
dans le traitement des effluents chargés en colorants. Ces procedes incluent la floculation, la
précipitation, 1’échange d’ions, la filtration sur membrane, I’irradiation et 1’ozonation.
Cependant, ces procedes sont couteux et conduisent a générer de grandes quantités de boues

ou a former des dérivés plus toxiques que les produits de départ [16].

Parmi les proceédes de traitement des rejets liquides, I’adsorption reste une technique
relativement utilisée et facile a mettre en ceuvre. Le charbon actif est I’adsorbant le plus
largement utilisé en raison de sa grande capacité d’adsorption des matériaux organiques [17].
Toutefois, cet adsorbant a un cout éléve et reste difficile a régénérer. La recherche d’un autre

adsorbant efficace et moins couteux s’avere donc intéressante.

1.2. Généralités sur les colorants

Un colorant est défini comme étant un produit capable de teindre une substance d’une
manic¢re durable. Il posséde des groupements qui lui confeérent la couleur: appelés
chromophores et des groupements qui permettent sa fixation: auxochromes. Les maticres
colorantes se caractérisent par leur capacité a absorber les rayonnements lumineux dans le
spectre visible (de 380 a 750 nm). La transformation de la lumiére blanche en lumicre colorée

par réflexion sur un corps, ou par transmission ou diffusion, résulte de 1’absorption sélective



d’énergie par certains groupes d’atomes appelés chromophores. La molécule colorante est un
chromogene. Plus le groupement chromophore donne facilement un électron, plus la couleur
est intense [18]. Le tableau 1.1 donne les groupements chromophores classés par intensité
décroissante. D’autres groupes d’atomes du chromogene peuvent intensifier ou changer la
couleur due au chromophore, ils sont appelés les groupements autochromes. Les
chromophores sont des systémes a liaisons m conjuguées ou des complexes de métaux de
transition. La coloration correspond aux transitions possibles aprés absorption du

rayonnement lumineux entre ces niveaux d’énergie propres a chaque molécule [19].

Le tableau 1.1: Principaux groupements chromophores et auxochromes [18].

Groupements chromophores Groupements auxochromes
Azo (-N=N-) Amino ( -NH,)

Nitrozo (-NO= ou —N-OH) Méthylamine (-NHCHj3)
Carbonyl (=C=0) Diméthylamine (-N(CHs),)
Vinyl (-C=0) Hydroxyl (-HO)

Nitro (-NO; ou NO3) Alkoxyl (-OR)

1.3. Classification des colorants

Les colorants présentent une diverse structure considérable et ils sont classifiés de
plusieurs manicres, par leur structure chimique et par leur application au type de fibre. Les

colorants peuvent étre ¢galement classifiés suivant leur solubilité [20].

1.3.1. Classification chimique

Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du

groupement chromophore.

1.3.2. Classification tinctoriale

Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de matiéres colorantes,
le teinturier préfere le classement par domaines d’application. Ainsi, il est renseigné sur la
solubilité du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour les diverses fibres et sur la
nature de la fixation. Celle-ci est de force variable selon que la liaison colorant/substrat est du
type ionique, hydrogene, de Van der Waals ou covalente. On distingue différentes catégories
tinctoriales définies cette fois par les auxochromes. Dans le tableau 1.2 nous présentons les

colorants distinctifs utilisés dans les opérations de coloration du textile.




Tableau 1.2:Les Colorants distinctifs utilisés dans les opérations de coloration du textile [21].

Classe de colorant | Description

Acides Composés anioniques, hydrosolubles

Basiques Hydrosolubles, appliqués dans les bains de teinture faiblement acides ;

colorants tres lumineux

Directs Composés hydrosolubles et anioniques ; peuvent étre appliqués
directement a cellulosique sans mordant (ou métaux comme le chrome

et le cuivre)

Dispersé non hydrosolubles

Réactifs Composés hydrosolubles et anioniques ; la classe la plus grande de
Colorant

Soufrés Composés organiques contenant du soufre

De Cuve Insoluble dans I'eau ; les colorants les plus anciens ; plus complexe
chimiquement.

1.4. Aspect toxicologique

Les colorants sont des composés difficilement biodégradables par les microorganismes,

ils sont toxiques ou nocifs pour I’homme et les animaux.

1.4.1. Toxicité sur la santé humaine

Plusieurs travaux de recherche sur les effets toxiques des colorants sur la santé humaine
ont ¢t¢ développés [22]. En effet, des chercheurs [23], ont montré que les colorants aminés
sont souvent aptes a provoquer des irritations de la peau et des dermites. Des effets similaires
avec production d’eczéma et d’ulcération ont été observés chez les ouvriers d’usine de

fabrication des colorants de la série du triphénylméthane [22].

Des réactions allergiques, asthme quelquefois et surtout des dermites eczémateuses ont
été observés avec divers colorants aminés azoiques, anthraquinoniques, ainsi qu’avec certains
colorants du groupe des naphtalénes (chéilite de rouge) [23]. Les colorants de synthése a base
d’amines entrainent des risques cancérogenes, des tumeurs urinaires et plus spécialement les
tumeurs bénignes et malignes de la vessie [23]. En 1913, pour la premiere fois, on se rendit
compte qu’il y avait une relation entre la production d’aniline et I’apparition de cancers de la

vessie : ces maladies ont particuliérement touché les ouvriers allemands [24].




D’autres recherches [25] ont signalé que la tartrazine développe un certain nombre de
réactions adverses chez certains individus comme le purit, ’oedéme, I'urticaire, I’asthme et la
rhinite. Les colorants azoiques sont aussi responsables d’apparition de Iépatomes chez
I’homme. Les colorants métalliféres sont parmi les substances qui représentent de grands
risques pour la sant¢ de ’homme. Ils peuvent également causer des dégats sur les réseaux
d’assainissement et des perturbations des traitements biologiques dans les stations d’épuration
a cause de leur toxicité élevée [26]. L utilisation des colorants a base d’arsenic tels que le vert
de Scheele (arsénite de cuivre), vert de Schweinfurt (acétoarsénite de cuivre) provoquent des
troubles digestifs : digestion pénible, nausées, diarrhée et peuvent étre a 1’origine des
irritations de peau, des muqueuses oculaires et pulmonaires et surtout de cancer [23]. La
granulomatose pulmonaire est signalée chez les femmes utilisant des laques colorées et

parfumées plusieurs fois par jour pendant des années [23].

1.4.2. Toxicité sur les milieux aquatiques

Un certain nombre de colorants présente un caractére toxique sur le milieu aquatique
provoquant la destruction directe des communautés aquatiques [27].

La fuchsine, en concentration supérieure a 1mg.L"', exerce un effet de ralentissement
sur I’activité vitale des algues [28].

Les rejets des usines de teinturerie et de textile sont a I’origine de diverses pollutions
telles que : ’augmentation de la DBOs et la DCO, diminuant la capacité de réaération des

cours d’eau et retardant 1’activité de photosynthése [29].

1.4.3. Toxicité sur les poissons

Le poisson est un trés bon modele de ’essai de toxicité, non seulement parce qu’il est
un boindicateur des conditions générales des eaux, mais aussi parce qu’il est une source
d’alimentation importante de 1’homme. Ainsi, 1’analyse des données disponibles de la
toxicité, par rapport au poisson, sur plus de 3000 produits commercialisés par des firmes
membres de [’association des colorants indique qu’environ 98% ont des valeurs de
concentration 1étale CLs, supérieures a 1 mg.L™', concentration 4 laquelle la pollution colorée
d’une riviére peut étre observable. Les 2% restants se décomposent sur 27 structures
chimiques différentes y compris 16 colorants basiques parmi lesquels 10 sont de type
triphénylméthane [30]. Le colorant noir de luxanthol G utilisé pour la teinture de la viscose,
est déja toxique pour de jeune Guppies a la concentration de 5 mg/l, mais ne le devient, pour

le Hotu, qu’a partir de 75 mg.L™' [28]. Par contre, 1’éosine, la fluorescine et I’auramine, trés



utilisées en hydrologie pour les essais de coloration, se sont montrées inoffensives pour la

Truite et le Gardon en concentration jusqu’a 100 mg.L'1[3 1].

1.4.4. Risque de toxicologie alimentaire des colorants via les produits d’aguaculteurs

Au cours des dernicres années, plusieurs rapports ont été signalés par la Commission
Européenne (CE) concernant la présence de vert de malachite (VM) dans les produits de la

péche et les denrées d’alimentations.

Le crystal violet (CV) a été mentionné par le RASFF comme un colorant non autorisé
dans les différents produits de I’aquaculture. Mais, ce colorant est encore utilis¢ dans le
monde entier pour le traitement des infections parasitaires et fongiques dans 1’aquaculture.
Mais le VM et le CV pourraient indiquer une méme toxicit¢ a 1’homme et une méme
absorption par les poissons. Cela pourrait exprimer la préoccupation croissante au sujet de
remplacement possible de VM par d’autres colorants basiques. Ainsi, dans le passé, le cristal
et le violet d’éthyle a été utilis¢é pour apposer des marques indélébiles sur la viande.
Cependant, des propriétés mutagenes de ces composés ont été décrites. Aussi, les dérivés de
bleu de victoria et le bleu de méthyléne étaient connus pour avoir des propriétés antiseptiques.
Pour cela, on I'utilise pour le traitement des poissons d’ornement. Par ailleurs, le bleu de

méthyléne (BM) est un photosensibilisateur, mutageéne et peut intercaler dans I’ADN [32].

1.5. Procédés d’élimination des colorants

De nombreuses techniques de dépollution des effluents chargés en colorants sont
développées au cours de ces dernieres années. Parmi ces techniques on peut citer quelques

procédés chimiques et physicochimiques.

1.5.1. Procédés chimiques

1.5.1.1. Les procédés d’oxydation classique

Les techniques d’oxydation classique utilisent des oxydants puissants et variés tels que
I’hypochlorite de sodium (NaOCl), I’ozone (O3), ou encore le peroxyde d’hydrogene (H,0,),
en présence ou non de catalyseur. Ces méthodes de traitement sont couramment utilisées pour
I’épuration d’effluents contenant des polluants organiques, y compris des colorants, en raison
de leur mise en ceuvre relativement facile. Dans le cas des colorants toxiques réfractaires a la
biodégradation, I’action de ces composés permet 1’obtention de sous-produits dégradables par

les microorganismes. Enfin, I’oxydation par 1’ozone ou le peroxyde d’hydrogéne sont des



procédés utilisés en complément ou en concurrencent avec 1’adsorption sur charbons actifs ou

la nano filtration [33].

1.5.1.1.1. L’hvypochlorite de sodium

L’hypochlorite de sodium (NaOCIl) s’attaque en particulier a la fonction amine des
colorants, il enclenche et accélere la destruction du motif azoique. Cependant, 1’hypochlorite
de sodium est de moins en moins utilisé dans les processus de traitement des eaux usées, en
raison des effets négatifs qu’il induit [34], notamment par la formation d’amines aromatiques
et d’organochlorés qui sont des composés cancérigénes. Ces inconvénients ont motivé son

remplacement par 1’ozone ou d’autres oxydants.

1.5.1.1.2. L.’0zone

L’ozone est un oxydant trés puissant, particuliérement en raison de sa grande instabilité,
I’0zonation est surtout adaptée a la dégradation des molécules de colorants ayant une double
liaison, dont la destruction conduit a la formation de molécules plus petites. Les sous-produits

d’oxydation a I’ozone présentent 1’avantage d’étre biodégradables [35].

1.5.1.1.3. Le peroxyde d’hydrogéne

Le peroxyde d’hydrogene (H,O,) est utilisé dans la plupart des procédés de décoloration
peroxydation. Cependant, en raison de la stabilité¢ de ce composé a 1’état pur, il est nécessaire
de I’activer [34]. Le rendement des méthodes d’oxydation a base de peroxyde d’hydrogene
differe en fonction de I’agent d’activation, les plus utilisés étant I’0zone, les rayons UV et les

sels ferreux.

1.5.1.2. Les procédés d’oxydation avancée (POA)

Les POA regroupent des méthodes chimiques, photochimiques ou électrochimiques.
Le développement de ces méthodes est en plein essor depuis environ trois décennies. Ces
méthodes de traitement consistent a dégrader les molécules de colorants en CO, et H,O au

moyen du rayonnement UV en présence d’hydrogéne peroxyde [35].

1.5.1.2.1. Procédé d’oxvdation avancée chimique : réaction de Fenton

La possibilité¢ d’utilisation du réactif de Fenton dans le domaine de 1’environnement,
en particulier dans le traitement des eaux usées, a ét¢ abordée durant les deux dernicres

décennies. Le réactif de Fenton n’est autre que le peroxyde d’hydrogéne activé au moyen d’un



sel ferreux et constitue un agent oxydant adapté au traitement d’effluents contenant des

colorants résistants a la biodégradation ou toxiques vis-a-vis des microorganismes [34].

1.5.1.2.2. Procédés d’oxydation avancée d’électrochimique

Le traitement des effluents colorés par électrochimie semble étre plus intéressant, dans
la mesure ou le procédé dans ce cas fait preuve d’une bonne efficacité technique et
¢conomique. En effet, les effluents recueillis en sortie ne présentent généralement aucun
danger pour les organismes vivants et la mise en ceuvre de ce procédé nécessite trés peu ou

pas du tout de réactifs chimiques [36].

1.5.1.2.3. Procédés d’oxydation avancée de photochimique

La photodégradation des colorants peut avoir lieu en présence ou non de catalyseurs et/ou
d’agents oxydants, tels que le peroxyde d’hydrogene, ou I’ozone. La réaction peut conduire a
la minéralisation compléte de la molécule polluante. Ce phénoméne est dii en particulier a

I’action des radicaux hydroxyles [34].

