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Résumé

En vue de I’élimination des colorants des eaux, 1’adsorption du bleu de méthyléne sur les fibres
d’acgagropiles de Posidonia oceanica a été étudiée. Les échantillons ont été traités par
différentes solutions acides et oxydantes en raison d’¢éliminer certaines substances calcaires et
organiques, ensuite une caractérisation des échantillons traités a été réalisée afin de connaitre
d’une part les groupements présents a la surface de 1’adsorbant et d’autre part si ces traitements

ont abouti a un changement ou bien une modification de la structure ou le volume des pores.

Une étude cinétique et ces données expérimentales ont été évaluées et on a constaté que le
modele cinétique du pseudo second ordre est le mieux appropriées en termes d’adsorption du
bleu de méthylene. Par ailleurs une étude des isothermes et ces données expérimentales a révélé

que le modele de Langmuir de type I est le plus adéquat que le modéle de Freundlich et Temkin.

L’¢limination du bleu de méthyléne sur les fibres d’aegagropiles de Posidonia oceanica a atteint
son maximum a pH= 5 avec une élimination de 70 % pour notre échantillon brute et 93% pour

I’échantillon traitée a 1’acide nitrique avec une quantité de (0.1 g) d’adsorbant.

Mots clés : Posidonia oceanica, aegagropiles, colorants, bleu de méthylene, adsorption,

décoloration

Abstract

For the removal of dyes from water, the adsorption of methylene blue on the aegagrophile fibers
of Posidonia oceanica was studied. The samples were treated with different acidic and oxidizing
solutions in order to eliminate certain calcareous and organic substances, and then a
characterization of the treated samples was carried out in order to know the groups present on the
surface of the adsorbent and if the treatments resulted in a change or modification of the pore

structure and volume.

A Kinetic study and these experimental data were evaluated and it was found that the pseudo
second order kinetic model is the most appropriate in terms of methylene blue adsorption. In
addition, a study of isotherms and these experimental data revealed that the Langmuir type |

model is more appropriate than the Freundlich and Temkin model.




The removal of methylene blue on Posidonia oceanica aegagrophile fibers reached its maximum
at pH= 5 with a removal of 70% for our raw sample and 93% for the sample treated with nitric
acid with (0.1 g) of adsorbent.

Keys words: Posidonia oceanic, aegagrophile, dyes, methylene blue, adsorption, discoloration
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INTRODUCTION




Au cours de ces derniéres années le monde a assisté a une croissance humaine malgre la
contribution de cette derniére au developpement dans le domaine de la science et de la
technologie, mais ces conséquences ne sont pas passé inapergus avec un désordre
environnemental et un grand probleme de pollution (V.K. GUPT, SUHAS, 2009).

Beaucoup d’industries, telle que le textile, le papier, les plastiques et les industries de colorants
consomment de grands volumes d’eau et emploient également des produits chimiques durant les
processus de fabrication. En conséquence, ils produisent une quantité considérable d’eau usée

contenant un certain nombre de polluants (G. CRINI, P.M. BADOT, 2008).

L’un des importants polluants, sont les colorants, une fois dissous dans I'eau, ils seront parfois
difficiles a traités car les colorants ont une origine synthétique et une structure moléculaire
complexe qui les rend plus stables et difficiles a étre biodégradé, donc certains peuvent
constituer des facteurs de risques pour notre santé et de nuisances pour notre environnement (E.
FORGACS et al, 2004 ; H.S.RAI et al, 2005).

L’¢limination des colorants organiques ainsi que celles d’autres polluants organiques ou
inorganiques des eaux usées s’averent donc nécessaire.

Plusieurs techniques d’élimination des colorants organiques des eaux usées sont utilisées et
incluent des méthodes biologiques, chimiques et physicochimiques. Ces méthodes englobent
entre autres procédés la biodégradation, 1’oxydation chimique, la filtration membranaire,
I’échange d’ions et 1’adsorption. (M.J. AHMED et al, 2012; S. RANGABHASHIYAM et al,
2013).

La technique d’adsorption sur différents matériaux est la plus favorable pour 1’¢limination des
colorants, en raison de son efficacité, simple dans son utilisation et moins couteuse (F. ZIDANE
et al, 2011). En méme temps le choix de la biomasse ou de 1’adsorbant utilisé dans le processus
d’adsorption est aussi important.

Les adsorbants couramment utilisés comprennent notamment le charbon actif qui est le plus
populaire dans 1’¢élimination des polluants des eaux usées mais aussi le plus couteux
(RAMAKRISHNA and VIRARAGHAVAN, 1997 ; BABEL and KURNIAWAN, 2003),
cependant une large gamme de biomatériaux disponibles dans la nature a été utilisé comme
biosorbant dont tous les types de biomasse microbienne, végétale, animale et leurs produits
dérivés ont suscité un grand intérét en raison de leurs bonnes performances, leur faible colt et
disponibilité en grande quantité. (1. MICHALAK et al, 2013).



https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Michalak%20I%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=23666641

Dans notre présente étude nous avons essay¢ d’évaluer la capacité¢ d’adsorption des
aegagropiles de Posidonia oceanica qui est un matériau naturel, pas couteux et retrouver au long
des plages pour I’élimination des colorants présents dans les effluents des industries textiles.
Notre biomasse a subis différents traitements par des solutions acides et oxydantes afin
d’éliminer certaines substances minérales, calcaires et organiques appartenant au milieu marin et
qui ont été incrustées lors de la formation des aegagropiles. Par ailleurs, un autre but de ce
traitement est de comparer son efficacité dans le processus d’adsorption par rapport a la
biomasse brute. Le bleu de méthyléne était pris comme colorant modele des colorants textiles.

Ce travail a pour objectif :

e Lavalorisation des pelotes de posidonie (les aegagropiles) dans la décoloration des eaux.
e Obtention des fractions a partir des aegagropiles avec un diametre assez petit.
e Connaitre la capacité d’adsorption des aegagropiles.

e Donner des résultats sur la performance de I’adsorbant par rapport a 1’élimination des

colorants.
Ce travail est constitué de trois parties :

La premiere partie est présentée sous forme d’un apercue bibliographique sur les propriétés des
colorants en générale et sur le bleu de méthyléne en particulier. Les procédés de dépollution des
eaux sur le phénomene d’adsorption, ses différents types et sur la formation et la composition de

notre biomasse.

Dans la deuxiéme partie, nous nous sommes intéressés a la caractérisation des aegagropiles, les

conditions d’adsorption et a la modélisation.

La troisieme partie nous avons présentés les résultats relatifs a la caractérisation des

aegagropiles, a la cinétique et aux isothermes d’adsorption ainsi qu’a leurs modélisations.

Nous terminerons ce travail par une conclusion.
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% Généralités

Ce chapitre présente une étude bibliographique permettant de définir les différents termes

abordés dans ce sujet.
I. Conséquences de la pollution des eaux par les colorants

Beaucoup de colorants sont visibles dans ’eau méme a de tres faibles concentrations (< 1mg/L)
ainsi, ils contribuent aux problémes de pollution liés a la génération d’une quantité¢ considérable

d’eau usée contenant un certain nombre de colorant résiduel (ZOLLINGER, 1991).
I.1. La pollution

La définition la plus générale du terme pollution a été donnée par le 1° rapport du conseil sur la

qualité de I’environnement de la maison blanche (1965) :

« La pollution est une modification défavorable du milieu naturel qui apparait, en totalité ou en
partie, comme un sous-produit de 1’action humaine a travers des effets directes ou indirectes
altérant les critéres de répartition des flux de 1’énergie, des niveaux de radiation, de la
constitution physico-chimique du milieu naturel et de I’abondance des espéces vivantes». (R.
FRANCOIS, 2000).

1.2. Consequences des rejets textiles

La présence des rejets textiles dans 1’environnement ainsi que dans le milieu marin est un grand

probléme non seulement pour :
« Leur aspect toxicologique

En effet la toxicité des colorants n’est pas récente plusieurs travaux ont démontrés que les
composés chimiques présentent des effets mutageénes, tératogenes et méme cancérigénes pour
I’homme et I’animal (IARC, 1982 ; R.D. COMBES et al, 1982 ; S. TSUDA et al, 2000).

Ils peuvent agir de facon directe par la dégradation inachevée de la molécule initiale en sous-
produits d’oxydation, ou bien ils peuvent étre indirectement toxiques par la présence d’une
portion de leur métabolite dans les rejets textiles en mer (M.A. BROWN et al, 1993 ; S.J. CULP
et al, 2002). La toxicité est estimée par la dose ou la concentration qui provoque un effet
particulier chez 1’étre humain, qui est en contact avec cette substance, si cet effet est mortel on

parle alors de la dose ou de la concentration létale (DL50/CL50) (D.J. SEVERN et al, 1990).
=,
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« Leur présence dans les eaux résiduaires textiles

La présence de couleur dans I’eau tend a étre associé¢e a une contamination du milieu
marin avec une nuisance de 1’aspect esthétique du plan d’eau et une altération de sa transparence

(P. COOPER, 1995).

La bioaccumulation des colorants dans les organismes aquatiques, certains organismes auront la
capacité d’éliminer ces substances, d’autres non, ceci aura une incidence négative non seulement
sur le mode de vie du biote aquatique mais aussi 1I’étre humain sera affecté (bloquer la
photosynthese, affecter la chaine alimentaire...) (J.C. KENNEDY et al, 1999 ; JJHAO OLIVER
et al, 2000).

Des études faites sur divers colorants commerciaux ont démontrés que les colorants basiques
sont les plus toxiques pour les algues (LITTLE et al, 1974 ; GREENE et al, 1996). Par contre, les

poissons semblent étre relativement sensibles aux colorants acides (CLARKE et al, 1980).
Il. Les colorants

L’existence des colorants était bien avant le 19-eme siecle, ces derniers étaient des colorants
naturels appliqués dans notre vie quotidienne pour la teinture du papier, les encres et les
vétements. Par ailleurs les industries du textile ont trouvé leurs chemins dans 1’application et
I’utilisation des différents pigments organiques et composés aromatiques. (N.DANESHVAR,
2003).

11.1. Définition

Les colorants sont des composés chimiques colorés, naturels ou synthétiques en général
organiques avec une caractérisation d’adsorber les rayonnements lumineux dans le spectre
visible (380 nm a 750 nm). Leurs propriétés durables de teindre les substances résultent de leurs
affinités particuliéres aux fibres et a un certain nombre de critéres qui permettent la prolongation
de la durée de vie des produits textiles. (N. BARKA, 2008).

Leur coloration intrinséque est principalement due a la présence de groupements chimiques
insaturés appelés chromophores. Certains radicaux chimiques, les auxochromes fixent avec

efficacité le colorant souhaité sur le support.
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Tableau 1 : les différents groupements chromophores et auxochromes classés par

intensité croissante

Groupements chromophores

Groupements auxochromes

Azo (-N=N-)

Amin (-NH,)

Nitroso (-NO ou —N-OH)

méthylamino (-NHCHs)

Carbonyle (=C=0)

Diméthylamino (-N(CHs).)

Vinyl (-C=C-)

Hydroxyl (-OH)

Nitro (-NOzou =NO-OH)

Alkoxyl (-OR)

Sulphure (>C=S)

Groupements donneurs d’électrons

11.2. Classification des colorants

Les colorants sont classés selon différents caractéres par rapport a leurs structures chimiques,

leurs applications au type de fibres et en suivant leurs solubilités.

11.2.1. Classification chimique

Elle est basée sur la répartition des différentes familles selon la nature chimique des

chromophores. Le tableau (2) représente la classification chimique des colorants. (V.K.

