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RESUME

L’ objectif de la présente étude est d’exploiter des déchets non valorisables issus de
I”industrie agroalimentaire comme adsorbants pour traiter les effluents chargés en colorants
récalcitrants. Les déchets considérés sont les épluchures de pomme de terre et les coquilles
d’ceufs et les colorants sont le Noir d'Eriochrome T (NET) et le Rose Bengale (RB). Les
déchets ont été testés a I’état brut, activé et en mélange (hybride) .

Des analyses physiques (taux de cendres, matieres volatiles et carbone fixe) et chimiques
(pH en solution, pHpzc, titrage de Boehm) des adsorbants ont été examineées. Différentes
techniques de caractérisation ont été utilisées :la spectroscopie infrarouge a transformée de
Fourrier (FTIR), I’analyse morphologique (détermination de la surface spécifique de BET),
la fluorescence des rayons X (XRF), la diffraction des rayons X(DRX),analyse de surface
(MEB). L’adsorption du NET et du RB sur les EPTB et les COB et M(50%) en mode
batch a été étudiée sous I’effet de différents paramétres a savoir: le temps de contact,
pH, la concentration initiale du colorant, la vitesse d’agitation et la température.
L'adsorption des colorants diminue avec l'augmentation du pH. Les modéles cinétiques du
pseudo premier ordre, deuxiéme ordre, Elovich, Freundlich modifié ont été appliques. La
cinétique de sorption est de pseudo deuxiéme ordre. Les données expérimentales de
sorption suivent le modele de Langmuir.

Les parametres thermodynamiques calculés suggérent que I’adsorption est physique;
I’adsorption a été trouvée endothermique dans l'intervalle de températures [20°C-40°C] et
exothermiques dans [lintervalle de température [40°C-80°C]; les paramétres
thermodynamiques AG et AS varient selon le systeme étudié et la température. Par
exemple l'adsorption du RB en mélange avec le NET sur M(50%) le AG indique un
processus spontané pour l'intervalle de température [20°C-40°C] et assez lent pour [60° C
-80° CJ.

Seul ou mélangé, le RB est mieux adsorbé que le NET et les COB et le M(50%) restent les
deux adsorbants les plus performants par rapport aux épluchures de bananes brutes, les
épluchures de pomme brutes et la bentonite.

Le support hybride présente une efficacité appréciable ou en effet pour une concentration
de 25 mg. L™ et & pH 6.4, sous une agitation de 500tpm pendant 120 minutes et une
température de 20°, le rendement atteint les valeurs de 65 et 90% pour le NET et le RB,
respectivement

Mots clés: Sorption, Etat brut, Epluchures de pomme de terre, Coquilles d'ceufs, Noir
d'Eriochrome T, Rose Bengale.



ABSTRACT

The objective of this study is to use non-recoverable waste from the food industry as
adsorbents to treat effluents loaded with recalcitrant dyes. The considered wastes are
potato peelings and eggshells and the coloring agents are Eriochrome T Black (NET) and
Rose Bengal (RB). The waste was tested in the raw, activated and mixed (hybrid) state.

Physical (ash content, volatiles and fixed carbon) and chemical (pH in solution, pHpzc,
Boehm titration) analyses of the adsorbents were examined. Different characterization
techniques were used: Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), morphological
analysis (determination of the specific surface area of BET), X-ray fluorescence (XRF), X-
ray diffraction (XRD) and surface analysis (SEM). The adsorption of NET and RB on
EPTB and COB and M (50%) in batch mode was studied under the effect of various
parameters, namely: contact time, pH, initial concentration of the dye, stirring speed and
temperature. The adsorption of dyes decreases with increasing pH. The kinetic models of
pseudo first order, second order, Elovich and modified Freundlich were applied. The
sorption Kinetics is pseudo second order. The experimental sorption data follow the
Langmuir model.

The calculated thermodynamic parameters suggest that the adsorption is physical;
adsorption was found to be endothermic in the temperature range [20 ° C-40 ° C] and
exothermic in the temperature range [40 ° C-80 ° C]; the thermodynamic parameters AG
and AS vary according to the system studied and the temperature. For example the
adsorption of RB mixed with NET on M (50%) the AG indicates a spontaneous process for
the temperature range [20 ° C-40 ° C] and quite slow for [60 ° C -80 °C].

Alone or mixed, RB is better adsorbed than NET and COB and M (50%) remain the two
best performing adsorbents compared to raw banana peels, raw apple peels and bentonite.
The hybrid support exhibits appreciable efficacy where indeed for a concentration of 25
mg.L™ and at pH 6.4 with stirring of 500 rpm for 120 minutes and a temperature of 20 °C,
the yield reaches the values of 65 and 90% for the NET and the RB, respectively

Keywords: Sorption, Raw, Potato peelings, Eggshells, Eriochrome T black, Rose Bengal
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INTRODUCTION GENERALE

INTRODUCTION GENERALE

Les problémes liés a I’environnement, en particulier ceux concernant la pollution
chimique et biologique de I’eau, sont devenus une préoccupation primordiale pour toute la
population ainsi que pour les autorités publiques.

L’homme utilise beaucoup d’eau et de ce fait elle est polluée due a, , toutes les activités
domestiques, industrielles et agricoles qui engendrent des rejets polluants toxiques.

La réutilisation des eaux usees polluées est devenue un axe tres important surtout

dans le domaine industriel(développement durable) et ce pour I’économiser par recyclage-

Plusieurs industries (textile, plastique, agroalimentaire, etc.) utilisent beaucoup d'eau
colorée avec des colorants organique, qui peuvent étre toxiques. Quelques colorants se
fixent efficacement, en dépit de I’emploi d’agents fixateurs , entrainant des eaux polluées
(colorées) qui doivent étre traitées ,avant leur rejet dans I’environnement parce que la
majorité des colorants synthétiques ne sont pas susceptibles d'étre décomposés et peuvent
étre un risque pour la santé et pour I'environnement. Ce probleme de toxicité a un effet

psychologique important sur la population.

L’ étude bibliographique a montré que plusieurs travaux ont été consacrés a la
recherche de moyens efficaces pour le traitement des effluents contenant des colorants. A
cet effet les procédes d’oxydation chimique, d’irradiation, de coagulation floculation,
d’ultrafiltration et d’adsorption sur charbon actif ont été expérimentés, en plus des
techniques électrochimiques et membranaires qui ont été également testés. Ces procédés
qui se révelent, dans la plupart des cas efficaces présentent I’inconvénient d’étre tres

onéreux.

D’autres recherches se sont focalisées sur les techniques de traitement a bas prix utilisant
comme matériaux les cendres volcaniques, les sciures de bois, la silice, les plantes séchées,

les plantes aquatiques et les argiles.
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Il est largement connu que les méthodes de dépollution des eaux usées sont souvent basées
sur des phénomeénes d’adsorption. Cette opération est devenue un moyen analytique trés
efficace et simple dans son utilisation. C’est une méthode capable d'éliminer des polluants
a I’etat de traces et qui sont récalcitrants dans I’eau. Mais le choix de I’adsorbant
conditionne le colt d’investissement du procédé d’adsorption, ce qui motive la recherche
dans la majorité des travaux de techniques peu colteuses et utilisant des matériaux a I’état

brut ou traité a faible co(t, afin d’améliorer leur efficacité.

Dans cette étude notre choix s’est orienté vers des déchets de I’industrie agroalimentaire a
savoir : les épluchures de pomme de terre et les coquilles d'ceufs car ils sont trés abondants

et non valorisés.

L’ objectif de cette these est de traiter la pollution récalcitrante des effluents colorés
chargés en deux colorants :le Noir d'Erichrome T (NET) et le Rose Bengale (RB) par les
épluchures de pomme de terre (EPT) et les coquilles d’ceufs (CO) comme adsorbants a

I’état brut et active.

A cet effet nous avons proposé d’étudier I’adsorption en batch sous I’effet du temps de
contact, la concentration initiale, le pH, et la température. Pour se rapprocher le plus
possible d’un cas réel, nous avons travaillé avec un rejet contenant les deux colorants
considérés. Afin d’améliorer les performances des deux matériaux choisis nous les avons
fait subir des traitements chimiques afin de les activer. Un matériau hybride nouveau qui

est le résultat d’un mélange des deux adsorbants a aussi été testé.