1.5.2. Procédés physicochimiques

1.5.2.1. La coagulation-précipitation

Cette technique permet I’élimination des colorants par coagulation-floculation-
décantation, grice a ’ajout de cations trivalents, tels Fe’" ou A’ [37]. Cette méthode consiste
en une annulation du potentiel z&éta (coagulation) par 1’ajout d’un réactif chimique, ce qui
entraine la déstabilisation des particules colloidales, suivie de leur agglomération (floculation)
en microflocs, puis en flocons volumineux et décantables. La neutralisation de la charge
superficielle(potentiel zéta) est réalisée au moyen de coagulants minéraux a base de cations
trivalents, tels que sulfate et chlorure d’alumine, chlorure et sulfate ferrique, ou organiques de

synthése a caractere cationique, tel que 1’épichlorhydrinediméthylamine.

1.5.2.2. Les techniques membranaires

Les procédés membranaires sont des techniques de séparation par perméabilité a travers
une membrane, sous I’action d’un gradient de pression. La séparation se fait en fonction des
tailles moléculaires des composés, mais aussi de leur forme, leur structure, leur polarisabilité,
leur solubilité¢, de la présence de co-solutés, du matériau et de la configuration de la
membrane, des paramétres opératoires, des phénomenes de colmatage etc. Les techniques

membranaires regroupent la microfiltration, 1’ultrafiltration, la nanofiltration et I’osmose



inverse. Parmi eux, ['ultrafiltration et nanofiltration sont des techniques efficaces pour

I’¢limination de toutes classes des colorants [38,39].

1.5.2.3. L’échange d’ions

L’¢échange d’ions est un procédé par lequel, dans certaines conditions, un matériau
solide (résines échangeuses d’ions) attire un ion positif ou négatif d’une solution et rejette un
autre ion de méme signe. Le procédé de traitement des eaux par échange d’ions s’applique

aux effluents contenant des colorants [36].

1.5.2.4. L.’adsorption

L’adsorption est un procédé de transfert de mati¢re entre une phase liquide (ou
gazeuse) chargée en composés organiques ou inorganiques et une phase solide, I’adsorbant.
Pendant des décennies, les charbons actifs commerciaux ont été les principaux, voire les seuls
adsorbants utilisés dans les filieres de traitement d’eaux. En effet, 1’adsorption sur charbons
actifs présente de nombreux avantages : elle permet 1’élimination d’une large gamme de
polluants, dont différents types de colorants, mais aussi d’autres polluants organiques et
inorganiques, tels que les phénols, les ions métalliques, les pesticides, les substances
humiques, les détergents, ainsi que les composés responsables du gout et de 1’odeur. A
I’inverse de la précipitation, 1’adsorption est plutot efficace dans le domaine des faibles

concentrations [40].

1.6. Définition de I’adsorption

Le terme adsorption a été proposé pour la premicre fois par Kayser en 1881 pour
différencier entre la condensation du gaz a la surface, et une absorption du gaz, processus
dans lequel les molécules de gaze pénctrent dans la masse. L’adsorption a I’interface
soluté/solide est un phénoméne de nature physique ou chimique par lequel des molécules
présentes dans 1’effluent liquide ou gazeux, se fixent a la surface d’un solide. Ce phénomene
dépend a la fois de cette interface et des propriétés physico-chimiques de 1’adsorbat [18]. Ce
phénomene résulte de 1’existence, des forces a la surface du solide, qui sont de nature
physique ou chimique. Ces forces conduisent respectivement a deux types d’adsorption: la

chimisorption et la physisorption.
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1.6.1 Types d’adsorption

1.6.1.1. L.’adsorption chimique (ou chimisorption)

La chimisorption est un phénoméne d’adsorption qui met en jeu une ou plusieurs
liaisons chimiques covalentes ou ioniques entre 1’adsorbat et 1’adsorbant. La chimisorption est
généralement irréversible, produisant une modification des molécules adsorbées. Ces
derniéres ne peuvent pas étre accumulées sur plus d’une monocouche. Par ce type
d’adsorption, les molécules directement liées au solide [41]. La chaleur d’adsorption,

relativement élevée est comprise entre 20 et 200 Kcal.mol™ [42].

1.6.1.2. L.’adsorption physique (ou physisorption)

L’adsorption physique se produit a des températures basses. Les molécules
s’adsorbent sur plusieurs couches (multicouches) avec des chaleurs d’adsorption souvent
inférieures a 20 kcal.mol™ [41]. Les interactions entre les molécules du soluté (adsorbat) et la
surface du solide (adsorbant) sont assurées par des forces électrostatiques type dipdles, liaison
hydrogéne ou Van der Waals (la liaison physique est plus faible) [43]. La physisorption est

rapide et réversible.

1.6.2. Le mécanisme d’adsorption d’un colorant

L’adsorption est un processus, largement répondu pour 1’¢limination d’un colorant a
¢galement une applicabilité large dans le traitement des eaux résiduaires [44,45]. La
séparation par adsorption est basée sur une adsorption sélective (thermodynamique ou
cinétique) des polluants (appelés adsorbat) par un adsorbant, grace a des interactions
spécifiques entre la surface du matériau et les produits adsorbés, c’est un simple transfert de
masse a partir de la phase liquide vers la surface du solide. Le phénomene d’adsorption,
controlé par la diffusion des molécules, atteint son équilibre relativement rapidement
(quelques secondes a quelques minutes). Mais, peut se prolonger sur des temps trés longs
pour les adsorbants microporeux en raison du ralentissement de la diffusion des molécules
dans ces structures de dimensions voisines du diameétre des molécules du fluide. Ce processus
s’opére en plusieurs étapes (Figure 1.1) :

-Diffusion externe : correspond au transfert du soluté (un colorant) du sein de la solution a la
surface externe des grains. Le transfert de la matiére externe dépend des conditions

hydrodynamiques de 1’écoulement d’un fluide dans un lit adsorbant.
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-Diffusion interne : les particules de fluide pénétrent a I’intérieur des pores. Elle dépend de
gradient de concentration du soluté.
-Diffusion de la surface au contact des sites actifs: clle correspond a la fixation des

molécules sur la surface des pores [46].

i
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Figure 1.1: représente le mécanisme de transport de 1’adsorbat au sein d’un grain :
1- diffusion externe, 2- diffusion interne (dans les pores), 3- diffusion de surface [46].

1.6.3. Description du mécanisme d'adsorption :

L’adsorption se produit principalement en quatre étapes (Figure 1.2) :
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e, 1 Phase Liquide

2 Film Liquide Externe

3 Diffusion

Intraparticulaire

4 Adsorption

Figure 1.2: représente les domaines d’existence d’un soluté lors de I’adsorption sur un
matériau microporeux [47].

Avant son adsorption, le soluté va passer par plusieurs étapes :
1)- Diffusion de 1’adsorbat de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de la
surface de I’adsorbant.
2)- Diffusion extra granulaire de la matiére (transfert du soluté a travers le film liquide vers la
surface des grains).
3)- Transfert intra granulaire de la maticre (transfert de la matiére dans la structure poreuse de
la surface extérieure des graines vers les sites actifs).
4)- Réaction d’adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule est

considérée comme immobile.

1.6.4. Les facteurs influencant ’adsorption

Quand un solide est mis en contact avec une solution, chaque constituant de cette
derniére, le solvant et le soluté, manifeste une tendance a 1’adsorption a la surface du solide. Il
y’a donc une compétition en surface entre deux adsorptions qui sont concurrentielles. Le cas
le plus intéressant est celui ou 1’adsorption du soluté est de loin plus importante que celle du

solvant. Donc la quantité adsorbée, dépend de nombreux facteurs dont les principaux sont :

1.6.4.1. La température

L’adsorption est un processus exothermique et par conséquent son déroulement doit
étre favorisé a basse température.

1.6.4.2. Nature de ’adsorbant

L’adsorption d’une substance donnée croit avec la diminution de la taille des

particules de 1’adsorbant, ce qui permet aux composés de la solution de pénétrer dans les
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capillaires de la substance, donc la subdivision de la particule du solide influe directement sur
les pores de ce dernier ainsi que sur sa surface spécifique qui va étre développée. Cependant,
si les dimensions des pores sont inférieures, aux diametres des molécules de 1’un des
composants de la solution, 1’adsorption de ce composé ne se fait pas, méme si la surface de

I’adsorbant a une grande affinité pour ce composé.

1.6.4.3. Nature de ’adsorbat

Pour qu’il y’ait une bonne adsorption il faut qu’il y’ait d’abord une affinité entre le
solide et le soluté. En régle générale, les solides polaires, adsorbent préférentiellement
d’autres corps polaires. Par contre les solides non polaires, adsorbent préférentiellement des
substances non polaires et ’affinité pour le substrat croit avec la masse moléculaire de
I’adsorbat. Ceci a été déja énoncé par la régle de traube et complété par Freundlich en écrivant
que I’adsorption de substance organique, a partir de solutions aqueuses, augmente fortement

et régulierement quand la longueur de la chaine croit a I’intérieur d’une série homologue.

1.6.4.4. Surface spécifique

La surface spécifique est une donnée essentielle de la caractérisation des solides et des
matériaux poreux. Il est clair que I’on cherche a conférer aux adsorbants une grande surface
spécifique, cette grandeur désigne la surface accessible rapportée a 1’unité de poids

d’adsorbant.

1.7. Isothermes d’adsorption

On peut décrire un processus d’adsorption a l'aide d’une isotherme d’adsorption qui

représente la relation entre les concentrations de soluté et d’adsorbat.

1.7.1. Classification des isothermes

Giles et ces collaborateurs [48] ont classé les isothermes en systeme (liquide/solide) en quatre

groupes principaux (figure 1.3).
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Figure 1.3: Classification des isothermes [48].

1.7.2. Modéles d’adsorption

Pour décrire les performances d’un systéme adsorbat/adsorbant, des modéeles
théoriques et empiriques ont été développés, décrivant la relation entre la masse adsorbat fixé
a I’équilibre et la concentration sous laquelle elle a lieu, a température constante. Il s’agit
d’isotherme d’adsorption. Parmi les différentes modéles on site les plus couramment

rencontrer.

1.7.2.1. Modé¢le d’adsorption de Langmuir

C’est un modele simple et largement utilisé. Il est basé sur les hypothéses suivantes :

e [’espece adsorbée est située sur un site bien défini de 1’adsorbant (adsorption
localisée) ,

e (Chaque site n’est susceptible de fixer qu’une seule espece adsorbée,

e [’¢énergie d’adsorption de tous les sites est identique et indépendante de la présence
des especes adsorbées sur les sites voisins (surface homogenes et pas d’interactions

entre especes adsorbées).

__ qm=KC
T 1+KC

gm: la capacité maximale d’adsorption (mg/g)

K: la constante de I’équilibre d’adsorption
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1.7.2.2. Modé¢le de Freundlich

Ce modéele est souvent employé dans la représentation pratique de 1’équilibre
d’adsorption entre le soluté et la surface du solide. Cette isotherme est la plus utilisée pour
I’adsorption des composés a partir de solutions diluées. Elle est représentée par 1’équation

suivante:

Kf, n: représentent les constantes de Freundlich.

1.8. Généralité sur les adsorbants

1.8.1. Historique

Les premiers adsorbants utilisés, il y a plusieurs siccles, furent les argiles et les terres

éme

décolorantes, puis a la fin du XIX™™ siccle furent développés les charbons actifs. La premicre
guerre mondiale vit apparaitre les gels de silice, puis, dans les années 1939-1940, les alumines
activées. En 1945 sont reconnues les propriétés d’adsorption exceptionnelles des zéolithes
naturelles. En 1950, les premiéres zéolithes synthétiques ouvrent la voie au fantastique
développement des tamis moléculaires comme catalyseurs et adsorbants. A coté de ces
adsorbants utilisés en quantités industrielles, se sont développés ces dernicres années de
nouveaux produits de meilleures propriétés [49]. Seuls les adsorbants ayant une surface
spécifique suffisante peuvent avoir un intérét pratique. Les adsorbants industriels ont
généralement des surfaces spécifiques supérieures 4 100 m2.g” et pouvant atteindre quelques
milliers de m?2.g"'[50]. Ces adsorbants sont nécessairement microporeux avec des tailles de

pores inférieures a 2 nm ou méso poreux avec des tailles de pores comprises entre 2 nm et 50

nm.

1.8.2. Principaux types d’adsorbants

Les principaux adsorbants employés dans 1’industrie sont les charbons actifs, les
zéolithes, les gels de silices, les alumines activées dont les caractéristiques sont récapitulées
dans le tableau 1-3.

Tableau 1-3: Caractéristiques des principaux adsorbants industriels [51].

Adsorbant Surface spécifique | Taille des pores (nm) Porosité interne

(m2.g-1)
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Charbon actif 400 a 2000 1.0a4.0 042a0.8
Zéolithes 500 a 800 03a0.8 03a04
Gels de silice 600 a 800 20a5.0 042a0.5
Alumines activées 200 a 400 1.02a6.0 03a0.6

1.9. Généralités sur les coquillages

Les bivalves sont des organismes filtreurs largement utilisés en écotoxicologue afin de
mieux comprendre les impacts de 1’activité humaine sur I’environnement et les risques que
cela représente. En plus de la pollution anthropique, ces organismes sont confrontés a
d’importantes variations de leur habitat, qui sont susceptibles d’étre amplifiées avec les
changements climatiques. Ainsi, il est important d’étudier I’influence de la durée
d’immersion, de la salinité et d’une hausse de température sur les compétences immunitaires
des bivalves. Pour ce faire, des expériences se sont déroulées a la fois sur le terrain et en
laboratoire. Les résultats obtenus démontrent que ces différents facteurs environnementaux
peuvent influencer DI’aptitude des bivalves a se défendre contre divers pathogenes,

principalement par phagocytose, mais ¢galement lorsqu’ils sont soumis a la pollution [52].