AHLUWALIA et al, 2000 ; C. BAUER et al, 2001 ; RAOUL CALVET, 2003).
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Tableau 2 : Classification chimiques des colorants et leur structure

Colorant Structure chimique du Colorant Structure chimique du
colorant colorant
Azoique Triphénylméthane O

@rw@

Anthraguinonique

o Nitré et nitrosé

| NOS

Indigoide

o Xanthine 0

Phtalocyanine

11.2.2. Classification tinctoriale

Cette catégorie est définie par les auxochromes et I’affinité des colorants aux fibres. Le

tableau(3) représente la description de quelque colorant synthétique. (H.B. MANSOUR et al,
2001 ; A. DEMIRBAS, 2009).

Tableau 3 : Classification tinctoriale des colorants

Colorant

Description

Acide (anionique)

Soluble dans I’eau grace a leur groupements sulfonates ou carboxylates.

Basique (cationique)

Ce sont des sels d’amines organiques.

Réactif La plus grande classe de colorant contient des chromophores issus
essentiellement des familles azoiques, phtalocyanines, anthraquinoniques.
Direct Composés hydrosolubles qui ont une capacité de former une charge (+) ou
(-) électro-statiqguement attirés par les charges des fibres.
Dispersé Tres peu soluble, appliqué sous forme de poudre dispersée dans le bain de
teinture.
A mordant Contiennent un ligand fonctionnel qui interagira avec le sel d’aluminium,

le chrome... pour donner différents complexes colorés avec le textile.

B
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11.3. Le bleu de méthyléne

Le bleu de méthyléne ou le chlorure de méthylthionium ou thiazine est un colorant basique
(cationique), on peut le trouver sous forme de cristaux ou en solution, utilisé dans plusieurs
applications. (C.PELEKANI et al, 2000).

11.3.1. Propriété physicochimique

Le tableau (4) représente les propriétés physicochimiques du bleu de méthyléne (Y.MIYAH et
al, 2012).

11.3.2. Utilisation

Le bleu de méthyléne est connu pour sa grande utilisation dans les industries du textile, du papier
et du bois. Aussi comme un indicateur coloré redox, colorant histologique et dans la protection
des poissons contre le changement de température qui provoque 1’apparition de certaines
maladies (S.A. ATEF, 2009).

Tableau 4 : Propriétés physicochimiques du bleu de méthylene

Propriétés Bleu de Méthyléne(BM)

Structure chimique N
H3C‘N = 5/_ y II\I,CHg,
CH; cl CH;
Formule chimique C16H18CINsS
Masse moléculaire 319,85 g.mol ™
Type Colorant Basique
Solubilité Soluble dans 1’eau (50 g.L?)
PH de la solution 6.5
A max 665 nm
11.3.3. Toxicité

Par contact, le bleu de méthyléne est susceptible de provoquer des brilures oculaires chez
I’homme ou I’animal. L’inhalation induit des difficultés respiratoires et I’ingestion buccale
provoque des nausées, des vomissements, transpiration et sueurs froides abondantes. La dose
toxique pour les poissons est (1.2 & 1.5 mg.L ™). (V. VADIVELAN et al, 2005).



https://pubmed.ncbi.nlm.nih.gov/?term=Vadivelan%2BV&cauthor_id=15848406
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111. Dépollution

Le rejet des colorants textiles dans 1’écosystéme est une source de pollution, d’eutrophisation et

de perturbation. Par conséquent il est nécessaire de les traiter.
I11.1. Généralité

La variation entre la demande et la disponibilit¢é de 1’cau nous emmeéne a établir de
nouvelles procédures et méthodes de dépollution pour augmenter la disponibilité des ressources.
Il est indispensable de préserver ’eau et de pouvoir fournir la quantité nécessaire a 1’usage
domestique et industriel, en vue que plusieurs industries telles que la chimie, le textile et la
papeterie produisent des quantités d’effluents qui nécessitent a chaque fois un traitement et de
nouvelles mises au point pour les procédés spécifiques. D’ou le traitement des eaux usées se fait
généralement de maniere biologique en se basant sur I’autoépuration naturelle des eaux, par
contre certaines stations de traitements biologiques ne peuvent pas traiter correctement les
substances difficilement biodégradables ou toxiques (S.HAMMAMI, 2008) alors d’autre

procédés ont était utilisé ; on va les rencontrer dans les lignes qui suivent.
111.2. Les différents procedes de dépollution des eaux

Une étude de la littérature montre que des recherches ont été et continuent d'étre menées afin de
traiter 1’eau dans plusieurs domaines avec différents procédés (biologiques, chimiques et
physico-chimiques).

111.2.1. Les procédés biologiques

Les méthodes de biodégradation telles que la décoloration fongique (BARR and AUST,
1994 ; CHAO and LEE, 1994 ; REDDY, 1995). La dégradation microbienne (TSEZOS and
BELL, 1989; T. L. HU, 1992 ; KUMAR et al, 1998) et les systemes de bioremédiation
(CARLIELL et al, 1996) sont appliqués pour le traitement des effluents industriels en raison que
plusieurs microorganismes (les bactéries, les levures, les algues et les champignons) ont la
capacité d'accumuler et de dégrader différents polluants. (BANAT et al, 1996).

111.2.2. Les procédés chimiques

Le traitement des eaux usées contenant des polluants non biodégradables et/ou toxiques
par les procédés chimiques s’averent efficaces en appliquant la technique d’oxydation chimique

qui traite et dégrade les polluants de fortes concentrations et les transforment en produits




CHAPITRE |.GENERALITES

biodégradables et /ou non toxiques. Les procédés chimiques peuvent étre utilisés en étape de

prétraitement pour les procedés biologiques. (S.HAMMAMI, 2008)

111.2.3. Les procédes physicochimiques

Les procédes physicochimiques sont aussi utiliseés pour le traitement des rejets industriels

(S. MASSON et al 1998 ; C.CARDOT, 1999 ; T.ROBINSON et al, 2001), le tableau (5)

représente quelques technigues de dépollution :

Tableau 5 : Les différents procédés physico-chimiques de dépollution des eaux

Les procedeés physico-chimiques de dépollution

La coagulation

Cette technique permet I’élimination des colorants et des ions métalliques grace a
’ajout des cations trivalents (Fe®* AI®") avec une annulation du potentiel zéta
(coagulation) par I’ajout d’un réactif chimique ce qui entraine la déstabilisation des
particules colloidales, suivit de leur agglomération (floculation) en micro-floc, puis en

flocons volumineux et décantable

Les techniques membranaires

Cette technique est basée sur la séparation par perméation a travers une membrane,
sous I’action d’un gradient de pression. La séparation se fait en fonction des tailles

moléculaires des composés, mais aussi de leur forme, leur structure

L’échange d’ions

L’échange d’ions est le procédé au moyen duquel les ions d’une certaine charge
(positive ou négative) contenue dans une solution sont éliminés et remplacés par une
quantité équivalente d’autres ions de méme charge émis par un solide (I’échangeur

d’ions)

L’adsorption

L’adsorption est un phénomene physico-chimique inter-facial, réversible provoquant

I’accumulation des molécules de soluté sur la surface de 1’adsorbant.
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IVV. Adsorption et Biosorption
IV.1. Adsorption
Dans notre étude on a choisi le processus d’adsorption parmi les procédés de dépollution

des rejets industriels en raison de son efficacité, son cot et la facilité d’utilisation.

IV.1.1. Définition

L’adsorption est un procédé physique de transfert de matiére (phénomene de surface)
entre une phase liquide (ou gazeuse) chargée en composés organiques ou inorganiques et la
surface du solide. Les molécules polluantes se fixent sur les surfaces solides de 1’adsorbant
selon divers processus plus au moins intense. (CRINI, 2010).
IV.1.2. Les types d’adsorption
I1 existe deux grands types d’adsorption. Ils sont présentés dans le tableau (6) :

(L.R. RADOVIC et al, 2000; A. DABROWSKI, 2001; G.CRINI, P.M.BADOT, 2010).

Tableau 6: les différents types d’adsorption

Adsorption physique Adsorption chimique

la physisorption est définie comme | La chimisorption est le résultat d’une
I’interaction du polluant avec la surface de | réaction chimique avec la formation des
I’adsorbant grace aux forces d’attractions | liaisons covalentes entre les molécules de

physiques (interactions intermoléculaires, | ’adsorbat et la surface de 1’adsorbant.

7]
=
-2 | forces de polarisation, forces de van der
="
S
S | Waals...).
=
Avantages
= — ; : — ; -
2 1. La fixation de la molécule se fait par des 1 La fixation de la molécule se fait par
g liaisons relativement faibles. des liaisons covalentes.
n 7 - 7 -
3 2. Le mécanisme ne demande aucune énergie | o L’¢énergie de liaisons est beaucoup plus

oS, forte que dans le cas de 1’adsorption

physique.
3. Le mécanisme est beaucoup moins

3. Il est parfaitement réversible avec aucune

modification de la structure.

réversible et parfois irréversible.

IV.1.3. Mécanisme d’adsorption
La séparation par adsorption est basée sur une adsorption sélective (thermodynamique et /ou

cinétique) des polluants (appelés adsorbats) par un adsorbant, grace a des interactions spécifiques

B
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entre la surface du matériau et les produits adsorbés. Ce processus est d’écrit par les étapes
suivantes et la figure (1) (CRINI et BADOT, 2010).

e Diffusion externe : correspond au transfert du soluté (colorant, polluant) du sein de la

solution a la surface externe des grains. Le transfert de la matiere externe dépend des

conditions hydrodynamiques de I’écoulement d’un fluide dans un lit adsorbant.

e Diffusion interne : les particules de fluide pénétrent a I’intérieur des pores. Elle dépend

de gradient de concentration du solute.

e Diffusion de la surface au contact des sites actifs : elle correspond a la fixation des

molécules sur la surface des pores.

1 phaseliquide

4 adsorption

2 film liquide externe

3a diffusion superficielle

3b diffusion poreuse

molécule d'adsorbat
kN

cosur de la solution

formation du film liquide

<+—— surfacede
> I'asdsorbant

Figure 1: différentes étapes de transfert d’un adsorbat lors de son adsorption sur un adsorbant.

IV.1.4. Les facteurs influencant le processus d’adsorption

La capacité d’adsorption d’un matériau (A. ABOUZAID, 2001) est influencé par :

Tableau 7 : les facteurs influencant le processus d’adsorption

Propriétés physicochimiques

4. La porosité

4. La compétition entre les
différentes molécules

hydrodynamiques

cgﬂ L’adsorbant L’adsorbat Milieu
§ 1. La surface 1. La concentration dans la 1. Les forces ioniques
%= | spécifique solution 2. LePH

‘» | 2. Lagranulométrie | 2. La solubilité 3. La température

32 | 3. Les fonctions de | 3. Les fonctions chimiques 4. L’agitation

§ surface présentes 5. Les caractéristiques
8

g

11
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IV.1.5. L’adsorption statique

L’adsorption statique est effectuée dans une enceinte close dans laquelle est introduit le mélange
liquide ou gazeux avec 1’adsorbant. (BENSALEM, 2010)

La quantité absorbée est déterminée par la relation suivante :

Qa — C0—Ce «V [1]

m

Avec :

Qa= la quantité adsorbée (mg.gt)

Co= la concentration initiale de 1’adsorbat (mg.1"%)

Ce = la concentration a ’équilibre de I’adsorbat (mg.1?)
V= volume de la solution (I)

m = masse d’adsorbant (g)

Le rendement de fixation est donné par la formule suivante :

F (%) = £0=Ce « 100 [2]
co

IV.1.6. La cinétique d’adsorption
La cinétique d’adsorption est définie par I’évolution de la quantité adsorbée en fonction du
temps de contact adsorbant/ adsorbat. Il a était montré que 1’adsorption des adsorbants est
relativement rapide sur un solide non poreux, 1’équilibre est atteint en quelques minutes par
contre I’adsorption sur un solide poreux est beaucoup plus lente (ZHANG, 2011).
1V.1.6.1.Modéle cinétique du pseudo premier ordre
L’équation du pseudo premier ordre, dite équation de Lagergren (1898) décrit I’adsorption dans
un systeme solide-liquide. Ce systeme peut étre décrit par la relation suivante :

Q= Qe [1 — eirD ] [3]

La forme linéaire de I’équation est obtenue par intégration entre 1’instant initial t=0 et 1’instant t,
Q=0Qt:
In(Qe — Q) = In(Qe) — [ X1P/; 3031t 4]
Avec :
Qt : la quantité adsorbée a temps t (mg.g™)
Qe : la quantité adsorbée a I’équilibre (mg.g™)
K1 : la constante de vitesse d’adsorption pour le modéle pseudo premier ordre (min)

t : le temps de contact (min)




CHAPITRE |.GENERALITES

1V.1.6.1.Modeéle cinétique du pseudo second ordre
Le modeéle du pseudo-second ordre de Ho et McKay (1998) est genéralement utilisé pour décrire

les phénomeénes d’adsorption de type chimisorption et il s’exprime selon I’équation suivante :

dqt ~ 5]
pre K2p (Qe — Qt)?