En conséquence, nous avons subdivisé ce présent mémoire en huit parties :

- Une introduction générale qui pose la problématique du travail

- Le premier chapitre est destiné a une présentation de différents types de pollution
de l'eau, une étude détaillée sur les colorants (surtout le NET et RB), leur
classification, propriétés physico-chimiques et domaine d’utilisation ainsi que les
pollutions engendrées par ces colorants.

- Un deuxieme chapitre ou sont décrites les méthodes de traitement des effluents
colorée avec une recherche détaillée sur les aspects théoriques essentiels sur la
méthode choisie dans cette étude qui est I’adsorption. Une étude bibliographique

sur les supports testés s’est averée nécessaire.
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Dans le troisieme chapitre nous exposons une synthése bibliographique sur les
différents travaux effectués dans le cadre de I’élimination du NET et du RB.

Le quatrieme chapitre décrit les supports utilises, leur nature et la méthode de leur
préparation, ainsi qu'une présentation des méthodes d’analyse physiques. Les
procédures expérimentales mises en ceuvre au laboratoire ont été détaillées.

Le cinquiéme chapitre présente la composition chimique des deux supports utilises,
ainsi que les résultats de caractérisation des matériaux.

Les resultats expérimentaux obtenus avec des discussions, ont été regroupés et
détaillés dans le sixieme chapitre.

En dernier lieu, une conclusion générale récapitule les principaux résultats obtenus

au cours de ce travail ainsi que des recommandations futures et perspectives.
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LA POLLUTION PAR LES COLORANTS

1. INTRODUCTION

Dans ce chapitre, nous avons présenté plusieurs types de pollution de I'eau, un
apercu sur la chimie des colorants et une recherche détaillée sur les colorants testés a
savoir: le Noir d'Eriochrome T (NET) et Rose Bengale (RB). Nous avons exposé

également I’impact de ces substances sur I’hnomme et I’environnement.

1.1 Pollution des eaux

1.1.1 Définition

Lorsqu'on modifie les caractéristiques naturelles de I'eau (physicochimiques, biologiques et
bactériologiques) en ajoutant certaines matieres solides (matieres en suspension), ou
dissoutes, pour déséquilibrer biologiquement le milieu, on est entrain de polluer de I'eau,
c’est a dire la rendre impropre a toute réutilisation (consommation humaine, usage
industriel, etc.)[1].

1.1.2 Origine et cause de la pollution

La pollution des eaux de surface est la plus importante. Elles contiennent des grandes
guantités de polluants résultants des rejets chimiques de nos industries, de notre
agriculture, de nos activités quotidiennes, etc. Quels sont ? D’ou viennent-ils ? Quels sont

leur impact sur I’environnement et la santé ? [2]

a. Les rejets urbains

Les eaux usees des ménages, des taches domestiques, artisanales, etc.

b. Les rejets agricoles

Les eaux de pluie dans les sols , décharge de produits chimiques sur les sols [3].
c. Les rejets industriels

Leurs caractéristiques varient d’une industrie a I’autre. Ils se composent principalement de
déchets organiques (industrie agro-alimentaire, papeterie, sucrerie,...), de polluants

chimiques tels que les hydrocarbures (pétrochimie), meétaux lourds (pétrochimie,
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métallurgie, construction meécanique, tannerie,...), de colorants (teinturerie) et de

dissolvants (phénols ....)[4]

1.1.3 Les principaux polluants

a. La pollution organique

Les rejets qui contiennent des matieres organiques sont de gros consommateurs d’oxygene

existant dans le milieu récepteur, pouvant méme tuer les poissons .
b. La pollution par les matiéres en suspension

Les matieres en suspension existant dans les eaux diminuent la photosynthése qui favorise

I’aération de I’eau, d’ou un déficit d’oxygene pour les organismes vivants.
c. La pollution toxique

Elle est due aux produits d’origine minérale, tels que les métaux ou métalloides (mercure,
cadmium, plomb, arsenic...), les produits d’origine organique (produits de synthése,

dérivés nitrés...). Ces derniers sont dangereux pour I’homme (baignade ou ingestion).
d. La pollution microbiologique

Elle est géenérée par des germes pathogénes venant des effluents infectés et non traités:
eaux usées domestiques, lisier d'animaux qui sont toxiques pour I’homme et la faune

aquatique..[3].

1.2 Les Colorants
La couleur est importante dans la vie et dans I’activité professionnelle de I’hnomme.
La nature offre un riche choix de couleur, celles des fleurs, des insectes, des matiéres

naturelles comme les fibres, etc.[5].

1.2.1 Historique

Les couleurs existent depuis-des siecles et ont pour origine milieu naturel (animaux
et végetaux). Leurs méthodes de fabrication sont gardées secretes, et quelques unes d’entre
elles étaient si rares que leur usage était noble. Donc le nombre des composés colorés
naturels qui peuvent étre utilisés pour colorer des matieres, est tres faible. L’ingéniosité

des chimistes a pu de tres bonne heure élargir le nombre de matieres colorantes [6].
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Comme la decouverte de la Mauvéine synthétique (Figure 1.1) [7] par PERKIN en 1856 et
de la Fuchsine synthétique (Figure 1.2) [7] par VERGUIN en 1858. [8].

HoN N

Figure 1.1Structure chimique du colorant Mauvéine, P. Robert et al.[8]

sasl

Figure 1.2Structure chimique du colorant Fuchsine, P. Robert et al.[8]

HoN

1.2.2 Définition d’un colorant

Un colorant est une matiere qui dispose de deux propriétés particuliéres : la couleur
et la facilité a étre fixé sur un support tel qu’un textile. C’est un composé chimique,
coloré, naturel, organique ou synthétique, il est soluble dans I’eau ou dans les solvants. Les

colorants ont un succes suite a leur gamme de couleurs et a la bonne teneur en application.


http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/c/c6/Mauveine-A-2D-skeletal.png
http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/2/2c/Fuchsin.svg
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1.2.3 Classification des colorants (Couleur et structure chimique)

Une absorption liée aux groupes chromophores non saturés( électrons « et / ou des
doublets libres d’électrons non liants), se trouve sur des hétéroatomes, comme I’azote et
I’oxygene, dans I’UV (200 nm, 400 nm) .

Les spectres sont modifiés par des conjugaisons de liaisons multiples, qui fait
déplacer I’absorption au maximum de longueurs d’ondes (visible). Si I’absorption se fait
dans le domaine de I’UV, la substance est incolore, dans le cas du domaine du visible, la

substance apparait colorée.

Les molécules de colorants possedent aussi des groupes dits auxochromes, la
coloration se fait dans les doublets libres, qui participent aussi au systéme conjugué pour

trainer les bandes d’absorption aux maximum de longueurs d’ondes.

Les principaux groupes chromophores et auxochromes sont regroupés dans le

tableau suivant [9]:

Tableau 1.1 Les principaux groupes chromophores, R. Sophie et al. [9]

Groupe Chromophore Groupe Auxochromes
-N=N- (azo) —NR;, amine tertiaire
- CH= —NHR amine secondaire
— CR=methine —NH;  amine primaire
— C=NH azomeéthine —OH  hydroxyle
— C=N-azomethine N substituée — OCH3zméthoxyle
-N=0 nitro -1 iodo
>C=0 carbonyle —Br bromo
>C=S thiocarbonyle -Cl chloro
-NO;, nitro
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1.2.4 Constitution chimique des colorants
a. Les colorants azoiques

Les colorants azoiques ont pour chromophore le groupe —N=N-, découvert par
P.Griess en 1858. Selon le nombre de chromophores il ya les mono azoiques, les bi

azoiques et les polyazoiques.

b. Les colorants anthraquinoniques

Ils représentent, aprés le premier type, le plus important groupe de matiére
colorante. Malgré leurs méthodes complexes de synthese, ils trouvent une grande variéte
d’applications surtout lorsqu'ils possédent une stabilité maximale

Ils sont classes parmi les colorants présentant les meilleures stabilités a la lumiére.
La molécule de base est I’anthraquinone (Figure 1.3), qui présente le groupe chromophore
carbonyle >C=0 sur un noyau quinonique qui est le chromogéne. Ces types de colorant
sont obtenus lorsqu'on ajoute sélectivement des hydrogenes des noyaux aromatiques de

cette molécule.