Les mollusques bivalves ont, comme leur nom 1’indique, une coquille constituée de
deux valves qui sont reli¢es entre elles au niveau de la charniére grace a un ligament et qui
peuvent s’ouvrir et se fermer grace a la contraction de deux muscles attachés aux deux valves
(muscles adducteurs). Les bivalves sont tous aquatiques et peuvent vivre en eau douce ou
salée. Ils peuvent s’attacher au substrat par du byssus (moules), ou en cimentant une de leurs
valves (huitres), s’enfouir dans le sable (palourde) ou rester libre (coquille Saint-Jacques). Les
bivalves sont particuliérement abondants et on en trouve dans toutes les mers et lacs du

monde et a toutes les profondeurs [12].
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Figure 1.4: Représente un coté postérieur et antérieur d’une bivalve.

1.9.1. La constitution d’une coquille de mollusque

La coquille des mollusques est constituée d’un assemblage intime et complexe de
carbonate de calcium (CaCOs appelé calcaire lorsqu'il s’agit d’une roche) et de matiére
organique (proté€ines essentiellement ; association de carbone/C; hydrogene/H; oxygeéne/O et
azote/N), le tout secrété par l'organisme. On parle de biominéral ou biocarbonate. Méme s’il
n’est pas possible d’ignorer la matrice organique des biominéraux, cette matrice étant
essentielle lors de la formation de ces biominéraux, les deux constituants principaux des

coquilles (CaCOj; et matrice organique) seront traités dans deux paragraphes distincts [12].

1.9.1.1 Constituant "calcaire"

Le carbonate de calcium qui est fabriqué par I’animal pour faire sa coquille peut avoir
deux formes minéralogiques, la calcite et/ou I’aragonite ; qui restent toujours associées a de la
matiere organique. La calcite et ’aragonite, toutes deux CaCOs, n’ont pas la méme

organisation au niveau de leur réseau.
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Certains mollusques ont une coquille entierement en calcite, d’autres entiérement en
aragonite et enfin il est possible de trouver une association de deux types de minéraux qui
forment alors des couches distinctes au sein de la coquille. On définit ainsi la structure de la
coquille. Par exemple, la coquilles Saint-Jacques est calcique, la coquille des amandes de mer
est-elle aragonitique et la coquille des moules est constituée d’une couche aragonitique et

d’une couche calcique. Ainsi, chaque espéce de mollusque a une structure bien définie.

1.9.1.2. Constituants organiques

Il est possible d’identifier biochimiquement les phases organiques présentes au sein
des biominéraux, et dont le role est essentiel dans le processus de bio minéralisation. Pour
cela, il faut €éliminer le composant calcaire en utilisant des acides, c’est ce qu’on appelle la
décalcification. Les composés organiques ainsi recueillis ont des propriétés différentes et se
divisent en deux grandes classes, les composés organiques solubles et insolubles. On peut
séparer ces deux grands types de composés par centrifugation par exemple, ceux qui restent
en suspension dans le liquide sont dits solubles tandis que ceux qui sédimentent sont
insolubles. Ces composés ne joueraient pas le méme rdéle lors du processus de bio
minéralisation. La complexité et la variété des composant organiques des biominéraux est a
I’origine des difficultés rencontrées pour identifier exactement leur role dans le processus de
formation des coquilles (ou autre squelette biocarbonaté). A I’intérieur de la coquille se trouve
une couche de tissu qui entoure le corps de 1’animal, c’est le manteau. C’est ce manteau qui
va secréter tous les constituants de la coquille. La croissance de la coquille en longueur se fait

pres des bords du manteau et 1’épaississement se fait sur tout I’intérieur de la coquille [12].

charniere

coquille

branchies

manteau

fluide extrapalleal

periostracum

Figure 1.5: Représente une coupe schématique d'un bivalve montrant le manteau qui entoure

le corps de I’animal [12].
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A T’intérieur du tissu qu’est le manteau se trouve de ’hémolymphe et la surface est
couverte d’un épithélium (tissu dont les cellules sont jointives et solidaires les unes des autres
grace a des jonctions intercellulaires). Cet épithélium est appelé externe du coté de la coquille
et interne du co6té de I’animal. Entre le manteau, la surface interne de la coquille et le
périostracum (fine couche de protéines qui couvre la surface externe de la coquille), se trouve
un fluide appelé fluide extrapalléal au sein duquel la fabrication de la coquille a lieu; c’est la

bio minéralisation [12].
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Figure 1.6 : Schéma du bord ventral d'un bivalve de type moule montrant I'anatomie

(simplifiée) du manteau et la localisation du fluide extrapalléal [40].
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CHAPITRE 2
MATERIEL ET METHODES

Ce chapitre expose la nature et les propriétés de 1’adsorbant et les réactifs utilisés, les
procédures et les protocoles expérimentaux concernant les capacités d’adsorption de
biosorbant naturel a base de coquillage de moule en ’utilisant comme support adsorbant d’un

polluant organique le bleu de méthylene (BM).

La procédure expérimentale consiste a caractériser 1’adsorbant employé et a étudier
I’influence de quelques parameétres physico-chimiques sur la capacité d’adsorption de ce
matériau, tels que le pH (2-12), la température (25-55 °C), le temps de contact (0-60 min), la
concentration initiale du colorant (100-600 mg.L™"), la masse initiale de ’adsorbant (5-120
mg.L™"), la concentration initiale de NaCl (5-23.9 mg.L™), la taille de particule (<50pum-> 800
um], la dose [5-120 mg] et la vitesse d’agitation (200-600 Cps.m'l).

2.1. Matériel
2.1.1. Petit matériel

A. Verrerie de laboratoire : fioles jaugées, entonnoirs, béchers, pipettes, tubes a essai,
éprouvettes, flacons.

Papier filtre (@ = 45um).

Mortier.

Boite filtre.

m o aw

Barreau magnétique.

2.1.2. Appareillage

Spectrophotomeétre Infrarouge FT-IR (JASCO 4200)
2. Balance de précision (Sertorius CF 2245)
Spectrophotométre  UV-vis  (ShimadzuUV  Sepectrophothmeter,  UV-1800,

[98)

Appendice).

Centrifugeuse (SIGMA 2-6, Appendice).

pH metre (HANNA HI 2211, Appendice) .
Plaque chauffante (IKA RH- KT/C).

Pompe sous vide (MILLIPORE, Appendice).

© N »n bk

Diffraction rayon x (Perkin Elmer).
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9. Secoueur (CAT S50) .
10. Bain marie de marque (Huber, Appendice).

11. Tamiseuse (Retsch AS 200, Appendice).

2.1.3. Produits utilisés

—

Acide nitrique (HNOs, 65%, PRS Panreac).

Hydroxyde de sodium (NaOH, 98%, PRS Panreac).
Nitrate de potassium (KNOj;, 99%, Sigma- Aldrich).

Bleu de Méthyléne.

Poudre de Coquillage de moule (Perna perna, Appendice).
Eau distillé, (pH (5.80), conductivité (0,5 uS/cm)).
Chlorure de sodium (NaCl, 98%, PRS Panreac).

Sulfate de magnésium (MgS0Os, 99,5%, Sigma- Aldrich).
Bicarbonate sodium (NaHCO3, 99.7%, Sigma- Aldrich).

A T A o B

2.2. Méthodes

2.2.1. Préparation de I’adsorbant

Le matériau (support) utilisé dans cette étude est a base des coquilles du mollusque
bivalve de genre Perna perna (Appendice). Ainsi, le support adsorbant sous forme de poudre

est préparé selon la méthode décrit par E1 Haddad ef al. [53].

En effet, les coquilles des moules dépourvus de tous joints du moules est lavé
plusieurs fois avec de 1’eau de robinet et rincer par de 1’eau distillée puis on les seéche a
I’étuve a 105°C pendant 12 h. Les coquilles de moules séchées sont broyées a petits grains, et
calciné a 900 °C pendant 2 h. Le résidu a été lavé avec de 1’eau distillée plusieurs fois et apres
séchée a 80°C pendant 24 h. Le matériau obtenu a été¢ finement broyé en différentes tailles de
particules dans la gamme de [>53-<800 um] dans un mortier d’agate et relavé avec 1’eau
distillé puis on les séche a I’étuve a 105°C pendant une nuit, apres calciné dans un four a une
vitesse de chauffage variable de 2°C.min™" a 400°C et maintenu & cette température pendant 4
h. Le matériau obtenu est stocké dans des bouteilles en verre pour une utilisation ultérieure

sans aucun prétraitement.
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2.2.2. Méthodes et techniques de caractérisation

Le matériau préparé a été caractérisé par plusieurs techniques a savoir : Point de zéro,
charge (pHpzc), Spectroscopie Infrarouge a transformée de Fourrier (FTIR) et Diffractométre

Rayons X (DRX).

2.2.2.1. Le pH de point de charge nulle (pHpzc)

Le pH,, ou pH du point de charge zéro ou nulle, correspond a la valeur de pH, pour

laquelle, la charge nette de la surface des adsorbants est nulle.

Le point de charge nulle (de pzc), en chimie physique, est un concept relatif au
phénomene d’adsorption et il décrit la condition lorsque la densité de charge électrique sur
une surface est égale a zéro. Le point de charge nulle (de pzc) des échantillons étudiés a été
déterminé comme suit : le pH au point zéro charge a été déterminé par la méthode d’addition
de solide [54]. En effet, on ajoute a chaque 50 ml de KNO; (0.1 M) dans des flacons fermés
son variant le pH de 2.0-12.0 par addition de solution de NaOH ou HC1 (0,1 M), une masse
de 0.1 g de poudre a base de coquillage de moule. Les solutions obtenues soumises a une
agitation manuelle intermittente, a température ambiante, pendant 48 h apres, le pH final sera
mesuré. La différence entre le pH initial et le pH final a été tracée en fonction du pH initial et

le point ou ApH = pH¢ - pH;= 0 était prise en tant que le pH,.

2.2.2.2. Spectroscopie Infrarouge a transformée de Fourrier (FTIR)

La spectroscopie infrarouge est une méthode qui compléte bien celle de la diffraction
des rayons X est I’'une des méthodes les plus efficaces et répandues pour 1’identification des
molécules organiques et inorganiques a partir de leurs propriétés vibrationnelles. En effet, le
rayonnement infrarouge excite les atomes [55], les quels subissent des vibrations selon divers

modes qui soit : déformation, élongation symétriques ou non symétriques.

Les spectres d’absorption ont été réalisés dans le domaine du moyen infrarouge,
correspondant a des nombres d’onde (v=1/A) compris entre 400 et 4000 cm™', a I’aide d’un
spectrometre infrarouge a transformée de Fourrier. Le domaine infrarouge entre 4000 cm’ et
400 cm™ (2.5-25 pum) correspond au domaine d’énergie de vibration des molécules, les
¢chantillons étudiés ont été caractérisés a I’aide d’un spectrometre infrarouge a transformée

de Fourrier de type JASCO 4200 en utilisant des pastilles de KBr [56].
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2.2.2.3. Analyse par diffraction des rayons (DRX)

La technique de diffraction aux rayons X a ét¢ réalisée en utilisant un diffractometre.
Cette caractérisation a été utilisé dans le but de déterminer I’état de cristallisation et
d’identifier les différentes phases solides cristallisées de notre échantillon « la poudre a base
de coquillage de moule ». Le diffractométre utilisé et de marque (Perkin Elmer (rayonnement

Ka, 20 = 0,154 nm, 40 k, 100 mA).

2.3. Adsorption en réacteur discontinu

2.3.1. Préparation de la solution mére de bleu de méthyléne

Une solution concentrée de 1g de bleu de méthyléne dans un litre d’eau distillée est
maintenu sous l’agitation pendant 24h. Les solutions filles a différentes concentrations (10,

25,50, 100 mg.L™") sont préparées just avant I’emploi par dilution de la solution mére.

2.3.2. Caractéristiques physicochimique de bleu de méthyléne

Nous avons choisi comme polluant le bleu de méthyléne. Bien qu’il n’est pas trés
dangereux mais peut avoir divers effets néfastes lors de I’inhalation, il peut donner lieu a de
courtes périodes de respiration rapide ou difficile tandis que I’ingestion par la bouche

provoque des nausées, vomissement et diarrhée [57].

Le colorant bleu de méthyléne est un colorant cationique d’indice CI 52015, sa
formule est CisH;sN3;SCI et sa masse molaire est de 319,85 g.mol'l. C’est une molécule
organique appartenant a la famille des Xanthines [58]. Le tableau si dissous représente les

principales propriétés physico-chimiques du colorant.

Tableau 2.1 : Les propriétés physicochimiques de bleu de méthyléne [59].

Nom Bleu méthyléne
Formule brut C16H13N3SC1
Masse molaire (g/mol) 319,86
Amax (nm) 663

./'".._\;.___ ,..N;._.:_ _./"2.'}_:
Structure HoC ﬂ¢1 S*f-,-[\_‘;_:]»._ N CH:

CH: - CH:

Solubilité dans I’eau Elevée
pKa 3.8
Indice Cationique 52015
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2.3.3. Méthodes de dosage

Nous avons utilis¢ le spectrophotométre pour mesurer [’absorbance de nos
¢chantillons. Dans ces analyses, nous avons utilisé des cuves en quartz d’épaisseur (L=1 cm).
La longueur d’onde de polluant (bleu de méthyléne) est obtenue par balayage entre 400 et 800

nm.

2.3.3.1. Préparation de solution du polluant

La solution de colorant organique utilis¢ (bleu de méthyléne) est préparée a des
concentrations différentes. La méthode consiste a préparer une solution mére de concentration
égale & 100 mg.L™ & partir de quelle nous avons préparé, par dilutions successives, des séries
de solutions filles de concentrations variées [2, 5, 10, 12, 15, 20, 25 mg.L'I]. Et par la suite,
nous avons analysé les échantillons par UV-vis a longueur d’onde appropriée pour établir la
courbe d’étalonnage représentant la densité optique ou absorbance en fonction de

concentration de la solution.

2.4. Protocoles expérimentaux d’adsorption

Dans cette partie nous avons étudié plusieurs parameétres ayant une influence sur le
phénomene d’adsorption notamment : le temps de contact, le pH du milieu, la concentration

du polluant et la masse d’adsorbant...etc.