L’intégration de cette équation permet d’obtenir la forme linéaire suivante :
t
q_t= 1/K2p * qe? + (1/qe) * t [6]

Avec :

Kzp : la constante de vitesse du modéle du pseudo second ordre. (g.mg™*.min%).

IV.1.7. Isotherme d’adsorption

Une isotherme d’adsorption est la variation de la quantité adsorbée qe (Mg/g) sur un solide en
fonction de la concentration Ce (mg/l) du composé adsorbable a 1’équilibre (qe= f(Ce)), @ une
température donnée. (H.M. ALBISHRIA, 2013). La classification des isothermes (voir annexe

1). La quantité adsorbée a I’équilibre peut s’exprimer avec différentes unités :

- 7]

" m
Avec :
X : masse adsorbée a I’équilibre (mg)
m : masse d’adsorbant (g)
En général la concentration de 1’adsorbat retenue par 1’adsorbant est calculé par la différence
entre la concentration initial du soluté Co et la concentration finale du soluté C.
IV.1.7.1.Equilibre d’adsorption
L’adsorption a lieu jusqu’a I’établissement d’un équilibre entre les molécules adsorbées et celles
en phase liquide (ou gazeuse).
L’¢équilibre d’adsorption s’établie a une vitesse qui dépend de la température, de la
concentration, et des forces qui entrent en jeu entre I’adsorbant et 1’adsorbat. Il est atteint

lorsque la concentration de la solution reste constante lorsque le temps augmente indéfiniment.

1VV.1.7.2.Modélisation des isothermes
Plusieurs modeles ont été proposés pour I’étude d’adsorption, ils expriment la relation entre la
quantité adsorbée et la concentration en soluté dans un solvant a une température donnee, le

tableau suivant represente les principaux modéles :




Modéle Equation Equation linéaire Parameétres Références
Freundlich Qe=Ki* (Ce) 1 Lnge=In (Kf) +n?tInCe Kr: (mg/g) constante de (N.AYAWEI
Freundlich etal, 2017)
1/n : exposant de Freundlich
mesure 1’ intensité
Langmuir | Typel _ (KIxQm+Ce) CCpu. o+ e Qm : (mg/g) capacité (N.AYAWEI
g (1+KlxCe) e qmKl  qm maximale d’ adsorption | o o1 2017)
s e Qle = Kl*lqm‘ * ct Qlln K= (L/mol) constante de
g langmuir
S Type 3 Qe=am-(()* ™)
8 Kl Ce
2 Type 4 9= Ki* Qn- Ki* Qs
§ Temkin Qe=Qm*In (Ki* | Qe=QmIn (Kt)+ QmIn (Ce) Qm= (Mg/g) capacité (N.AYAWEI
Co) maximale d’ adsorption etal, 2017)
Kt= (L/mg) constante de
Temkin
Duninin- Radushkevich Qe = Qm™*exp(- In (Qe) = In (Qm)-D*[R*T*In | Qm (mg/g): capacité maximale | (N.AYAWEI
D*[R*T*In (1+1/Ce)] 2 adsorbée etal, 2017)
= Redlich-Peterson Qe = (Arp*Ce) / (1+ | Ln[(ArrCe/Qe)-1] =g*In | *Arp (L/mg) ou (mg/g) ; (N.AYAWEI et
§ Z g_ Brp*Ce 9) (Ce)+In(Bre) Bre (L/MQ)g ; g al, 2017)
%’ > % Koble-Corrigan Qe = (Akc*Ce P) / (1+ 1/Qe = (1/Axc*CeP) + Axc (mg/g) ou (L/mg)p ; Bkc | (N.AYAWEI et
& Bkc*CeP) (Bkc/Akc) (L/mg)®; *p al, 2017)

SOWIBYI0SI Sap uoljestjapouw ey dnod sasijin snd sa| sajapow s8] :g neajqe.L

7=

@]
I
>
E
_|
)
m
0)
s
Z
mh
Y
>
-
_|
m
wn




CHAPITRE |.GENERALITES

IV.2. Biosorption

IV.2.1. Définition

La biosorption correspond a 1’utilisation des matériaux biologiques pour la fixation des
polluants par adsorption, grace a une liaison rapide et réversible des ions des solutions aqueuses
aux groupes fonctionnels présents a la surface de la biomasse (I’adsorbant).

(I. MICHALAK et al, 2013)

1V.2.2.Les biosorbants

1VV.2.2.1.Définition

Les biosorbants sont des squelettes organiques constitués pour la plupart de polysaccharides de
forme brute générale Cx (H20) y et désignent une grande variété de polymeres, initialement
appelés hydrates de carbone. (A. DEMIRBAS, 2009).

1V.2.2.2.0rigine des biosorbants

Les biosorbants sont d’origine marine ou agroindustrielle et désignent la biomasse a la fois
végétale (algues et plantes), animales et bactériennes. (G. CRINI, 2005)

1V.2.3.Propriétés d’adsorption des biosorbants

Les principales propriétés des biosorbants sont décrites par leurs :
IV.2.3.1. Propriétés physiques : structure poreuse et surface spécifique

La structure poreuse d’un biosorbant est caractérisée par la mesure de sa surface spécifique et de
son volume poreux, exprimés respectivement en m2.g! et en cm®.g™. Les biosorbants présentent

généralement des structures microporeuses et mésoporeuses (KANG et al, 2007).

IV.2.3.2. Propriétés chimiques :

» la composition élémentaire : qui peut étre définie comme les principaux éléments
constitutifs d’un biosorbant, qui auront une forte influence sur sa chimie de surface.
Comme le rapporte (KANG et al, 2007) la forte teneur en oxygene des biosorbants
suggere une forte présence des groupements fonctionnels oxygénés a la surface de ces
materiaux.

» la chimie de surface : La chimie de surface d’un adsorbant est déterminée par ses
groupements fonctionnels de surface, qui peuvent étre des fonctions acides, basiques ou
neutres.

En particulier, I’existence de complexes oxygénés et de fonctions contenant de
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I’oxygene, telles que les fonctions carboxyliques, phénoliques ou lactones, entraine un
caractere acide, alors que la présence des fonctions de type pyrones, chroménes induit un
caractére basique (LOPEZ-RAMON et al, 1999). Selon leur nature et leur concentration,
ces fonctions de surface peuvent influencer la capacité d’adsorption.

» le point de charge nulle : le point de charge nulle (pH pzc) est la valeur de pH pour
laguelle la charge de surface est nulle. Cette valeur tend a diminuer lorsque la teneur en
oxygene augmente (LOPEZ-RAMON et al, 1999).

» la composition biochimique : qui est constituée généralement par la teneur des
biosorbants en cellulose, hémicellulose et la lignine, ils sont insolubles dans 1’eau.

Les hémicelluloses sont les plus facilement biodégradables (PALMISANO et BARLAZ,
1996 ; AGUILARG-JUAEZ, 2000), la cellulose étant plus ou moins résistante selon sa
structure. L’intérét de ces composés tient au fait qu’ils peuvent jouer un role aussi bien

dans la tenue mécanique et les propriétés d’adsorption des biosorbants.
1V.2.3.3. Propriétés en suspension aqueuses

» La fraction soluble : elle correspond aux substances libérées par un matériau en
solution, lors du contact avec un solvant (généralement de 1’eau). Elle est un indicateur
de la charge polluante des biosorbants et peut constituer une entrave a leur utilisation en
traitement d’eaux. (MATHEICKAL et al, 1998).

» Le gonflement : est défini par ’accroissement (en %) du volume d’une masse connue
de matériau, lors de son contact avec un solvant (généralement de 1’eau). Il est influencé
a la fois par la composition chimique des biosorbants, la constante diélectrique, le pH et
la force ionique du milieu (REDDAD, 2002) et exprimé par le rapport du volume de
biosorbant hydraté sur le volume de biosorbant sec.

» la capacité de rétention d’eau : correspond a la mesure de son affinité pour I’eau. La
CRE, tout comme le gonflement, dépend des paramétres intrinseques du matériau, mais
aussi des parametres extrinséques du milieu dispersant La forte affinit¢é d’un matériau

pour I’eau peut constituer un facteur limitant de sa capacité d’adsorption vis-a-vis des
polluants.(REDDAD, 2002).

)
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IV.2.4.Les facteurs influencant le processus de biosorption

Les facteurs sont représentés dans le tableau (9) (I. MICHALAK et al, 2013).

Tableau 9: Les facteurs influengant le processus de biosorption

Les facteurs influencant Exemple
Les propriétés physiques et chimiques des Le poids moléculaire, le rayon ionique,
ions métalliques I'état d'oxydation.
Les propriétés du biosorbant La structure de la surface de la biomasse
Les parameétres du processus pH, température, concentration de

biosorbant, concentration de sorbate.

La valeur du pH La biosorption peut étre effectuée dans
une large gamme de valeurs de pH (3—
9).

La variation de la température une température de 4 —90 ° C

la taille optimale des particules de biosorbant | étant comprise entre 1 et 2 mm

IV. Posidonia oceanica

IV.1. Présentation de I’espéce

Posidonia oceanica (Linnaeus) Delile, 1813 est une Phanérogame Magnoliophyte marine,
endémique de Méditerranée. Elle constitue des formations caractéristiques désignées sous le
terme d’ « herbiers ». Elle est des rares especes a étre adapté a la vie marine. (SEMROUD,

1993 ; BOUDOURESQUE et al, 2006).

IV.2.Systématique
Le tableau (10) représente la systématique de Posidonia oceanica (M.D.GUIRY et al, 2015).

17
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Tableau 10 : Systématique de Posidonia oceanica

Régne plantae

Sous régne Viridaeplantae
Infra régne Streptophyta
Classe Magnoliopsida
Super ordre Lilianae

Ordre Alismatales
Famille Posidoniaceae
Genre Posidonia

Espéce Posidonia oceanica

IV.3. Description écologique

Véritable forét sous-marine, 1’herbier de posidonie se développe entre la surface et 20-40m, en
dépendant de la transparence de 1’eau (BOUDOURESQUE et al, 2006) de Ia
lumiere (ELKALAY et al, 2003; In BOUDURESQUE et al, 2006) de la température (9-
29.2°C) de la salinité et de I’hydrodynamisme dont I’intensité peut entrainer 1’érosion de la
matte ce qui fragilise I’herbier.

