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Introduction générale

L’eau est l’une des ressources naturelles les plus précieuses de notre planète, qui

représente plus de deux tiers de la surface de la terre, c’est pourquoi sa pollution par les

produits chimiques organiques et inorganiques est une grave préoccupation environnementale

[1].

L’activité humaine, qu’elle soit industrielle, urbaine ou agricole, produit une quantité

de substances polluantes de toute nature qui sont à l’origine de différents types de pollution

qui peuvent être permanentes, périodiques ou encore accidentelles ou aigues.

L’eau est dite polluée lorsque son équilibre est modifié de façon durable par l’apport

en quantité très importante des substances plus ou moins toxiques d’origine naturelle ou

issues d’activités humaines [2].

L’un des importants polluants, ce sont les colorants une fois qu’ils sont dissouts dans

l’eau, ils seront parfois ardus à traiter car ils ont une origine synthétique et une structure

moléculaire complexe qui les rend plus stables et difficilement biodégradables [3,4], donc

peuvent constituer des facteurs de risques pour notre santé et de nuisance pour notre

environnement. Alors il est nécessaire de limiter le plus possible ces polluants en mettant en

place un moyen de traitement adapté comme une unité de décoloration [5].

Afin de préserver et d’améliorer la qualité des eaux, des techniques de traitements

classiques ont été déjà mises en œuvre par le passé. Elles font intervenir plusieurs procédés

physico-chimiques tels que : l’adsorption sur différents types de supports solides (charbon

actif, argiles…), l’oxydation chimique (chlore, dioxyde de chlore et l’ozone par exemple), la

floculation/coagulation et la biodégradation [6].

Le processus d’adsorption est l’une des technologies les plus disponibles et les plus

utilisées pour éliminer les contaminants organiques dans le traitement des eaux usées. Le

charbon actif est l’adsorbant le plus classique [7], en raison de sa grande capacité

d’adsorption, de sa cinétique rapide d’adsorption et de sa facilité relative de régénération

[8].Mais, l’application de cette méthode est très couteuse ; pour cela les chercheurs ont pensé

à d’autres adsorbants moins chers et plus efficaces telle que la coquille d’escargot.
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L’utilisation de la coquille d’escargot a été jugée efficace comme adsorbant, surtout

dans l’élimination des métaux lourds comme le plomb, en fonction de sa capacité

d’adsorption, de sa surface disponible et de la sorption [9].

Ce travail est constitué de trois parties principales, une partie théorique, une partie

expérimentale et une partie regroupant les résultats et les discussions.

La partie théorique est constituée de toutes les définitions et les notions générales sur la

pollution, les colorants, les différentes techniques de dépollution et la méthodologie

d’adsorption en citant ainsi les différents types de modèles cinétiques, les modèles

d’isothermes d’adsorption, les paramètres thermodynamiques et les adsorbants utilisés.

La partie expérimentale   décrit le matériau utilisé, son origine et la méthodologie

expérimentale suivie pour sa préparation, ainsi que la présentation des différents traitements

appliqués et les techniques de caractérisations les plus utiles et répandues pour identifier notre

matériau. Cette partie présente aussi les méthodes d’analyse des échantillons polluées

utilisées. La seconde étape sera consacrée à la mise en place de la méthodologie d’adsorption

des colorants choisis sur l’adsorbant (coquille d’escargot). Plusieurs facteurs seront examinées

pour optimiser le procédé testé.

La troisième partie est consacrée à la présentation des différents résultats expérimentaux

obtenus ainsi que leurs discussions.

Une conclusion générale récapitule les principaux résultats obtenus au cours de ce

travail.
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1-Les différents types de pollution

La pollution est l’introduction des substances étrangères nocives dans un écosystème

de manière directe ou indirecte qui provoquent sa dégradation physique et chimique.

Il existe trois grands types de pollutions, pollution des eaux, des sols et de l’air :

1-1-Pollution des eaux : l’eau est le vecteur choisi par l’homme pour éliminer la

plupart de ses déchets. Les différentes applications de l’eau par l’homme donnent lieu

à la formation des eaux usées, présentes en différentes concentrations. D’autre part,

presque tous les processus industriels et artisanaux consomment de l’eau et rejettent

des eaux résiduaires.

1-2-Pollution des sols : la dégradation du sol peut être considérée comme une

accumulation de plusieurs effets provoqués par les polluants anthropologiques sur les

diverses transformations physique, chimique et biologique se déroulant dans le sol

[10]. Beaucoup de substances sont absorbées par les plantes et, danscertaines

conditions sont tellement accumulées qu’elles peuvent causer des dommages chez les

animaux et les hommes à travers la chaine alimentaire [11].

1-3-Pollution de l’air :la pollution de l’air signifie l’ensemble des rejets de composés

toxiques libérés par l’homme dans l’atmosphère, mais aussi les substances

malodorantes qui sans être vraiment dangereuses dans l’immédiat pour les organismes

vivants exercent tout de même une action perturbatrice sur l’environnement [10].

2-Pollution de l’eau

L'eau est la deuxième en importance après l’air pour la vie humaine sur Terre.

La pollution de l’eau est une altération qui rend son utilisation dangereuse et/ou perturbe la

vie aquatique. Elle peut concerner les eaux superficielles (rivières, plans d’eau) et les eaux

souterraines [12,13].

2-1-Sources de pollution de l’eau
Il existe des sources naturelles de contamination des eaux, tels que les ressorts

despoisons, les suintements de pétrole, l'érosion et la sédimentation ; mais la plupartdes

discussions sur la pollution de l'eau se rapportent aux changements d’origine humaine

quiaffectent la qualité de l'eau ou son utilisation [14].
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La pollution de production peut être considérée sous la rubrique des quatre grands

secteursd'activités humaines : l'industrie, l'énergie, le transport et l'agriculture [15].

2-2-Principaux polluants de l’eau

2-2-1-Les polluants chimiques
La pollution chimique des eaux résulte de la libération de certaines substances

minérales toxiques dans les cours d'eaux, par exemple : les nitrates, les phosphates,

l'ammoniac et autre sels, ainsi que des ions métalliques. Ces substances exercent un effet

toxique sur les matières organiques et les rendent plus dangereuses [16]. Les polluants

chimiques sont classés à l’heure actuelle en cinq catégories : Les substances chimiques dites

indésirables, les pesticides, les produits apparentés, les détergents et les colorants et autre

éléments toxiques [17].

2-2-2-Les polluants physiques
IL s'agit d'une pollution qui se traduit par la présence des particules de taille et de

matière très variées dans l’eau ; qui lui confèrent un caractère trouble. On distingue aussi les

matières décantées (plus lourds que l'eau elle-même), les matières flottables (plus légères que

l'eau elle-même) et les matières non séparables (de même densité que l'eau) [17].

2-2-3-Les polluants biologiques
Les humains sont les plus importants pollueurs biologiques de la planète : les

contaminants fécaux sont parmi les polluants biologiques des sources d’eau potable ; par

conséquence l'homme et les animaux domestiques sont souvent contaminés par des microbes

pathogènes [18].

3-Les colorants
3-1-Historique

Les colorants prennent une grande partie de notre vie, ils sont reconnus depuis la

préhistoire ou ils sont naturels d’origine animale ou végétale et même extraits de minerais,

jusqu’à l’histoire antique ou les égyptiens ont synthétisé des colorants à base de minerais [19].
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L’évolution de l’industrie des colorants a été étroitement liée à la découverte de la

mauvéine (aniline, colorant basique) par William Henry Perlin en 1856 et la fuchsine par

Verguin en 1858.Les colorants ont été appliqués quotidiennement pour la peinture et la

teinture du papier et du vêtement [20].

Au début de 20é௠௘ siècle, les colorants synthétiques ont presque complètement supplanté les

colorants naturels [21].

3-2-Définition
Les colorants sont typiquement en fonction des groupes structurels et de la couleur,

ainsi que par charge ionique lors de la dissolution en solution aqueuse [22].

Les matières colorantes sont un assemblage de groupes chromophores, auxochromes (tableau

1) et de structures aromatiques conjuguées (cycles benzéniques anthracène, perylène…)[22].

Tableau 1 : Principaux groupements chromophores et auxochromes [23].

Groupements chromophores Groupementsauxochromes
Azo (-N=N-)

Nitroso (-NO ou –N-OH)

Carbonyl (=C=O)

Vinyl (-C=C-)

Nitro (-NO2ou =NO-OH)

Sulfure (>C=S)

Amino (-NH2)

Méthylamino (-NHCH3)

Diméthylamino (-N(CH3)2)

Hydroxyl (-HO)

Alkoxyl (-OR)

Groupements donneurs d’électrons(les
métaux et les groupes alkyles)

3-3-Classification des colorants
Il existe seulement une dizaine de colorants naturels, alors que l’on compte des

milliers de colorants synthétiques [24]. Les colorants sont classifiés de plusieurs manières, par

leur structure chimique et par leur domaine d’application [25].

3-3-1-Classification chimique
La classification chimique est la fonction de la structure chimique du colorant, plus

précisément de la nature de son groupe chromophore
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a. Colorant azoïque : sont caractérisés par le groupe fonctionnel azo (-N=N-)

unissant deux groupements alkyles ou aryles identiques (figure 1) ou non

(azoïque symétrique et dissymétrique) [26].

N N

Figure1: Formulechimiqued’azoïque.

b. Les colorants anthraquinoniques : Ce sont les dérivés de 9,10-anthraquinone.

L'anthraquinone constitue un chromogène très important, qui conduit à des

colorants par introduction de radicaux auxochromes OH, NH2, NR2(figure 2)

[26].

O

O

Figure2 :Formule chimique de l’anthraquinone.

c. Les colorants indigoides : leur principe actif est l’indole (composé bi

cyclique)que l’on trouve dans certains escargots de mer et la plante indigo.Les

colorants indigoïdes tirent leur appellation de l’indigo dont ils dérivent. Ainsi,

les homologues sélénié, soufré et oxygéné du bleu indigo, provoquent

d’importants effets hypsochromes avec des coloris pouvant aller de l’orange au

turquoise (figure 3)[24].

N
H

O

N
H

OH

Figure 3: Formulechimiqued’indigoïde

d. Les colorants xanthènes : ces colorants sont la base d’une famille de colorants

comme la fluorescéine. Ces colorants ont une propriété à fluorescer. Moins

utilisés en tant que teinture, ils sont utilisés comme marqueurs lors d’accidents

maritimes ou de traceurs d’écoulement pour des rivières souterraines (figure4)

[27].
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O

Figure4 : formule chimique de xanthene

e. Les colorants phtalocynines : ces colorants ont une structure basée sur l’atome

centrale de cuivre ou d’un autre métal de transition (figure 5). Les colorants de

ce groupe sont obtenus par réaction de dicyanobenzéne en présence d’un

halogénure métallique (Cu, Ni, Co, Pt, etc.…) [27].

Figure5 : formule chimique de phtalocynines.

f. Les colorants nitrés et nitrosés : ces composés constituent une classe de

colorants très limité en nombre et relativement ancienne, ils sont actuellement

utilisés grâce à leur cout modéré (figure 6). Leur structure moléculaire, se

caractérise par la présence d’un groupe nitro (-NO2) en position ortho d’un

groupement électro-donneur (hydroxyle ou groupes aminés) [28].