@)

@)

Figure 1.3 Structure chimique de I’anthraquinone, R. Sophie et al. [9]

c. Les colorants polyméthyniques

Le jaune 11 présente un groupe chromophore —-CH= ou —CR= est (Figure 1.4).

CH OCHs
CH=CH ~_ cr

CHs CHj,

+N

N

\

CHj

Figure 1.4Structure chimique de polyméthyniques, R. Sophie et al. [9]


http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/7/7b/Anthraquinone_acsv.svg
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d. Les colorants du diphénylméthane et du triphénylméthane

La principale application est la coloration du papier. Un exemple d’un dérivé de ce

colorant est le violet 1 ( Figure 1.5).

(CHa)2 N*(CHs),

vy

cr

NHCH;

Figure 1.5 Structure chimique du colorant violetl, R.Sophie et al. [9]

e. Les colorants phtalocyanines

Le colorant le plus utilise est la phtalocyanine du cuivre pour sa stabilité. 1l est

utilisé dans le domaine des pigments.
f. Les colorants indigoides

Le plus important est I’indigo bleu 1 (Figure 1.6), ils sont utilisés pour la

NH
=70
NH~" ™

Figure 1.6 Structure chimique du colorant Indigo bleul, R. Sophie et al. [9]

fabrication des bluejeans
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g. Les colorants au soufre

Se sont des composes macromoléculaires, le plus connu étant le noir 1(Figure 1.7)

[10].
S
(e} 8§
R
AN
§ N
N S
X
R
§ (o]
)

Figure 1.7 Formule chimique du colorant noirl,H.Trabelsi [10]

1.2.5 Classification des colorants selon leurs utilisations

a. Les colorants acides

De nature solubles, ils sont exploités pour teinter des fibres animales Iégerement

alcalines, acides, voire trés fortement acides.
b. Les colorants a mordant

Se fixe sur un sel métallique pendant la teinture et forme un complexe trés solide.
c. Les colorants azoiques insolubles

Ils sont efficaces pour les fibres cellulosiques.
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d. Les colorants cationiques

Autrement dit (colorants basiques), de nature solubles, on peut les appliquer sur la

laine, le coton, etc.
e. Les colorants de cuve
IIs teintent les fibres cellulosiques.
f. Les colorants directs
De caractére soluble, ils sont efficaces pour les fibres d’origine cellulosique.
g. Les colorants réactifs
Exploités pour colorer les fibres cellulosiques [11].
1.2.6 Les colorants et leur impact environnemental

La toxicité des colorants (effet mutagénique et cancérigéne) a été étudiée sur des

organismes aquatiques (poissons, algues, bactéries, etc.) ainsi que sur les mammifeéres.

Les colorants basiques sont les plus toxiques pour les algues. Un test été fait sur
les poissons ou avec 3000 colorants commerciaux il a été confirmé que les colorants

basiques(les triphénylméthanes) sont les plus toxiques.

D'autre part, un examen de mortalité sur les rats a montré que 1% de 4461
colorants commerciaux ont des valeurs de DLs, inferieures 8250 mg.kg™ (la masse de
substance nécessaire pour tuer 50 % des animaux, en milligrammes de substance par
kilogramme d'animal). Donc la toxicité aigué envers les humains par les colorants est trés

faible et quelques colorants peuvent provoquer des allergies ou autres.

L'exposition aux colorants azoiques fait augmenter le nombre de cancers chez les
ouvriers de l'industrie textile. [12].Face a ce probleme de pollution, les entreprises du
secteur de textile algérien respectent la réglementation diffusée dans le journal officiel 06-
141. A cet effet les effluents liquides issus de ces dernieres doivent répondre aux valeurs

limites des rejets définies dans le tableau 1.2[13]

11



CHAPITRE |

LA POLLUTION PAR LES COLORANTS

Tableau 1.2 Valeurs limites des parameétres de rejets d'effluent liquide de I’industrie

textile , N. Boucherit[13]

Paramétres Unité Valeurs limites
Température °C 30
pH 6.5-8.5

DBOs mg .L™ 200
DCO mg .L™ 300
MES mg .L7 40
Oxydabilité mg .L7 120
Permanganates mg .L* 25

1.2.7 Propriétés physico-chimiques et domaine d’utilisation des colorants testés

Le Noir d'Eriochrome T (NET) et le Rose Bengale (RB) font partie de la famille

des colorants acides (anionique) [14,15].Suite a leur toxicité et leur impact sur

I’environnement ils ont fait I’objet de la présente étude.

Leurs propriétés physico-chimiques et toxicologiques sont récapitulées dans le tableau 1.3 :

12
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Tableau 1.3 Quelques propriéetés physico-chimiques et risques toxiques du NET et RB,
M.D.G. de Lunaetal.[7,14,15,16,17,18,19,20,21]

Propriétés physicochimiques

Nom usuel Noir d'Eriochrome T Rose Bengale

Aspect Poudre noir Poudre marron
Structure Ha

Na*
OH
NO,
(4Z)-4-[(1-hydroxynaphthalén-2-yl- | 4,5,6,7-tétrachloro-3',6'-dihydroxy-
Nom IUPAC | hydrazinylidene]-7-nitro-3-oxo Y- | 2',4'5',7'-tétraiodo-3H

naphtaléne-1-sulfonate de sodium

spiro[isobenzofuran-1,9'-xanthén]-
3-one

Formule brute CyH12,N3NaO-S CgngC|4|4 Na,Os
Code (C.1. 14645) (C.1. 45440)
Masse molaire 461.38 g.mol™ 1017,64 g .mol™

Solubilité Soluble dans I’eau 50g .L™ & 25°C | Soluble dans I’eau 1 g. L™ 25°C
Virage de la |-Rose pale dans un pH acide et rougel-Incolore pale dans un pH acide et
couleur orangé dans un milieu basique rose dans un milieu basique
Utilité -1l peut servir d'indicateur lors d'un-1l permet de visualiser les lésions

dosage par 'IEDTA
- Textile

- Textile

Identification
Des dangers

-Irritation des yeux.

-toxique pour I'environnement, les
organismes aquatiques.

-Peut provoquer une irritation
-peut causer de [’urticaire chez

certaines personnes.
-A forte dose, il peut causer

des diarrhées, nausées et

vomissements
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THEORIE DE L’ADSORPTION

2. INTRODUCTION

Ce chapitre présente les méthodes de décoloration des eaux usées ainsi que les
aspects théoriques de I’adsorption, ses types, I’influence de certains parametres, les
adsorbants les plus reconnus, les isothermes, les cinétiques, les principales applications de
cette opération, etc. Une recherche bibliographique sur les supports étudiés a savoir : les

épluchures de pomme de terre et les coquilles d'ceufs, est aussi rapportée.

2.1 Méthodes de décoloration des eaux usées

Les methodes de traitement des eaux polluées des colorants se subdivisent en deux
catégories. Les effluents les plus chargés sont orientés vers un prétraitement primaire, c'est
le procédé de coagulation/floculation suivi d’une étape de séparation permettant de traiter
la pollution particuliere et/ou dissoute. Pour que le maximum de pollution soit éliming,
I’effluent prétraité est dirigé vers le traitement biologique. Par contre les effluents peu
colorés sont envoyeés directement vers le traitement biologique (ex : la bio filtration) pour

assurer la dépollution chimique.