IV.4. Le cycle des feuilles mortes de la posidonie

Les feuilles mortes de Posidonie a divers états de fragmentation et de dégradation (jusqu’au
stade de fibres), sont entrainés par les tempétes d’hiver et d’automne soit vers d’autres
écosystémes benthiques, de 1’étage infralittoral a 1’étage bathyal, soit vers les plages ou ils
s’accumulent localement en quantités considérables, ces accumulations sont nommées les
banquettes (BOUDURESQUE et al, 2006) comme le représente les figures suivantes:

L’herbier a posidonie

Plage, Aegagropiles, Export des feuilles mortes

banquettes et mattes
mortes

Abysses

18

Figure 2 : le cycle des feuilles mortes de la posidonie
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IV.4.1. Les aegagropiles

Ce sont des agglomérations de débris végétaux originaires de 1’herbier a posidonie, retrouvées au

long des plages de Méditerranée sous formes sphériques et ellipsoides comme le montre les

figures suivantes :

——
7/
Figure 3 : les aegagropiles de Posidonia oceanica

IV.4.1.1. Formation des aegagropiles

Les aegagropiles se forment par I’hydrodynamisme qu’engendre la houle et se composent d’un
assemblage de débris végétaux provenant de P. oceanica ainsi que de grains de sable. Au fil des
différentes étapes du cycle de la plante et de I’hydrodynamisme, les organes de la plante se
rompent, s’accumulent au sein de la litiere et subissent une combinaison de dégradations
biotique et abiotique. Ces organes sont majoritairement des feuilles et des morceaux de
rhizomes.

La dégradation biotique est notamment engendrée par des champignons noirs septés nommeés

« Dark Septate Endophyte - DSE » qui, en s’attaquant spécifiquement a la lamelle mitoyenne des
cellules permet des scissions longitudinales. La dégradation abiotique est quant a elle engendrée
par les forces hydrodynamiques. Cette combinaison entraine dés lors un lessivage important des
différents organes végétaux qui se scindent et se courbent formant finalement de fines « fibres »
qui s’accumuleront et s’entreméleront ensemble des ripples-marks afin d’élaborer des
aegagropiles de P. oceanica. Majoritairement de forme ellipsoides s’échoueront le long des
plages. (LAURENCE.LEFEBVRE, 2017).
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IV.4.1.2. Composition chimique des aegagropiles

Des études ont été menées afin de caractériser les différentes propriétés des constituants des
aegagropiles en apportant des notions chimiques sur les débris végétaux tels que :

o Lacomposition des aegagropiles est enrichie en cellulose (48.39%), hémicellulose
(18.91%) ainsi qu’en lignine (23.12%). (NCIBI et AL, 2009 ; ALLEGUE et al, 2009).

o La présence de minéraux tels que les aluminosilicates ainsi que des sels de calcium.
(KHIARI et al, 2011).

o lateneur en lignine est comparable au taux que possedent les résineux et que le silicium
semble également caractériser les aegagropiles de posidonie. Néanmoins, cette part de
silicium pourrait venir des grains de sable contenus dans la structure (KHIARI et al.
2010).

La structure des composes chimiques des aegagropiles (voir annexe 2).
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Introduction

Ce chapitre a pour but de présenté les différentes étapes de conditionnement des aegagropiles,

ensuite pour la caractérisation des échantillons nous décrivons les techniques d’analyses utilisées

et en dernier une étude cinétique et une modélisation des isothermes d’adsorption.

. Matériels

I.1. Les produits chimiques utilisées

Les produits utilisés dans ce travail sont représenteé dans le tableau (11) :

Tableau 11 : les produits chimiques utilisés

Formule
H20:2
H3POq
HNOs3
NaCl
NaOH

HCI
KBr
BM

Dénomination Masse molaire (g/mol)

Eau oxygénée
Acide phosphorique
Acide nitrique
Chlorure de sodium
Hydroxyde de sodium
Acide chlorhydrique
Bromure de potassium

Bleu de méthyléne

1.3. Appareillage et systéme de mesure :

Afin d’effectuer les expériences indispensables a la compréhension du phénomene d’adsorption,

plusieurs appareils et systeme de mesures sont utilisées :

¢ Bain thermostat¢ (MEMMERT WNB 22) muni d’un agitateur mécanique MEMMERT

34.0147
97.994
63.01
58.44
39.997
36.46
119.002
319.85

e Balance électronique de précision a quatre chiffres (KERN EW220-3NM) ;
e Balance de précision a 0.001g, KERN EW 220-3NM
e Broyeur centrifuge a billes, RETSCH S100.

e Four a muffle WISETHERM, Digital PID Control, Digital Timer Function; DENVER-

instrument M-220D+10"g.
e Etuve MEMMERT 600 D 06062.
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e Spectromeétre UV-Visible SHIMADZU (UV mini) ;

1. Méthodes

I11.1.Conditionnement de la biomasse
11.1.1.Collecte des pelotes

Dans 1I’objectif d’adsorption des colorants organiques par un déchet biologique (les aegagropiles
de Posidonia oceanica) une certaine quantité de biomasse a été collectée (20 pelotes) dans la
wilaya de Tipaza et plus précisément dans la région de I’anse de Kouali, situ¢ dans la partie
occidentale de la baie de Bou — Ismail a 80km a 1’Ouest d’Alger. Ce site de récolte a été choisi
en raison de la forte abondance des herbiers a posidonie responsable de la formation des

aegagropiles.
11.1.2. Prétraitement de la biomasse

Les pelotes ainsi prélevées ont subi un prétraitement permettant d’obtenir une biomasse propre,

en se débarrassant des résidus des éléments d’extérieurs.
11.1.2.1. Lavage et séchage

Tout d’abord, les pelotes de Posidonia oceanica sont effilochées manuellement afin de
décompacter la biomasse naturelle, et lavées plusieurs fois a 1’eau du robinet puis a 1’eau
distillée. Ce lavage a pour but d’¢liminer les impuretés telles que le sable ainsi que d’autres
déchets ayant été enchevétrées avec les fibres au cours de leur formation et qui sont susceptibles

de fausser les resultats des essaies d’adsorption.

Ensuite, les fibres humides sont séchées a I’étuve a 40°C, pendant 48 heures jusqu’a ce que le

poids des fibres deviennent constant. (Figure 6).
11.1.2.2. Broyage et tamisage

La biomasse ainsi séchée se présente sous forme de fibres. Elle subit d’abord un broyage
mécanique, a 1’aide d’un broyeur a bille, ensuite un tamisage (qui constitue la derniére étape de
la préparation du matériau issu du broyage) pour la sélection des fractions ayant un diametre
compris entre 80 et 160um. La biomasse séchée, tamisée et sélectionnée est stockée dans des

flacons en verre et servira pour la suite de notre étude. (Figure 6)
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* ——

Pelote de posidonie

La biomasse séchée

Effilochage Lavage a I’eau du robinet ~ Lavage a ED

Broyage automatique Tamisage (160um) Stockage

Figure 4 : Prétraitement des pelotes de posidonie

11.1.3. Traitement de la biomasse

Apres le prétraitement réalisé dans 1’étape précédente les fibres d’aegagropiles vont subir trois

types de traitement par des solutions acides et oxydantes comme suit :

o Le premier type : dans un bécher on met (350 mg) de notre biomasse prétraitée

préalablement pesée a 1’aide d’une balance a précision on rajoute 30% en volume d’eau

OXygéné.

Le mélange (biomasse + H2O2) est mis dans une étuve a une température de 30°C

pendant 24 h. Ce traitement a pour but d’éliminer certaines substances organiques.

o Le deuxiéme type : dans un bécher on met une autre quantité (350 mg) de notre

biomasse prétraitée préalablement pesé a 1’aide d’une balance a précision, on rajoute

0.1M d’acide phosphorique.
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Le mélange (biomasse +H 3POs) est mis dans une étuve a une température de 30°C
pendant 24h. Ce traitement a pour but d’éliminer des substances calcaires et minérales.

o Le troisiéme type : dans un bécher on met une autre quantité (350mg) de notre biomasse
pretraitée préalablement pesée a 1’aide d’une balance a précision on rajoute 0.1M d’acide
nitrique.

Le mélange (biomasse + HNO3) est mis dans une étuve a une température de 30°C
pendant 24h. Ce traitement a pour but d’éliminer toutes les substances minérales telles
que les carbonates de calcium ou de magnésium et autres.

o Solution témoin : Un autre bécher va contenir (350mg) de biomasse pretraitée
préalablement pesée a 1’aide d’une balance a précision ensuite traitée par de I’eau distillé
(aucune présence des solutions acides ou oxydantes).

Le mélange (biomasse + eau distillé) est mis dans une étuve a une température de 30°C

pendant 24h. Ce traitement a pour but d’éliminer le reste d’impureté.
11.2. Caractérisation des fibres d’aegagropiles

L’interprétation des différents phénomeénes intervenant dans le processus d’adsorption des

colorants choisis pour cette étude nécessite la caractérisation de la biomasse.

L’objectif de cette caractérisation est la détermination des différents parameétres qui nous
permettent de définir leurs propriétés intrinseques qui ont une relation avec les phénomeénes

d’adsorption.
11.2.1. Caractérisation physicochimiques
11.2.1.1. Le taux d’humidité

La détermination de I’humidité permet de quantifier I’eau contenue dans la biomasse et de
déduire son poids sec. L’humidité est un rapport exprimé en pourcentage (%) (M.J. AHMED
et al, 2012).

e Mode opératoire

Elle est déterminée par le séchage de la biomasse dans une étuve a une température de 105+2°C
jusqu'a ce que la masse des fibres devienne constante. Le taux d’humidité est calculé par la

relation suivante :

M,— M

° 1100 [9]
Mo

H(%) =
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Avec :

H : humidité en pourcentage massique (%)
Mo : masse de posidonie traitée apreés le séchage a 30°C
M1 : masse de posidonie apres le séchage a 105 + 2 °C

11.2.1.2.Le taux de cendre

Le taux de cendre (%) permet de connaitre la part de la matiére minérale dans I’adsorbant (O.
HAMDAOQUIA et al, 2007).

e Mode opératoire

Il est déduit par calcination de (1g) de biomasse dans un four a moufle a une température de
600°C pendant 45 min jusqu’a I’obtention d’une masse constante. On exprime le taux de

cendres par 1’équation suivante :

Ash % = (p2/ p1) x100 [10]

Avec :

Ash : le taux de cendre (%)

P1: le poids de la biomasse mis dans le creuset

P2 : le poids des cendres dans le creuset apres refroidissement
11.2.1.3. pH de point de charge nulle (pHpzc)

Le pHpzc 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. Ce parametre est trés important dans les
phénomeénes d'adsorption, surtout quand des forces électrostatiques sont impliquées dans les
mécanismes. Une fagon simple et rapide pour déterminer le pHpzc est d’utiliser la méthode de
dérive du pH. (N.WIBIWO et al, 2007).

e Mode opératoire

Cette méthode consiste & placer dans (04) flacons un volume de 50 cm?® de solution de NaCl

0,01 M, puis le pH (des valeurs comprises entre 2 et 12) est ajusté par addition de solution de
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0.1M de NaOH ou 0.1M de HC1.

On ajoute ensuite a chaque flacons une masse de (0,15 g) d’aegagropile (traité au H2O, traité au
H3POs, traité au HNOsg, traité a 1’eau distillé). Les suspensions doivent étre maintenues en
agitation a une température ambiante pendant 48h et ensuite le pH est déterminé.

11.2.1.4. Chimie de surface (Spectroscopie Infra Rouge a Transformeée de Fourrier (FTIR))

La spectroscopie FTIR est une technique de caractérisation rapide et sensible de la plupart des
molécules existantes. Cette méthode d’analyse physico-chimique, est liée au phénomene de
vibration moléculaire ce qui implique une variation du moment dipolaire et donc réaction d’un
champ magnétique. Chaque vibration de groupement donne naissance a une bande d’adsorption
correspondant a une certaine intensité qui varie en général d’un groupement a un autre et qu’on
utilise pour I’analyse qualitative des groupements présents a la surface des biosorbants. (A.
SOUM-GLAUDE et al 2006).