N
+

O
–

OOH

Figure6 : formule chimique des colorants nitrés

3-3-2-Classification tinctoriale
Si la classification chimique présente un intérêt pour le fabricant de matières

colorantes, le teinturier préfère 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. On distingue différentes catégories

tinctoriales définies cette fois par les auxochromes[29].
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a. Les colorants à mordant : ces colorants contiennent généralement un ligand

fonctionnel susceptible de réagir fortement avec un sel d’aluminium,

dechrome, decobalt, decuivre, de nickel, ou de fer, pour former différents

complexes colorés avec le textile [28].

b. Les colorants acides ou anioniques : solubles dans l’eau, ces colorants

permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et quelques fibres

acryliquesmodifiées (nylon, polyamide) au bain légèrement acide [29].

c. Les colorants basiques ou cationiques : les colorants cationiques (ou

basiques) sont des cations colorés. Ils sont principalement utilisés pour colorer

la laine, la soie ainsi que quelque nylon et polyester. Les colorants basiques

sont des dérivées mono-ou diazoïquesainsi que les dérivés azino[30].

d. Les pigments : les pigments sont des molécules insolubles dans le milieu où

ils sont appliqués, ce qui nécessite d’ajouter des liants pour assurer la cohésion

avec le support [30].

e. Les colorants de cuve : les colorants de cuve sont des colorants insolubles

dans l’eau, ils sont largement utilisés sur le coton, le lin et autre fibres

cellulosiques [31].

f. Les colorants dispersés : les colorants dispersés appelés aussi plastosolubles

sont très peu soluble dans l’eau et sont appliqués sous forme d’une fine poudre

dispersée dans le bain de teinture [31].

3-4-Toxicité des colorants

L’utilisation des colorants peut entrainer des dangers soit sur l’environnement ou bien

sur l’être humain.

3-4-1-Les dangers évidents

Ø Eutrophisation

L’eutrophisation des milieux aquatiques est provoquée par l’augmentation de la

concentration des nitrates et des phosphates dans le milieu. La dégradation des colorants sous

l’action des microorganismes produit des nitrates et des phosphates dans le milieu naturel.

Ces ions minéraux introduits en quantité trop importante peuvent devenir toxiques pour la vie

piscicole et altérer la production d’eau potable. Leur consommation par les plantes aquatiques
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accélère leur prolifération anarchique et conduit à l’appauvrissement en oxygène par

inhibition de la photosynthèse dans les strates les plus profondes des cours d'eau et des eaux

stagnantes [32].

Ø Sous-oxygénation

Lorsque des charges importantes de matières organiques sont apportées au milieu

aqueux via des rejets ponctuels, les processus naturels de régulation ne peuvent plus

compenser la consommation bactérienne d'oxygène. Manahanestime que la dégradation de 7 à

8 mg de matière organique par des micro-organismes suffit pour consommer l'oxygène

contenu dans un litre d’eau [33].

Ø Couleur, turbidité, odeur

L’accumulation des matières organiques dans les cours d'eau induit l’apparition de

mauvais goûts, prolifération bactérienne, odeurs pestilentielles et colorations anormales.

Willmott et al, ont évalué qu’une coloration pouvait être perçue par l’œil humain à partir de

5.10-6 g/L. En dehors de l'aspect inesthétique, les agents colorants ont la capacité d'interférer

avec la transmission de la lumière dans l’eau, bloquant ainsi la photosynthèse des plantes

aquatiques [34].

3-4-2- Les dangers à long terme

Ø Persistance

Les colorants organiques synthétiques sont des composés impossibles à épurer par

dégradations biologiques naturelles [35]. Cette persistance est en étroite relation avec leur

réactivité chimique :

- Les composés insaturés sont moins persistants que les saturés ;

- Les alcanes sont moins persistants que les aromatiques ;

- La persistance des aromatiques augmente avec le nombre de substituant ;

- Les substituants halogènes augmentent la persistance des colorants plus que les

groupements alkyles.
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Ø Bioaccumulation

Si un organisme ne dispose pas de mécanismes spécifiques, soit pour empêcher la

résorption d’une substance, soit pour l’éliminer une fois qu’elle est absorbée, alors cette

substance s’accumule. Les espèces qui se trouvent à l'extrémité supérieure de la chaîne

alimentaire, y compris l'homme, se retrouvent exposées à des teneurs en substances

toxiques pouvant être jusqu’à mille fois plus élevées que les concentrations initiales dans

l’eau [24].

Ø Cancer

Si la plupart des colorants ne sont pas toxiques directement, une portion significative

de leurs métabolites l’est [36]. Leurs effets mutagène, tératogène ou cancérigène

apparaissent après dégradation de la molécule initiale en sous-produits d’oxydation :

amine cancérigène pour les azoïques [37], leuco-dérivé pour les triphénylméthanes [38].

Ø Sous-produits de chloration (SPC)

Le chlore utilisé pour éliminer les microorganismes pathogènes réagit avec la matière

organique pour former des trihalométhanes (THM) [39] pouvant atteindre plusieurs

dizaines de mg/L. Les SPC sont responsables de développement de cancer du foie, des

poumons, des reins et de la peau chez l’homme [40,41].

4-Méthodes de traitement des eaux

Le traitement des eaux contaminées, se fait en deux étapes successives : La première

étape consiste à éliminer la pollution insoluble par l'intermédiaire de prétraitements

(dégrillage, dessablage, déshuilage.) et/ou par une séparation solide - liquide par des

traitements physico-chimiques. La deuxième étape se divise en trois types : méthodes

physique, chimique et biologique [24, 36, 42, 43].

4-1-Méthodes physiques

Ø L'adsorption : est un procédé de traitement, bien adapté pour éliminer une très grande

diversité de composés toxiques dans notre environnement. Elle est essentiellement

utilisée pour le traitement de l'eau et de l'air. Au cours de ce processus les molécules

d'un fluide (gaz ou liquide), appelé adsorbat, viennent se fixer sur la surface d'un
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solide, appelé adsorbant. Ce procédé définit la propriété de certains matériaux de fixer

à leur surface des molécules (gaz, ions métalliques, molécules organiques, etc.) d’une

manière plus ou moins réversible. Au cours de ce processus, il y aura donc un transfert

de matière de la phase aqueuse ou gazeuse vers la surface solide. Le solide acquiert

alors des propriétés superficielles (hydrophobie ou hydrophilie) susceptibles de

modifier l’état d’équilibre du milieu (dispersion, floculation) [44-46].

Ø Les techniques membranaires : les procédés membranaires sont des techniques de

séparation par perméation à travers une membrane, sous l’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, des paramètres

opératoires, des phénomènes de colmatage, etc.… Les techniques membranaires

regroupent la microfiltration, l’ultrafiltration, la nanofiltration et l’osmose inverse

[47,48].

Ø Coagulation/floculation :la coagulation/floculation est souvent appliquée pour le

traitement des eaux usées de l'industrie de textile pour enlever d’avantage la demande

chimique en oxygène (DCO) et la couleur [49].Des particules colloïdales ou des

solides en fine suspension sont transformées par des floculants chimiques en espèces

plus visibles et séparables (les flocs). Les flocs formés sont ensuite séparés par

décantation et filtration puis évacués. Les coagulants inorganiques tels que l’alun

donnent les résultats les plus satisfaisants pour la décoloration des effluents textiles

contenant des colorants dispersés, de cuve et soufrés, mais sont totalement inefficaces

pour les colorants réactifs, azoïques, acides et basiques [50,51]

4-2-Méthodes chimiques

Les techniques d’oxydation chimiques sont généralement appliquées pour :

- le traitement des déchets organiques dangereux présents en faibles concentrations ;

- en prétraitement avant les procédés biologiques pour diminuer la charge polluante ;

-le traitement des eaux usées chargées de constituants résistants aux méthodes de

biodégradation ;

-en post-traitement pour réduire la toxicité aquatique.
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Il a été observé que l'oxydation chimique avec les oxydants n'est pas toujours efficace

pour le traitement des polluants organiques persistants. Dans ce cas, on fait appel aux

procédés d'oxydation avancée [52].

Il y a d’autres techniques que l’oxydation chimiques telle que l’échange ionique.

4-3-Méthodes biologiques

Les procédés d’épuration par voie biologique sont basés sur la biotransformation

microbienne des colorants. En outre, la majorité des colorants sont très stables et non

biodégradables. Néanmoins, beaucoup de recherches ont démontré la biodégradation partielle

ou complète des colorants par voie biologique [53,54].

On trouve deux types de traitement :

- Traitement aérobie : en présence d’air ou d’oxygène dissout dans les eaux usées, les

bactéries dégradent les polluants organiques. La technique est efficace pour le déplacement

Demande chimique en oxygène (DCO), demande biochimique en oxygène (DBO) et les

produits organiques volatils, nitrates, phosphates, etc.… [55] ;

- Traitement anaérobie : À l'inverse de la biodégradation aérobie, la digestion anaérobie des

composés organiques s'effectue en l'absence d'oxygène et forme du dioxyde de carbone, du

méthane, de l'eau [56], de l’azote, du soufre [55].

5-Phénomène d’Adsorption

5-1-Historique

Les phénomènes dont l'adsorption ont été observés initialement dans les liquides par

Lowitz en 1785, La première application industrielle a été réalisée quelques années plus tard

dans une raffinerie de canne à sucre pour décolorer les sirops. En 1860, le charbon de bois a

été utilisé pour éliminer le goût et les odeurs des eaux [57]. Le terme adsorption a été proposé

pour la première fois par Kayser en 1881 pour différencier entre une condensation de gaz à la

surface d’un solide, et une adsorption de gaz processus dans lequel les molécules de gaz

s’adsorbent à la surface du solide. Le terme large de sorption a été proposé en 1909 par Mc.

Bain qui désigne aussi bien le phénomène d’adsorption que celui d’absorption [58].
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5-2-Définition

L'adsorption est un procédé de traitement, bien adapté pour éliminer une très grande

diversité de composés toxiques dans notre environnement. Elle est essentiellement utilisée

pour le traitement de l'eau et de l'air [59].

L’adsorption est un phénomène mettant en jeu l’affinité des surfaces d’un absorbant

solide sur lequel vient se fixer, selon divers processus, un adsorbat, soit des ions, des

molécules de gaz, des polymères, des micro-organismes, etc. présents dans un liquide [60].

Plusieurs définitions ont été données par divers auteurs, nous reportons dans ces

paragraphes les plus usuels :

❖ L'adsorption est un phénomène physico-chimique se traduisant par une modification de

Concentration à l'interface de deux phases non miscible : (liquide / solide) ou (gaz / sol) On

parlera donc de couples (adsorbat / adsorbant) ;

❖ L'adsorption peut aussi être définie comme étant une opération physique de séparation des

mélanges, et le processus dans lequel une substance est éliminée par une autre, dans laquelle

elle se trouve concentrée à l'interphase [57].

❖ L'adsorption est un phénomène de surface par lequel des atomes ou des molécules d'un

fluide (adsorbats) se fixent sur une surface solide (adsorbant) selon divers processus plus ou

moins intenses grâce aux interactions physiques et/ou chimiques [61].

❖ De manière générale, l'adsorption est définie comme un processus résultant en une

accumulation nette d'une substance à l'interface entre deux phases [62].

5-3. Paramètres affectant l’adsorption

Un grand nombre de paramètres et de propriétés, du support et du substrat, peuvent

influencer le processus d'adsorption et notamment la capacité et la cinétique de rétention d'une

substance sur un support [63, 64].Il s’agit des paramètres suivants :

· L’adsorbant :

- La texture (surface spécifique et distribution des pores) qui dépend de la nature des

matériaux utilisés pour la préparation de l’adsorbant et du mode d’activation.
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- La nature des groupements fonctionnels de surface.

· L’adsorbat :

- Sa taille moléculaire, sa polarité et sa solubilité.

· Les conditions opératoires :

- le pH de la solution, la concentration en adsorbat et en adsorbant, les forces ioniques, la

température de la solution, le temps de contact adsorbat-adsorbant et la vitesse d’agitation

[65].