2.4.1. Cinétiques d’adsorption

L’¢étude cinétique consiste a déterminer le temps de contact (le temps de pseudo-
¢quilibre) dans lequel s’adsorbe une quantité maximale de bleu de méthyléne et de déterminer

la concentration optimale et le pH optimal.

Le protocole expérimental de la cinétique d’adsorption consiste a introduire dans une
série des tubes a essai des mémes masses de la poudre de coquillage, 5 mg auxquelles sont
ajoutés des mémes volumes de la solution fille de bleu de méthyléne C = 100 mg.L™
L’ensemble des tubes est placés sous I’agitation, a une température ambiante, dans un

secoueur a des vitesses de 400 coups par minute (Figure 2.1).

Des prélevements sont ainsi effectués a différentes intervalles de temps variant de 0 a
24 h de contact. Apres filtration a 1’aide de papier filtre les solutions sont analysées

directement par spectrophotometre UV-visible.
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Etape de mise en
contacte avec
agitation

Etape de Etape de filtration
centrifugation sous vide

Figure 2.1 : Photo montrant le cycle d’adsorption en mode statique.

Les résultats de la cinétique obtenus sont exprimés sous forme de courbes donnant le
rendement d’¢élimination en fonction de temps de contact et présentés dans la partie résultats

et discussions.

Les rendements d’¢élimination de bleu de méthyléne sur la poudre de coquillage sont

calculés directement a travers la relation suivante:

Le calcule de pourcentage d’¢élimination de polluant est calculé par :

Co — Ce
R% = — 100
Co

La capacité d’adsorption est calculé par :

_ (Co—Ce) *xV
¢ = M
Avec :
Q. : Capacité d'adsorption (mg. g ') ;
Coet C. : Concentration initiale et & I'équilibre (mg.L™") respectivement ;

V : Volume de la solution (L) et M c’est la masse de 1'adsorbant en g.

2.4.2. Effet de la taille des particules

La taille de la particule est un facteur important, qui affecte la capacité de 1’adsorption.

La cinétique d’adsorption a été étudiée pour les différentes granulométries de la poudre. Nous
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avons vari¢ la taille de I’adsorbant (diamétre) comme suite : [<53 , 53-75, 75-100, 100-200,
200-300, 300-400, 400-650, >a 800 um | .

Les différents résultats obtenus ont été exprimés sous forme de courbe donnant le
rendement en fonction de diametre. Le tableau si dissous représente les valeurs de Cy V,

diametre, temps d’agitation qu’on a pris.

Tableau 2.2 : Conditions opératoires utilisées pour ’effet des particules.

Co(mg.L™) 100
V (mL) 10
Diamétre (um) [>53 jusqu'a 800um]
Temps d’agitation (h) 1

2.4.3. Effet de la dose

Pour examiner I’effet de la dose (dose d'adsorbant) sur la capacité¢ d’adsorption du
BM, on fait varier la quantité initiale de 1’adsorbant tout en conservant constante la

concentration du colorant dans la solution.

Nous avons vari¢ la masse de ’adsorbant de [5 jusqu’a 120 mg]. La concentration

initiale de bleu de méthyléne égale a 100mg.L™".

Les résultats ont ét¢ donnés sous forme de courbe dans la partie résultats et

discussions. Le tableau ci-dessous représente les valeurs de Cy, V, temps d’agitation, la masse.

Tableau 2.3 : Conditions opératoires utilisées pour 1’effet de la dose.

Co(mg.L™") 100
V (mL) 10
m (mg) [5a120]
Temps d’agitation (h) 1
Diamétre (um) >53

2.4.4. 1.’effet de pH

Le pH est un facteur important dans tout processus d’adsorption. C’est pour cela nous

avons examiné 1’évolution de 1’adsorption en fonction de pH. Ce dernier est ajusté par NaOH
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(0.1M) et I’acide nitrique HNO3 (0.1 M). Les différents résultats obtenus ont été¢ exprimés
sous forme de courbe donnant le rendement en fonction de pH. Le tableau ci-dessous

représente les valeurs de Cp, V, pH qu’on a pris (tableau 2.4).

Tableau 2.4 : Conditions opératoires utilisées pour 1’effet de pH.

Co(mg.L™") 100
V (mL) 10
pH [2 jusqu’al2]
Temps d’agitation (h) 1
Masse optimale (mg) 5
Diameétre (um) >53

2.4.5. Effet de la concentration initiale de polluant

La concentration joue ainsi un réle important dans le phénomene d’adsorption. Dans la
présente étude nous avons testés les concentrations suivantes: (100, 200, 300, 400,500, 600
mg.L™") et qui sont préparées par dilution & partir de la solution mére de bleu de méthyléne.
Les résultats ont ét¢ données sous forme de courbe dans la partie résultats et discussions. Le
tableau ci-dessous représente les valeurs de Cy V, temps d’agitation et la température, qu’on a

testés.

Tableau 2.5 : Conditions opératoires utilisées pour I’effet de la concentration initiale.

Co(mg.L™") [100 - 600] mg.L"'
V (mL) 10
Température (°C) 25
Temps d’agitation (h) 1
Masse optimale (mg) 5
Diamétre (um) >53
pH 10

2.4.6. Effet de la vitesse d’agitation

Dans ce paramétre nous avons varié la vitesse de 1’agitation [200 coup. min™, 400

coup .min™", 600 coup. min'], en utilisant un secoueur de marque CAT — S50. Les résultats
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ont ¢t¢ donnés sous forme de courbe dans la partie résultats et discussions. Le tableau ci-
dessous représente les valeurs de Cy, V, temps d’agitation, vitesse d’agitation, diameétre, pH

qu’on a pris.

Tableau 2.6 : Conditions opératoires utilisées pour 1’effet de la vitesse d’agitation.

Concentration optimal (mg.L™") 200
V (mL) 10
Vitesse d’agitation (Cps.min™) [200 a600]
Temps d’agitation (h) 1
pH optimale 10
Masse optimale (mg) 5
Diameétre optimale (um) >53

2.4.7. Effet de la température

Afin de déterminer la température optimale qui permettra d’avoir la meilleure
adsorption, des études ont été faites, en utilisant un bain marie, permettant le maintien de la

température a la valeur désirée (entre 308 et 328 K). Le temps de contact est de 60 min.

Les résultats ont ¢ét¢ données sous forme de courbe dans la partie résultats et
discussion. Le tableau ci-dessous représente les valeurs de Cy V, temps d’agitation, la

température), qu’on a pris.

Tableau 2.7 : Conditions opératoires utilisées pour I’effet de la temperature.

Co(mg.L™") 200
V (mL) 10
Température (K) [308 a 328]
Temps d’agitation (h) 1
pH 10
Diameétre (um) >53
Masse (mg) 5
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2.4.8. Effet de la concentration de sel (NaCl)

La salinité est un parametre qui influe sur le phénoméne d’adsorption et pour connaitre
I’effet de la concentration de sel (NaCl) sur le rendement d’élimination de BM par la poudre a
base de coquillage, nous avons utilisé les concentrations suivantes : (5, 10, 12, 14, 16, 18, 20,
22,23.9 mg.L"). Le tableau ci-dessous représente les valeurs de Co, V, temps d’agitation,

température, masse d’adsorbant, concentration de NaCl), qu’on a pris.

Tableau 2.8 : Conditions opératoires utilisées pour I’effet de la concentration de sel (NaCl).

Co(mg.L™ 200
V (ml) 10
Température (°C) 25
Temps d’agitation (h) 1
Masse d’adsorbant (mg) 5
Concentration de NaCl (mg.L™") (5 jusqu'a 23.9)

2.5. Modélisation des isothermes d’adsorption

Plusieurs modéles de cinétique ont ¢été utilisés afin d’interpréter les données
expérimentales, pour donner des informations essentielles pour 1’utilisation de la poudre a
base de coquillage dans le domaine d’adsorption. Nous avons adopté deux modéles de

cinétique qui sont : modeles de pseudo-premier-ordre (PPO), de pseudo-second-ordre (PSO).

2.5.1. Le modéle de pseudo premier ordre (PPO)

L’expression est donnée par Lagergren [60] :

dQq

E = Kl(Qe - Qt)

Ou:

k;: constante de vitesse de réaction de premier ordre d’adsorption du BM en (min™).

qe: quantité du BM adsorbée a 1’équilibre en (mg/g). qt: quantité du BM adsorbée a I’instant t
en (mg.g™).

t: temps de contact en (min).

Aprés intégration avec les conditions initiales q¢ = 0 a t = 0, I’équation devient :

qt = ge (1- e K1),
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La linéarisation de I’équation précédente donne :
In (qe — qt) =In ge — K1t

On trace In (qe-q) = f(t), on obtient une droite qui donne k; et q.

2.5.2. Le modéle pseudo-second-ordre (PSO)

Le modéle pseudo-second-ordre (PSO) est donné par I’expression suivante [61]

% e * (@)

On trace t/q; = f(t), on obtient une droite qui donne k; et q.

2.5.3. Isotherme d’adsorption

Les isothermes d’adsorption sont trés utiles pour la compréhension du mécanisme
d’adsorption [61]. En générale, les isothermes d’adsorption fournissent des informations sur
I’amélioration des adsorbants, une description sur 1’affinité et sur 1’énergie de liaison entre
I’adsorbat et I’adsorbant (existence des interactions latérales entre molécules ou non) et sur la
capacité d’adsorption [62]. L’isotherme permet aussi de donner des informations sur le mode

d’adsorption (adsorption en monocouche ou en multicouches).

Les parameétres obtenus a partir de la modélisation des isothermes fournissent des
informations importantes sur le mécanisme d’adsorption, les propriétés de surface et les
affinités adsorbant-adsorbat. Les deux modeles a deux paramétres les plus couramment
employés sont les modeles de Langmuir et Freundlich, mais aussi pour aller un peu plus loin
dans la compréhension des mécanismes d’adsorption, on peut utiliser les modéeles a trois
parametres. Nous avons plusieurs modeles tels que le modéle de Langmuir-Freundlich. 1l
existe d’autres modeles qui seront applicables ou pas suivant que le coefficient de corrélation
R? sera élevé ou pas. Le meilleur modéle applicable parmi ceux que nous avons choisis sera
évaluer a partir de ce coefficient R? (0 <R%*< 1) et la valeur de la quantit¢ maximum obtenue a

partir des différents modeles et celle obtenue expérimentalement.

2.5.4. Modéle de Langmuir

Ce modéle est tres utile pour I’adsorption mono moléculaire d’un soluté en formant
une monocouche a la surface d’un adsorbant, ce modele est utilis¢é quand les conditions

suivantes sont remplies : L’espeéce adsorbée est fixée sur un seul site bien défini, chaque site
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n’est capable de fixer qu'une seule espece adsorbée, 1’énergie d’adsorption de tous les sites
est identique et indépendante des autres espéces déja adsorbées sur des sites voisins. Il est

décrit par 1’expression suivante :

Ce_ 1., 1
Qe Qm °  Qumb

: L4 : ) . 1 9 r N 19 [
On obtient I’équation d’une droite de pente —— et d’ordonnée a I’origine .
gmax qmax=*Kl

2.5.5. Modéle de Freundlich

Le modele empirique de Freundlich [64] est basé sur I’adsorption sur des surfaces
hétérogenes

1
Q = KrCe * exp()

Kk, n : des constantes de Freundlich,

K: est une indication de la capacité d’adsorption de I’adsorbant,

n : représente I’intensité d’adsorption et indique si I’adsorption est favorable.

Si n=1 adsorption linéaire, si n<I adsorption chimique et si n>1 adsorption physique est

Favorable [65].

2.6. Etude thermodynamique

L’étude thermodynamique a pour objet de calculer les parameétres suivants :

L’énergie libre (AG°®), enthalpie (AH®) et I’entropie (AS®), on utilise les équations suivantes
[66] :
AG® = AH° - TAS®

qe _E —AH°
Ln(Ce) TR + RT °

Ou:

AG® : Représente 1’énergie libre de Gibbs. Une valeur négative de AG® signifie que la
réaction est thermodynamiquement possible.

AH° : Représente 1’enthalpie standard qui exprime 1’énergie d’interaction entre les molécules
et la surface absorbante. Une valeur négative de AH® implique que le processus d’adsorption
est exothermique, si AH® est positive, le processus d’adsorption sera endothermique.

T : La température de la réaction.
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AS° : Représente 1’entropie. C’est une grandeur qui mesure le désordre dans I’interface solide
liquide et exprime 1’affinité du soluté envers I’adsorbant.

T: la température en kelvin

R : la constante des gaz parfaits (R=8.314 J.mol" K™,

qe : la quantité adsorbée (mg.g™) et

Ce : la concentration a I’équilibre (mg.L™).

A partir du graphe Ln (gc/ce) = f (1/T), on trouve une droite de pente AH® et d’ordonnée a
I’origine AS°.

2.7. Application de ’adsorption de BM dans I’eau de mer naturelle

Afin d'étudier I’effet de chlorure de sodium et d’autres ions abondants dans 1’eau de
mer naturelle, trois solutions distinctes ont été préparés dans déférents solvants. Les solutions
aqueuses de 200 mg.L™' de BM qui a été réalisé en dissolvant une quantité correspondante
appropri¢e de BM dans I’Eau de Mer Artificielle (Solutionl : EMA), I’Eau Distillé comme un
témoin ou blanc (Solution 2 : ED), Solution Saline de concentration similaire de I’Eau de Mer
Artificielle (solution 3 : SS) et I’Eau de Mer Naturel (EMN) prélevé au site de référence ou

zone d’activité aquacole (ZAA) a Ain Tagourait-Tipaza (Solution 4), respectivement.

L’adsorption en batch a été réalisé dans les mémes conditions auparavant. En effet,
I’ensemble des tubes ont été mis sous agitation pendant 1h et filtrées et analysées par UV vis.

Le tableau suivant résume les conditions opératoires :

Tableau 2.9 : Conditions opératoires utilisées pour I’application de 1’adsorption de BM dans

I’eau de mer naturelle.