Mode opératoire

Les échantillons sont dispersé dans du bromure de potassium par la suite ils vont subir une
compression a une grande pression afin d’obtenir des pastilles trés fines et suffisamment
transparentes aux rayonnements (de 2/10 cm d’épaisseur). Celles-ci seront délicatement fixées
sur un spectrophotometre Infra rouge de type « Perkin Elmer » BrukerEquinox 55 muni d'un

détecteur DTGS (Deutérium Tri - Glycéride Sulfure), piloté par un ordinateur.

11.2.2.Caractérisation physique
11.2.2.1. La masse volumique apparente

La masse volumique apparente permet de rendre compte la masse de matériau contenue dans un

volume donné, comprenant le volume d’air interstitiel.

e Mode opératoire
Pour mesurer la densité apparente, on introduit une quantité de biomasse d’aegagropile traité
dans un pycnométre de volume V= 50 cm®. On pése le pycnométre vide et remplie avec la

biomasse. La masse volumique apparente est exprimée par 1’équation suivante :

__ni—mo

Papp ="y [11]

Avec :

P app: masse volumique apparente (g/cm?).
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Mo: masse du pycnomeétre vide (g).

ma: masse du pycnomeétre contenant la biomasse (g).

V : volume du pycnométre (cm?d)

11.2.2.2.La mesure de la surface spécifique (BET)

La connaissance de la surface spécifique appelée aussi Aire Massique, est d'une grande
importance dans la caractérisation d'une poudre ou d'un solide. Les informations sont
interprétées selon le modele de Brunauer, Emmett et Teller (méthode BET) développée en 1938.
Le modéle (BET) est le plus utilisé pour décrire 1’adsorption d’un élément gazeux ou liquide sur

un solide. Il permet:

v Une mesure sans modification de la texture géométrique de I'échantillon.
v La détermination de l'aire de la totalité de la surface des particules, accessible aux molécules de
gaz extérieures.

e Mode opératoire

La surface spécifique d’une poudre est estimée a partir de la quantité de diazote N2 adsorbée en
relation avec sa pression a la température d’ébullition de I’azote liquide et sous une pression

atmosphérigue normale.

Le principe de I’analyseur de surface par adsorption d’azote N>a 77K (-196°C), est basé sur la
mesure volumétrique impliquant la variation de pression dans la chambre d’adsorption. Ce
principe consiste a programmer une série de pression absolue d’adsorption injectée au fur et a
mesure. Le dispositif utilisé est un systéme volumétrique de type « ASAP-2420 VV2.09 (V2.09

J) ». La surface spécifique est déduite selon la relation suivante :

S (m2/g) = (Vm /M) X Navo X Am X 10-20 [12]

Avec :

S : La surface spécifique (m?/g)

M : Masse molaire de I’adsorbant (g/mol)
Anm . Encombrement d’une molécule de vapeur adsorbée a la surface du solide
Navo : Constante d’avogadro (6.02x 1023 molécules par mole)

Vm: Capacité d’une monocouche
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11.3. Etude de ’adsorption du colorant sur les fibres d’aegagropiles

L’¢étude de I’adsorption du bleu de méthyléne est réalisée en batch, la manipulation au
laboratoire consiste a réaliser des essais dont le principe est la mise en contact d’une certaine
quantité d’un solide (adsorbant) avec un volume donné d'une solution dans un dispositif qui
permet de disperser totalement les particules du solide dans la solution, sous I’effet d’une
agitation pendant un temps de contact qui doit étre suffisant pour atteindre 1’équilibre

d'adsorption.
11.3.1.Préparation et étalonnage de la solution du bleu de methylene

Nous avons préparée une solution mére de concentration donnée a partir de laquelle nous
préparons par dilutions successives, une série de solutions filles de concentrations bien

déterminées.
11.3.1.1.Préparation de la solution mere

La solution mére de BM utilisé est préparée a partir de la dissolution de 0.1 g de poudre
de BM pesé préalablement a 1’aide d’une balance a précision dans une fiole jaugé de 1000 ml.
On rajoute de 1’eau distillé dans la fiole jusqu’a atteindre le trait de jauge puis on ferme avec un
bouchon en caoutchouc et on mélange le contenu manuellement ensuite le mélange est recouvert
d’un papier d’aluminium et conservé a I’abri de la lumiére.
11.3.1.2.Préparation des solutions filles

A partir de la solution mere, on prépare les solutions filles par dilution Le tableau ci-joint

représente les concentrations et les volumes préleves :

Tableau 12 : Concentrations et volumes prélevés pour la préparation des solutions filles
Solutions Mere Fille 1 Fille2 | Fille3 Fille4 | Fille5
Volume (ml) 1000 50 50 50 50 50
Concentration (mg/L) | 100 1 2 3 4 5
Volume prélevé (ml) |/ 0.5 1 1.5 2 2.5

Figure 5 : Les solutions filles préparées
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L’absorbance est ensuite mesuré pour chaque solution fille en utilisant le spectrophotomeétre UV-

visible avec une longueur d’onde A= 665 nm afin de pouvoir tracer la courbe d’étalonnage

A=f(Ce).

La méthode d’analyse utilisée est la spectrophotométrie UV visible qui consiste a une étude des
spectres UV a une longueur d’onde donnée (Amax) €n nm, réalisé a 1’aide d’un spectrophotometre
et d’une cuve de 1 cm de largeur, nous établissons ainsi la droite d’étalonnage a la longueur

d’onde correspondante au maximum d’adsorption du colorant (pour le bleu de méthyléne Amax =
665 nm).

11.3.1.3. Spectrophotométrie UV-visible

L’analyse de la spectrophotométrie UV visible est fondée sur I’analyse du changement de la
lumiére par milieu (solution) en fonction de la variation de 1’élément. Le principe d’analyse est

basé sur la loi de Beer Lambert.
11.3.1.4.Le principe de la loi de Beer-Lambert

Si un faisceau lumineux monochromatique traverse une solution homogeéne d’une substance de
concentration C contenue dans une cuve de face parallele sur une longueur | (trajet optique),
nous observons que la fraction de la lumiere absorbée est en fonction de la concentration et de
I’épaisseur du milieu (WILLIAMS et FLEMING, 1973 in BOUAZZA, 2012)

Le spectrophotometre UV visible nous donne 1’absorbance de chaque échantillon, ce qui nous
permet de deduire sa concentration a partir de la courbe d’étalonnage qui vérifie la loi de Beer-

Lambert, et ainsi déterminer la quantité de colorant fixé par gramme d’étalonnage.

A=C.le [13]

Avec:

A: absorbance

€: coefficient d’extension molaire (L.mol'l.cm'l)
L: longueur du trajet (cm™)

C: Concentration de 1’élément & dosé (mol.I?)
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11.3.2. Test en batch

La manipulation en laboratoire consiste a réaliser des essais en batch, dont le principe est la mise
en contact d’un solide avec un liquide dans un dispositif qui permet de disperser les particules du
solide dans la solution sous I’effet d’une agitation pendant un temps de contact suffisant pour
atteindre 1’équilibre. Ces essais sont destinés a déterminer la cinétique (temps de contact) et les
isothermes d’adsorption ainsi pour évaluer I’influence spécifique de certains facteurs : rapport

solide/liquide, pH, concentration initiale. ..

Bien que les essais en batch, ne reflétent pas les conditions réelles rencontrées dans le milieu
naturel, ils offrent, tout de méme, certains avantages pratiques dont la simplicité, la facilité et la

rapidité avec un colit d’investissement faible.

Dans notre expérience d’adsorption en mode batch une quantité¢ déterminée d’adsorbant (les
fibres d’aegagropiles) est mise en contact dans un erlenmeyer de 100ml sous agitation modérée
dans un agitateur meécanique avec une solution synthétique de bleu de méthyléne de
concentration et de volume connu. Apres un temps de contact suffisant pour atteindre 1’équilibre
la suspension est filtrée ensuite passée et analysée par spectrophotométre UV- visible pour
déterminer la concentration résiduelle du bleu de méthylene.

[ DNMismer exr coomtancte I
/”‘-‘_’_—\ m
EJ T 8
Les fibres d’aegagropiles = =ou1 e e e e
Agitateur jet [ l
P a— , - = — —

) |';";‘1[ aa A

Bain thermostaté

Figure 6 : Dispositif des essais en batch
11.3.3. La cinétique d’adsorption du bleu de méthylene

L’étude de la cinétique d’adsorption du bleu de méthyléne nous permet d’examiner 1’influence
du temps de contact sur sa rétention et déterminer les quantités fixées du colorant depuis sa mise

en contact avec les fibres d’aegagropiles.

Pour une série de (12) erlenmeyers, chacun contient 100mg de fibre d’aegagropile, les
concentrations initiales en polluants (bleu de méthylene) sont aussi toutes identiques (100mg/l)

ces derniers fermés avec un parafilm transparent sont mis dans un bain thermostat a une
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température 20 +2°C sur une période totale de 4h, au cours duquel chaque échantillon est prélevé
a un intervalle de temps différent afin de suivre la cinétique des réactions. Les différents temps
d’essais sont : 10min, 20min, 30min, 40min, 50min, 60min, 90min, 120min, 150min, 180min,
210min, 240min. le pH de solution utilisée est de 5.03£0.1.

Le contenu des erlenmeyers est séparé du matériau solide par filtration par gravité en utilisant un

papier filtre de 0.45um et récupéré dans des flacons en verre. Le surnageant est ensuite analysé

par spectrophotomeétre UV-visible.

Figure 7: Les étapes de la cinétique d’adsorption du bleu de méthyléne

11.3.4. Isotherme d’adsorption du bleu de méthyléne

L’isotherme d’adsorption est un rapport entre la concentration dans la phase liquide et la quantité
adsorbée par les adsorbants a une température et a un pH donné.

Pour obtenir les isothermes d’adsorption du bleu de méthyléne sur les fibres d’aegagropiles, une
série de (8) erlenmeyers dont le ratio liquide/solide est de ¥ est préparé avec des concentrations
initiales de BM différentes.

La gamme de Co utilisée est de : 50, 75, 100,120, 150, 175, 200, 250, 300 mg/I. les erlenmeyers
fermés avec un parafilm transparent sont mis dans un bain thermostaté a une température de
20+2°C, le pH de la solution utilisé est de 5.03+0.1.

Le contenu des erlenmeyers est separé du matériau solide par filtration par gravité en utilisant un
papier filtre de 0.45um et récupéré dans des flacons en verre. Le surnageant est ensuite analysé
par spectrophotometre UV-visible.

11.3.5.L’influence du pH sur I’adsorption du bleu de méthyléne

Le pH initial de la solution est un parameétre important qui doit étre pris en considération lors de

toute étude d’adsorption.
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Pour une série de (9) Erlenmeyers le ratio liquide/solide est de Y%, les concentrations initiales Co
sont de 100mg/1. ’effet de ce facteur sur 1’évolution de la capacité d’adsorption a été analysée

sur une gamme de pH allant de 2 a 10 avec une température du bain thermostat fixe de 20°C.

Le contenu des erlenmeyers est séparé du matériau solide par filtration par gravité en utilisant un
papier filtre de 0.45um et récupéré dans des flacons en verre. Le surnageant est ensuite analysé
par spectrophotomeétre UV-visible.
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I. Caractérisation des fibres d’aegagropiles de Posidonia oceanica

I.1. Caractérisation physicochimiques

1.1.1.Humidité et teneur en cendre

Le tableau suivant représente les résultats obtenus pour le taux d’humidité et la teneur en cendre,

exprimé respectivement en pourcentage :

Tableau 13 : Taux d’humidité et teneur en cendre obtenu pour les fibres d’aegagropiles

Parameétres La biomasse utilisée d’aegagropile de Posidonia oceanica
physicochimiques
PS H,0> PS H3POg4 PS HNOs3 PSDT
Le taux d’humidité (%) 6.50 6.45 6.30 6.74
Le taux de cendre (%) 2.80 2.85 2.85 2.9

PS DT: P. oceanica brute (lavé par de 1’eau distillé)

PS H20.: P. oceanica traité avec de 1’eau oxygénée

PS H3POys: P. oceanica traité avec de 1’acide phosphorique

PS HNOs: P. oceanica traité avec de I’acide nitrique

D’apres les résultats du tableau (13) on remarque une différence dans le pourcentage d’eau

contenu dans la biomasse traitée par rapport a la biomasse brute. En effet, a chaque fois qu’on

change le type de traitement le taux d’humidité varie.