5-4-Types d’adsorption

On distingue deux types :

5-4-1-Adsorption physique ou physisorption

Physisorption ou adsorption de Van Der Waals résulte de la présence de forces

intermoléculaires d’attraction et de répulsion qui agissent entre deux molécules. Elle met en

jeu des interactions faibles, telles que les forces d’attraction de type Van Der Waals et les

forces d’interaction électrostatiques dues à la polarité de la surface de l’adsorbant et la

polarisabilité des molécules d’adsorbat. Ces interactions sont peu spécifiques et réversibles et

la désorption peut être totale. L’adsorption physique est rapide et la surface adsorbante peut

être recouverte d’une ou de plusieurs couches moléculaires de produit adsorbé. Ce type

d’adsorption met en jeu une chaleur d’adsorption inférieure à 50 kJ/mole [66].

5-4-2-Adsorption chimique ou chimisorption

La chimisorption est un phénomène d’adsorption qui met en jeu une ou plusieurs

liaisons chimiques covalentes ou ioniques entre l’adsorbat et l’adsorbant. Elle est

généralement irréversible, produisant une modification des molécules adsorbées. Ces

dernières ne peuvent pas être accumulées sur plus d’une monocouche. Par ce type

d’adsorption, les molécules sont directement liées au solide [67]. L’énergie d’adsorption est

élevée, supérieur à 50 kJ/mole ce qui rend la désorption (tableau 2)[68].
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Tableau 2 : Comparaison entre l'adsorption physique et l'adsorption chimique [69].

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique

Types de liaison Liaison de Van Der Waals Liaison chimique

Températures du Processus
Relativement faible

comparée à la température
d’ébullition de l’adsorbat

Plus élevée que la
température d’ébullition de

l’adsorbat

Individualité des Molécules
L’individualité des molécules

est conservée
Destruction de l’individualité

des molécules
Désorption Facile Difficile
Cinétique Rapide, indépendante de la

Température
Trèslente

Chaleur d’adsorption Inférieure à 10 kJ/mole Supérieure à 10 kJ/mole
Energies misesenjeu Faibles Elevées

Type de formation Formation en multicouches
et monocouche

Formation enmonocouche

5-5-Mécanisme d'adsorption

L'adsorption se produit principalement en trois étapes, intervenant chacune dans

l’expression de la vitesse totale du processus (figure 7).

1- Diffusion extra granulaire de la matière (transfert du soluté (adsorbat) vers la surface des

grains (adsorbant)) ;

2- Diffusion intra granulaire de la matière (transfert de la matière dans la structure poreuse

de la surface extérieure des graines vers les sites actifs) ;

3- Réaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule est

considérée comme immobile [70].

Figure 7 : Schéma du mécanisme de transport de l’adsorbat au sein d’un grain.
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1- diffusion externe, 2- diffusion interne (dans les pores), 3- diffusion de surface.

5-6- la cinétique d'adsorption

Calcul de capacité d’adsorption

La capacité d’adsorption d’un adsorbant vis-à-vis d’un polluant est donnée par la formule

suivante [71-72] :

ۿ ܍ =۱૙ି۱܍
ܕ

V (1)

:܍ۿ la capacité d’adsorption à l’équilibre en mg/g ;

۱૙: Concentration initiale du polluant en mg. Lିଵ ;

:ࢋ۱ Concentrations du polluant à l’équilibre en mg. L ିଵ ;

V: volume de la solution du polluant en L ;

m: masse de l’adsorbant utilisée en g.

Modèles cinétiques d’adsorption

La cinétique d'adsorption est le second paramètre indicateur de la performance épuratoire

d'un adsorbant. Elle permet d'estimer la quantité de polluants adsorbée en fonction du temps.

La cinétique fournit des informations relatives au mécanisme d'adsorption et sur le mode de

transfert des solutés de la phase liquide à la phase solide. La cinétique d'adsorption d'un

matériau peut être modélisée. A cet effet, la littérature rapporte un certain nombre de modèles

tels que le modèle de Lagergren (modèle de pseudo-premier ordre), le modèle cinétique de

pseudo-second ordre et le modèle de diffusion intra-particulaire.

Ø Modèle cinétique du pseudo premier ordre

L’équation de Lagergren [73] est une expression de pseudo-premier ordre pour

l’adsorption dans un système liquide-solide. Elle est représentée de la manière suivante :

ܜۿ܌
ܜ܌

=k1 (Q-܍ۿ) (2)

L’intégration de l’équation pour les conditions aux limites Q = 0 à t = 0 et Qt = Q à t = t

donne : ln ࢚ࡽିࢋࡽ
ࢋࡽ

= k1 .t (3)
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Où ;

k1 : constante de vitesse d'adsorption (min-1) ;

Qt : quantité adsorbée à l’instant t (mg/g) ;

Qe : quantité adsorbée à l’équilibre (mg/g) ;

t : temps (min).

Si ce modèle décrit correctement la cinétique d’adsorption, les paramètres cinétiques

de ce modèle peuvent être obtenus en traçant la droite représentative de la fonction :

Ln (Qe-Qt)=Ln(Qe)-k1.t où -k1 et Ln(Qe) sont respectivement la pente et l’ordonnée à

l’origine de cette droite.

Ø Modèle cinétique du pseudo-second ordre :

Ce modèle permet de caractériser la cinétique d’adsorption en admettant une

adsorption rapide du soluté sur les sites d’énergie élevée et une adsorption relativement lente

sur les sites d’énergie faible. Le modèle cinétique du pseudo-second ordre est exprimé selon

l’équation suivante :

ܜۿ܌
ܜ܌

= k2 ܍ۿ) - ܜۿ )² (4)

Avec K2 constante de vitesse du pseudo-second ordre (g. ݉݃ିଵ . ݉݅݊ିଵ ).

Après intégration, l’équation devient :

ܜ
ܜۿ

= 1/ (k2 .Qe²) + ૚
܍ۿ

t (5)

La quantité adsorbée Qୣ et la constante de vitesse k2 peuvent être déterminées à partir de la

pente et de l’ordonné à l’origine de la courbe t/qt en fonction de t [74].

Ø Modèle de diffusion intra-particulaire

Le modèle de diffusion intra-particulaire ou le modèle de Weber et Morris suppose

que le processus de diffusion est la seule étape limitative qui contrôle l’adsorption [74].

Q = kd ૚/૛ܜ. ܌۱+ (6)

kd : Constante de vitesse de diffusion dans les pores (mg/g. min1/2) ;

:܌۱ l’ordonné à l’origine (mg/g) si Q= f (t½) est une droite, la pente de cette droite sera égale
à kd [75].
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5-7-Classification des isothermes d'adsorption.

Tous les systèmes adsorbant-adsorbat ne se comportent pas de la même manière.

Expérimentalement, on distingue quatre classes principales nommées [76]:

1. S (Sigmoïde)

2. L (Langmuir)

3. H (Haute affinité)

4. C (partition Constante).

a - Classe L : Les isothermes de classe L présentent, aux faibles concentrations de la solution,

une concavité tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libres au fur et à mesure

de la progression de l'adsorption. Ce phénomène se produit lorsque les forces d'attraction

entre les molécules adsorbées sont faibles. Elle est souvent observée quand les molécules sont

adsorbées à plat, ce qui minimise leur attraction latérale. Elle peut également apparaître quand

les molécules sont adsorbées verticalement et lorsque la compétition d'adsorption entre le

solvant et le soluté est faible. Dans ce cas, l'adsorption des molécules isolées est assez forte

pour rendre négligeable les interactions latérales [76].

b-Classe C : Les courbes sont sous formes de ligne droite avec le zéro comme origine. Elle

signifie que le rapport entre la concentration résiduelle et adsorbée est le même à n’importe

quelle concentration. Ce rapport est appelé coefficient de distribution. Elles concernent les

molécules flexibles pouvant pénétrer loin dans les pores pour y déplacer le solvant [77].

c-Classe H : La partie initiale de l'isotherme est presque verticale, la quantité adsorbée

apparaît importante à concentration quasiment nulle du soluté dans la solution. Ce phénomène

se produit lorsque les interactions entre les molécules adsorbées et la surface du solide sont

très fortes. L'isotherme de classe H est aussi observée lors de l'adsorption de micelles ou de

polymères formées à partir des molécules de soluté [78].

d- Classe S : Les isothermes de cette classe présentent, à faible concentration, une concavité

tournée vers le haut. Les molécules adsorbées favorisent l'adsorption ultérieure d'autres

molécules (adsorption coopérative). Ceci est dû aux molécules qui s'attirent par des forces de

Van Der Waals, et se regroupent en îlots dans lesquels elles se tassent les unes contre les

autres. Ce comportement est favorisé, d'une part, quand les molécules de soluté sont

adsorbées verticalement comme c'est le cas des molécules possédant un seul groupe
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fonctionnel et d'autre part, quand les molécules se trouvent en compétition d'adsorption forte

avec le solvant [78].

5-8-Modèles d’isotherme d’adsorption

5-8-1-Modèle de Freundlich

Le modèle de Freundlich (1926) permet une représentation dans la plupart des

phénomènes d’adsorption monocouche à l’équilibre. Il existe peu de restrictions à l’utilisation

de ce modèle, l’adsorption pouvant être physique et/ou chimique et concerne plusieurs sites

d’adsorption (Surface d’adsorption hétérogène : sites d’adsorption énergétiquement

différents). La relation de Freundlich est définie par [79]:

Qe = K.۱܍૚/ܖ (7)

Avec :

Qe: la quantité d’adsorbat fixée à l’équilibre par l’adsorbant (mg/g) ;

Ce: la concentration résiduelle à l’équilibre (mg/L) ;

K et n : les constantes de Freundlich liées à l’adsorption et à l’affinité.

La linéarisation de cette relation par passage à une échelle logarithmique :

LnQe = LnK + (1/n).LnCe (8)

La représentation graphique donne une droite de pente 1/n et d’ordonnée à l’origine LnK. Ces

deux paramètres définissent des termes reliés à l’intensité de l’adsorption et à la capacité de

l’adsorbant. L’extrapolation de cette équation pour Ce = C0, à condition que C0 est constante

(concentration initiale en soluté), donne la capacité ultime d’adsorption (qmax) dans le

domaine de concentration étudié.

5-8-2-Modèle de Langmuir

Le modèle de Langmuir issu de considérations thermodynamiques et cinétiques, est

basé sur l’existence de sites libres à la surface du matériau adsorbant où l’adsorption du soluté

se réalise. L’utilisation de ce modèle implique une adsorption réversible supposée

monocouche et physique, une énergie d’adsorption identique pour tous les sites et

indépendante de la présence d’autres molécules au voisinage des sites. Enfin chaque site

impliqué est identique et occupé par une seule sorte de soluté. Le modèle est défini par la

relation suivante [79]:
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Qe = Qmax.[(K.Ce)/(1+K.Ce)] (9)

Avec :

Qe : la quantité d’adsorbat fixée à l’équilibre par l’adsorbant (mg/g) ;

Ce : la concentration résiduelle à l’équilibre (mg/L) ;

Qmax : la quantité maximale de saturation de l’adsorbant (mg/g).

Dans le cas d’une forte quantité de soluté adsorbée, le terme K.Ce devient largement

supérieur à 1. Cela implique que Qe tend vers Qmax ;

K : la constante thermodynamique de l’équilibre de l’adsorption (L/mg).

Dans le cas d’une faible quantité de soluté adsorbé, le terme K.Ce peut être très

inférieur à 1 et il est alors négligé. La relation de Langmuir se réduit alors à une relation

directe entre la capacité d’adsorption et la concentration à l’équilibre de l’adsorbat en phase

liquide :

Qe = Qmax.K.Ce (10)

Par ailleurs, la linéarisation de la fonction de saturation par passage aux inverses donne :

1/Qe= [(1/Qmax.K).(1/Ce) + (1/Qmax)] (11)

L’équation obtenue est celle d’une droite de pente 1/Qmax.K et d’ordonnée à l’origine

1/Qmax, ce qui permet de déterminer deux paramètres d’équilibre de la relation : Qmaxet K

[80,81].