Effluent
oloré

Effluent
trop coloré

Effluent
peu coloré

prétraitem
ent

v
traitement

traitement

biologique biologique

traitement
tertiaire

Figure 2.1 Schéma simplifié pour la décoloration des effluents, M.B. Pierre et al. [22]
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Pour atteindre les normes de rejets il existe une étape complémentaire(traitement
tertiaire), tels que les procédés d’oxydation de la couleur (ozonation), les méthodes
électrochimiques (électrocoagulation), les procédés membranaires (ultrafiltration) et
I’adsorption [22] ; la figure 2.1 ci-dessus représente les différentes étapes de la

décoloration des eaux usées.

Le tableau 2.1, ci-dessous, regroupes les avantages et les inconvénients de plusieurs
procédés utilisés dans la purification des rejets colorés.
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Tableau 2.1 Avantage et inconvénients des technologies de dépollution des effluents
textiles, N.Bouanimba [23].

Technologie Exemples Avantages Inconvénients
Coagulation/ Alun, *Appareillage simple * présence de boues
Floculation FeCls, *Réduction rapide de la * Ajout de produits chimiques essentiel.
Chaux couleur eproduits non valorisable

« Décoloration particulaire

Filtration sur

Osmose inverse,

*Application qui ne prend pas du

econtamination rapide des membranes

membranes | Nanofilration, | temps. » Prétraitements nécessaires
Microfiltration, | « On utilise pas de produits
Ultrafiltration. | chimiques
* Investissement important
* Réduction de la couleur
Adsorption Carbone * Décoloration efficace *Régénérer des adsorbants onéreuse
activé, Silice * Technologie simple voire impossible.
*Des adsorbants a prix bas. *Sélectif
* Traitement de gros volumes | * création de boue
* Investissements et colts de
fonctionnements tres élevés
« Efficacité faible pour certains
colorants
Oxydation Réactif de |  Réduction rapide de la couleur|  Produits final inconnus
chimique Fenton * traitement simple * Colts élevé
» Oxydant puissant » Formation de sous produits.
Réduction Chlorure * Décoloration efficace des * Elimination faible.
chimique d'étain, Azoiques
hydrosulphite
Procédés Aérobie, especialisé  pour les colorantg  présence de boues
Biologiques Anaérobie | insolubles * Grandes quantités de boue générées

« Consomme une grande énergie.

» Beaucoup de produits toxiques non
dégradés

» Se fais dans des grands réservoirs
d'aération

2.2 Introduction a I'adsorption

Elle fOt proposée pour la premiére fois par Kayser en 1881, pour distinguer entre

une condensation de gaz a la surface et une adsorption de gaz. Apres, le terme large de la

sorption a été proposé en 1909 par MC. Bain[24].
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2.3 Définition de I’adsorption
a. Définition 1

C'est une opération physique de séparation des mélanges qui a lieu ,lorsqu’un volume

d’un fluide et une masse d’un solide sont mis en contact.[25].
b. Deéfinition 2

L’ adsorption définit le pouvoir des matériaux appelés adsorbants de retenir au niveau de
leur surface des molécules (gaz, ions métalliques, molécules organiques, etc.) dites

adsorbats et ceci d’une maniére plus ou moins réversible [26,27].
2.4 Le mécanisme d’adsorption

Les différentes étapes de transfert de masse de I’adsorbat de la phase fluide vers la surface
des pores de I’adsorbant sont montrées par la figure 2.2:

a. le transfert externe : se fait au sein de la phase fluide jusqu’au voisinage de la surface
externe de I’adsorbant [27]par convection ou diffusion, selon le mouvement de la phase du

milieu ambiant.

b. Transport par diffusion dans la couche limite entre la phase ambiante et la surface

externe de I’adsorbant.
c. transfert interne : Transfert par diffusion dans les pores de I’adsorbant [28].
d. Adsorption des molécules de I'adsorbant

e. Transfert de I'adsorbant au sein de méme phase des régions de concentration elevée vers

celles de faible concentration [27].
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Moidcuio d ‘adsorbar

DHiffusion intraparticulaire
(étape lente)

Salution
/ Diffuston de film externe
- (Stape lente)
Transfort dans la solution
(étape rapide)

2.5 Les

Figure 2.2 Le mécanisme de I’adsorption, S. Boullajoul[29]

différentes interactions entres les parameétres de I’adsorption

Les trois éléments de I’adsorption sont I’adsorbant, I’adsorbat et la solution,

chacun avec ses caractéristiques propres [22].

matériau adsorbant :
ADSORBANT

granulometrie affinité

e gctif q systéme présence d'impuretés
ternaire
polluant : solution aqueuse :
ADSORBAT solubilité SOLVANT
pH
température

Figure 2.3 Caractéristiques et parametres intervenant dans un systeme
ternaire adsorbant/adsorbat/solvant,
M.B.Pierre et al. [22]

L’equilibre d’adsorption entre adsorbant et adsorbat depend des paramétres suivants [30,

31, 32]:
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- La nature de I’adsorbant (surface spécifique, porosité, charge de surface, etc.)

- La nature de I’adsorbat: sa structure , surface, volume, groupements fonctionnels

(polarité), solubilité, etc.
- pKa, selon le pH se trouve la molécule de I’adsorbat (ionisée ou neutre).
- La température

- L’adsorption multi composants (sélectivité): la sélectivité représente I’affinité
relative entre I’adsorbant et chacun des composés adsorbables dans le méme

mélange (adsorption compétitive)

2.6 Les types d’adsorption On distingue deux types d’adsorption :
2.6.1 La physisorption

Elle est causée par les forces d’attraction, dite de van der Walls, qui sont des forces
attractives similaires; il n’y a aucune altération chimique des molécules adsorbées, la
chaleur d’adsorption est faible, du méme ordre de grandeur que la chaleur de condensation,
un phénomene physique réversible, pas de température, de pression, une adsorption multi

couches, etc [24].
2.6.2 La chimisorption

Elle résulte d’une interaction chimique qui se traduit par des liaisons covalentes et
ioniques entre I’adsorbat et I’adsorbant et crée une nouvelle espéce chimique sur la surface
de I’adsorbant avec formation d’une seule couche (monocouche). Ce type d’adsorption est

généralement irréversible.
- La per sorption

C’est un cas particulier de la chimisorption ou les molécules retenues dans le

réseau cristallin de I’adsorbant jouent le role d’un tamis moléculaire [33].

L’adsorption physique permet de mesurer la surface spécifique du solide adsorbant

et la taille moyenne des pores ainsi que leur distribution.

La chimisorption se trouve dans la plupart des réactions comme une étape

intermédiaire de la reaction catalytique. L’identification et la connaissance du
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comportement des especes chimisorbées, sont directement impliquées dans la
compréhension du mécanisme de la catalyse hétérogene [24].

2.7 Criteres de distinction entre la physisorption et la chimisorption

Expérimentalement, il est fréeguemment possible de différencier entre ces deux

types d’adsorption et les principaux critéres de distinction sont les suivants :

a. La chaleur d’adsorption

Elle peut étre le critere le plus important. Durant I’adsorption physique, la chaleur
libérée par mole de gaz adsorbé est généralement de I’ordre de 2 & 6 kcal.mol™, elle est
sensiblement de méme ordre de grandeur que la chaleur de liquéfaction du gaz adsorbé.
Les chaleurs de chimisorption sont fréqguemment comparables a celles des réactions

chimiques (20 & 50 Kcal.mol™).

b. La vitesse d’adsorption

L’adsorption physique est tres rapide et ne nécessite pas d’activation, contrairement
a plusieurs types de chimisorption qui mettent en jeu une énergie d’activation et

une-vitesse appréciable au-dessus d’une certaine température.
c. L effet de la température sur la quantité adsorbée

La quantité de substance adsorbée de fagon physique décroit avec I’élévation de la
température. En ce qui concerne la chimisorption, il y a augmentation de la quantité

adsorbée avec la tempeérature, mais I’effet de ce parametre demeure assez complexe.
d. La réversibilité

L’adsorption physique est complétement réversible et I’équilibre est établi
rapidement. Contrairement, la chimisorption est irréversible et I’établissement de

I’équilibre est assez lent .
e. La spécificité

En retenant que la chimisorption est une réaction chimique, elle se produit a la
surface du solide et il est important de remarquer qu’un constituant ne peut pas étre
chimisorbé de la méme facon sur une surface d’un autre adsorbant, d’ou la spécificité du

phénomeéne ,contrairement a la physisorption.
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f. La surface spécifique

La surface spécifique de I’adsorbat peut étre une indication car la chimisorption
n’excede pas la monocouche ou seulement-une petite quantité est adsorbée. Par contre
I’adsorption d’une plus grande quantité est une indication de la physisorption, car c’est une
adsorption multicouche[24].