Pour notre échantillon brute le H(%) est de (6.74%) par contre pour les trois autres échantillons

qui ont subi différents types de traitement le H(%) est respectivement (6.50% pour PS H20; ;
6.45% pour PS H3PO4 et 6.30% pour PS HNO3).

Le taux d’humidité diminue en raison que chaque traitement subi par les fibres d’aegagropiles

avec des solutions oxydantes et acides éliminent une part des substances minérales et organiques

dont le taux d’humidité résiduelle est directement proportionnel au taux de matiére organique de

la biomasse (BAIZE, 2000). Donc le taux d’humidité contenu dans les fibres d’aegagropiles de
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Posidonia oceanica traitée est de (6.30%) en raison que le HNOs est un acide fort choisi pour

I’élimination de toutes les substances minérales.

Par contre, le taux de cendre ou bien la teneur de 1’adsorbant en matiére minérale est estimée a
2.80% en raison que le H2Oz élimine la matiére organique présente dans les fibres d’aegagropiles
donc ce pourcentage représente les aluminosilicates ainsi que les sels de calcium présent dans la

composition chimique des aegagropiles.
1.1.2. pH de point de charge nulle pHpzc

Le pH de point de charge nulle pH (pzc) permet de déterminer la valeur pour laquelle la charge
de la surface de notre adsorbant est nulle. Les résultats sont représentés dans la figure suivante :

PH pzcPos
10 -
8 -
I
s ©
4 -
2 -
0 T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14
pHi

Figure 8 : Détermination du pHpzc de la biomasse de posidonie traité

A partir de la figure (10) la courbe pH fina = f (pH itial) intercepte la ligne de tendance dans un
point (x), par projection du point sur les axes des ordonnées Y= pH finai, la valeur du point (x) est

égale a (7.5). Donc pour pH finar = 7.5 la charge nette de la surface de notre adsorbant est nulle.
1.1.3. Chimie de surface (Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR))

Les résultats d’analyse des fibres d’aegagropiles par spectroscopie IR sont représentés sur la

figure (9) et dans le tableau (14) :
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Figure 9 : Spectroscopie IR des fibres d’acgagropiles de P. oceanica m
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Tableau 14 : les groupements détectés par FTIR
Numéro | Transmittance (cm™) Type de groupement Référence

1 3400-3300 O-H L.ALLEGUE et al, 2009
2 2900-2800 -NH L.ALLEGUE et al, 2009
3 1750 C-H /

4 1600 C=0 S.JELLALI etal, 2011
5 1300 C-N S.JELLALI etal, 2011
6 1065 N-H /

7 800-650 C-H S.JELLALI etal, 2011

D’aprés les résultats de la (figure9) et le tableau en dessus (tableaul4), le spectre infrarouge est
marqué par plusieurs bandes d’adsorption indiquant la complexité de la structure chimique

superficielle de la biomasse étudiée.

Un large pic entre (3400-3300cm™) correspond aux liaisons (O-H) de la cellulose,
I’hémicellulose et de la lignine. Le pic a (2900 cm™) correspond aux liaisons (-NH) aromatiques
et aliphatiques de la cellulose, I’hémicellulose et de la lignine (L. ALLEGUE et al, 2009).

Le pic a (1750 cm™) correspond aux liaisons (C-H). A (1600cm™) le pic correspond aux liaisons
(C=0) des composants chimiques des fibres de posidonie, a (1300cm™) le pic correspond aux
liaisons (C-N) (S. JELLALI et al, 2011) et autour de (1065cm™) le pic correspond aux liaisons
(N-H) des composants chimiques des fibres de posidonie.

Le pic a (800-650 cm™) correspond aux liaisons aliphatiques (C-H) de la cellulose,
I’hémicellulose et de la lignine. (S. JELLALI et al, 2011)

1.2. Caractérisation physiques
1.2.1.L.a masse volumique apparente

Les valeurs obtenues pour la masse volumique apparente sont représentées dans le tableau ci-

dessous :
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Tableau 15 : Résultats de la masse volumique apparente des adsorbants utilisés

Parameétre physiques

La biomasse utilisée d’acgagropile de Posidonia oceanica

PS H»0;

PS H3PO,

PS HNOs

PSDT

La masse volumique
(g/cm?3)

0.36

0.35

0.32

0.40

La masse volumique apparente correspond a la masse du matériau contenu dans un volume

donné, d’ou elle est estimée a (0.40g/cm?) pour les pelotes de posidonie brute et (0.36g/cm3PS

H20, ; 0.35g/cm?® PS H3PO4; 0.32g/cm® PS HNO3) respectivement pour les biomasses traitées.

On remarque que il y’a pas une différence significative par rapport a la masse volumique des

échantillons.

1.2.2.La surface spécifique BET

Les résultats obtenus pour la surface spécifique sont représentés dans le tableau suivant :

Tableau 16 : Propriétés texturales des biosorbants marins obtenus a partir des
isothermes d’adsorption- désorption de Noa 77K

Parameétre physique

La biomasse utilisée (g) d’acgagropile de Posidonia oceanica

PS H202 PS H3POg4 PS HNO3 PSDT
La surface
spécifique S (m?/g) 12,12 15,28 23,50 4,12
Vp (cm®/g)
0,021 0,045 0,068 0,015

A partir de ces résultats le volume poreux est estimé a (0.015¢cm?/g) pour la biomasse non traitée,

cependant cette valeur varie en raison du traitement subi par les fibres de posidonie avec une

valeur maximale de (0.068cm?®/g) pour les fibres traitées a 1’acide nitrique suivie de (0.045cm®/g)

pour les fibres traitées par 1’acide phosphorique et (0.021cm®/g) pour les fibres traitées par 1’eau

oXxygénée.

En effet la surface spécifiqgue (BET) obtenue aprés adsorption des fibres de posidonie en

monocouche de 1’azote moléculaire (N2) est de (4.12m?/g) pour les fibres lavées a I’eau distillée

contrairement aux autres échantillons traités par des substances acides et oxydantes la valeur de

la surface spécifique varie en changeant le type de traitement.
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D’ou on retrouve une valeur maximale de (23.50m?/g) pour les fibres traitées par 1’acide nitrique
suivie de (15.28m? /g) pour les fibres traitées par ’acide phosphoriques et en dernier (12.12m?/g)

pour les fibres traitées par I’eau oxygéné.

Les traitements subis par les fibres de posidonie ont abouti & une amélioration de son volume
poreux et de sa surface spécifique (BET) donc une augmentation des sites actifs présents a la
surface de la biomasse, ce qui va permettre d’avoir une meilleure interaction des molécules

d’adsorbats avec les sites actifs de 1’adsorbant lors du mécanisme d’adsorption.
I1. Etude de I’adsorption du BM sur les fibres d’aegagropiles
I1.1. La cinétique d’adsorption

L’influence du temps de contact sur 1’adsorption du bleu de méthyléne par les fibres
d’aegagropiles de Posidonia oceanica (P. oceanica non traitée ; P. oceanica traitée a 1’cau
0XYgéné ; P. oceanica traitée a I’acide phosphorique et P. oceanica traitée a 1’acide nitrique) sont

exploités en deux étapes :

o Déterminer le temps au bout duquel le processus d’adsorption atteint 1’équilibre pour
chaque échantillon puis les quantités adsorbées a 1’équilibre (la capacité d’adsorption a
1I’équilibre) pour chacun d’eux.

o Modéliser cette cinétique et déterminer ces parametres.

Les essais effectuées ont permis d’établir la figure (12) ou sont reportées les résultats d’évolution

de la capacité d’adsorption du bleu de méthyléne pour chaque échantillon.

—=—Qa BM (PS NT)

(mg/g)
—®—Qa BM (PS

H202) (mg/g)
—t—Qa BM (PS

H3PO4) (mg/g)
—d—Qa BM (PS
HNO3) (mg/g)

Qa (mg/g)

0 T T T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 90 120 150 180 210 240

t (min)

Figure 10: Cinétique d’adsorption du bleu de méthyléne sur les fibres d’aegagropiles
(Co=100mg/l ; m =100mg ; T=20£0,2°C ;t=4h)
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A partir de la figure (10) on remarque que la cinétique d’adsorption du bleu de méthyléne se fait

en deux phases (pour les quatre échantillons) :

Premiére phase (0-30min) : une augmentation rapide de la quantité adsorbée au bout de 10, 20,

30 min de contact seulement. L’adsorption du bleu de méthyléne a atteint un rendement de

fixation (taux d’élimination du colorant) de 60 % avec une capacité d’adsorption de (64.88

(mg/g) P. oceanica NT; 78.42 (mg/g) P. oceanica H>O>; 82.36 (mg/g) PS H3PO4; 90.84 (mg/g)
P. oceanica HNOs)

Deuxieme phase (30-240min) : 1’adsorption du bleu de méthyléne attient sont équilibre a 60min

de contact avec une capacité d’adsorption de (70.02 (mg/g) P. oceanica NT ; 81.76 (mg/g) P.
oceanica H>0O> ; 86.56 (mg/g) P. oceanica HsPO4; 95.82 (mg/g) P. oceanica HNO3).

On constate qu’il y a eu une ¢élimination rapide du colorant pendant les premiéres minutes, ceci

peut étre interpréter par le nombre de site actifs libres disponibles a la surface de 1’adsorbant.

Le tableau ci-dessous représente les valeurs expérimentales a 1’équilibre de la capacité

d’adsorption et du taux de fixation du bleu de méthyléne.

Tableau 17 : Les valeurs expérimentales a 1’équilibre de la capacité d’adsorption

et du taux de fixation du bleu de méthyléene

Adsorbant La capacite Le taux de fixation | Le temps d’équilibre
d’adsorption a (%) (min)

1I’équilibre (mg/g)

PS NT 70.02 70.02 60

PS H20: 81.76 81.76 60

PS H3PO4 86.56 86.56 60

PS HNO3 95.82 95.82 60

11.1.1. Modélisation de la cinétique d’adsorption

Afin de prévoir le mécanisme appliqué lors du processus d’adsorption, deux modeles cinétiques

ont été utilisés (le modéle cinétique du pseudo premier ordre et le modéle cinétiques du pseudo

second ordre). La sélection du meilleur modéle d’ajustement ét¢ basee sur la détermination du

coefficient de régression linéaire R? et de la quantité adsorbée a I’équilibre ge.

11.1.1.1. Modele cinétique du pseudo premier ordre

L’équation linéaire du pseudo premier ordre est décrite comme suit :
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K1
In(Qe — Qt) = In(Qe) — [ 1P/ 503 1t [4]

Qt (mg/g) : quantité adsorbée a temps (t) ; Qe (MQ/Q) : quantité adsorbée a 1’équilibre ; t (min):
temps ; Kip (Min?) : constante de vitesse d’adsorption pour le modéle de pseudo premier ordre.