5-8-3-Modèle de Temkin

Slying et Frumkin, supposèrent que l’abaissement de la chaleur d’adsorption avec

l’augmentation du taux de recouvrement n’est pas logarithmique, comme dans le cas du

système conduisant à l’équation de Freundlich, mais linéaire. Cette supposition est

raisonnable pour de nombreux systèmes et notamment à faible et à moyen taux de

recouvrement. Cette linéarité peut provenir de plusieurs causes différentes :

ü La répulsion entre les espèces adsorbées sur la surface uniforme ;

ü L’hétérogénéité de la surface [82].

Plusieurs auteurs ont proposé d’utiliser ce modèle en phase liquide, en traçant qe en fonction

de Ln Ce selon l’expression suivante :
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Qe/Qmax=(RT/ΔQ)Ln(KT.Ce) (12)

Avec :

R= 8,314 J/mole.K ;

T : température absolue (en K) ;

ΔQ : variation d’énergie d’adsorption (en J/mole) ;

KT, constante de Temkin (en L/mg).

Ce tracé permet de déterminer la pente Bt=Qmax.RT/ΔQ, puis en introduisant une valeur de

Qmax (par exemple issue de l’application de Langmuir), de calculer la variation d’énergie

d’adsorption ΔQ [77,83].

5-8-4. Isotherme BET (Brunaue, Emmett, Teller)

Ce modèle admet la formation de multicouches d’adsorbat, une distribution homogène

des sites sur la surface de l’adsorbant et l’existence d’une énergie d’adsorption qui retient la

première couche de molécules adsorbées et une deuxième énergie qui retient les couches

suivantes. Le modèle rend compte aussi du phénomène de saturation et fait intervenir la

solubilité du solide dans le solvant, sous la forme de concentration Cs de saturation.

L’isotherme de BET est représentée par l’équation suivante [84]:

ܜۿ
ܕۿ

=
(۱۱૙)۰ܓ

൬૚ି ۱
۱૙
൰[૚ା൫۹۰ష૚൯۱۱૙

]
(13)

C : concentration au temps t (mg/L).

۱૙ : Concentration initiale (mg/L).

ܜۿ : Capacité adsorbée au temps t en (mg/g).

ܕۿ : Capacité de rétention monomoléculaire en (mg/g).

۹۰: Constante de B.E.T.

La linéarisation et la représentation graphique de l’équation (13) en C/Qe(C0-C) en fonction

de C/C0 permettent de déterminer le KB et qm .

۱
(۱૙ି۱)܍ۿ

= ૚
۹۰.ܕۿ

+ ۹۰ି૚
۹۰.ܕۿ

( ۱
۱૙

) (14)
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5-9-Application de l’adsorption en phase liquide

On peut classer les applications de l'adsorption en phase liquide en deux domaines:

celui du traitement des solutions diluées et celui du fractionnement des mélanges liquides,

bien que, dans les deux cas, il s'agisse toujours de séparation de composés chimiques.

Les applications industrielles concernant le traitement des solutions diluées (purification et

extraction) sont extrêmement nombreuses. Les traitements les plus importants en tonnage

concernent :

-La décoloration des jus sucrés ;

-La purification de divers produits pétroliers et de matières grasses animales et végétales ;

-Le traitement des eaux (élimination des métaux lourds, des odeurs et de la matière

organique) ;

-La dessiccation des produits organiques industriels [85].

5-10- Paramètres thermodynamiques

D’une façon générale, le phénomène d’adsorption est toujours accompagné d’un

processus thermique qui peut être soit exothermique (ΔH <0) ou endothermique (ΔH > 0)

[86]. La mesure de la chaleur d’adsorption ΔH est le principal critère qui permet de

différencier la chimisorption de la physisorption. La chaleur d’adsorption ΔH est donnée par

la relation de Gibbs-Helmholtz [87] :

ΔG°= ΔH°-TΔS° (15)

ΔG°= -RT.LnKe (16)

LnKe= (ΔS°/R) – (ΔH°/RT) (17)

Où :

Δ G° : l’énergie libre ; Δ H° : l’enthalpie ; Δ S° : l’entropie ;

R : la constante des gaz parfaits (R= 8.314 J/ mol K).

Ke : la constante thermodynamique de l’équilibre de l’adsorption. Selon Ahlam M. Farhan et
coll. [88],

Ke = Cae/Ce (18)

Cae : la masse en mg de l’adsorbat adsorbée par litre de solution à l’équilibre,

Cae = C° - Ce,  Ce : la concentration de la solution de l’adsorbat à l’équilibre.  Si
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Si nous portons graphiquement LnKe en fonction de 1/T, nous aurons une droite de pente

–ΔH° /R et d’ordonnée à l’origine ΔS°/R.

5-11- Adsorbants :

Tous les solides sont des adsorbants. Cependant, seuls les adsorbants ayant une surface

spécifique suffisante (surface par unité de masse) peuvent avoir des intérêts pratiques. Les

adsorbants industriels ont généralement des surfaces spécifiques au-delà de 100 m² /g,

atteignant même quelques milliers de m2 /g [89].   La plus grande partie de la surface

adsorbante est située dans les pores, certaines molécules ne peuvent être adsorbées par des

pores trop petits par rapport à leur grosseur. On définit selon la nomenclature IUPAC les

différentes classes de pores suivantes :   Macropores : dpore> 50 nm ;Mésopores : 2 nm

<dpore< 50 nm ; Micropores : dpore< 2 nm [89]. On distingue cinq grand types d’adsorbants

physiques : les charbons actifs,leszéolites,lesalumines,les gels de silice et les argiles

activées.Grâce à leur structure cristalline,les argiles et les zéolites sont les bons adsorbants

naturels.

Les principaux adsorbants

Le charbon actif est l'adsorbant le plus classique [7], particulièrement et couramment

utilisé en raison de sa grande capacité d'adsorption, de la cinétique rapide[90].Il est

produit à partir de matières organiques (bois, tourbes.) carbonisées puis activées. Il peut

êtreobtenu soit sous forme de poudre avec des pores, soit sous forme de grain. Le charbon

actif se rapporte à l'ensemble des substances carbonées présentant une surface spécifique

élevée (700-1500 m2 /g) et une porosité également très élevée [91].

Les argiles : L’intérêt accordé aux argiles se justifie par leur abondance dans la nature,

l’importance des surfaces qu’elles développent, la présence des charges électriques sur

cette surface et surtout l’échangeabilité des cations interfoliaires [92]. Ces derniers

confèrent ainsi aux argiles des propriétés hydrophiles. Les argiles les plus

fréquemmentétudiés en tant qu’adsorbant sont la montmorillonite, la kaolinite, l’illite et la

bentonite [92, 93].

Les zéolithes : Ce sont des silico-aluminates hydratés à l'état cristallin. Ces composés

possèdent la propriété de perdre lentement leur eau de cristallisation par chauffage
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modéré, sans changer de structure cristalline. Ils deviennent spongieux et très adsorbants.

Il existe des zéolithes artificielles, avec des pouvoirs adsorbants très importants [94].

Les adsorbants minéraux : les alumines et les oxydes métalliques divers, ces solides

adsorbent plus sélectivement que les charbons. Seules les molécules chargées

négativement sont adsorbées sur les sites positifs. Dans l'état actuel de leur

développement, ils ne peuvent être compétitifs vis-à-vis du charbon actif. Cependant,

certains de ces solides, comme les alumines ou les oxy-hydroxydes ferriques, présentent

un réel intérêt pour l'élimination du fluor, des phosphates des nitrates etc. [95].

Les adsorbants organiques : ce sont les résines macromoléculaires à surfaces

spécifiques comprises entre 300 et 750 mଶ.g-1 . Leurs capacités sont très médiocres par

rapport à celle du charbon actif, mais ces résines ont une meilleure cinétique d'adsorption

et sont souvent plus faciles à régénérer [96].

Les biosorbants : sont pour la plupart des déchets agricoles et industriels ayant des

propriétés intrinsèques qui leur confèrent une capacité d'adsorption. Ce sont des déchets

végétaux tels que l'écorce de pin, l'écorce d'hêtre, la bagasse de canne à sucre, le vétiver, les

pulpes de betterave, les fibres de jute, de noix de coco et de coton, les noyaux de tamarin, le

sagou, les cosses de riz, la biomasse bactérienne morte ou vivante, les algues, les levures et

les champignons [97]. Il y a beaucoup d’autres biosorbants tels que la coquille d’escargot que

nous allons utiliser pour tester son pouvoir d’adsorption vis-à-vis deux.

6-La coquille d’escargot

La coquille des escargots est un squelette externe sécrété par la face dorsale et le bord

libre du manteau (figure 8). La coquille est une partie très importante de l’escargot puisqu’elle

lui permet de se protéger contre les prédateurs et la sécheresse. Elle est principalement

constituée de carbonate de calcium expliquant la présence des escargots dans les milieux

calcaires (roches, plantes…) [98].
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Figure8: la photo d’escargot

La coquille d’escargot commence tout juste à être utilisée dans nos produits du quotidien.

La carapace pilée peut faire office d’anti caries, selon certaines astuces de grand-mères. On en

trouve aussi parfois dans le sirop contre la toux. Certains disent même qu’elle a des vertus

pour apaiser le bégaiement. Ce petit animal est donc un véritable allié pour la santé de ses

antennes jusqu’à la coquille. La coquille est constituée de trois couches principales

superposées [99] :

§ Le périostracum ou cuticule (A): cette couche externe est constituée de

conchyoline,substance azotée à consistance cornée, et assure la protection des couches

profondes. Les colorants pour la couleur de la coquille sont habituellement localisés

dans cette couche.

§ L’ostracum ou couche des prismes (BC):cette couche moyenne, plus ou moins

épaisseest, comme son nom l’indique, constituée de prismes hexagonaux de calcite

empilés en colonnes, disposés perpendiculairement à la surface de la coquille et

enchâssés dans des alvéoles constituées par des fibres de conchyoline.

§ La couche lamelleuse ou nacre (D) : elle résulte de l’empilement régulier de lames

de conchyoline et de lames calcaires constituées par des paillettes cristallisées

d’aragonite. Toutes les couches sont parallèles entre elles et à la surface de la coquille,

imbriquées comme les tuiles d’un toit. Entre la couche prismatique et la couche

nacrée, il existe une couche intermédiaire où les fibres de conchyoline passent

progressivement de la disposition anticline (couche prismatique) à la disposition

péricline (couche nacrée). De plus, la couche nacrée est protégée sur sa face interne

par une couche hyaline d’aspect lamelleux : l’hypostracum.

Les coquilles d’escargots vides abandonnés dans la nature peuvent être valorisées dans le

traitement des eaux usées par coagulation floculation comme agent floculant et aussi par

adsorption
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1. Introduction

Dans cette partie, il sera exposé toutes les méthodologies analytiques avec le matériel

nécessaire à leurs applications.  Les méthodologies concernent le matériau étudié (la coquille

d’escargot), les colorants (le méthyle violet MV2B, et le vert de malachite MG), ainsi que les

essais d’adsorption de ces colorants sur la coquille.      Pour l’adsorbant, son échantillonnage

ainsi que sa préparation à l’analyse seront désignés. Une caractérisation de texture sera suivie

pour déduire les propriétés adsorptives de ce matériau. Pour les colorants MV2B et MG, la

méthodologie d’analyse de spectrométrie dans le visible sera décrite.      Au cours de cette

partie, nous étudierons la rétention du MV2B et du MG sur la coquille d’escargot (brute).

Nous tenterons, en considérant leurs différentes efficacités, de mettre en évidence l’intérêt que

présente chacun de ces adsorbants.      Pour observer les effets d’un tel traitement sur les

capacités d’adsorption de ces adsorbants, nous avons déterminé les paramètres optimaux

d’adsorption, étudié les cinétiques des réactions et l’effet de la concentration du colorant en

solution en utilisant comme milieu de dilution l’eau distillée.