Conditions opératoires Solution 1 Solution 2 Solution 3 Solution 4
(EMA) (ED) (SS) (EMN)

Co(mg.L™) 200 200 200 200

V (ml) 10 10 10 10
Température (°C) 25 25 25 25
Temps d’agitation (h) 1 1 1 1
Masse d’adsorbant (mg) 5 5 5 5
Salinité (%o) 35 0 24.4 37




33

CHAPITRE 3
RESULTATS ET DISCUTIONS

3.1. Introduction

Dans ce dernier chapitre, nous abordons I’étude de 1’efficacit¢ de 1’adsorbant de la
poudre a base de coquillage de moule pour épurer des solutions aqueuses contenant le
colorant bleu de méthyléne. Dans un premier temps, nous avons étudié 1’influence des
différents paramétres sur la capacit¢ d’adsorption : le temps de contact (1-24h), la
concentration de 1’adsorbant (5-120 mg), le pH (2-12), la concentration de polluant (100-600
mg.L™), I’agitation (200-600 Cps.min), la température (35-55°C) et la salinité (5-23.9 mg.L™")
. Aprés, nous avons tenté d’appliquer différentes lois cinétiques telles que les lois de

Freundlich et Langmuir qui sont les plus utilisés.

3.2. Caractérisation des matériaux

La connaissance des propriétés physico-chimiques et structurelles d’un matériau quel
que soit, est nécessaire pour contribuer a la compréhension de beaucoup de phénomenes
comme 1’adsorption, désorption, échange ou autres. Les analyses caractéristiques utilisées

dans notre étude sont les suivants :

3.2.1. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

Une analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) a été réalisée
afin de mettre en évidence les groupements fonctionnels potentiellement réactifs dans des
mécanismes d’adsorption. La spectroscopie infrarouge mesure I’excitation vibrationnelle des
atomes autour des liaisons qui les unissent. L’identification des différentes vibrations a été
effectuée a partir des tables de références [68]. L’examen du spectre fait apparaitre les bandes
d’absorption suivantes.

% Une bande d’adsorption située vers 874.93 cm™ qui correspond aux vibrations de
déformation des groupements C-H (groupement aromatique)

% Une large bande située entre 1607.79 cm™ et 1331.73 cm™ centré vers 1447.51 cm’
correspond aux vibrations de valence des groupements (C-O, C=C) ou des vibrations de
déformation des groupements (C-H).

% Une petite bande observée entre 2573.91 cm™ et 2277.18 cm™ centrée vers 2515.08 cm™

correspond aux vibrations de valence des groupements (O-H) (acide carboxylique).
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% Une bande intense située entre 3788 cm™ et 3588 cm’' centrée vers 3642.55 cm’!

correspond aux vibrations de valence des groupements (O-H) (alcool libre) et des

groupements carbonatés.
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Figure 3.1 : Spectre FTIR de coquillage a base de moule.

3.2.2. Diffraction des ravons X (DRX)

La diffraction des rayons X est une technique puissante pour 1’étude des cristaux a 1’¢état
solide. Elle permet d’accéder a leur structure cristalline. Elle est indispensable a
I’identification des minéraux. Les résultats obtenus sont donnés sous forme de

diffractogramme exprimant 1’intensité en fonction de I’angle 6.

% A la lumicre des résultats présentés dans la figure ci-dessous nous constatons que les
spectres obtenus présentent une série de pics de diffraction bien définis qui correspondent
a des phases bien cristallisées, la poudre a base de coquillage de moule est
majoritairement composé de calcaire et I’aragonite (CaCQOs) caractérisés par les pics situés

aux angles suivants : 260 =23.22°,29.56° , 31.60° , 36.14° ,39.57°,43.33° , 47.81° [12].
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+» Et d’autre pics correspond aux 1’hydroxyde de calcium portlandite (CaH,O,) caractérisés
par les pics situ€s aux angles suivants: 20 = 18.20°, 28.84°, 34.26°, 47.16°, 50.96°,
54.51°.

Irel
1000

Experimental pattern: Commander Sample ID
Calculated pattern (exp. peaks) (Rp=34.2 %)
[865-100-1770] Ca H2 02 Calcium hydroxide Portlandite ( 56.6%)

500

800

700 +

600

5004

400 4

3004

MGA |
. j =

20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00 55.00
Cu-Ka (1.541874 A) Zheta

Figure 3.2 : Diffractogramme de la poudre de coquillage a base de moule.

3.2.3. Propriétés acido-basiques de surface (pHpzc)

Le point de charge nulle est défini comme étant le pH de la solution aqueuse dans lequel
le solide existe avec un potentiel électrique neutre. La connaissance du pHp,. permet de

déterminer le caractére acide ou basique du support solide utilisé.

La figure suivante montre I’évolution de ApH en fonction du pHi. Le principe de cette
méthode consiste, a la fois, a tracer la courbe ApH = f (pHi) et a déterminer le point
d’intersection entre la courbe et I’axe des abscisses ou ApH est nulle ce qui représente le point

de la charge nulle (pHpc).

L’examen de cette courbe indique clairement que le point d’intersection entre la courbe
obtenue et I’axe des x correspond au pHy,. de notre matériau. Il est de 8,5 ainsi pour des pH
supérieurs au pHy,., la surface est chargée négativement. Alors que, pour des pH inférieurs a

8,32 la surface est chargée positivement.
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pHi

Figure 3.3 : Détermination du point de charge nulle de la poudre a base de coquillage de

moule.

3.3. Résultats de ’analyse de colorant étudié et leur stabilité

Comme mentionné dans la partie précédente, I’analyse de colorant ¢tudi¢ BM a été

réalisée par spectrophotométrie dans le visible.

La figure 3.4, nous permettent d’identifier de bande maximale de BM dans 1’eau

distillée. Le tableau 3.1 indique la longueur d’onde maximum (Amax) pour ce colorant.

Tableau 3.1 : Représente la valeur de A max (nm) de BM.

Adsorbant

Bleu de Méthyleéne

A max (nm)

633

Ainsi, les résultats de 1’analyse de solution nous ont permis de tracer la courbe

d’étalonnage représenté par la figure 3.5.
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Figure 3.4 : Spectre visible du colorant bleu de méthyléne étudié.
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Figure 3.5 : Représente la courbe d’étalonnage de BM.
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3.4. Etude de ’adsorption du bleu de méthyléne sur la poudre a base de coquillage

3.4.1. Cinétique d’adsorption

Des essais de cinétique d’adsorption ont été réalisés pour différents temps de contact
(allant de 5 min a 24 h) afin de déterminer le temps nécessaire pour 1’obtention de 1’état de
pseudo-équilibre de fixation de colorant sur un support, en utilisant la poudre a base de

coquillage de moule.

Les résultats de la cinétique d’adsorption de micropolluant sont présentés dans la
figure 3.6 donnant ’évolution de Q (mg.g") en fonction du temps. Cette courbe montre
globalement que la quantité adsorbée et le rendement augmente avec le temps d’agitation pour

atteindre un état de pseudo-équilibre (obtention de palie).

De facon générale, 1’allure de cette courbe permet de mettre en évidence les deux zones

suivantes :

e Une premicre zone rapide située entre 0 min et 60 min, la rapidité de I’adsorption au
démarrage peut étre interprétée par le fait qu’en début d’adsorption, le nombre de sites
actifs disponibles a la surface du matériau adsorbant est beaucoup plus important que
celui des sites restants au-dela d’un certain temps.

e Une deuxieme zone lente située entre 1 et 24 h, se présente sous forme d’un plateau ou
I’adsorption du soluté est maximale. A ce stade, nous pouvons considérer que le
systeme est dans une phase de pseudo équilibre entre les vitesses d’adsorption et de

désorption.

L’¢tude de la cinétique indique que le temps de contact d’une heure est généralement
suffisant pour atteindre un état de pseudo-équilibre. Cette durée d’une heure de contact sera

appliquée dans les différents tests d’adsorption ultérieurs.
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Figure 3.6 : Effet de temps sur la biosorption (%) et la quantité sorbée de BM (mg .g™)
(Vsolution= 10 ml; Vgitation= 400 tr.min'l; temps [Smin - 24h] ; T = Taimpiante, pH =
5,80 ; m= 5 mg; [BM] C;=200 mg.L'l).

3.4.2. Effet du pH

Pour étudier I’effet du pH de I’adsorbant sur 1’adsorption de bleu de méthyléne nous

avons vari€ le pH du milieu dans la gamme de pH 2-12.

L’effet du pH de milieu sur la quantit¢ adsorbée et le rendement d’adsorption de
colorant sur le support de la poudre a base de coquillage de moule est représenté dans la

figure 3.7.

La courbe obtenue montre de facon générale que le rendement d’adsorption et la
quantit¢ adsorbée de BM augmentent légérement avec 1’augmentation de pH. Nous
expliquons ceci de la maniére suivante : Aux pH >pH,,. de fortes interactions électrostatiques
pourraient avoir lieu entre les charges positives de colorant BM (colorant cationique) et les
charges de surface négatives d’adsorbant. En raison de ’ionisation de groupes fonctionnels de
la poudre de coquillage a base de moule. Au fur et a mesure que le pH du systéme augmente,
le nombre de sites chargés négativement augmente en raison de la présence de groupes
carbonate, ce qui peut nuire a la biosorption du colorant cationique. Dans ce cas, le

mécanisme de biosorption se produit en partie par échange d’ions via la libération de protons
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¢changeables dans la couche intermédiaire et les surfaces planes basales et en partie par des

interactions non colombiennes entre un cation biosorbé et un site neutralisé [69].
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Figure 3.7 : Effet du pH sur la biosorption (%) et la quantité sorbée de BM (mg .g") (Violution=
10 ml; Vigitation= 400 tr.min’l; T = Tambiantes ; M= 5 mg; pH= [2-12];[BM]
C¢=200 mg.L™h).

3.4.3. Effet de la masse

Pour examiner 1’effet de la dose d’adsorbant sur la capacité¢ d’adsorption du BM, on
fait varier la quantité initiale de I’adsorbant de [5 jusqu’a 120 mg]. La courbe ci-dessous

représente les résultats obtenus.

Les résultats de la figure 3.8 montrent que la quantité sorbée diminue jusqu’a atteindre
une valeur de 2.25 mg.g’, cette diminution est accompagnée par une augmentation de
rendement d’élimination, ce dernier est en augmentation progressive avec la dose de

I’adsorbant.

Ainsi, le rendement d’élimination atteint sa valeur maximale de 98% avec une quantité

sorbée de 43 mg.g”' pour une quantité de la poudre & base de coquillage de moule de 5 mg,
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puis qu’il se stabilise. La diminution de la quantit¢ sorbée peut Etre expliquée par

I’encombrement et la non-saturation des sites d’adsorption.
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Figure 3.8 : Effet de masse sur la biosorption (%) et la quantité sorbée de BM (mg .g™)
(Vsolution: 10 ml; Vagitation: 400 tr.min'l; T= Tambiantea pH = 5780 , M= [5'50 mg];
[BM] C¢=200 mg.L™).

3.4.4. Effet de la concentration

Dans la présente étude nous avons travaillé avec les concentrations suivantes : (100,
200, 300, 400, 500, 600 mg.L™") et qui sont préparées par dilution & partir de la solution mére

de bleu de méthylene. La courbe ci-dessous représente les résultats obtenus.

Selon la figure 3.9, nous constatons que la quantit¢ sorbée du BM augmente avec
I’augmentation de la concentration initiale de ce dernier, parallélement nous observons une

stabilisation sur le rendement d’élimination avec un taux égal a 99.7 %.
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Figure 3.9: Effet du temps sur la biosorption (%) et la quantité sorbée de BM (mg .g™)
(\/solution= 10 mla \/agitation= 400 tr-min-l 5 T= Tambiante ,pH = 5,80 , M= 5 mg, CO=
[100-600 mg.L 7).

3.4.5. Effet de la température

Afin de déterminer la température optimale qui permet d’avoir la meilleure adsorption,
des études ont ¢été faites, en utilisant un bain marie, permettant le maintien de la température a
la valeur désirée (308-328 K). Le temps de contact est de 60 min. La figure 3.10 représente

les résultats obtenus.

Dans la gamme de températures étudiée (298-328K). Cette courbe montre clairement
que le changement de température affecte 1égérement 1’efficacité de 1’adsorption de ce

colorant.

La courbe montre une stabilisation de rendement d’¢limination avec 1’¢lévation de la
température. Ceci montre que le processus d’adsorption de colorant se fait avec des réactions

spontanées et favorables ce qui montre que les réactions sont endothermiques.

Nous remarquons aussi d’apres la courbe illustrée sur la figure que la quantité sorbée
ne varie pas avec I’augmentation de la température. Aussi, le maximum de quantité sorbée est

obtenue pour la température de 328 K avec un max de 39.89 mg.g™.
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Figure 3.10 : Effet de température sur la biosorption (7) et la quantité sorbée de BM (mg .g™)
(Visolution= 10 ml, Vagitation= 400 trmin”, T = [298-328 K], pH = 5,80, m= 5 mg,
C¢=200 mg.L'").

3.4.6. Effet de diamétre

La taille de la particule est un facteur important, qui affecte la capacité de 1’adsorption.
La cinétique d’adsorption a été étudiée pour les différentes granulométries de la poudre. Nous
avons vari¢ la taille de I’adsorbant (diamétre) comme suite : [<53 , 53-75, 75-100, 100-200,
200-300, 300-400, 400-650, >a 800 um ] .

Les résultats sont donnés sous forme de courbe exprimant le rendement d’élimination

et la quantité sorbée en fonction de diamétre de I’adsorbant.

La figure 3.11 montre la variation de la quantité sorbée et le rendement d’élimination
de BM en fonction du diamétre de 1’adsorbant. Analysant la figure, on constate une
diminution de la quantité sorbée et le rendement d’élimination du BM lorsque le diametre
augmente. Le taux d’¢limination et la quantité sorbée atteignent ses maximums au-dela d’une

valeur de diamétre < 53 pm avec une valeur de 93% et 18.5 mg.g”' respectivement.
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Figure 3.11: Effet du diamétre sur la biosorption (%) et la quantité sorbée de BM (mg .g™)
(\/vsolution= 10 1’1’11; Vagitati0n= 400 tI‘.l’l’lil’l-l; T= Tambiantea pH = 5980 , M= 5 mg;
Co=200mg.L" diamétre [<53 - > & 800 pm)]).