2.8 Facteurs influencant I’adsorption
L’adsorption d’une substance sur un solide, dépend de plusieurs facteurs tel que :

a. La surface spécifique

La capacité d'adsorption est proportionnelle a la surface du solide et non pas a son
volume. Un adsorbant doit présenter une grande surface avec un petit volume,
similairement aux les poudres trés fines comme le charbon actif, a titre d’exemple[34].

b. La nature de I’adsorbat
Plus la solubilité d’une substance est faible dans le solvant en contact de I’adsorbant,
mieux elle est adsorbée. [31].

c. La concentration

L’adsorption d’une substance augmente avec I’augmentation de sa concentration

dans la solution jusqu’a saturation du support [32].

d. La nature de I’adsorbant

L’adsorption est caractérisée par une grande sélectivité qui fait qu’un adsorbant
dans toutes les conditions, adsorbe préférentiellement certaines substances par rapport a
d’autres [32].

e. LepH

L’adsorption est influencée par le point isoélectrique ou pHpzc, car la charge de la
surface de l'adsorbant change : Le pHp, est la valeur de pH ou la charge nette de la
surface du materiau est nulle, lorsque le pHp,c >pH, la surface du support est chargée

positivement, dans le cas contraire elle, est chargée négativement [31].
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2.9 Les adsorbants

Le cceur de tout procédé de séparation est un agent qui peut étre de nature massique
ou énergétique. Pour le cas de I’adsorption, I’agent de séparation est I’adsorbant qui est

plutdt massique. Les adsorbants les plus courants sont les suivants:
2.9.1 Les tamis moléculaires

a. Les polymeéres de synthese

IIs forment des réseaux ou sont piegees des molécules dont la taille est inférieure a celle

des mailles du réseau.

b. Les zéolites

Ce sont des groupes de minéraux, sous forme cristalline, composés de silicate d’alumine
hydraté (Al,03, 2S0,, 3H,0) et des métaux alcalins et alcalino-terreux. Ils ont une densité
qui varie entre 1.9 et 2.8 et se trouvent souvent dans les rochers magmatiques. Les plus
utilisés sont la stibine et la natrolite. Les zéolithes sont aussi utilisées pour adoucir I’eau
[34].

2.9.2 Gel dessilice

Il a une forme de grains durs et poreux et une surface spécifique 320 m2 g™*.Le gel de
silice est obtenu par action de I’acide chlorhydrique (HCI) sur une solution de silicate de
sodium (NA,SO3). Il est essentiellement utilisé pour la déshydratation des gaz et liquides.
Il absorbe I’humidité d’ou sa présence dans certains bouchons dessiccateurs. Il est aussi

utilisé comme agent asséchant pour camera, chaussures, etc.[28].

2.9.3 L’alumine activée

L’alumine activée est préparée par traitement thermique de certaines Bauxites, qui
sont des tri-hydrates d’alumine de synthese (Al,O3, 3H,0) [31]

2.9.4 Le lignite

Le lignite est une variété de charbon, habituellement de couleur noire, qui se
désintégre rapidement quand il est exposé a I’air. 1l contient une quantité élevée de matiére
volatile [33].
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2.9.5 Les adsorbants organiques

Ce sont des résines macromoléculaires a surface spécifique entre 300 et 750m2.g"
dont la capacité est trés médiocre par rapport au charbon actif, mais qui possédent une

bonne capacité d'adsorption [26].
2.9.6 Les divers nouveaux adsorbants

Ce ont des solides qui présentent des propriétés tres intéressantes, avec des ses

applications pour la recherche des:
a. Le tamis moléculaire carboné

Il fit-découvert en 1948 que la décomposition thermique de certains polymeres
chlorés (copolymeére de chlorure de vinyle) menait a des charbons actifs dont le diamétre
des micropores est autour de 0.8nm, équivalent aux tamis moléculaires. Cette possibilité de

préparer de tels tamis ayant ce diametre est intéressante étant donnée qu’il n’existe pas.
b. Silicate

En 1978 un tamis moléculaire formé uniquement de silice et ne comportant plus de
cations, avec une structure poreuse de diameétre 0.52a 0.57nm, flt découvert. Il est
hydrophobe d’ou ses applications dans le domaine des purifications de I’eau. Ce sont des
polymeres non ioniques, utilisables comme adsorbants hydrophobes. Ils se présentent sous
forme de grains sphériques de diamétre 0.5 a 1.5nm, avec des surfaces qui peuvent
atteindre 750m2.g™*. L application de ces adsorbants se développe surtout dans le traitement

des eaux.
c. Les adsorbants a base d’amidon

L’amidon apparait dans des végétaux comme le mais, le riz, la pomme de terre
,etc., sous forme de granules insolubles dans I’eau. L’amidon est partiellement cristallin,
c’est un mélange de deux polymeres, I’un linaire et I’autre ramifié. La réactivité chimique
de I’amidon est due a la présence d’un grand nombre de groupements fonctionnels tels que

la fonction alcool.
2.9.7 Terres décolorantes (Montmorillonite)

Ces argiles naturellement décolorantes et possédent un bon pouvoir adsorbant pour

I’eau, ce qui permet leur utilisation dans la déshydratation des gaz et en particulier dans
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I’adsorption de I’humidité des emballages. Aprés usage, elles peuvent étre régénérées par

un chauffage a température modérée.

En dehors de ce pouvoir décolorant et déshydratant, il a été mentionne que les
montmorillonites, apres un traitement adéquat, présentent une grande sélectivité
d’adsorption de certains composés organiques en phase liquide, ou la surface interne
globale est de 750 4 800 m* .g™.

Enfin les montmorillonites sont géneralement traitées par une solution d’un acide
mineéral (acide chlorhydrique, sulfurique) pour obtenir une argile activée dont le pouvoir
décolorant est en général bien supérieur a celui des terres naturelles. Alors que la bentonite
naturelle ne présente qu’une surface spécifique externe (mesurée avec la méthode du
BET) de I’ordre de 50 4 90 m?.g™, celle de la montmorillonite activée est de 200 & 300
m?.g™ [34].

2.9.8 Les hiosorbants

Les biosorbants de nature biologique possedent une grande capacité d'adsorption
dont le procéde est devenu le plus utilisé dans le traitement des effluents chargés en
polluants inorganiques ou organiques, a cause de la valorisation de matériaux naturels
abondants et sans colt. A titre d’exemples, beaucoup de travaux sont rapportés dans la
littérature, concernant I’utilisation des adsorbants issus de sous-produits agricoles tels que
les déchets du café, paille de soja, déchet de the, la sciure, cendres volantes, épis de mais,

pour la sorption de différents polluants de I'eau usée. [35]

Parmi les biosorbants, les épluchures de pomme de terre et les coquilles d'ceufs ont
suscité notre intérét et ont fait I’objet de notre these.

a. Coquilles d’ceufs

Les coquilles d’ceufs possédent une structure réguliére de cristaux minéraux qui
consiste surtout en carbonate de calcium (CaCO3), en molécules organiques et aussi en

protéines qui existent au niveau de la membrane coquilliere [36].