La constante K1, pour les quatre échantillons est déterminée a partir de la pente de la courbe In

(Qe-Qt) en fonction du temps d’agitation. Les résultats sont représentés dans le tableau (18).

pseudo premier ordre PS NT pseudo premier ordre PS H202
5 L V:£;0705’9‘;?183 5 y =-0,100x + 4,165
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Figure 11 : les courbes cinétiques du modele pseudo premier ordre pour les quatre fibres
d’aegagropiles de posidonie traitées (M=100mg ; Co=100mg/l ; T=20+0,2 ; t= 4h)

11.1.1.2. Modele cinétique du pseudo second ordre

L’équation linéaire du modele cinétique pseudo second ordre est décrite comme suit :
t
—=1/K2p*qe?+ (1/qe) x t [6]
qt

gt (mg/g) : la quantité adsorbée a I’instant t ; ge (mg/g) : la quantité adsorbée a I’équilibre ; t
(min): le temps ; K2p (Mg.gt.min) : constante de vitesse d’adsorption pour le modéle pseudo
second ordre.
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La constante de vitesse Kzp pour les quatre échantillons est déterminée a partir de la pente de la

courbe linéaire t/qt en fonction du temps.

Il a été t possible aussi de déterminer la vitesse initiale de I’adsorption h (mg.gt.min-t) par

1I’équation suivante :

h= Kzp*q¢?

[14]

Les résultats des parametres du modéle pseudo second ordre sont représentés dans le tableau (18)

pseudo second ordre( PS NT)
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Figure 12: les courbes cinétiques du modele pseudo second ordre pour les quatre fibres
d’aegagropiles de posidonie traitées (m=100mg ; Co= 100mg/l ; T=20+0,2°C ; t=4h)

Le tableau (18) présente les résultats des calculs des parameétres de cinétique d’adsorption du

bleu de méthyléne :
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Tableau 18 : Les résultats de calculs des paramétres d’adsorption du bleu de méthyléne
Adsorbant Modele de la cinétique
Modele du pseudo premier ordre
Kip (mint) Qe cal (MY/Q) R?

PSNT 0.17 46.06 0.995

PS H202 0.23 64.39 0.985
PS H3PO4 0.21 64.19 0.947
PS HNOs3 0.17 42.26 0.844
Adsorbant Modele cinétique du pseudo second ordre

Kap (Mg.gt.min?) | Qeca(Mg/g) | h (mg.g™.min?) R2

PSNT 0.001 62.5 6.21 0.993
PS H20: 0.001 76.92 6.53 0.993
PS H3OP4 0.001 83.33 7.09 0.993
PS HNOs3 0.001 90.90 8.84 0.995

D’aprés le tableau (18) on constate que le modeéle du pseudo second ordre donne un coefficient

de corrélation R? maximale de 0.995 pour les fibres traitées a I’aide nitrique et de 0.993 pour les

autres échantillons alors que celui du pseudo premier ordre est de 0.995 pour les fibres brutes et

variables pour les autres échantillons.

La capacit¢ maximale d’adsorption du bleu de méthyléne calculée pour les quatre échantillons

par le modeéle cinétique du pseudo second ordre est acceptable et pratiguement similaire a la

capacit¢ d’adsorption expérimentale (tab 17). Les vitesses initiales d’adsorption sont

proportionnelles a la quantité adsorbée d’ou 1’augmentation de la vitesse initiale induit a

I’augmentation de la quantité adsorbée.
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Ce qui fait que le modele cinétiqgue du pseudo second ordre ajuste mieux la cinétique
d’adsorption du bleu de méthyléne sur les fibres d’aegagropiles de Posidonia oceanica, et que
I’adsorption du bleu de méthyléne est un processus de chimisorption impliquant 1’échange d’ions
ou le partage d’électrons entre les cations du colorant et les groupes fonctionnels (principalement
des groupes hydroxyles et carboxyles) des cellule de la biomasse. (Z. AKSU et al, 2000 ;
C.NAMASIVAYAM et al, 2002 ; V VADIVELAN, et al 2005).

11.2. Isotherme d’adsorption du bleu de méthyléne

La description des isothermes d’adsorption du bleu de méthyléne sur les fibres d’aegagropiles de
posidonie traitées a été realisé en appliquant les modéle a deux paramétres de Freundlich,

Langmuir type 1 et Temkin (voir tableau 9 en généralité).

L’isotherme d’adsorption du bleu de méthyléne sur les fibres de posidonie est représentée dans la

figure ci-dessous :

100 -
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50 -
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30 -

20 A& —e—Qa PS H202
10 - Qa H3PO4

0 T T T T T 1 == a HNO3
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Ce(mg/1)
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Figure 13 : Les isothermes d’adsorption du bleu de méthyléne sur les fibres de posidonie
(m =100mg ; Co= (50mg/I-250mg/l) ; V=50ml ; T=20£0.2°C ; pH=5.03+0.1)

De la figure (13) on constate qu’il y a une variation de la concentration a I’équilibre de
I’adsorbat, due a la variation de sa concentration initiale, d’ou la quantité de bleu de méthyleéne
adsorbée a I’équilibre est proportionnelle a sa concentration a 1’équilibre. En effet en augmentant
la concentration initiale de 50mg/l a 250mg/l, la concentration a 1’équilibre augmente ceci
implique que Qe augmente. Par ailleurs on remarque que le traitement subi par les fibres de
posidonie affecte positivement I’adsorption du bleu de méthyléne avec une capacité maximale

d’adsorption de (85.99mg/g) retrouvée chez les fibres de posidonie traitées par ’acide nitrique

a

L~
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(HNOg) suivie de (80.12mg/g P. oceanica HsPO4> 74.99mg/g P. oceanica H20. > 68, 22 mg/g P.

oceanica NT ).

L’hypothése de I’efficacité du traitement subi par les fibres de posidonie est confirmé d’ou ce
traitement a permis 1’amélioration du volume poreux des fibres et leur surface spéecifique (BET)
donc une augmentation des sites actifs a la surface, ce qui explique la relation entre la
concentration initiale de 1’adsorbat (nombre de molécule du bleu de méthyléne dans la solution)
et la quantité adsorbée a I’équilibre (nombre de site actifs occupés par les molécules
d’adsorbats).

11.2.1. Modélisation des isothermes d’adsorption du bleu de méthyléne

Comme pour la cinétique le modele qui décrit le mieux le type d’isotherme d’adsorption est

choisi en se basant sur le coefficient de régression linéaire R?.

11.2.1.1. Modeéle de Freundlich

Ce modele s’applique a une adsorption sur des surfaces hétérogene, notamment dans le cas d’une
adsorption multicouches, caractérisé¢ par le facteur 1/n d’hétérogénéité, elle décrit 1’adsorption

réversible, la forme linéaire du mod¢le de Freundlich est présentée par 1’équation suivante :
In Qe = In (K¢) + 1/n In (Ce) [8]

Les constantes Kret 1/n sont déterminées a partir de la pente de la courbe linéaire In (Qe) en
fonction de In (Ce). La forme de I’isotherme de Freundlich dépendra de la valeur 1/n, selon la

valeur de 1/n on distingue :

1/n =1 I’isotherme linéaire de type C ; 1/n >1 I’isotherme concave de type S ; 1/n <1 I’isotherme
convexe de type L ; 1/n <<1 I’isotherme de type H (BOUAZZA, 2012). Les résultats des

parameétres de ce modeéle sont présentés dans le tableau (19).
11.2.1.2. Modele de Langmuir type 1

Ce modeéle est théoriquement appliqué a une surface parfaitement homogene, et le maximum
d’adsorption correspond a une saturation monocouche de solutés sur les surfaces de 1’adsorbat.

La forme linéaire est décrite par 1’équation suivante :
Ce/Qe =1/ ( Qm *K) + Ce/Qm [8]

Le tracé de la courbe 1/Qe en fonction de 1/Ce permet de déterminé la constante K ainsi que la

quantité maximale d’adsorption et le coefficient de régression.
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Une autre caractéristique essentielle de I’isotherme de Langmuir peut étre exprimée en temps de
facteur de séparation, constante dimensionnelle ou parameétre d’équilibre R donnée par

I’équation suivante :
R =1/ (1+ (Ki*Co)) [15]
Ce paramétre divise selon sa valeur les isothermes en quatre types :

Ri>1: défavorable ; R =1 linéaire ; 0<R_< 1 favorable ; R = 0 irréversible (H. BOULKRAH,
2008)

Les résultats des paramétres du modele de Langmuir sont présentés dans le tableau (19).
11.2.1.3. Modeéle de Temkin

La dérivation de I’isotherme de Temkin suppose que 1’abaissement de la chaleur d’adsorption est
linéaire plutdt que logarithmique. Comme appliqués dans 1’équation de Freundlich cette linéarité

estdue a:

e L’hétérogénéité de la surface

e Larépulsion entre espece adsorbée sur la surface
La forme linéaire de Temkin est décrite par 1’équation suivante :
Qe = QmIn (Kt) + Qm In (Ce) [8]

Le tracé de la courbe Qe en fonction de In (Ce) permet de déterminé les paramétres du modéle de
Temkin (BOUAZZA, 2012). Les résultats sont représentés dans le tableau (19).
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Tableau 19 : Les résultats de modélisation des isothermes

Adsorbant

Modele des isothermes

Isotherme de Freundlich

R? | Kf(mg/g) n 1/n Type d’isotherme
P. oceanica NT 0.986 4.43 1.68 0.59 Le 1/n est inférieur a 1/n <1
_ donc I’isotherme de Freundlich
P. oceanica H20- 0.980 6.67 1.86 0.53
est convexe de type L.
P. oceanica HsPOs4 |0.931 8.83 1.93 0.51
P. oceanica HNOz |0.975 1691 |294 ]0.39 1/n <<1 I’isotherme de type H
Adsorbant Isotherme de Langmuir
R? [Ky(L/mol) |Qm(mg/g) | RL Type d’isotherme
P. oceanica NT 0.998 0.01 11111 | 0.5 |Le R. (mol/mg) est compris
i entre 0< R.<1 pour tous les
P. oceanica H20- 0.991 0.02 102.04 |0.33
adsorbants donc 1’isotherme
P. oceanica HsPOs |0.991 0.03 104.16 |0.25 |de Langmuir est un isotherme
i favorable.
P. oceanica HNOs |0.995 0.08 100 0.11
Adsorbant Isotherme de Temkin
R? K+ (L/mol) Qm (mg/g)
P. oceanica NT 0.992 0.15 23.14
P. oceanica H20- 0.990 0.23 22.81
P. oceanica Hz PO4 0.994 0.33 23.92
P. Oceanica HNOs 0.813 0.21 20.75
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D’aprés le tableau (19) il a été observé que les résultats de 1’adsorption ont bien été représentés
par le modele de Langmuir et Freundlich suivie du modéle de Temkin avec une moyenne des

coefficient de régression élevées de 0.993, 0.968 et 0.947 respectivement.

En effet les valeurs du parameétre d’équilibre R comprise entre 0 et 1 ont confirmés que
I’isotherme de Langmuir est de type favorable avec une capacité maximale d’adsorption qui
atteint les 111.11 (mg/g) pour I’échantillon brute et 104.16 (mg/g) pour I’échantillon traités a
I’acide phosphorique, 102.04 pout ’échantillon traités a 1’eau oxygénée et 100(mg/g) pour

I’échantillon traités a 1’acide nitrique.

Par rapport a I’isotherme de Freundlich le parametre 1/n a révélé la présence de deux types
d’isothermes, convexe de type L et H, avec une exposante qui a atteint n= 1.68 pour I’échantillon
brute et n= 2.94 pour I’échantillon traité¢ a 1’acide nitrique, n= 1.93 pour 1’échantillon traités a
I’acide phosphorique et n= 1.86 pour 1’échantillon traité a I’eau oxygénée. Ce paramétre indique

une adsorption favorable du bleu de méthylene. (Y.S. Ho et al, 1998).