3.4.7. Effet de vitesse d’agitation

Dans ce paramétre nous avons varié la vitesse de I’agitation [200, 400, 600 Cps.min™].
Les résultats ont été donnés sous forme de courbe exprimant la quantité sorbée et le

rendement d’¢élimination en fonction de vitesse d’agitation.

Selon la figure 3.12, nous constatons que le rendement d’¢limination du BM augmente
légerement avec 1’augmentation de la vitesse d’agitation avec un max égale a 99.8%, ainsi
nous remarquons que la quantité sorbée augmente jusqu’a une valeur de vitesse d’agitation
qui égale 4 400 Cps.min' avec une quantité sorbée de 100 mg.g™', puis nous obtenons presque

un palier qui indique le début de saturation des sites d’adsorption.
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Figure 3.12 : Effet d’agitation sur la biosorption (%) et la quantité sorbée de BM (mg .g'l)
(\/solution= 10 mlavagitation [200 - 600 Cps-min_l],T = Tambiante ,pH = 5980 , M= 5
mg , Co=200mg.L™").

3.4.8. Effet des ions de chlorure de sodium

La salinité est un parametre qui influe sur le phénomene d’adsorption et pour connaitre
I’effet de la concentration de sel (NaCl) sur le rendement d’élimination et la quantité sorbée
de BM par la poudre a base de coquillage nous avons travaillé avec les concentrations

suivantes : (5, 10, 12, 14, 16, 18, 20,22, 23.9 mg.L'l).

Les résultats ont été donnés sous forme de tableau exprimant la quantité sorbée et le

rendement d’élimination de BM en fonction de salinité.

Analysant le tableau 3.2, nous observons que ’ajout de NaCl [5 - 23.9 mg.L"'] a conduit
a la diminution de I’adsorption de colorant BM, le rendement d’¢limination du BM diminue
avec I’augmentation de la concentration de sel avec un minimum égale a 95.09%, ainsi nous
remarquons que la quantité sorbée augmente parallélement en augmentent la concentration de
sel jusqu’a une valeur égale a 18 mg.L" avec une quantité sorbée de 39.56 mg.g”, ces

résultats peut étre expliqué par :
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- Les ions chlorures et les cations de sodium ont un effet inhibiteur sur 1’adsorption
de ce colorant. L’augmentation de la concentration en sels engendre une
augmentation de cet effet inhibiteur, 1’inhibition de I’adsorption peut étre due a la
compétition des ions Cl avec le polluant pour réagir avec les radicaux générés. En
fait, il a ¢été rapporté que les ions chlorures piegent les especes radicalaires

oxydantes.

Tableau 3.2 : la quantité sorbée et le rendement d’élimination de BM en fonction
de la salinité.

Concentration de sel (NaCl) (mg.L™") Q (mg.g") R(%)
0 37.55 99.03
5 38,03 98.90
10 38,81 98.30
12 39,04 98.29
14 39,17 98.17
16 39,02 97.94
18 39,32 97.61
20 39,56 97.56
22 39,27 97.03

239 39,31 95.09

3.5. Modélisation de la cinétique d’adsorption

3.5.1. Modéle pseudo-premier et deuxiéme ordre

Les données cinétiques expérimentales d’adsorption ont été analysées en utilisant le

modele pseudo-premier ordre et deuxiéme ordre décrit par les équations 1 et 2 (Chapitre 1).

3.5.1.1 Modéle de pseudo premier ordre

Le modele cinétique du pseudo-premier ordre et pseudo-deuxiéme ordre pour
I’adsorption du BM est donné dans les figures 3.13 et 3.14. Aussi, le tableau 3.3 représente les

valeurs de K, R, Qéo, Qexp de chaque ordre.




47

temps (min)

0 T T T T T T T 1
I 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

-]
® y =-0,002x - 2,502
2= (,499

log(qe-qt)-log(qe)
()

-4

-5 A

-6 -

Figure 3.13 : Mode¢le cinétique du pseudo-premier ordre pour 1’adsorption du BM.
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Figure 3.14 : Mod¢le cinétique du pseudo-deuxiéme ordre pour I’adsorption du BM.




Tableau 3.3 : Représente les valeurs de K, R, Qinéo, Qexp de chaque ordre.
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pseudo premier ordre

pseudo second ordre

Support R’ K1_1 Qe théo Qexp R’ Kz_l Qe théo Qexp
adsorbant (M) (mgg) | (meg?) (M) (mg.g?) | (mgg)
Adsorbant

base de 0.499 | 0.00507 99.88 99.95 1 0.166 99.58 99.96
coquillage
» D’aprés le tableau, la valeur de coefficient de corrélation du modéle pseudo-second ordre

est supérieure a 0.99.

pour 1’adsorption du BM sur la poudre a base de coquillage de moule.

3.5.2. Modélisation des isothermes

De ce fait, ce modele se révele le plus adapté pour décrire nos résultats expérimentaux

La modélisation des isothermes d’adsorption a été réalisée en appliquant le modele de

Freundlich et celui de Langmuir.

3.5.2.1. Modéle de Langmuir

La figure 3.15 représente la modélisation linéaire par le modele de Langmuir.
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Figure 3.15 : Modélisation linéaire par le modéle de Langmuir.
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3.5.2.2. Modéle de Freundlich

La figure 3.16 représente la modélisation lin€aire par le modele de Freundlich.
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Figure 3.16 : Mod¢élisation linéaire par le modéle de Freundlich..

Le tableau 3.4 représente les parametres de Langmuir et de Freundlich.

Tableau 3.4 : Paramétres de Langmuir et de Freundlich.

Mod¢le Langmuir Mod¢le Freundlich
qm(mg/g) | b (Umg) R’ ke n R’
1000 11.11 0.979 899.734 2.652 0.632

Pour déterminer le mode d’adsorption (Langmuir ou Freundlich) du BM, nous avons
comparé les coefficients de corrélation des droites obtenues a partir des équations linéaires
correspondantes. Le coefficient le plus proche de 1 indique que la droite passe par un plus
grand nombre de points expérimentaux et par conséquent 1’adsorption est supposée convenir

au modéle étudié.

Donc I’isotherme de Langmuir semble étre la plus adaptée a la modélisation du

phénomene d’adsorption du BM par la poudre a base de coquillage de moule.

3.6. Etude thermodvnamique

L’adsorption est un processus qui peut étre exothermique ou endothermique. A cet
effet, nous avons suivie I’impact de la température sur 1’adsorption du BM sur la poudre a

base de coquillage de moule.
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La détermination des parametres thermodynamiques tel que : AH®, AG®, AS° est trés

importante pour mieux comprendre I’effet de la température sur I’adsorption.

Le tracé de la courbe In (q./C.) en fonction de (1/T) permet de déterminer AH (pente
de la droite) et AS (ordonnée a I’origine). La figure 3.17 représente la courbe In (q./C.) =
f(1/T) pour I’adsorption du BM par la poudre a base de coquillage. Les parametres
thermodynamiques de ce processus sont représentés sur le tableau 3.4. La valeur de
I’enthalpie standard de 1’adsorption du BM est positive ce qui confirme que le processus
d’adsorption est endothermique. Il est admis que les énergies de liaison d’une adsorption
physique sont en générale infericures a 80 kJ mol™”, alors que les énergies d’une liaison
chimique sont de I’ordre de 80 a 420 kJ mol'. La valeur de I’entropic AS est positive
synonyme d’une bonne affinit¢ du BM vis-a-vis le moule a base de coquillage. Les valeurs de
I’enthalpie libre AG sont négatives. Une valeur de I’enthalpie libre négative signifie que le
processus d’adsorption est spontané et favorable. Alors qu’une valeur positive de AG
implique que le processus d’adsorption est moins favorisé et que les molécules de BM sont
difficilement adsorbées. On remarque aussi une diminution de la valeur absolue de I’enthalpie
libre de -18.66 Kj.mole™ a -19.83 Kj.mole™ avec 1’augmentation de la température. D’autres
travaux ont aussi révélé que 1’adsorption des colorants cationiques sur les moule a base de

coquillage est spontanée et endothermique [70].

y =-1,252x + 8,595
- ¢ 2= (0,574

Ln(qe/ce)
Ny

0,003 0,0031 0,0032
1/t (K1)

Figure 3.17 : Représente Ln (q./C.) en fonction de (1/T).
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Tableau 3.5 : Représente les Parameétres thermodynamiques de processus d'adsorption de

BM.
T (K) AG°® KJ.mole™ AS° J. mole™ AH® KJ.mole™
308 -18,66
71.46 3.206
318 -19.26
328 -19.87

3.7. Application de I’adsorption de BM dans I’eau de mer naturelle

Dans cette partie nous avons étudié I’influence de la salinité et de chlorure de sodium
(abondant dans I'eau de mer naturelle) sur I’adsorption. Pour cella, on a mis en contact quatre
solutions de BM de concentration égale 200 mg.L"'. Les solutions sont préparés dans
différents solvants : I’eau de mer artificielle (35%o), 1’eau distillé (0 %o), solution saline de
chlorure de sodium (concentration semblable a celle artificielle eau de mer (24.4%o)), I’eau de
mer naturel (37%o). Le pH des solutions ajusté a la valeur de 1’eau de mer naturel (8.2) par

ajout de quelques gouttes de HCI et/ou NaOH.

Afin de quantifier les teneurs du bleu de méthyléne (BM) et les quantités retenues par la
poudre a base de coquillage de moule, nous présentons, les résultats d’obtention de la

longueur d’onde maximale du BM par U.V visible.

Les figures 3.18, 3.19, 3.20 et 3.21, nous permettent d’identifier des bandes maximales
de BM (633 nm, 647 nm, 648 nm, 630 nm) dans I’eau distillée, la solution saline de NaCl,

I’eau de mer artificielle, ’eau de mer naturel, respectivement.
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Figure 3.18 : Spectre U.V du BM dans ’eau distillé.
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Figure 3.19 : Spectre U.V du BM dans la solution saline de chlorure de sodium.
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Figure 3.20: Spectre U.V du BM dans I’eau de mer artificielle.
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Figure 3.21: Spectre U.V du BM dans I’eau de mer naturel.
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D’apres la figure 3.22, nous observons que le rendement d’élimination de BM diminue

de 96.71 % a 50 % en augmentant la salinit¢ de milieu. Ces résultats peuvent étre expliqués

par la maniére suivante :

Dans le cas d’eau distillé nous avons un rendement d’élimination qui est le plus grand
par apport les autres milieux, qui égale a 96.71 % due a 1’absence des ¢éléments
minéraux.

Dans le cas de I’eau saline (NaCl) et I’eau de mer artificiel nous avons une diminution
de rendement dans les limites de 82.5% et 80% respectivement, nous pouvons
expliquer cette diminution par la présence des ions (CI, SO42, HCOs>, Na"). Les ions
chlorures ont un effet inhibiteur sur 1’adsorption de ce colorant. L’inhibition de
I’adsorption peut étre due a la compétition des ions (anios et cations) avec le polluant.
Dans le cas de ’eau de mer naturelle nous notons la continuation de la diminution de
rendement d’élimination atteint la valeur de 50%, cette diminution est due a la forte
présence des sels tels que (NaCl, KCl, Mgsos, NaHCO:s....etc) et donc présence des

ions (CI', SO4*, HCO5", Na"....etc). Nous expliquons comme suite :

De la méme fagon, les ions (CI° ,SO42', HCng', Na’, K'...etc), peuvent étre attribué a la

compétition a 1’adsorption (confirmée par la diminution de rendement d’adsorption de BM,

observée sur la figure 3.21. Cette compétition a 1’adsorption entraine le blocage des sites

actifs de I’adsorbant.
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CHAPITRE 3
RESULTATS ET DISCUTIONS

3.1. Introduction

Dans ce dernier chapitre, nous abordons I’étude de 1’efficacit¢ de 1’adsorbant de la
poudre a base de coquillage de moule pour épurer des solutions aqueuses contenant le
colorant bleu de méthyléne. Dans un premier temps, nous avons étudié 1’influence des
différents paramétres sur la capacit¢ d’adsorption : le temps de contact (1-24h), la
concentration de 1’adsorbant (5-120 mg), le pH (2-12), la concentration de polluant (100-600
mg.L™), I’agitation (200-600 Cps.min), la température (35-55°C) et la salinité (5-23.9 mg.L™")
. Aprés, nous avons tenté d’appliquer différentes lois cinétiques telles que les lois de

Freundlich et Langmuir qui sont les plus utilisés.

3.2. Caractérisation des matériaux

La connaissance des propriétés physico-chimiques et structurelles d’un matériau quel
que soit, est nécessaire pour contribuer a la compréhension de beaucoup de phénomenes
comme 1’adsorption, désorption, échange ou autres. Les analyses caractéristiques utilisées

dans notre étude sont les suivants :

3.2.1. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

Une analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) a été réalisée
afin de mettre en évidence les groupements fonctionnels potentiellement réactifs dans des
mécanismes d’adsorption. La spectroscopie infrarouge mesure I’excitation vibrationnelle des
atomes autour des liaisons qui les unissent. L’identification des différentes vibrations a été
effectuée a partir des tables de références [68]. L’examen du spectre fait apparaitre les bandes
d’absorption suivantes.

% Une bande d’adsorption située vers 874.93 cm™ qui correspond aux vibrations de
déformation des groupements C-H (groupement aromatique)

% Une large bande située entre 1607.79 cm™ et 1331.73 cm™ centré vers 1447.51 cm’
correspond aux vibrations de valence des groupements (C-O, C=C) ou des vibrations de
déformation des groupements (C-H).