2. L’adsorbant

2-1. Échantillonnage et présentation du matériau étudié

La coquille d’escargot est un matériau naturel issu de la biomasse animale. Elle est constituée

de 89 à 99% de carbonate de calcium (CaCO3) qui est composé d'un ion carbonate (CO3
2-) et

d'un ion calcium (Ca2+), sa masse molaire est de 100 g/mole. Le carbonate de calcium

(CaCO3) est insoluble dans l’eau. Par contre, en milieu acide, le carbonate de calcium se

transforme en bicarbonate de calcium Ca(HCO3)2 ou (Ca2+, 2 HCO3−) est très soluble dans

l’eau [100]. Le matériau brut est préparé à partir des coquilles d’escargot qui ont été lavées

abondamment à l’eau de robinet puis séchées à l’air libre. Elles sont ensuite broyées et

tamisées en utilisant 3 tamis : 0,5mm ; 0,2mm ; 0,1mm, pour obtenir des fractions. Ces

coquilles, après leur broyage et tamisage, deviennent une poudre beige avec une odeur

désagréables (figure9).
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Figure 9: la coquille brute avant (A) et après (B) le broyage.

2-2. Caractérisation de l’adsorbant

Plusieurs méthodes ont été développées pour la caractérisation de l’adsorbant, on peut citer :

2-2-1. Analyse granulométrique

L'analyse granulométrique a été réalisée en effectuant des études sur la répartition

granulométrique de la coquille, les fractions retenues sur les tamis en fin d'opération de

tamisage, ont été converties en pourcentage(Q) calculé selon la formule :

Q (%) = (P / P0) × 100              (19)

Où : P0: la masse totale du matériau (Kg).

P : la masse du matériau après tamisage (Kg).

2-2-2. Diffraction des rayons X (DRX)

Les rayons X sont diffusés sans perte d’énergie par des particules de la matière chargée

électriquement et principalement, par les électrons. Dans les solides cristallins, ou les

particules sont disposées de façon périodique, la quantité de rayonnement diffusée n’est

important que dans les directions pour lesquelles les rayons diffusés par un cristal sont en

phase. On dit alors qu’il a diffraction.

L’observation d’un rayonnement diffracté est donc soumise à des conditions relatives à

l’existence d’interférence constructives ou cohérents. La loi de Bragg établit la condition

essentielle à la diffraction [101] :

λ= 2.d.sin θ (20)

Où :

λ: La longueur d’onde du rayonnement utilisé;

BA

A
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d: La distance réticulaire entre deux plans atomique adjacents d’une même famille ;

θ: L’angle de réflexion.

2-2-3. Spectroscopie Infrarouge (IR)

Les ondes infrarouges sont les ondes électromagnétiques dont la longueur d'onde est

comprise entre le visible et les microondes. La spectrométrie IR est une technique basée sur

l'absorption de ces ondes par les molécules organiques ou inorganiques, ce qui induit des

vibrations des liaisons chimiques. Ces vibrations peuvent être de deux types, selon l'énergie

de l'onde absorbée : élongation ou rotation. Les premières consistent en un mouvement le

long de la liaison chimique, de telle manière que la distance interatomique varie. Les secondes

font intervenir une modification de l'angle entre deux liaisons chimiques partageant un atome

(figure 10). La fenêtre spectrale où les ondes IR sont généralement utilisées est comprise entre

400 et 4000 cm-1 [102].

Figure 10: Exemples de modes de vibration possibles.

2-2-4. La teneur en eau

Le taux d’humidité est un rapport exprimé en pourcentage, il est déterminé par le

séchage de l’adsorbant dans une étuve suivi d’une pesée [103]. Quand le poids devient

constant, le taux d’humidité H (%) peut être calculé par la formule suivante :

H (%) = ((m0-m1) / m0 ) x 100 (21)

Où : m0: la masse initiale de l’adsorbant utilisée en (g) ;

m1: La masse finale après le séchage en (g).

2-2-5.  La masse volumique

Pour la masse volumique, nous avons pesé la masse équivalente à un volume de 2 ml de

matériau grâce à une éprouvette de 10 ml puis, nous avons calculé la masse volumique ρ par

la formule suivante :
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ρ = Masse / Volume (22)

3. Les adsorbats

Les adsorbats utilisés sont deux colorants basiques :le méthyle violet (MV2B) et le vert

malachite (GM).

3-1. Généralités sur les deux colorants

3-1-1. Le méthyle violet 2B

Le méthyle violet 2B (MV2B) est un colorant basique appartenant à la classe des

triphénylméthanes. C’est un solide vert foncé et soluble dans l'eau pour donner une couleur

violette intense. Ce colorant est utilisé dans les domaines de peintures, textiles (comme le

coton et la soie) et l'encre d'impression [104].

Le MV2B est révélé toxique car il peut causer des graves irritations de la peau, les yeux et

même des problèmes respiratoires. Dû à sa couleur plus intense, une petite quantité de celui-ci

dans l’eau peut produire une coloration perceptible. Pour ces raisons, il est impératif d’avoir

une méthode efficace pour l’éliminer [105].

Tableau 3 : Les propriétés physico-chimiques du MV2B [106].

3-1-2. Le vert malachite

Le vert malachite (ou vert d'aniline, ou vert de diamant B) est un produit chimique toxique

principalement connu pour ses qualités de colorant bleu-vert. Le nom de Vert Malachite

Le nom de colorant                                                              Violet de méthyle 2B

Formule chimique C24H28N3Cl

Poids moléculaire                                                                                            393.96 g/mol

Numéro d’indice de couleur                                                                             42535

λmax 580 nm

La structure chimique
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provient du nom du carbonate minéral, la Malachite [107]. Il est commercialisé dans un

flacon en verre de 25g sous forme solide avec une masse molaire de 364,91 g/mol. Ce

colorant est utilisé intensivement dans les industries papetières et textiles pour teindre le

Nylon, la laine, la soie et le coton [108].Les dernières caractéristiques intéressantes du vert

malachite sont ses propriétés d'indicateur coloré en chimie. Le  vert malachite possède deux

zones de virages, une en milieu très acide et l’autre en milieu très basique [107].

Tableau 4 : Caractéristiques physico-chimiques du vert de malachite.

Nom de colorant vert malachite

Masse molaire 364,91g/mol

Formule chimique C23H25ClN2

λmax 617 nm

La structure chimique

3-2. Méthodologie d’analyse des colorants étudiés

Les adsorbats utilisés sont des colorants basiques : le vert malachite (GM) et le méthyle

violet (MV2B). Une solution mère de chaque colorant a été préparée en dissolvant 10mg de

colorant dans 1000ml de solution. L’eau distillée est utilisée comme solvant.

- pour le MV2B : nous avons utilisé le bain ultrasons car il est difficilement soluble.

Après quelques minutes nous avons obtenu une solution mauve foncée.

- pour le MG : nous avons obtenu une solution bleu vert.

Les solutions filles de différentes concentrations ont été préparées par dilution de la solution

mère, afin d’établir les courbes d’étalonnage des deux colorants (l’absorbance en fonction de

la concentration du colorant). L’absorbance a été mesurée par un spectrophotomètre UV-

Visible JENWAY 7300 (figure 11).



Partie Expérimentale Matériels et Méthodes

31

Figure 11 : Spectrophotomètre UV-Visible utilisé pour mesurer l’absorbance.

4. Description des essais d’adsorption

Dans le but d’optimiser les conditions en faveur d’une meilleure adsorption du MV2B et le

MG par la coquille d’escargot, plusieurs essais ont été effectuées pour étudier l'influence de

différents paramètres à temps fixe et à temps variable à savoir : le temps de contact, la

quantité d’adsorbant, l’effet du pH de traitement, l’effet de la vitesse d’agitation et l’effet de

la température. Mais pour réaliser toutes ces études, nous devons choisir la meilleure fraction

de la coquille d’escargot brute qui nous donne le meilleur rendement d’adsorption. Pour cette

raison, nous avons introduit une quantité de 0.25 g de chaque taille du broyat de la coquille

d’escargot  brute (masse brute ; 0.5 ; 0.2 ; 0.1 ; <0.1 mm) dans un volume de 75 ml de la

solution du colorant avec une agitation vigoureuse par un barreau magnétique pendant 3h qui

permet une bonne mise en contact de l’adsorbant avec la solution. Nous donnons les

conditions opératoires pour le MV2B et MG dans le tableau 5.
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Tableau5 : Les conditions opératoires du processus d’adsorption pour le deux colorants

L’adsorbant
utilisé

Etude de l’adsorption

La coquille
d’escargot

Les
condition
opératoires

Effet
du pH

Effet de la
quantité
d’adsorbant

Effetd’agitation Effet de la
température

Effet de
temps de
contact

V=75ml
C0 =10ppm
t=180min
mad=0.25g

pH :
1 à 11

m(g)=0.05-
0.1- 0.15 -
0.25- 0.5-
1.0- 1.5- 2.0
- 3.0

Agitation :
100-1000tr/min

T (°C) : 10,
20, 30, 40 et
50

V=300ml
C0=10ppm
T(°C) :
20±3
Agitation :
700tr/min
ou 1000
tr/min

Un échantillon de 5ml est prélevé de la solution puis centrifugé durant 20min. Si la

centrifugation n’était pas efficace, une filtration serait nécessaire. Ensuite, nous avons mesuré

l’absorbance des solutions du MV2B et MG après un temps d’agitation de 180min par un

spectrophotomètre UV-Visible. Les différentes étapes des manipulations sont résumées dans

la figure 12.

Figure 12 : Un schéma explicatif des différentes étapes de la manipulation des deux colorants
sur la coquille     d’escargot.

Le rendement d’adsorption Rt du MV2B et MG à un instant t, a été calculé en utilisant la

relation suivante [109] :

Spectrophotomètre
UV-VisibleCentrifugationAgitation

magnétique
Solution
colorante

colocolor
ante

L’ajout de
la coquille
d’escargot
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Rt(%) = 100 x (A0 – At)/A0 = 100 x (C0 –Ct)/C0(23)

Où :

A0 et C0 (mg/l) sont respectivement l’absorbance et la concentration de la solution à t = 0 min.

At et Ct (mg/l) sont respectivement l’absorbance et la concentration de la solution à l’instant t.

La quantité adsorbée Qt (mg d’adsorbat/ g d’adsorbant) du MV2B et MG à un instant t a été

exprimée par [109] :

Qt = (C0 – Ct) x V / m (24)

Où :

V (l) : le volume de la solution utilisée ;

m (g) : la masse de l’adsorbant

5. La cinétique d’adsorption

La cinétique d’adsorption du colorant par le matériau utilisé permet de déterminer la capacité

maximale d’adsorption du matériau vis-à-vis des polluants [110]. Pour ce faire, nous avons

préparé des échantillons (300ml).  Les conditions opératoires utilisées sont celles qui ont

donné de meilleures adsorptions dans l’étude des effets de certains paramètres. La cinétique

d’adsorption a été faite à plusieurs concentrations de la solution du MV2B et MG (de 2 à 60

mg/l) à différentes températures (10, 20 et 50°C) pour MV2B et (20,30 et 50°C) pour MG.

Dans cette étude nous avons suivi, en fonction du temps et à l’aide de spectrophotomètre UV-

Visible, l’évolution de la décoloration des polluants sur l’adsorbant choisis. La durée de mise

en contact a été de 3 heures.
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1. Résultats d’analyse des colorants étudiés

1-1. Le Méthyle Violet

L’analyse du colorant étudié le méthyle violet a été réalisé par spectrophotométrie dans le

visible. Nous constatons qu’à une longueur d’onde de 580 nm, le colorant présente une

absorbance maximale (figure 13).

400 500 600 700 800
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

A

nm

A

Figure 13 : La longueur d’onde maximale du méthyle violet.

La courbe d’étalonnage établie à partir de solutions diluées de ce colorant sur la base de la

longueur d’onde indiquée, montre une bonne linéarité. La loi de Beer-Lambert est ainsi

respectée (figure 14) .