-Le carbonate de calcium

Le carbonate de calcium (CaCO3) est composé d'ions carbonate (CO5%) et
d'ions calcium (Ca?*) avec une masse molaire de 100.1 g .mol™. Le composé de base pour
le calcaire est le carbonate de calcium et le marbre est le constituant principal

des coquilles d'animaux marins.
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Ca?*+C03% — CaCOs;

L'aragonite et la calcite sont les deux formes cristallines du carbonate de calcium . [37]

b. Les épluchures de pomme de terre

L'Algérie peut étre considérée comme un producteur de la pomme de terre,
générant de grandes quantités d’épluchures. Ceci a encouragé le test de cette biomasse en
tant qu’adsorbant pour I’élimination de colorants dans la présente étude. Les épluchures de

pomme de terre se composent principalement d’amidon, de cellulose et d’eau. [38].
-L'amidon

Utilisé anciennement par les Egyptiens pour la fabrication du papyrus et par les
Chinois pour le couchage du papier. L’amidon se trouve dans les graines de céréales (mais,
blé, etc.), les racines, les tubercules et rhizomes (pomme de terre, patate douce, manioc),
les fruits (banane). Le terme de fécule est issu des tubercules et rhizomes.

De formule brute (C¢H1005),, I’amidon est un mélange de deux homopolymeéres marqués
par leur taux de branchement et le degré de polymérisation:

-L’amylose, faiblement ramifiée avec de courtes branches, composes de 600 a
1 000 unités de D-glucose, englobant une masse molaire de 10%a 10° dalton (unité

de masse atomique, 1/12 de la masse d'un atome neutre non liée du carbone 12).

-L’amylopectine, avec de longues ramifications, composés de 10 000 & 100 000

molécules de D-glucose, aboutissant & une masse molaire de 10° & 10° daltons. [39]

CH,OH CH,OH
0 0
OH OH
0 0
OH oH ¢
CH,OH CH,OH CH,
o} 0 0
OH OH OH
0 0 0 Q-1
- OH OH oH "

Figure 2.4 Structure chimique de I'amidon, S.A. Bahrani[37]
2.10 Critéres de choix d’un adsorbant

Plusieurs critéres entrent en jeux pour le choix d’un adsorbant :
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a. Capacité d’adsorption du solide

C'est la quantité maximale d’adsorbat prouvant étre adsorbée. Plus la capacité est
grande, plus le rendement de I’opération est important et moins les codts d’investissement

sont élevés. Elle dépend de trois facteurs :

- Lasurface spécifique de I’adsorbant.
- Lanature des liaisons adsorbant—adsorbat.
- Le temps de contact entre I’adsorbat et I’adsorbant [26].

b. Sélectivité

Plus la séparation sera facile, plus les procédés seront efficaces au niveau des

rendements.

c. Régénération
Il faut que les adsorbants soient régénérés. La régénération d’un adsorbant est la

différence entre les quantités fixées a la fin de I’adsorption et a la fin de la désorption.
d. Cinétique

Un bon adsorbant doit présenter des propriétés thermodynamiques et cinétiques

adéquates .
e. Résistance mécanique, thermique

Les adsorbants doivent montrer une résistance au changement (pression et

température, imputées), pour assurer des durées de vie importantes.

f. Co(t de fabrication

Un critére important pour I’investissement . [40]

2.11 Etude de la cinétique de rétention

La cinétique étudie la vitesse de la réaction d’adsorption. Elle est fondamentale
pour I’application a grande échelle car une réaction lente ne sera pas assez rentable ni

efficace, donc son étude est indispensable pour la mise en ceuvre.

a. Modele de la cinétique du pseudo premier ordre (modele Lagergren)

Selon ce modele la vitesse d’adsorption a I’instant t est proportionnelle a la
différence entre la quantité adsorbée a I'équilibre ge et la quantité q; adsorbée a cet instant

t, I'adsorption est réversible. Ce modele fat décrit par Lagergren (1898) [41].
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b. Modéle de la cinétique du deuxiéme ordre

Ho et Mc kay (1999) ont souvent utilisé I'équation du pseudo deuxiéme ordre avec
succes pour décrire la cinétique de la réaction de fixation des solutés sur des adsorbants
[42].

c. Modéle d’Elovich

L’équation d’Elovich est satisfaisante dans les processus d’adsorption chimique et

efficace pour les systemes a surfaces adsorbantes hétérogenes [43]

d. Modéle de Freundlich modifié
Sa formule est similaire a celle de I'isotherme de Freundlich
e. Les étapes limitantes (Modele de Weber et Morris)

Un modele de la diffusion intra-particules (transport interne) a été présenté par
Weber et Morris. Il exprime , la quantité adsorbée en fonction de la racine carréee du temps.
Cette étape est limitante si la droite passe par I’origine. Dans le cas contraire ,la diffusion

dans les pores n’est pas la seule étape limitante [44].

f. Modele de Boyd Ce modele suppose que la diffusion intraparticulaire se fait en une

seule étape[37].
2.12 Les isothermes d’adsorption
2.12.1 Classification des isothermes

Les isothermes d’adsorption se divisent en cing types distincts. La classification
décrite initialement par Brunauer, Deming, Deming et Teller a été reprise par I’lUPAC en
1985 et reproduite sur la figure 2.5 ou une isotherme d’adsorption dénotée V1 a été ajoutée.

-L’isotherme d’adsorption de type | se caractérise par la présence d’une horizontale qui
représente une saturation de I’adsorbant, en dépit de I’augmentation de la pression et ou
les adsorbants microporeux se remplissent a des pressions -plus faibles pour les petits

diametres des pores .

-L’isotherme d’adsorption du type II: elle est caractérisée par une augmentation de la
quantité adsorbee en fonction de la pression relative d’équilibre, caractérisant les
adsorbants non poreux ou macroporeux a la surface desquels la couche adsorbée s’épaissit

progressivement.
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- L’isotherme d’adsorption de type 1V porte la méme allure que celle du type Il pour les
pressions relatives les plus basses (inférieures a 0.42 dans le cas de I’adsorption du diazote
a 77 K). Pour les pressions les plus élevées, elle se caractérise par un palier de saturation
ou la longueur est parfois réduite a un point d’inflexion, pour les adsorbants mésoporeux
ou se produit une condensation capillaire. La désorption de I’azote condensé par capillarité
dans les mésopores n’est pas réversible, il ya généralement une hystérésis de la désorption

par rapport a I’adsorption.

-Les isothermes d’adsorption de type Il et V sont assez rares et différentes des isothermes
d’adsorption de type Il et IV aux pressions les plus faibles, a cause des interactions
adsorbant/adsorbable qui sont assez faibles.

-L’isotherme d’adsorption VI est caractéerisée par des surfaces d'énergie homogeénes ou des

couches adsorbées se forment I’une apres I’autre.
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Figure 2.5 Classification de I’lUPAC des isothermes d’adsorption physique ,L. Philip [45]

-Hystérésis de I’isotherme d’adsorption-désorption et mésoporosité
Les différentes formes de la boucle d’hystérésis ont été classées par I’IlUPAC

comme le montre Figure 2.6.

- Les adsorbants mésoporeux se caractérisent par les boucles d’hystérésis H; et H, qui

apparaissent sur des isothermes de type 1V marqueées par un palier de saturation;
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- Les adsorbants mésoporeux se caractérisent par les boucles d’hystérésis H;marquant des
branches d’adsorption et de désorption paralleles. La boucle d’hystérésis H, appartient aux

adsorbants mésoporeux.

- Les isothermes de type Il présentent des boucles d’hystérésis Hs et H,yqui ne possedent
pas un palier de saturation et ou la branche de désorption dépend de la valeur maximale de

la quantité fixée aux pressions proches de 1.

-Les agregats possédant des boucles d’hystéresis Hs, lies a une condensation capillaire

au sein d’une texture non rigide.

-La boucle d’hystérésis Hsest marquée pour les adsorbants microporeux qui possédent des
feuillets liés entre eux d'une maniére plus ou moins rigide ou a lieu une condensation

capillaire [45].

n&ims [—" g —

Figure 2.6 Classification par I’lTUPAC des différentes boucles
d’hystérésis observées, L. Philip [45]

2.12.2 La capacite d’adsorption

Avant d’entamer les différentes isothermes d’adsorption, il est préférable de
rappeler la notion de capacité d’adsorption d’un adsorbant, qui peut étre définie comme
étant la masse de la substance adsorbée (adsorbat) par unité de poids d’adsorbant.