% Une petite bande observée entre 2573.91 cm™ et 2277.18 cm™ centrée vers 2515.08 cm™

correspond aux vibrations de valence des groupements (O-H) (acide carboxylique).
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% Une bande intense située entre 3788 cm™ et 3588 cm’' centrée vers 3642.55 cm’!

correspond aux vibrations de valence des groupements (O-H) (alcool libre) et des

groupements carbonatés.
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Figure 3.1 : Spectre FTIR de coquillage a base de moule.

3.2.2. Diffraction des ravons X (DRX)

La diffraction des rayons X est une technique puissante pour 1’étude des cristaux a 1’¢état
solide. Elle permet d’accéder a leur structure cristalline. Elle est indispensable a
I’identification des minéraux. Les résultats obtenus sont donnés sous forme de

diffractogramme exprimant 1’intensité en fonction de I’angle 6.

% A la lumicre des résultats présentés dans la figure ci-dessous nous constatons que les
spectres obtenus présentent une série de pics de diffraction bien définis qui correspondent
a des phases bien cristallisées, la poudre a base de coquillage de moule est
majoritairement composé de calcaire et I’aragonite (CaCQOs) caractérisés par les pics situés

aux angles suivants : 260 =23.22°,29.56° , 31.60° , 36.14° ,39.57°,43.33° , 47.81° [12].
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+» Et d’autre pics correspond aux 1’hydroxyde de calcium portlandite (CaH,O,) caractérisés
par les pics situ€s aux angles suivants: 20 = 18.20°, 28.84°, 34.26°, 47.16°, 50.96°,
54.51°.
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Figure 3.2 : Diffractogramme de la poudre de coquillage a base de moule.

3.2.3. Propriétés acido-basiques de surface (pHpzc)

Le point de charge nulle est défini comme étant le pH de la solution aqueuse dans lequel
le solide existe avec un potentiel électrique neutre. La connaissance du pHp,. permet de

déterminer le caractére acide ou basique du support solide utilisé.

La figure suivante montre I’évolution de ApH en fonction du pHi. Le principe de cette
méthode consiste, a la fois, a tracer la courbe ApH = f (pHi) et a déterminer le point
d’intersection entre la courbe et I’axe des abscisses ou ApH est nulle ce qui représente le point

de la charge nulle (pHpc).

L’examen de cette courbe indique clairement que le point d’intersection entre la courbe
obtenue et I’axe des x correspond au pHy,. de notre matériau. Il est de 8,5 ainsi pour des pH
supérieurs au pHy,., la surface est chargée négativement. Alors que, pour des pH inférieurs a

8,32 la surface est chargée positivement.
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pHi

Figure 3.3 : Détermination du point de charge nulle de la poudre a base de coquillage de

moule.

3.3. Résultats de ’analyse de colorant étudié et leur stabilité

Comme mentionné dans la partie précédente, I’analyse de colorant ¢tudi¢ BM a été

réalisée par spectrophotométrie dans le visible.

La figure 3.4, nous permettent d’identifier de bande maximale de BM dans 1’eau

distillée. Le tableau 3.1 indique la longueur d’onde maximum (Amax) pour ce colorant.

Tableau 3.1 : Représente la valeur de A max (nm) de BM.

Adsorbant

Bleu de Méthyleéne

A max (nm)

633

Ainsi, les résultats de 1’analyse de solution nous ont permis de tracer la courbe

d’étalonnage représenté par la figure 3.5.
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Figure 3.4 : Spectre visible du colorant bleu de méthyléne étudié.
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Figure 3.5 : Représente la courbe d’étalonnage de BM.
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3.4. Etude de ’adsorption du bleu de méthyléne sur la poudre a base de coquillage

3.4.1. Cinétique d’adsorption

Des essais de cinétique d’adsorption ont été réalisés pour différents temps de contact
(allant de 5 min a 24 h) afin de déterminer le temps nécessaire pour 1’obtention de 1’état de
pseudo-équilibre de fixation de colorant sur un support, en utilisant la poudre a base de

coquillage de moule.

Les résultats de la cinétique d’adsorption de micropolluant sont présentés dans la
figure 3.6 donnant ’évolution de Q (mg.g") en fonction du temps. Cette courbe montre
globalement que la quantité adsorbée et le rendement augmente avec le temps d’agitation pour

atteindre un état de pseudo-équilibre (obtention de palie).

De facon générale, 1’allure de cette courbe permet de mettre en évidence les deux zones

suivantes :

e Une premicre zone rapide située entre 0 min et 60 min, la rapidité de I’adsorption au
démarrage peut étre interprétée par le fait qu’en début d’adsorption, le nombre de sites
actifs disponibles a la surface du matériau adsorbant est beaucoup plus important que
celui des sites restants au-dela d’un certain temps.

e Une deuxieme zone lente située entre 1 et 24 h, se présente sous forme d’un plateau ou
I’adsorption du soluté est maximale. A ce stade, nous pouvons considérer que le
systeme est dans une phase de pseudo équilibre entre les vitesses d’adsorption et de

désorption.

L’¢tude de la cinétique indique que le temps de contact d’une heure est généralement
suffisant pour atteindre un état de pseudo-équilibre. Cette durée d’une heure de contact sera

appliquée dans les différents tests d’adsorption ultérieurs.
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Figure 3.6 : Effet de temps sur la biosorption (%) et la quantité sorbée de BM (mg .g™)
(Vsolution= 10 ml; Vgitation= 400 tr.min'l; temps [Smin - 24h] ; T = Taimpiante, pH =
5,80 ; m= 5 mg; [BM] C;=200 mg.L'l).

3.4.2. Effet du pH

Pour étudier I’effet du pH de I’adsorbant sur 1’adsorption de bleu de méthyléne nous

avons vari€ le pH du milieu dans la gamme de pH 2-12.

L’effet du pH de milieu sur la quantité adsorbée et le rendement d’adsorption de
colorant sur le support de la poudre a base de coquillage de moule est représenté dans la

figure 3.7.

La courbe obtenue montre de facon générale que le rendement d’adsorption et la
quantité adsorbée de BM augmentent proportionnellement de fagon significative avec
I’augmentation de pH, puis nous avons une stabilisation et en fin une petite diminution. Nous
expliquons ceci de la maniére suivante : Aux pH >pH,,. de fortes interactions électrostatiques
pourraient avoir lieu entre les charges positives de colorant BM (colorant cationique) et les
charges de surface négatives d’adsorbant. En raison de ’ionisation de groupes fonctionnels de
la poudre de coquillage a base de moule. Au fur et a mesure que le pH du systéme augmente,
le nombre de sites chargés négativement augmente en raison de la présence de groupes

carbonate, ce qui peut nuire a la biosorption du colorant cationique. Dans ce cas, le
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mécanisme de biosorption se produit en partie par échange d’ions via la libération de protons
¢changeables dans la couche intermédiaire et les surfaces planes basales et en partie par des

interactions non colombiennes entre un cation biosorbé et un site neutralisé [69].

On constate que la capacité d’adsorption augmente quand le pH varie de 2 a 6, elle est

maximale a pH = 6, quand le pH augmente de 6 a 12, elle diminue.
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Figure 3.7 : Effet du pH sur la biosorption (%) et la quantité sorbée de BM (mg .g™") (Violution=
10 ml; Vagitation= 400 tr.min'l; T = Tambiantes ; M= 5 mg; pH= [2-12];[BM]
C¢=200 mg.L'™").

3.4.3. Effet de la masse

Pour examiner I’effet de la dose d’adsorbant sur la capacité d’adsorption du BM, on
fait varier la quantité initiale de I’adsorbant de [5 jusqu’a 120 mg]. La courbe ci-dessous

représente les résultats obtenus.

Les résultats de la figure 3.8 montrent que la quantité sorbée diminue jusqu’a atteindre
une valeur de 2.25 mg.g', cette diminution est accompagnée par une augmentation de
rendement d’élimination, ce dernier est en augmentation progressive avec la dose de

I’adsorbant.
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Ainsi, le rendement d’élimination atteint sa valeur maximale de 98% avec une quantité
sorbée de 43 mg.g” pour une quantité de la poudre & base de coquillage de moule de 5 mg,
puis qu’il se stabilise. La diminution de la quantit¢ sorbée peut étre expliquée par

I’encombrement et la non-saturation des sites d’adsorption.
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Figure 3.8 : Effet de masse sur la biosorption (%) et la quantité sorbée de BM (mg .g™)
(\/solution= 10 1’1’11; Vagitati0n= 400 tr-min-l; T= Tambiantea pH = 5980 ;M= [5'50 mg],
[BM] Cp=200 mg.L™).

3.4.4. Effet de la concentration

Dans la présente étude nous avons travaillé avec les concentrations suivantes : (100,
200, 300, 400, 500, 600 mg.L™) et qui sont préparées par dilution & partir de la solution mére

de bleu de méthyléne. La courbe ci-dessous représente les résultats obtenus.

Selon la figure 3.9, nous constatons que la quantité sorbée du BM augmente avec
I’augmentation de la concentration initiale de ce dernier, parallélement nous observons une
augmentation sur le rendement d’élimination jusqu’a ce qu’il atteint une concentration égale a
300 mg.L" avec un taux égal & 99.7 %, puis nous obtenons presque un palier qui indique le

début de saturation des sites d’adsorption.
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Figure 3.9: Effet du temps sur la biosorption (%) et la quantité sorbée de BM (mg .g™)
(\/solution= 10 mla Vagitation= 400 tr-min-l s T= Tambiante ,pH = 5,80 , M= 5 mg, C0=
[100-600 mg.L 7).

3.4.5. Effet de la température

Afin de déterminer la température optimale qui permet d’avoir la meilleure adsorption,
des études ont été faites, en utilisant un bain marie, permettant le maintien de la température a
la valeur désirée (308-328 K). Le temps de contact est de 60 min. La figure 3.10 représente

les résultats obtenus.

Dans la gamme de températures étudiée (298-328K). Cette courbe montre clairement
que le changement de température affecte légerement 1’efficacité de 1’adsorption de ce

colorant.

La courbe montre une augmentation de rendement d’¢limination avec 1’¢lévation de la
température. Ceci montre que le processus d’adsorption de colorant se fait avec des réactions

spontanées et favorables ce qui montre que les réactions sont endothermiques.

Nous remarquons aussi d’apres la courbe illustrée sur la figure que la quantité sorbée
croit avec I’augmentation de la température puis nous obtenons presque un palier qui indique

le début de saturation des sites d’adsorption. Aussi, la quantité retenue a 1’équilibre égale a
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39.88 mg.g"' avec une température de 308 K, le maximum de quantité sorbée est obtenue pour

la température de 328 K avec un max de 39.89 mg.g™.
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Figure 3.10 : Effet de température sur la biosorption (%) et la quantité sorbée de BM (mg .g™)
(Vsolution= 10 ml, Vagitation= 400 trmin”, T = [298-328 K], pH = 5,80, m= 5 mg,
C¢=200 mg.L'").

3.4.6. Effet de diamétre

La taille de la particule est un facteur important, qui affecte la capacité de 1’adsorption.
La cinétique d’adsorption a été étudiée pour les différentes granulométries de la poudre. Nous
avons varié la taille de I’adsorbant (diamétre) comme suite : [<53 , 53-75, 75-100, 100-200,
200-300, 300-400, 400-650, >a 800 um ] .

Les résultats sont donnés sous forme de courbe exprimant le rendement d’élimination

et la quantité sorbée en fonction de diametre de 1’adsorbant.

La figure 3.11 montre la variation de la quantité sorbée et le rendement d’¢élimination
de BM en fonction du diamétre de 1’adsorbant. Analysant la figure, on constate une
diminution de la quantité sorbée et le rendement d’élimination du BM lorsque le diametre
augmente. Le taux d’¢élimination et la quantité sorbée atteignent ses maximums au-dela d’une

valeur de diamétre < 53 pm avec une valeur de 93% et 18.5 mg.g”' respectivement.
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Figure 3.11: Effet du diamétre sur la biosorption (%) et la quantité sorbée de BM (mg .g'l)
(\/solution= 10 1’1’11; Vagitati0n= 400 tr.min'l; T= Tambiantea pH = 5980 , M= 5 mg;
Co=200mg.L"' diamétre [<53 - > 4 800 pum]).

3.4.7. Effet de vitesse d’agitation

Dans ce paramétre nous avons varié la vitesse de I’agitation [200, 400, 600 Cps.min™].
Les résultats ont ¢ét¢ donnés sous forme de courbe exprimant la quantité sorbée et le

rendement d’¢élimination en fonction de vitesse d’agitation.

Selon la figure 3.12, nous constatons que le rendement d’¢limination du BM augmente
avec l’augmentation de la vitesse d’agitation avec un max égale a 99.8%, ainsi nous
remarquons que la quantité sorbée augmente jusqu’a une valeur de vitesse d’agitation qui
égale a 400 Cps.min' avec une quantité sorbée de 100 mg.g™', puis nous obtenons presque un

palier qui indique le début de saturation des sites d’adsorption.
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Figure 3.12 : Effet d’agitation sur la biosorption (%) et la quantité sorbée de BM (mg .g™)
(Vsolution= 10 ml,Vgitation [200 — 600 Cps.min™'],T = Tampiante .pH = 5,80 , m= 5
mg , C¢=200mg.L™").

3.4.8. Effet des ions de chlorure de sodium

La salinité est un parametre qui influe sur le phénoméne d’adsorption et pour connaitre
I’effet de la concentration de sel (NaCl) sur le rendement d’¢élimination et la quantité sorbée
de BM par la poudre a base de coquillage nous avons travaillé avec les concentrations

suivantes : (5, 10, 12, 14, 16, 18, 20,22, 23.9 mg.L™).

Les résultats ont ét¢ donnés sous forme de tableau exprimant la quantité sorbée et le

rendement d’¢élimination de BM en fonction de salinité.