Cependant I’isotherme de Temkin ne présente pas parfaitement le processus d’adsorption avec
des capacités d’adsorption maximales qui ont atteint (23,14 mg/g) pour ’échantillon brute et
(23,92 mg/g) pour I’échantillon traités a 1’acide phosphorique ; (22,81mg/g) pour 1’échantillon

traitée a I’eau oxygénée et (20,75mg/g) pour 1’échantillon traitée a 1’acide nitrique.

En outre une capacité d’adsorption élevée indique la forte force électrostatique entre les

molécules du colorant et les sites de liaisons de 1’adsorbant. (P. Kaewsarn et al, 2001).
11.3. L’influence du pH sur ’adsorption du bleu de méthylene

L’influence du pH a été étudiée sur les quatre échantillons de posidonie pour des valeurs

comprise entre 2 et 10. Le résultat a été présenté sur la figure (14) :

100 -

A—d—h———h A —A—h

[Xe}
o
1

——Qa PS NT
=@=0a PS5 H202

Qe (mg/g)

Qa PS H3PO4
=—4&—0Qa PS HNO3

=]
o

0 2 4 6 8 10 12

Figure 14 : I’influence du pH sur la capacité d’adsorption du bleu de méthyléne
(m=100mg ; Co=100mg/l ; T=20+0.2°C)
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A partir de la figure (14) on constate que le pH n’a pas une grande influence sur 1’adsorption du
bleu de méthyléne, a pH acide (pH=2) la quantité de BM adsorbée est de 68.09 (mg/g) pour
P.oceanica NT ; 79.13 (mg/g) pour P. oceanica H20- ; 83.46 (mg/g) pour H3sPOs; 93.43 (mg/g)
pour P. oceanica HNOs, ces valeurs augmentent jusqu’a atteindre leur maximum d’adsorption a
pH = 5 avec (70.98 mg/g P. oceanica NT ; 81.11 (mg/g) P. oceanica H20> ; 84.55 (mg/g) P.
oceanica H3PO4 et 93.55 (mg/g) P. oceanica HNO3).

Cependant le changement du pH de la solution (du milieu acide vers le milieu basique) a induit a
une diminution de la quantit¢ maximale adsorbée a 1’équilibre, cette derniére va retrouver ces

valeurs initiales a pH basique.
11.4. Comparaison avec d’autres adsorbants

Afin de confirmer I’efficacit¢é de notre adsorbant brute (les pelotes de posidonie) une
comparaison avec d’autres adsorbants qui ont été utilisé pour éliminer le bleu de méthyléne des
solutions aqueuses a été réalisée. Cette derniere est basée sur la comparaison entre les parametres

(capacité d’adsorption et intensité d’adsorption) des isothermes de Langmuir et Freundlich.

Les résultats sont représentés dans le tableau (20).

Tableau 20: Résultat de la comparaison des parametres de quelque adsorbant

Adsorbant Constante de Constante de
Langmuir Freundlich Référence
RZ [KL | Om | R [ Ke [ n
Pelote brute 0.998 | 0.01 |111.11 |0.986 | 4.43 | 1.68 Présente étude
Pelote trait¢ HNOs |0.995 | 0.08 | 100 [0.975 |16.91 | 2.94 Présente étude

Balle de riz 0.984 | 0.13 | 405 [0.968 | 8.62 | 2.76 |VADIVILAN V et al,(2005)
Cendre volante |0.996 | 0.54 | 557 [0.882 | 4.38 | 18.2 | KUMAR KV et al, (2005)
Charbon actif de [0.973 | 0.93 | 5.78 |0.967 | 0.85 | 0.71 | D KAVITHA et al, (2007)
la moelle de coco
Poudre de feuilles [0.960 | 0.18 | 3.67 [0.990 | 4.42 |0.56 |BHATTACHARYYAKG
de neem et al, (2007)
Diatomite 0.906 |0.022 |333.33 [0.908 | 1.46 |0.538 HAMDI. B (2012)

A partir des résultats du tableau (20) les aegagropiles de Posidonia oceanica brute et traitée
pourraient étre considérés comme adsorbant promoteur et compétitive dans 1’élimination des
colorants basique.
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Conclusion

Ce travail intitulé « Décoloration de 1’eau par adsorption sur une biomasse marine (les
aegagropiles de Posidonia oceanica) » a pour objectif, la valorisation des pelotes de posidonie

dans 1’élimination des colorants des rejets des industries textiles.

Cette étude nous a permis la caractérisation de la biomasse avant et apres le traitement
physicochimique par plusieurs techniques expérimentales. Les résultats confirment une
évolution des propriétés chimiques, physicochimiques et texturales superficielles avec les
traitements effectués ; ce qui nous a permet d’expliquer les propriétés sorptionnelles vis-a-vis

du colorant modele utilisé.

Les résultats de la cinétique d’adsorption montrent que nos biosorbants ont une cinétique
rapide ; I’équilibre d’adsorption est atteint au bout de 60 min pour les quatre biomasses
¢tudiées, avec une quantité maximale d’élimination du colorant de 70% pour les fibres brutes,

par contre cette quantité a atteint les 95% pour 1’échantillon traités a I’acide nitrique.

La cinétique d’adsorption est mieux représentée par le modeéle cinétique du pseudo second
ordre avec un coefficient de corrélation (R? = 0.993) pour la biomasse brute et (R? = 0.995)
pour I’échantillon traité a I’acide nitrique, et que I’adsorption du bleu de méthyléne est un
processus de chimisorption impliquant 1’échange d’ions ou le partage d’électrons entre les
cations du colorant et les groupes fonctionnels (principalement des groupes hydroxyles et

carboxyles).

L’étude des isothermes a demontré que le modele de Langmuir type (I) convient le mieux a la
modélisation du phénomene d’adsorption du bleu de méthyleéne, avec un (R?>=0,998) pour la
biomasse brute et (R? = 0.995) pour la biomasse traitée a I’acide nitrique. Cela est traduit par

une adsorption en monocouche du colorant avec la présence de sites de sorption homogénes.

La comparaison de la capacité maximale d'adsorption du bleu de méthylene sur les pelotes de
posidonie et sur divers adsorbants révele que les pelotes de posidonie brute ou traitées
peuvent étre considérées comme des adsorbants promoteurs dans 1’élimination du bleu de

méthyléne a partir des solutions aqueuses.

Pour conclure, nous pouvons dire que cette étude a atteint son but, celui de la valorisation des

pelotes de posidonie dans I’élimination des rejets des industries textiles.




Comme perspective a cette étude nous incitons a mettre en pratique ces résultats par
I’investigation de la faisabilité du traitement en continu ; puis I’essai du traitement d’effluents

industriels réel par les mémes matériaux utilisés.
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I. Classification des isothermes d’adsorption :

A. Isotherme de type H :
La forme « H », dite de « haute affinité », est un cas particulier de la forme « L », ou la pente

initiale est presque verticale et trés ¢levée. C’est le cas quand le soluté montre une forte
affinité pour le solide.

B. Isotherme de type C :

Les isothermes de cette classe se caractérisent par une ligne droite constante entre la solution
et le substrat jusqu'a un palier. La linéarité montre que le nombre de sites libres reste constant
au cours de l'adsorption.

C. Isotherme de type S :

La forme « S », dite « sigmoidale », présente un point d’inflexion qui révele la présence d’au
moins deux mécanismes d’adsorption. Le type S, indique une croissance de 1’adsorption
lorsque la concentration de 1’adsorbat augmente. Il est traduit souvent par des interactions
entre molécules adsorbées sur une surface. (H.M. ALBISHRI, 2013)

D. Isotherme de type L :

La forme « L », dite de « Langmuir » correspond aux faibles concentrations en soluté dans
I’eau. L’isotherme est de forme convexe, ce qui suggere une saturation progressive du solide.

Quand Ce tend vers zéro, la pente de I’isotherme est constante. (A. YAACOUBI, 1991)

(a)_The “*C” isotherm (b)) The “L” isotherm

Q Q
-~

with strict plateau

without strict plateau

C C
{(c) The ““H” isotherm (d) The “S™ isotherm
Q Q
&~
C C

Figure 1 : les types des isothermes d’adsorption




I. La structure des composants chimiques des aegagropiles : (DARNELL et al 1990 in
IBANEZ 2002)

La cellulose
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Figure 2 : Représentation schématique d’une liaison B (1-4) de glucose (cellulose)
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Figure 3 : Structure de I’hémicellulose. Les unités de glucose sont représentées en rose et
quelques exemples de bifurcations des différents sucres en bleu.
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Figure 4: Structure d’une molécule de lignine avec les liaisons covalentes formées entre

différents groupes phénoliques. Les atomes soulignés en rouge sont liés a d’autres groupes.




I. Représentation graphique de la courbe d’étalonnage du bleu de méthyléne :
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Figure 5 : Courbe d’étalonnage du bleu de méthyléne




1. Résultats de calcul des capacités d’adsorption (Qt) et des rendements de fixation (F)
du bleu de méthylene sur les fibres traitées d’aegagropiles de Posidonia oceanica

Tableau 1 : Résultats de la capacité d’adsorption Qt du bleu de méthylene

Temps  Q:BM (PSNT) Q: BM (PS H202) Q: BM (PS H3PO4) Q: BM (PS HNO3)

(min) (mg/g) (mg/g) (mg/g) (mg/g)
10 53,14 63,8 71,62 85,32
20 63,68 72,88 78,08 90,42
30 64,88 78,42 82,36 90,48
40 67,56 80,88 84,02 94,52
50 68,88 81,22 86,2 94,22
60 70,02 81,76 86,56 95,82
90 70,88 83,52 86,22 96,18
120 70,01 83,06 86,88 96,66
150 70,85 83,15 86,18 97,24
180 70,82 83,22 87,12 97,62
210 70,82 84,02 88,02 97,16
240 70,81 84,78 88,02 96,4

Tableau 2 : Résultats du rendement de fixation (F) du bleu de méthyléene

Temps (min)  F (%) BM (PS F(%)BMPS(  F(%)BM (PS  F(%) BM (PS
N

T H202) H3PO4) HNO3)
10 53,14 63,8 71,62 85,32
20 63,68 72,88 78,08 90,42
30 64,88 78,42 82,36 92,98
40 67,56 80,88 84,02 94,52
50 68,88 81,22 86,2 94,22
60 70,02 81,76 86,56 95,82
90 70,88 83,52 86,22 96,18
120 70,01 83,06 86,38 96,66
150 70,85 83,15 86,18 97,24
180 70,82 83,22 87,12 97,62
210 70,82 84,02 88,02 97,16
240 70,81 84,78 88,02 96,4




2. Représentation graphiques des rendements de fixation (%) du bleu de méthyléne sur

les fibres traitées d’aegagropiles de Posidonia oceanica en fonction du temps.
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Figure 6 : les rendements de fixation (%) du bleu de méthyléne sur les fibres d’acgagropiles
de Posidonia oceanica




1. Représentations graphiques des isothermes d’adsorption du bleu de méthylene sur les
fibres traitées d’aegagropiles de Posidonia oceanica par les modéles de Freundlich,
Langmuir et Temkin.
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Figure 7 : les isothermes d’adsorption du bleu de méthyléne sur les fibres d’aegagropiles
traitées de Posidonia oceanica selon le modele de Freundlich (CO = 100mg/l , m =100 mg,

T=20°C,pH=5+09;t=2H)
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Figure 8: les isothermes d’adsorption du bleu de méthyléne sur les fibres d’aegagropiles
traitées de Posidonia oceanica selon le modele de Langmuir type 1 (CO = 100mg/l, m = 100

mg, T=20°C,pH=5+0.9;t=2H)
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Figure 9: les isothermes d’adsorption du bleu de méthyléne sur les fibres d’aegagropiles
traitées de Posidonia oceanica selon le modele de Temkin (CO = 100mg/l, m =100 mg, T =
20°C,pH=5%£0.9;t=2H)