A n’importe quel moment du processus d’adsorption, la capacité d’adsorption aprés un
temps t de contacte peut étre présentée par la relation suivante :
o (C, —C)xV 2.1)
m
Ou :
q : la capacité d’adsorption de I'adsorbant (mg .g™).

Co : la concentration initiale de I’adsorbat en solution (mg .L™).
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C : la concentration finale de I’adsorbat & un temps t en solution (mg .L™).
V : le volume de la solution (adsorbat) (L).
m : masse de I’adsorbant (g).

2.12.3 Les isothermes d’adsorption

L’isotherme d’adsorption est une expression mathématique non cinétique (n’est pas
en fonction du temps) exprimant la quantité de substance adsorbée par unité de poids
d’adsorbant (ge) en fonction de concentration a I’équilibre de cette substance (C.).
Plusieurs modéles ont été exposés tels que les isothermes de Langmuir, de Freundlich, de
B.E.T, etc. [46].

a. Isotherme de Langmuir

Le modele d’adsorption de Langmuir se caractérise par une capacité d’adsorption
maximale liée a une formation d'une monocouche a la surface de I'adsorbant. L'isotherme
de Langmuir est appliquée a une surface parfaitement uniforme avec absence d'interactions
entre les molécules adsorbées. Cette théorie est comparable a celle de la loi des gaz
parfaits. Dans la pratique la description des ,systemes par une isotherme de type Langmuir
n’est pas toujours fiable car la majorité des surfaces sont hétérogenes di a I'existence

d'interactions entre les molécules adsorbées [24].
b. Isotherme de Freundlich

Ce modeéle existe dans le cas de formation de multicouches a la surface de
I'adsorbant ou les sites sont hétérogénes (des énergies de fixation différentes). Il est aussi
appliqué pour  I’adsorption chimique des composés organiques sur le charbon
actif(concentrations élevées dans I’eau et les eaux de rejets)[46,47].

c. Isotherme de Temkin

L’équation d'isotherme de Temkin suppose que la diminution de la chaleur

d'adsorption est linéaire [48] .
d. Isotherme de Dubinin-Radushkevich (D-R)

L’isotherme de Dubinin-Radushkevich suppose une surface hétérogene .
e. Isotherme d’Elovich

Cette isotherme suppose que le nombre de sites d'adsorption augmente

exponentiellement avec I'adsorption, ce qui implique une adsorption a plusieurs couches.
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f. Isotherme d’adsorption de Brunauer — Emmett — Teller(BET)

Le modéle de Brunauer, Emmett et Teller (BET) suppose la formation de
multicouches a la surface de I’adsorbant et une distribution homogene des sites

d'adsorption. Cette isotherme explique le phénomeéne de saturation [49]
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REVUE BIBLIOGRAPHIQUE

3. INTRODUCTION

La littérature concernant I’élimination du Noir d'Eriochrome T(NET) et le Rose
Bengale (RB) de I’eau est assez . En général les travaux ont pour objectif d’explorer des
matériaux naturels peu colteux et les utiliser comme adsorbants afin d’éliminer la
pollution de I’eau.

Ce chapitre de la synthése bibliographique a pour centre d’intérét de recenser et
surtout de discuter les travaux les plus importants réalisés et publiés dans la littérature qui
ont mis a profit les propriétés de différents matériaux naturels et/ou synthétiques d’origine
minérale ou organique dans I’élimination des colorants. Une spécification pour
I’adsorption de ces polluants sur les epluchures de pomme de terre et les coquilles d'ceufs

est présentée.

3. 1 Adsorption des colorants
3.1.1Adsorptiondu NET

N. Barka et al.(2011)[50]ont étudié la biosorption du noir d'eriochrome black
T(NET) a partir d'un biosorbant économique, naturel et respectueux de I'environnement,
Scolymushispanicus L.L’étude a été réalisée par rapport a différents facteurs tels que la
taille moyenne des particules biosorbantes, le pH, la dose de biosorbant, le temps de
contact, la concentration initiale du colorant et la température. Les résultats expérimentaux
ont montré que le pourcentage de la biosorption augmente avec une augmentation de la
dose de biosorbant et une diminution de la taille des particules. La biosorption maximale
s'est produite a pH=3. L'adsorption a I'eéquilibre a augmenté avec la concentration initiale
en solution. Les données cinétiques de biosorption ont été correctement ajustées avec le
pseudo-deuxieme ordre comme modele cinétiqgue. Les données d'isothermes
expérimentales ont été analysées en utilisant les modeles de Langmuir, Freundlich, Toth et
Tempkin. Le meilleur ajustement a été obtenu par le modéle de Toth avec un coefficient de
corrélation élevée (R?>0.99). Le modéle de Langmuir a également donné un bon
ajustement aux données expérimentales (R%utour de 0.98-0.99) avec une capacité
maximale d'adsorption en monocouche de 165.77 mg .g™*. L'adsorption du colorant est de

32



CHAPITRE 111 REVUE BIBILOGRAPHIQUE

nature exothermique (AH = -8.03 kJ .mol™)et la réaction accompagnée d'une diminution en
entropie (AS = -23.88 J. K .mol™). L'énergie de Gibbs (AG) a augmenté de-1.32 &-0,41

kJ.mol™lorsque la température a été augmenté de 20 & 60°C.

M.D.G. de Luna et al.(2013)[14]ont fait une étude sur I'élimination par adsorption du noir
d'Eriochrome Black T(NET) a partir d'une solution aqueuse en utilisant les coques des
grains de riz. Les effets de la concentration initiale en colorant, la dose d'adsorbant et du
pH sur le pourcentage d'élimination ont été examinés. Une augmentation de la dose
d'adsorbant et du pH et une diminution de la concentration initiale du colorant ont entraine
une augmentation de I'élimination de NET. Les isothermes de Langmuir, Freundlich,
Temkin et Dubinin-Radushkevich ont été utilisées comme modeéles d'équilibre. Le modele
de Freundlich décrit mieux I'adsorption du colorant ce qui implique que l'adsorption du
NET sur le charbon actif de la balle de riz est hetérogene. Les données cinétiques ont été
étudiées en utilisant le modele du pseudo-premier ordre, pseudo-deuxieme ordre et celui de
la diffusion intraparticulaire. Le pseudo-deuxieme ordre a montré le meilleur ajustement
avec R? = 0.9996, ce qui indique que l'adsorption du NET est limitée par le processus de
chimisorption. Le modéle de diffusion intraparticulaire a montré une relation linéaire (R* =
0.9921) insinuant que la diffusion dans les pores est également une étape limitante dans le
processus d'adsorption.

N.Pragnesh et al. (2011)[51]ont travaillé sur I'adsorption du NET sur les écorces
d'eucalyptus. L'adsorption a été réalisée en batch et les écorce d'eucalyptus ont été traités
par NaOH 1%. Différents parametres ont été testés a savoir la taille moyenne des particules
biosorbantes, le pH, la masse de biosorbant, le temps de contact, la concentration initiale
en colorant et la température. Les parametres thermodynamiques ont été obtenus a partir
des modeéles de Langmuir et Freundlich, et une cinétique correspondant au pseudo premier

ordre.

3.1.2 Adsorptiondu RB

V. Nandhakumar et al.(2015)[15]ont utilisé un charbon actif a faible codt, préparé
a partir de coquilles de fruits d’amandes indiennes, et ont évalué son comportement
d'adsorption vis a vis du colorant Rose Bengale (RB) avec une solution aqueuse en mode
discontinu. Le charbon actif a été preparé en utilisant du chlorure de zinc comme agent
d'activation. Cette étude a examiné I'effet du temps de contact, la dose de d'adsorbant, la
concentration initiale en colorant, le pH et la température. Les données d'équilibre ont été
obtenues a des températures de303, 313, 323, 333 et 343K, et pour des concentrations
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initiales en colorant de 10, 20, 30, 40 et 50 mg. L ™. La capacité maximale d'élimination du
colorant a été observée a pH 6. La cinétique a été bien déterminée par le pseudo deuxiéme
ordre. Les données d'adsorption a I'équilibre ont été analysées par Langmuir, Freundlich,
Temkin et Dubinin-Radushkevich. L'étude thermodynamique d'adsorption a montré que la

rétention est endothermique et spontanée avec une augmentation du désordre.