Figure 14 : la courbe d’étalonnage de MV2B à 580 nm.
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1-2. Le vert malachite MG

L’analyse du deuxième colorant le vert malachite a été réalisée par spectrophotométrie dans le

visible. Nous constatons qu’à une longueur d’onde de 617 nm, le colorant présente une

absorbance maximale (figure15).

Figure 15 : La longueur d’onde maximale du vert malachite.

La courbe d’étalonnage établie à partir de solutions diluées de ce colorant sur la base de la

longueur d’onde indiquée, montre une bonne linéarité. La loi de Beer-Lambert est vérifiée

ainsi(figure 16).

Figure 16 : la courbe d’étalonnage de MG à 617nm.

2. Caractérisation des matériaux utilisés

La connaissance des propriétés physico-chimiques et structurales d'un matériau quel  qu'il

soit, est nécessaire pour contribuer à la compréhension de beaucoup de phénomènes comme

l’adsorption, désorption ou autres.
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2-1. Détermination de la masse volumique apparente

La masse volumique apparente d’un matériau est la masse volumique d’un mètre cube du

matériau pris en tas, comprenant à la fois les vides perméables et imperméables de la particule

ainsi que les vides entre particules[111]. Après le calcul effectué, nous avons trouvé :

ρads =1.45 g/cm3

2-2. La teneur en eau

Ce paramètre rend compte de l’eau physiquement liée au matériau brut. Une valeur

classique de la teneur en eau varie entre 1 à 5 % en masse. Cette étude nous a montré que la

masse s'est stabilisée au bout de 210 mn, les résultats sont mentionnés dans le tableau (6). Le

taux d’humidité atteint la valeure maximale, cette eau correspond à l’eau libre d’hydratation

qui s’évapore à 50 °C [112].

Tableau 6 : Le taux d’humidité du matériau en fonction du temps.

t (min) 0 15 30 60 90 120 180 210 240
M1(g) 0.1008 0.0962 0.0961 0.0959 0.0958 0.0955 0.0954 0.0952 0.0952

H% = 5.56 %. Elle est calculée par la relation (21), en prenant m0 = 0.1008 g.

2-3.Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

L’appareil utilisée est MiniFlex 300/600. Les résultats de DRX sont représentés ci-

dessous (figures 17,18 et 19).  Les trois figures montrent une structure cristalline du matériau

(présence de pics). Ces pics sont attribués à la présence du carbonate de calcium (CaCO3). La

banque de données de l’appareil, nous a proposé que ces diffractogrammes correspondent à

celui de la forme allotropique « l’aragonite ».

La comparaison des figures 17 et 18 a montré que certains pics minoritaires entre 2° et

20° ont disparu sur le diffractogramme donné dans la figure 18, ce qui a fait augmenter les

intensités des autres pics. Ceci peut être dû à l’interaction du MV2B avec le biomatériau lors

de l’adsorption. En revanche, l’interaction du MG avec le biomatériau lors de l’adsorption, a

fait diminuer les intensités des pics par apparition d’autres pics minoritaires (figures 17 et 19).
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Figure 17 : Diagramme de diffraction des rayons X de la coquille d’escargot.

Figure 18:Diagramme de diffraction des rayons X de la coquille d‘escargot après
adsorption du MV2B.

Figure 19 : Diagramme de diffraction des rayons X de la coquille d’escargot après
adsorption du MG.
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2-4.Analyse structurale par spectroscopie infrarouge

L’appareil utilisée est Perkin Elmer. Nous avons préparé une pastille en utilisant

0.002g d’échantillon avec 0.15g de KBr. Les spectres obtenus par l’analyse par infrarouge de

la coquille d’escargot, sont représentés sur les figures 20, 21 et 22.

Figure 20 : Spectre IR de la coquille d’escargot avant adsorption du colorant.

Figure 21 :Spectre IR de la coquille d’escargot après adsorption du MV2B.

Figure 22 : Spectre IR de la coquille d’escargot après adsorption du MG.
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Les résultats de l’analyse IR confirment les résultats donnés par la DRX. Le composé

majoritaire de la coquille d’escargot est le carbonate de calcium. Les spectres comportent trois

bandes caractéristiques du radical CO3
2- aux alentours de 1473 cm-l, 861 cm-l et 712 cm-l.

L’apparition d’une bande à environ de 1789 cm-1 correspond au groupement carbonyle (–

C=O) du carbonate de calcium.  La bande aux alentours de 3400 cm-l est attribuable à la

molécule d’eau que renferme ce matériau ou à un composé organique qui contient des

groupements OH-. La comparaison du spectre donné dans la figure 20 à ceux donnés dans les

figures 21 et 22, montre l’apparition d’autres bandes :

- Pour l’adsorption du MV2B : 699.75 cm-1 ;
- Pour l’adsorption du MG : 2920.54 cm-1,2522.83cm-1, 699.75cm-1et 386.56cm-1.

Ces bandes peuvent être dues aux interactions entre les colorants et l’adsorbant.

3. Recherche des conditions optimales de l’adsorption

3-1.Effet de la granulométrie

Le tableau 7 donne la variation en pourcentage des refus de la coquille d’escargot en fonction

de leurs diamètres.  Le support étudié est de granulométrie variée, ce qui lui donne l'aptitude à

l'adsorption des polluants.

Tableau 7 : Le pourcentage en masse de la coquille d’escargot en fonction de la taille des

grains

La taille des grains(mm) 0.5 0.2 0.1 <0.1
La quantité du tamisât (Kg) 0.172 0.082 0.028 0.025

Q% 56.03 26.71 9.12 8.14

Il a été montré par Kannan et Sundaram [113] et Pắvel et coll. [114] que la capacité

d’adsorption est affectée par la taille des particules adsorbantes. Les résultats illustrés par la

figure 23 révèlent que les différentes granulométries de la coquille d’escargot présentent une

bonne adsorption vis-à-vis des deux colorants. Par exemple pour le MV2B, la fraction

inférieure à 0.1 mm donne le meilleur rendement d’adsorption 88.47%, et pour les fractions

0.2 mm, 0.1mm et le brut donnent respectivement 82.37%, 82.37% et 85.48%.Pour le MG la

fraction qui donne le meilleur rendement d’adsorption(95.18%) est celle inférieure à 0.1mm et

pour les fractions 0.1mm, 0.2mm et le brut, les rendements d’adsorption obtenus sont
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respectivement90.81%, 90.11% et 92.18%. Les rendements d’élimination du MG sont

légèrement supérieurs à ceux du MV2B.

Figure 23 :Influence de la granulométrie sur l’adsorption du MV2B et MG par la
coquille d’escargot.

3-2.Effet de la vitesse d’agitation

La vitesse d’agitation est un paramètre très important dans tout processus

d’adsorption. L’agitation a pour rôle d’homogénéiser la solution et de réduire l’épaisseur de la

couche limite qui entoure les grains d’adsorbant, et d’accélérer la diffusion des particules du

colorant de la solution vers la phase solide. Afin de déterminer la vitesse d’agitation optimale,

nous avons testé une gamme de vitesses d’agitation comprises entre 100 et 1000 tr/min.

Les résultats de cette étude sont regroupés sur la figure 24, où il a été constaté que

l’élimination du MG a donné des rendements supérieurs à 92%, la capacité d’élimination la

plus élevée (96.79%) a eu lieu pour une valeur de vitesse égale à 1000 tr/min.

Pour le MV2B, le rendement d’élimination est compris entre 72 et 80.48%, la capacité

d’élimination la plus élevée a eu lieu pour une valeur de vitesse égale à 700 tr/min.

Ces résultats peuvent s'expliquer par le fait que l'augmentation de la vitesse d'agitation agit

favorablement sur la probabilité de contact du substrat avec le support, et par conséquent

favorise le processus d'adsorption jusqu'à une certaine limite où la désorption deviendra

vraisemblablement le phénomène le plus dominant, dans le cas des faibles vitesses d’agitation

la diffusion est insuffisante ce qui entraîne une adsorption faible.
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Figure 24 : Effet de la vitesse d’agitation sur la décoloration.

3-3. Effet de la dose d’adsorbant

Pour examiner l'effet de la quantité d'adsorbant sur la capacité d’adsorption du MV2B

et du MG, nous faisons varier la quantité initiale de l’adsorbant tout en conservant constante

la concentration des colorants dans la solution (10 mg/l) ainsi que les autres paramètres. Les

résultats de cette étude sont représentés sur la figure 25.

Figure 25 : Effet de la masse d’adsorbant sur le rendement d’adsorption des polluants.

Comme nous pouvons le constater, d’une façon générale, le rendement d’adsorption des

colorants augmente avec l’augmentation de la masse de l’adsorbant utilisé.

En effet, une masse de 1.5g de la coquille d’escargot donne un rendement d’adsorption du colorant

MV2B de 91.96 %, et pour le MG donne un rendement de 95.72%. L’augmentation de la dose de
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l’adsorbant fait croitre le nombre des sites disponibles pour la fixation des colorants, ce qui favorise

par conséquent le phénomène de décoloration [115].

En effet, l’ajout d’adsorbant permet d’augmenter le nombre de sites d’adsorption mais les cations du

colorant ont plus de difficultés à approcher ces sites à cause de l’encombrement. De plus une grande

quantité d’adsorbant crée des agglomérations de particules, d’où une réduction de la surface totale

d’adsorption et, par conséquent, une diminution de la quantité d’adsorbat par unité de masse

d’adsorbant [116].

3-4.Effet du pH

Le pH est un facteur important dans toute étude d’adsorption, du fait qu'il peut

influencer à la fois la structure d'adsorbant et d'adsorbât ainsi que le mécanisme d'adsorption

[117].  Dans ce travail, nous avons étudié l’efficacité d’adsorption des deux colorants à 10

mg/l, en variant le pH de 1 à 11 à l’aide d’une solution d’acide chlorhydrique HCl  ou de la

soude NaOH  selon le pH voulu.

Les résultats représentés sur la figure 26, montrent que l’adsorption du MV2B est influencée

en milieu acide (pH=3, R = 91.41%), c’est due à la formation de l’espèce MV-H+, ce qui

favorise une attraction entre la charge positive de cette espèce et la charge négative de la

surface de la coquille d’escargot [118,119].

Par contre pour le MG, la courbe montre que l’adsorption de MG est favorisée à pH

basique (pH=8) un rendement de 96.43% est atteint. Cela peut être expliqué par le fait qu’à

des faibles valeurs du pH, la surface de l’adsorbant serait entourée par les ions H+ ce qui

diminue l’interaction des ions du vert malachite (polluant cationique) avec les sites de

l’adsorbant, par contre au pH élevé, la concentration en H+ diminue ce qui engendre une

bonne interaction entre les ions du colorant et les sites de la surface[120].  Avec

l’augmentation du pH, la surface globale de l’adsorbant devient négative d’où une

augmentation de l’adsorption.  Nous déduisons donc que la capacité de fixation d’un colorant

par un adsorbant est tributaire de la charge surfacique de l’adsorbant [121].
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Figure 26 : Influence du pH sur l’adsorption des colorants sur la coquille d’escargot.

3-5. Effet du temps de contact

Le temps de contact joue généralement un rôle essentiel dans les études sur

l’adsorption, car il fournit des informations sur le temps nécessaire au système adsorbat-

adsorbant pour atteindre le temps d’équilibre. Les résultats obtenus montrent que la capacité

d'adsorption des deux colorants augmente en fonction du temps de contact jusqu'à atteindre un

palier de saturation. La figure 27 représente l’effet du temps de contact sur la capacité

d'adsorption et le pourcentage d’élimination des deux colorants. Chaque courbe met en

évidence deux parties distinctes : la première partie consiste en une adsorption rapide, cette

phase correspond à un transfert de l'adsorbât de la phase liquide à la surface du matériau. Ce

phénomène est constaté pendant les premières minutes de la réaction, ceci peut être interprété

par le fait qu’en début d’adsorption, le nombre des sites actifs disponibles à la surface du

matériau adsorbant, est beaucoup plus important que celui des sites restant après un certain

temps. La deuxième partie est plus lente. Cette zone correspond à l’établissement d’un

équilibre entre les vitesses d’adsorption et de désorption [122].