Analysant le tableau 3.2, nous observons que I’ajout de NaCl [5 - 23.9 mg.L"'] a conduit
a la diminution de I’adsorption de colorant BM, le rendement d’élimination du BM diminue
avec ’augmentation de la concentration de sel avec un minimum égale a 95.09%, ainsi nous
remarquons que la quantité sorbée augmente parallélement en augmentent la concentration de
sel jusqu’a une valeur égale 4 18 mg.L"' avec une quantité sorbée de 39.56 mg.g”, ces

résultats peut étre expliqué par :
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- Les ions chlorures et les cations de sodium ont un effet inhibiteur sur 1’adsorption
de ce colorant. L’augmentation de la concentration en sels engendre une
augmentation de cet effet inhibiteur, 1’inhibition de I’adsorption peut étre due a la
compétition des ions Cl avec le polluant pour réagir avec les radicaux générés. En
fait, il a ¢été rapporté que les ions chlorures piegent les especes radicalaires

oxydantes.

Tableau 3.2 : la quantité sorbée et le rendement d’élimination de BM en fonction
de la salinité.

Concentration de sel (NaCl) (mg.L™") Q (mg.g") R(%)
0 37.55 99.03
5 38,03 98.90
10 38,81 98.30
12 39,04 98.29
14 39,17 98.17
16 39,02 97.94
18 39,32 97.61
20 39,56 97.56
22 39,27 97.03

239 39,31 95.09

3.5. Modélisation de la cinétique d’adsorption

3.5.1. Modéle pseudo-premier et deuxiéme ordre

Les données cinétiques expérimentales d’adsorption ont été analysées en utilisant le

modele pseudo-premier ordre et deuxiéme ordre décrit par les équations 1 et 2 (Chapitre 1).

3.5.1.1 Modéle de pseudo premier ordre

Le modele cinétique du pseudo-premier ordre et pseudo-deuxiéme ordre pour
I’adsorption du BM est donné dans les figures 3.13 et 3.14. Aussi, le tableau 3.3 représente les

valeurs de K, R, Qéo, Qexp de chaque ordre.
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Figure 3.13 : Mode¢le cinétique du pseudo-premier ordre pour 1’adsorption du BM.
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Figure 3.14 : Mod¢le cinétique du pseudo-deuxiéme ordre pour I’adsorption du BM.




Tableau 3.3 : Représente les valeurs de K, R, Qinéo, Qexp de chaque ordre.
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pseudo premier ordre

pseudo second ordre

Support R’ K1_1 Qe théo Qexp R’ Kz_l Qe théo Qexp
adsorbant (M) (mgg) | (meg?) (M) (mg.g?) | (mgg)
Adsorbant

base de 0.499 | 0.00507 99.88 99.95 1 0.166 99.58 99.96
coquillage
» D’aprés le tableau, la valeur de coefficient de corrélation du modéle pseudo-second ordre

est supérieure a 0.99.

pour 1’adsorption du BM sur la poudre a base de coquillage de moule.

3.5.2. Modélisation des isothermes

De ce fait, ce modele se révele le plus adapté pour décrire nos résultats expérimentaux

La modélisation des isothermes d’adsorption a été réalisée en appliquant le modele de

Freundlich et celui de Langmuir.

3.5.2.1. Modéle de Langmuir

La figure 3.15 représente la modélisation linéaire par le modele de Langmuir.
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Figure 3.15 : Modélisation linéaire par le modéle de Langmuir.
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3.5.2.2. Modéle de Freundlich

La figure 3.16 représente la modélisation lin€aire par le modele de Freundlich.
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Figure 3.16 : Mod¢élisation linéaire par le modéle de Freundlich..

Le tableau 3.4 représente les parametres de Langmuir et de Freundlich.

Tableau 3.4 : Paramétres de Langmuir et de Freundlich.

Mod¢le Langmuir Mod¢le Freundlich
qm(mg/g) | b (Umg) R’ ke n R’
1000 11.11 0.979 899.734 2.652 0.632

Pour déterminer le mode d’adsorption (Langmuir ou Freundlich) du BM, nous avons
comparé les coefficients de corrélation des droites obtenues a partir des équations linéaires
correspondantes. Le coefficient le plus proche de 1 indique que la droite passe par un plus
grand nombre de points expérimentaux et par conséquent 1’adsorption est supposée convenir

au modéle étudié.

Donc I’isotherme de Langmuir semble étre la plus adaptée a la modélisation du

phénomene d’adsorption du BM par la poudre a base de coquillage de moule.

3.6. Etude thermodvnamique

L’adsorption est un processus qui peut étre exothermique ou endothermique. A cet
effet, nous avons suivie I’impact de la température sur 1’adsorption du BM sur la poudre a

base de coquillage de moule.
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La détermination des parametres thermodynamiques tel que : AH®, AG®, AS° est trés

importante pour mieux comprendre I’effet de la température sur I’adsorption.

Le tracé de la courbe In (q./C.) en fonction de (1/T) permet de déterminer AH (pente
de la droite) et AS (ordonnée a I’origine). La figure 3.17 représente la courbe In (q./C.) =
f(1/T) pour I’adsorption du BM par la poudre a base de coquillage. Les parametres
thermodynamiques de ce processus sont représentés sur le tableau 3.4. La valeur de
I’enthalpie standard de 1’adsorption du BM est positive ce qui confirme que le processus
d’adsorption est endothermique. Il est admis que les énergies de liaison d’une adsorption
physique sont en générale infericures a 80 kJ mol™, alors que les énergies d’une liaison
chimique sont de I’ordre de 80 a 420 kJ mol'. La valeur de I’entropic AS est positive
synonyme d’une bonne affinit¢ du BM vis-a-vis le moule a base de coquillage. Les valeurs de
I’enthalpie libre AG sont négatives. Une valeur de I’enthalpie libre négative signifie que le
processus d’adsorption est spontané et favorable. Alors qu’une valeur positive de AG
implique que le processus d’adsorption est moins favorisé et que les molécules de BM sont
difficilement adsorbées. On remarque aussi une diminution de la valeur absolue de I’enthalpie
libre de -18.66 Kj.mole™ a -19.83 Kj.mole™ avec 1’augmentation de la température. D’autres
travaux ont aussi révélé que 1’adsorption des colorants cationiques sur les moule a base de

coquillage est spontanée et endothermique [70].

y =-1,252x + 8,595
- ¢ 2= (0,574

Ln(qe/ce)
Ny

0,003 0,0031 0,0032
1/t (K1)

Figure 3.17 : Représente Ln (q./C.) en fonction de (1/T).
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Tableau 3.5 : Représente les Parameétres thermodynamiques de processus d'adsorption de

BM.
T (K) AG°® KJ.mole™ AS° J. mole™ AH® KJ.mole™
308 -18,66
71.46 3.206
318 -19.26
328 -19.87

3.7. Application de I’adsorption de BM dans I’eau de mer naturelle

Dans cette partie nous avons étudié I’influence de la salinité et de chlorure de sodium
(abondant dans I'eau de mer naturelle) sur I’adsorption. Pour cella, on a mis en contact quatre
solutions de BM de concentration égale 200 mg.L"'. Les solutions sont préparés dans
différents solvants : I’eau de mer artificielle (35%o), 1’eau distillé (0 %o), solution saline de
chlorure de sodium (concentration semblable a celle artificielle eau de mer (24.4%o)), I’eau de
mer naturel (37%o). Le pH des solutions ajusté a la valeur de 1’eau de mer naturel (8.2) par

ajout de quelques gouttes de HCI et/ou NaOH.

Afin de quantifier les teneurs du bleu de méthyléne (BM) et les quantités retenues par la
poudre a base de coquillage de moule, nous présentons, les résultats d’obtention de la

longueur d’onde maximale du BM par U.V visible.

Les figures 3.18, 3.19, 3.20 et 3.21, nous permettent d’identifier des bandes maximales
de BM (633 nm, 647 nm, 648 nm, 630 nm) dans I’eau distillée, la solution saline de NaCl,

I’eau de mer artificielle, ’eau de mer naturel, respectivement.
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Figure 3.18 : Spectre U.V du BM dans ’eau distillé.

0.058

00s-

Ahs

-0.05

006 1 . 1 . 1 .
400 ano GO0 700 a0

Wavelength [nm)]

Figure 3.19 : Spectre U.V du BM dans la solution saline de chlorure de sodium.
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Figure 3.20: Spectre U.V du BM dans I’eau de mer artificielle.
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Figure 3.21: Spectre U.V du BM dans I’eau de mer naturel.
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D’apres la figure 3.22, nous observons que le rendement d’élimination de BM diminue

de 96.71 % a 50 % en augmentant la salinit¢ de milieu. Ces résultats peuvent étre expliqués

par la maniére suivante :

Dans le cas d’eau distillé nous avons un rendement d’élimination qui est le plus grand
par apport les autres milieux, qui égale a 96.71 % due a 1’absence des ¢éléments
minéraux.

Dans le cas de I’eau saline (NaCl) et I’eau de mer artificiel nous avons une diminution
de rendement dans les limites de 82.5% et 80% respectivement, nous pouvons
expliquer cette diminution par la présence des ions (CI, SO42, HCOs>, Na"). Les ions
chlorures ont un effet inhibiteur sur 1’adsorption de ce colorant. L’inhibition de
I’adsorption peut étre due a la compétition des ions (anios et cations) avec le polluant.
Dans le cas de ’eau de mer naturelle nous notons la continuation de la diminution de
rendement d’élimination atteint la valeur de 50%, cette diminution est due a la forte
présence des sels tels que (NaCl, KCl, Mgsos, NaHCO:s....etc) et donc présence des

ions (CI', SO4*, HCO5", Na"....etc). Nous expliquons comme suite :

De la méme fagon, les ions (CI° ,SO42', HCng', Na’, K'...etc), peuvent étre attribué a la

compétition a 1’adsorption (confirmée par la diminution de rendement d’adsorption de BM,

observée sur la figure 3.21. Cette compétition a 1’adsorption entraine le blocage des sites

actifs de I’adsorbant.
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Figure 3.22 : Rendement d’¢limination de BM dans chaque milieu.
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CONCLUSION

Dans ce présent travail, nous avons étudié¢ 1’adsorption du colorant le bleu de méthyléne

sur la poudre a base de coquillage de moule.

Nous avons utilisé un matériau d’origine naturelle en I’occurrence : la poudre a base de
coquillage de moule pour promouvoir d’une part une méthode simple rentable et efficace
capable de limiter la pollution engendrée par un colorant industriel : le bleu de méthyléne ; et
d’autre part, une valorisation de matériau utilisé ( coquillage). Dans cette étude nous avons
suivi les différents parameétres influengant la fixation du colorant sur notre adsorbant tels que :
la masse, le temps de contacte optimale, le diamétre de la particule, la vitesse d’agitation, la
concentration initial de colorant, la température, le pH et ces derniers ont €té étudi¢ en détails.

L’ensemble des résultats obtenus montre que :

o La cinétique d’adsorption du colorant sur notre adsorbant est trés rapide. Un temps de
60 min est largement nécessaire pour atteindre I’équilibre.

o La cinétique d’adsorption est mieux décrite par le modele de pseudo deuxiéme ordre
que celui du mod¢le de premier ordre.

o Le pH du milieu a une influence notable sur le taux d’adsorption seulement 5 mg de la
poudre a base de coquillage de moule est suffisante pour adsorber plus que 98% de
colorant.

o L’effet de la taille de particule aune influence positive sur la capacité d’adsorption du
BM et que le taux d’¢élimination et la quantité sorbée atteignent ces max au-dela d’une
valeur de diamétre < 53 pm avec une valeur de 93% et 18.5 mg.g"' , respectivement.

o L’isotherme de Langmuir décrit correctement le processus d’adsorption pour notre
adsorbant.

o Les valeurs positives de AH montrent que 1’adsorption du BM sur la poudre a base de
coquillage de moule que c’est un processus endothermique.

o Les valeurs de AG sont négatives avec l’augmentation de la température, ce qui
montre que le processus est spontané.

o Les valeurs positives de AS, montrent que 1’adsorption du colorant se fait

aléatoirement sur les sites actifs a I’interface solide/liquide.



Aussi, dans ce travail nous avons étudi¢ I'influence de la salinité sur 1’adsorption. Nous
observons que le rendement d’élimination de BM diminue de 96.71 % a 50% en augmentant
la salinité de milieu. Cette diminution est due a la compétition des ions anioniques tels que
(CI, SO42, HCO5™ etc), et des ions cationiques tels que (Na”, Mg®", K'... etc) produisent le

blocage des sites actifs de I’adsorbant.

On peut dire que les résultats de notre ¢tude, peuvent étre qualifiés d’importants
encourageants et originaux, notamment qu’ils mettent ’accent sur la valorisation de produits

naturels (ou déchet / co-produit) dans la préservation de I’environnement.

Comme perspective de cette étude, nous incitons a mettre en pratique ces résultats par
I’essai de traitement d’effluents industriels réels par le méme matériau utilis€, et nous viserons
d’autre polluants organiques et inorganiques tels que: (métaux lourds, pesticides, HAP,

PCB).
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APPENDICE

Le support adsorbant synthétisé le moule perna perna

UV visible bain marie



Centrifugeuse pH métre

Pompe sous vide tamiseuse



	1. Page de garde.pdf (p.1)
	dedicace riad.pdf (p.2)
	dédicase bilel.pdf (p.3)
	2. Remerciment.pdf (p.4)
	3. Sommaire.pdf (p.5-6)
	4. Résumé.pdf (p.7)
	5. Liste des figures.pdf (p.8)
	6. Liste des tableaux.pdf (p.9)
	7. Liste des abréviation.pdf (p.10)
	8. Introduction générale.pdf (p.11)
	9. Chapitre 1 Partie théorique.pdf (p.12-29)
	10. Chapitre 2 Matériel et Méthodes.pdf (p.30-42)
	11. Chapitre 3 Résultats et discussion courigé.pdf (p.43-65)
	11. Chapitre 3 Résultats et discussion.pdf (p.66-88)
	12. Conclusion.pdf (p.89-90)
	13. Réferences.pdf (p.91-94)
	14. Appendice.pdf (p.95-96)