Nous considérons que l’adsorption du MG sur la coquille d’escargot est un processus

rapide, puisque on obtient un temps d’équilibre de 10 min. Au-delà, le rendement

d’adsorption reste pratiquement constant. Pour le MV2B, le temps d’équilibre est constaté à

aux alentours de 75 mn.
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Figure27 :Evolution du rendement d’élimination du colorant en fonction du temps.

3-6. Effet de la température

L'effet de la température est un autre paramètre important du processus physico-

chimique, car la température modifiera la capacité d'adsorption de l'adsorbant [123]. Les

résultats indiquent que l'adsorption s'est améliorée par une augmentation de la température

jusqu'à 30°C pour le MG et 20°C pour le MV2B (figure 28). Ces résultats peuvent être

attribués à l'augmentation du nombre de sites de surface actifs disponibles pour l'adsorption, à

l'augmentation de la porosité et du volume des pores de l'adsorbant. Une augmentation de la

température augmente aussi la vitesse de diffusion des molécules d'adsorbat à travers la

couche limite externe et à l'intérieur des pores internes de la particule d'adsorbant, en raison

de la diminution de la viscosité de la solution [124].
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Figure 28 : Influence de la température sur le rendement d’adsorption des polluants
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Conclusion

Les résultats de cette étude montrent que le colorant vert malachite donne des

meilleurs résultats par rapport au méthyle violet. Pour chaque colorant, les valeurs des

paramètres qui ont donné les meilleurs rendements d’adsorption, sont retenues pour faire

l’étude de la cinétique de rétention et les isothermes d’adsorption, ces paramètres sont :

- Pour le MV2B : la fraction inférieure à 0.1 mm, une quantité de 1,5 g de la coquille

d’escargot, un pH de 3, les températures 10, 20, 50°C et une vitesse d’agitation de 700 tr/min.

- Pour le MG : la fraction inférieure à 0.1 mm, une quantité de 1,5 g de la coquille

d’escargot et un pH de 8, les températures   20,30, et 50°C et une vitesse d’agitation de 1000

tr/min.

4. Etude de la cinétique de rétention

La cinétique d’adsorption des deux colorants est effectuée à des températures variables et à

différente concentrations des solutions colorées. Les résultats sont mentionnés sur les figures

29 à 34.
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Figure 29 : La cinétique d’adsorption des deux colorants en solution à 2ppm, à des
températures variables.
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Figure 30: La cinétique d’adsorption des deux colorants en solution à 5ppm, à des
températures variables.
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Figure 31 : La cinétique d’adsorption des deux colorants en solution à 10ppm, à des
températures variables.
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T=20°C
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Figure 32 : La cinétique d’adsorption des deux colorants en solution à 20ppm, à des
températures variables.
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Figure 33 : La cinétique d’adsorption des deux colorants en solution à 40ppm, à des
températures variables.



Partie expérimentale Résultats et Discussions

51
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Figure 34 : La cinétique d’adsorption des deux colorants en solution à 60ppm, à des
températures variables.
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Nous remarquons que quelque soit la concentration, le rendement d’adsorption

augmente avec le temps (t <teq).  A l’équilibre, le rendement atteint le maximum, puis devient

constant. En général, les meilleurs rendements sont obtenus dans le cas du MG. La plupart de

ces cinétiques sont rapides.

5.  Modélisation des cinétiques d’adsorption

Afin de déterminer l'ordre de la cinétique de rétention des deux colorants et les

constantes de vitesse de l’adsorption sur la coquille d’escargot, nous avons adopté deux

modèles de cinétique :

5-1. Le modèle pseudo premier ordre

Les résultats obtenus en appliquant le modèle cinétique du pseudo-premier ordre sont

représentés dans le tableau 8. Ce modèle repose sur le tracé de la droite Ln (Qe -Qt) en

fonction du temps (figures 35 et 36).

T=20°C T=30°C

T=50°

Figure 35 : Graphes cinétiques de l’adsorption du MG par le modèle pseudo premier

ordre sur la coquille d’escargot à 20,30, 50°C
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T=10°C T=20°C

T=50°C

Figure 36 : Graphes cinétiques de l’adsorption du MV2B par le modèle pseudo premier
ordre sur la coquille d’escargot à 10,20, 50°C.
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5-2.Le modèle pseudo second ordre

La quantité adsorbée à l’équilibre Qe (mg/g) et la constante du pseudo-second ordre K2

(g/mg.min) peuvent être déterminées expérimentalement à partir de la pente et de l’ordonnée

à l’origine de la droite  t/Qt en fonction de t. Les résultats obtenus sont représentés sur les

figures 37, 38et le tableau 8.

T=20°C T=30°C

T = 50°C

Figure 37 : Graphes cinétiques de l’adsorption du MG par le modèle pseudo second

ordre sur la coquille d’escargot à 20,30, 50°C.
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T=10°C T=20°C

T= 50°C

Figure 38 : Graphes cinétiques de l’adsorption du MV2B par le modèle pseudo second
ordre sur la coquille d’escargot à 10,20, 50°C.
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Tableau 8 : Les différents paramètres obtenus par les deux modèles cinétiques.
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MV2B 2
5
10
20
40
60

0.53
1.31
2.74
5.37
7.86
11.08

0.20
0.43
0.47
2.57
8.91
14.02

0.154
0.231
0.138
0.432
0.236
0.364

0.999
0.999
0.999
0.998
0.999
0.998

0.47
1.37
2.78
5.52
7.75
12.65

4,504
0.972
0.613
0.303
0.133
0.029

0.999
0.999
0.998
0.996
0.999
0.976

0,59
1,35
2,65
5,24
8.49
11,93

1.30
0,01
0,95
1,68
3.86
12.52

0.137
0.045
0.218
0.227
0,203
0,219

0.998
0.990
0,998
0.999

1
1

0,59
1,35
2,74
5,37
8.92
13.88

33,76
4,928
0,410
0,397
0.102
0.022

0.999
1
0.999
0.999
0.999
0.999

0.60
1.36
2.72
5.06
8.51
11.63

0,83
0.08
0.27
0.40
3.00
3.05

0.057
0.037
0.038
0.454
0.444
0.170

0.986
0.946
0.990
0.997
0.995
0.998

0.33
1.51
2.85
5.10
8.47
11.11

0,279
0.909
0.109
2,403
0,376
0.245

0.977
0.987
0.998
0.999
0.995
0.998

MG

2
5
10
20
40
60

À 30°C À 20°C À 50°C

0.6
1.29
2.85
5.48
10.89
17.17

0.01
2.73
0.11
0.06
1.05
2.68

0.306
0.893
0.151
0.147
0.438
0.377

0.942
0.984
0.774
0.987
0.998
0.377

0.602
1.47
2.85
5.49
10.98
17.54

47,47
0,774
3,497
6,605
1,034
0.36

1
0.994
0.999
1
1
0.999

0.46
1.35
2.83
5.45
10.37
16.98

0.12
0.109
0.12
1.28
4.61
12.55

0.134
0.144
0.215
0.116
0.138
0.08

0.999
0.999
0.999
0.996
0.996
0.998

0.49
1.35
2.84
5.55
10.75
16.89

2,131
4,494
4,105
0,303
0.068
0.457

0.999
1
0.999
0.999
0.998
0.834

0.6
1.36
2.74
5.69
10.84
17.32

1.14
1.55
0,63
2,12
0.40
1.02

0.412
0.295
0.657
0.651
0.279
0.184

0.968
0.980
0.999
0.997
0.998
1

0.99
1.26
2.77
5.71
10.86
17.54

0,084
1.26
2,77
5,71
10,86
17,54

0.993
0.999
1
1
0.999
1
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6. Modélisation des isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorption sont souvent exploitées pour la détermination des

capacités maximales de fixation des polluants et pour l’identification du type d’adsorption.

Les résultats traités selon les modèles mathématiques de Langmuir, Freundlich et Temkin,

nous ont permis de calculer la capacité maximale  ainsi que les paramètres d’adsorption [125].

Après analyse et détermination des concentrations résiduelles, nous avons suivi, d’une part

l’évolution de 1/Qe en fonction de 1/Ce selon le modèle de Langmuir, l’évolution de LnQe en

fonction de LnCe selon le modèle de Freundlich et d’autre part l’évolution de Qe/Qmax en

fonction de LnCe selon le modèle de Temkin. Les résultats obtenus sont illustrés sur les

figures 39 à 44.     Les représentations linéaires des valeurs expérimentales de ce processus

d’adsorption nous ont permis de déterminer les paramètres d’équilibre et les valeurs des

constantes de Langmuir, Freundlich et de Temkin calculées par régression linéaire. Les

résultats ainsi trouvés sont représentés dans le tableau 9

Figure 39 : Modélisation des isothermes d’adsorption du MV2B sur la coquille d’escargot

selon le modèle de Langmuir.
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Figure 40 : Modélisation des isothermes d’adsorption du MG sur la coquille d’escargot

selon le modèle de Langmuir.

Figure 41: Modélisation des isothermes d’adsorption du MV2B sur la coquille d’escargot

selon le modèle de Freundlich.
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Figure 42 : Modélisation des isothermes d’adsorption du MG sur la coquille d’escargot selon
le modèle de Freundlich.

Figure 43 : Modélisation des isothermes d’adsorption du MV2B sur la coquille d’escargot

selon le modèle de Temkin.
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Figure 44 : Modélisation des isothermes d’adsorption du MG sur la coquille d’escargot selon
le modèle de Temkin.
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D’après les coefficients de corrélations R2 présentés dans le tableau 9, nous déduisons que les

deux modèles de Langmuir et Freundlich sont adéquat pour une bonne description des

isothermes d’adsorption du MV2B sur la coquille d’escargot. Le modèle de Langmuir est bien

adapté dans le cas de l’adsorption du MG sur la coquille d’escargot.

colorants

MV2B

Langmuir Qmax (mg/g) K (l/mg) R 2

10°C

20°C

50°C

31.25

3.6496

11.9047

0.0771

9.7858

0.2926

0.985

0.865

0.995

Freundlich n KF R 2

10°C

20°C

50°C

1.6666

2.2321

1.8348

1.9738

2.7843

2.4818

0.902

0.955

0.976

Temkin ΔQ (J/mol) KT (l/mg) R 2

10°C

20°C

50°C

33632,15

5668,362

12555,28

4,1724

17,8803

3,1275

0,962

0,779

0,970

MG

Langmuir Qmax (mg/g) K (l/mg) R 2

20°C

30°C

50°C

19.23

22.22

166.66

0.31

0.29

0.02

0,930

0,920

0,999

Freundlich n KF R 2

20°C

30°C

50°C

0.86

0.95

0.92

2.21

3.52

4.03

0,736

0,754

0,825

Temkin ΔQ (J/mol) KT (l/mg) R 2

20°C

30°C

50°C

13103.49

5986.67

107466.75

3.06

2.09

2.94

0,961

0,890

0,734

Tableau 9 : Principaux paramètres caractérisant les trois modèles d’adsorption des deux

colorants MV2B et MG sur la coquille d’escargot.
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7. Etude de l’isotherme d’adsorption

L’isotherme d’adsorption est une caractéristique représentative de l’équilibre

thermodynamique entre un adsorbant et un adsorbat. Elle est très utile pour la compréhension

du mécanisme d’adsorption [125], elle fournit des informations sur l’affinité, sur l’énergie de

liaison entre l’adsorbat et l’adsorbant et sur la capacité d’adsorption, elle permet aussi

d’avancer des hypothèses sur le mode d’adsorption : adsorption en monocouche ou en

multicouche, interaction latérales entre molécules ou non [126]. Les résultats de l’étude de

l’adsorption du MG et du MV2B à l’équilibre sur la coquille d’escargot sont représentés sur

les figures 45 et 46.

Figure 45 : Représentation graphique de l'isotherme d'adsorption du MV2B sur la coquille

d’escargot à des températures variables (10, 20, 50°C).
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Figure 46 : Représentation graphique de l'isotherme d'adsorption du MG sur la coquille

d’escargot à des températures variables (20, 30, 50°C).

Nous remarquons que toutes les isothermes d’adsorption obtenues ont une allure
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chimisorption de la physisorption. Si nous portons graphiquement LnKe en fonction de 1/T,

nous aurons une droite de pente –ΔH° /R et d’ordonnée à l’origine ΔS°/R (figures 47 et 48).

Les résultats sont donnés dans le tableau 10.

Figure 47 : la variation de Ln Ke en fonction de 1/T dans le cas du MV2B.

Figure 48 : la variation de Ln Ke en fonction de 1/T dans le cas du MG.
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Tableau 10 : Les paramètres thermodynamiques de l’adsorption du MG et du MV2B sur la

coquille d’escargot.

Colorants ΔH°

(J/mol)

ΔS°

(J/.mol.K)

ΔG°

(J/mol)

T(K) R 2

MV2B 2352,17 24,9918 -4724,25 283,15 0,989

-4974,17 293.15

-5723,93 323.15

MG 6948.01J 42.57 -5531.38 293.15 0,964

-5957.09 303.15

-6808.49 323.15

D’après les résultats du tableau 10, les valeurs positives de ΔH° montrent que

l’adsorption du MG et du MV2B sur la coquille d’escargot est un processus endothermique.

Les faibles valeurs de cette chaleur montre qu’il s’agit d’une adsorption physique. Ce qui

concerne les valeurs positives de l’entropie indique que l’adsorption des molécules MG et

MV2B est organisée d’une façon beaucoup plus aléatoire que par rapport à la situation dans la

phase aqueuse (augmentation du désordre). Les valeurs négatives de l’énergie libre observées

indiquent la nature spontanée du processus d’adsorption du MG et du MV2B sur la coquille

d’escargot [128].

9. Adsorption simultanée des deux colorants

Nous avons effectué une adsorption simultanée des deux colorants à 20°C pendant 03

heures. Les volumes pris des deux colorants en solution (10 mg/l) sont égaux. La masse de

l’adsorbant est de 1.5 g. La vitesse d’agitation prise est de 800 tr/min. les résultats obtenus

sont représentés sur la figure 49.
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Figure 49 : Variation des rendements d’adsorption en fonction du temps au cours de

l’adsorption simultanée (580 : MV2B ; 617 : MG)

D’après ces résultats, nous remarquons que le MG est mieux adsorbé que le MV2B.

Le MG possède une cinétique rapide (téquilibre = 5 min), par contre le MV2B possède une

cinétique moyenne (téquilibre = 25 min).

Modélisation de la cinétique d’adsorption

a. Modèle cinétique pseudo premier ordre

Les résultats de cette étude sont donnés sur la figure 50

Figure 50 : Graphes cinétiques de l’adsorption simultanée du MV2B et du MG par le modèle

pseudo premier ordre sur la coquille d’escargot à 20°C.

b. Modèle cinétique pseudo second ordre

Les résultats de cette étude sont donnés sur la figure 51
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Figure 51 : Graphes cinétiques de l’adsorption simultanée du MV2B et du MG par le modèle pseudo

second ordre sur la coquille d’escargot à 20°C.

c. Paramètres cinétiques des deux modèles

Le calcul des paramètres cinétiques, nous a permis d’obtenir les résultats du tableau 11.

Tableau 11 : Les différents paramètres obtenus par les deux modèles cinétiques.
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MG 1.82 0.088 0.184 0.9983 1.866 10.184 0.9999

MV2B 1.852 0.161 0.793 0.9966 1.825 6.401 1

D’après les résultats obtenus, on peut dire que le modèle du pseudo second

ordre est le plus fiable pour déterminer l’ordre de la vitesse de l’adsorption simultanée

des deux colorants par la coquille d’escargot. Ce modèle donne   des bons coefficients

de corrélation R2 proche ou égal à 1, en plus les valeurs de la capacité d’adsorption

calculées graphiquement (Qecalc) sont très proches à celles déterminées

expérimentalement(Qexp).

y = 0,5489x + 0,0474
R² = 1

0

5

10

15

0 10 20 30

t/
Q

t

temps(min)

MV2B

y = 0,5359x + 0,0282
R² = 0,9999

0

0,5

1

1,5

2

2,5

3

0 2 4 6

t/
Q

t

temps(min)

MG



Conclusion générale

68

Les données bibliographiques montrent d’une part la diversité des techniques de

traitement des effluents issus des activités industrielles et d’autre part celle des polluants

présents dans les eaux. Les colorants synthétiques organiques sont des polluants utilisés dans

de nombreux secteurs industriels (le domaine automobile, chimique, papeterie, le secteur

textile etc.…). Les rejets chargés de colorants posent deux problèmes majeurs, l’un esthétique

et l’autre lié à la santé publique.

Dans ce travail, nous avons utilisé la méthode d’adsorption pour l’élimination des

colorants pour dépolluer l’eau. L’adsorption est la capacité de l’adsorbant à adhérer ou à se

fixer sur l’adsorbant. Il s’agit d’une technique de séparation bien établie qui consiste à

éliminer les polluants dilués dans des solutions aqueuses. L’adsorption est divisée en deux

catégories en fonction des forces exercées entre l’adsorbant et l’adsorbat. La première est

générée par des forces de nature physique dont la force de Vander Wals est relativement

faible, car elle n’est pas suffisamment puissante pour influer sensiblement sur la réactivité de

la molécule adsorbée. La seconde est générée par des forces de nature chimique dont les

molécules adsorbées sont maintenues à la surface par une force de valence de même type que

celles se produisant entre les atomes liées dans des molécules.

La présente étude, nous a permis de tester un matériau adsorbant issu de la biomasse

animale ayant une capacité de rétention importante, très disponible, peu coûteux et qui peut

constituer une alternative au charbon actif. L’adsorbant ainsi utilisé est la coquille d’escargot.

Cette dernière sera utilisée pour éliminer deux colorants en solutions aqueuses par adsorption.

Pour tester la performance de ce matériau, plusieurs essais d’adsorption de ces colorants ont

été réalisés en prenant en compte l’influence de quelques paramètres opératoires.

- Une meilleure adsorption   a été obtenue dans le cas d’une granulométrie inférieure à 0,1

mm pour les deux colorants.

- Le taux de réduction du MV2B et du MG peut atteindre le maximum pour une dose

d’adsorbant de1.5 g.

-Pour une valeur de vitesse optimale égale à 700 tr/min, et 1000tr/min   un maximum

d’adsorption est atteint pour le MV2B et le MG respectivement.

- La cinétique d’adsorption atteint son équilibre pendant 75 min et 10 min d’agitation

pour MV2B et MG respectivement.
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- Le pourcentage de décoloration est influencé par la variation du pH : il peut atteindre :

93.33% à pH égal à 3 pour le MV2B ; 96.34% à pH=8 pour le MG.

-Pour le MV2B, nous avons obtenu trois meilleurs températures 10, 20 et 50°C, et pour le

MG 20, 30 et 50°C , ce sont les températures qui ont donné les meilleurs  rendements.

- Le modèle cinétique du pseudo second ordre s’applique bien dans le cas des systèmes

adsorbant/adsorbât étudiés.

- La modélisation des isothermes d’adsorption obtenue par la coquille d’escargot

concorde bien avec les modèles de Langmuir et de Freundlich dans le cas de l’adsorption du

MV2B. Le modèle de Langmuir décrit mieux ce phénomène pour l’adsorption du MG sur ce

biomatériau.

- L’adsorption du MG et du MV2B sur la coquille d’escargot est un processus

endothermique, il s’agit d’une adsorption physique. L’adsorption des molécules de MG et de

MV2B est organisée d’une façon beaucoup plus aléatoire. Les valeurs négatives de la

variation de l’enthalpie libre observées indiquent la spontanéité du processus d’adsorption du

MG et du MV2B sur la coquille d’escargot.

La coquille d’escargot est un biomatériau ayant des capacités d’adsorption intéressantes, avec

les colorants basiques.
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Résumé

La pollution des eaux issues des rejets industriels est un sérieux problème dans plusieurs
pays. Pour réduire les effets néfastes de ces polluants, plusieurs procédés de traitement des eaux
usées sont mis en œuvre, en particulier, la technique de l’adsorption. La présente étude consiste
à étudier l’élimination de deux colorants cationiques(le méthyle violé 2B et le vert de
malachite) par un adsorbant naturel à base de la coquille d‘escargot. L’adsorbant a été
préalablement caractérisé. Les essais d'adsorption nous ont permis de constater que la capacité
d'adsorption est influencée par divers paramètres liés au milieu et a l'adsorbant. L’ensemble des
résultats obtenus montre que la cinétique d’adsorption des colorants sur le matériau est bien
décrite par le modèle du second ordre. Les isothermes d’adsorption des systèmes
adsorbant/adsorbât étudiés sont décrites de manière satisfaisante par le modèle mathématique
de Langmuir et Freundlich. D’autre part, l’étude thermodynamique a révélé que l’adsorption
est spontanée et endothermique.

Mots clés : Méthyle violet 2B-Vert  malachite-adsorption -coquille d’escargot -modèle
cinétique-isotherme d’adsorption.

Abstract

Water pollution from industrial waste water is a serious problem in many countries. To
reduce the harmful effects of these pollutants, several methods for wastewater treatment are
implemented, in particular, the technique of adsorption. This study aims to use an adsorbent
natural based on snail shell using the adsorption process for treating solutions of methyl violet
2B and green malachite which are the cationic dyes. The adsorbent was previously
characterized. The adsorption tests were found that the adsorption capacity is influenced by various
parameters related to the system adsorbate / adsorbent. The overall results showed that the adsorption
kinetics of the dyes on the material is well described by the second order model. The adsorption
isotherms of the adsorbent/adsorbate systems studied are described satisfactorily by the mathematical
model of Langmuir and Freundlich. Furthermore, the thermodynamic study revealed that the adsorption
is spontaneous and endothermic.

Key words : Methyl violet 2B - Green malachite - adsorption -snail-shell - kinetic model -
isotherm adsorption.

صخلم

تاثولملاهذھلةراضلاراثلآاهذھنمدحلل.نادلبلانمدیدعلايفةریطخةلكشملثمیةیعانصلاتایافنلاببسبهایملاثولت
ةلازإةیفیكلوحلمعلااذھروحمتی.زازتملااةینقتصوصخلاھجوىلع،فرصلاهایمةجلاعمتایلمعنمدیدعلاتذفن
نإتدجوفتاملعملاراثأةساردتمتدقنوزلحلا ةعقوقلامعتساب)رضخلاا تیكلملا( و)2بيجسفنبلالیثیملا(نینولم
نینولملازازتماةكرحنإرھظتاھیلعلصحتملاجئاتنلاعیمجو،صاملاوطسولابةقلعتملارییاعملافلتخمبرثأتتزازتملااةردق
طبترترضخلاا تیكلملاو2بيجسفنبلالیتیملازازتملاةیبیرجتلاتانایبلا.ةیناثلاةجردلاھبشجذومنلبقنمدیجلكشبفصو
.شیلدنارفورویمجنلامرثوزیاجذومنعمدیجلكشب

صام يئاقلتزازتملاا نا ةیرارحلا ةیكیمانیدلا تاملعملا تفشك
.ةرارحلل

-نوزلحلا ةعقوق-زازتملاا–رضخلاا تیكلملا-يجسفنبلالیثیملا;ةیحاتفملاتاملكلا