M. Vinuth et al.(2016)[52]ont utilisé Fe (111)-montmorillonite pour I’élimination du
Rose Bengale comme polluant. Le composite Fe (111)-Mt a réagi avec la solution de Rose
Bengale (RB) a différents pH (5-10), températures (0-40 ° C) et le rapport solide-liquide.
La concentration d'élimination du RB a été estimée a partir de son absorbance a Amax = 545
nm en utilisant I'UV-Vis spectrophotomeétre. En général, I'élimination du colorant était
rapide en pH acide et a augmenté avec la température jusqu'a 50°C. Une réduction
compléte par adsorption a eu lieu en 3 min a pH 5 et 6. Le temps nécessaire pour
I'adsorption complete a 0, 30 et 40°C sont respectivement 7, 5 et 3 min. L'adsorption suivie
de I'immobilisation du colorant sur le minéral argileux épuisé a été mise en évidence a
partir des analyses FT-IR et FESEM / EDX.

3.2 Adsorption des colorants sur des déchets végétaux et des sous-produits industriels

Les produits naturels disponibles avec une grande quantité ou certains déchets
industriels et agricoles peuvent présenter un pouvoir d'adsorption intéressant. Le choix de
ces matériaux doit se faire rigoureusement, tout en prenant en compte leur pouvoir
adsorbant et leur quantité disponible localement . Le tableau ci-dessous montre certains

déchets végétaux utilisés dans I’élimination des métaux lourds[53].
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Tableau3.1 Les déchets végétaux, K. Bellir [53]

Adsorbants végétaux Références

Bagasse de canne a sucre KUMAR et DARA (1982), MARSHALL et
CHAMPAGNE (1995), GUPTA et al. (1998)

Déchets de riz MARSHALL et al. (1993), MARSHALL et
CHAMPAGNE (1995), TIWARI et al. (1995), KHAUD
et al. (1999)

Déchets de thé et de café TEE et KHAN (1988), ORHAN et BUYUKGUNGOR
(1993)

Ecailles d'arachides RANDALL et HAUTALA (1975), RANDALL et al.

(1975, 1978)

Ecorces d'arbres RANDALL (1977), KUMAR et DARA (1980),
AOYAMA et al. (1993), SEKI et al. (1997), AL-
ASHEH et DUVNJAK (1998)

Enveloppes de graines de soya MARSHALL et CHAMPAGNE (1995)

Enveloppes et fibres de coton GUTHRIE (1952), ROBERTS et ROWLAND (1973),
MARSHALL et CHAMPAGNE (1995)

Enveloppes et fibres de noix de ESPINOLA et al. (1998), QUEK et al. (1998)

coco

Feuilles de coniféeres WATANABE et KISHI (1991), CHO et al. (1999)

Mousse de tourbe COUPAL et LALANCETTE (1976), COUILLARD
(1994), HO et MCKAY (1999, 2000

Pailles d'orge LARSEN et SCHIERUP (1981)

Pelures d'oignons et d'ail KUMAR et DARA (1980, 1982)

Résidus de betterave a sucre DRONNET et al. (1997)

Résidus de canola AL-ASHEH et DUVNJAK (1996)

Résidus de mais BOSINCO et al. (1996)

Résidus de transformation GHARAIBEH et al. (1998)

d’olives

Sciures de bois BHARGAVA et al. (1987), VAISHYA et PRASAD

(1991), BRYANT et al. (1992), AJIMAL et al. (1998)

3. 2.1 Adsorption sur les épluchures de pomme de terre

K. Guechi et al.(2016)[54] ont travaillé sur les épluchures de pomme de terre
comme biosorbant pour éliminer le Vert de Malachite (VM) dans diverses conditions de
fonctionnement. Les effets des facteurs tels que la concentration initiale en colorant, la
dose de biosorbant, le pH initial, la vitesse d'agitation, la température, la force ionique, la
taille des particules du biosorbant ont été étudiés. La température a montré un effet

restreint sur la cinétique d'élimination. La cinétique d’adsorption a diverses concentrations
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initiales de colorant correspond a une cinétique du pseudo-nieme ordre et cale bien les
données expérimentales. Les données d'équilibre ont été analysées en utilisant I'isotherme
de Langmuir, Freundlich et Redlich-Peterson. L'isotherme de Langmuir et Redlich-
Peterson représentent bien les données de sorption expérimentales, mais le modéle de
Redlich-Peterson a été le meilleur. La capacité maximale a été trouvée de 32.39, 34.62
et35.61 mg .g™ & 25, 35 et 45°C, respectivement. On peut conclure que les épluchures de
pomme de terre peuvent étre un biosorbant économique a utiliser pour réduire le taux des
colorants dans les eaux usées.

G.Z. Kyzas et al.(2014)[55] ont utilisé des matériaux respectueux de I'environnement (&
faible colt) comme adsorbants pour le traitement des effluents pharmaceutiques qui est une
catégorie de polluants tres difficiles a éliminer. Les épluchures de pommes de terre
(deéchets issus des restaurants) ont éte utilisees pour produire des échantillons de pyrolyse:
un traitement thermique. Apres activation avec du KOH, les matériaux susmentionnés ont
été utilisés pour I'élimination de deux composés médicamenteux (dorzolamide et
pramipexole) a partir d'effluents aqueux synthétiques. L'évaluation de l'adsorption a été
faite avec une série d'expériences d'adsorption-désorption étudiant les paramétres majeurs
comme l'effet du pH, la température, la concentration initiale du médicament, le temps de
contact et la capacité de régénération (pH de désorption, cycles de réutilisation).

K. Bouhadjra et al.[56] ont travaillé sur les propriétés d’un déchet agricole telles
que les épluchures de pommes de terre (PPT),étudiant les isothermes d’adsorption du
colorant bleu turquoise (BT) a 25°C. L’equilibre d’adsorption a eu lieu pour une masse en
adsorbant (m=0.15g) en milieu fortement acide (pH= 2.1). L’étude a pu déterminer le type
d’adsorption qui obéit a I’isotherme de Freundlich avec une quantité d'adsorption
maximale d’adsorption, déterminée par le modele de Langmuir de Type | égale a 76.92mg
g% Les chaleurs d’adsorption obtenues (< 40 kJ .mol™) montrent que c'est une
adsorption physique.

F.W. Abdulrahman et al.(2008)[57] ont utilisé le charbon actif des pelures de
pommes de terre irlandaises, traitées avec H3PO, et ZnCl,. L'étude a été congue pour
modéliser l'adsorption d'un colorant, bleu de méthyléne, en utilisant le modéle de
I'isotherme de Freundlich. Le charbon actif présente une adsorption favorable, avec des
valeurs constantes de Freundlich, n <1.

N. Gupta et al.(2016)[58]ont fait une étude sur un déchet agricole provenant de la
tige de la plante de pomme de terre, et poudre de feuilles de pomme de terre, qui ont été

utilisés comme adsorbant pour I'élimination du Bleu de Méthylene (MB) et du Vert de
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Malachite (VM) a partir d'une solution aqueuse. Les matériaux adsorbants ont été
caractérisés par la microscope électronique a balayage (MEB) et I'infrarouge a transformée
de Fourier (FTIR).Le résultat du MEB des deux échantillons a montré la rugosité de la
surface des deux échantillons qui fournit des sites de liaison appropriés pour la molécule de
colorant MB et VM.L'infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) est un outil important
pour identifier les groupements fonctionnels qui sont capables d'adsorber les colorants. Les
spectres infrarouge a transformée de Fourier des deux échantillons, avant et apreés
I'adsorption du MB et du VM montrent I'existence du groupe hydroxyle lié a la cellulose
et-,les groupements méthyle, carbonyle au lignine.

Des expériences ont été réalisees pour I’étude des parametres, tels que pHp,, la
force ionique, le dosage d'adsorbant, le temps de contact, la concentration initiale des
colorants et la température. La cinétique d'adsorption a été étudiée en appliquant le pseudo-
premier ordre, pseudo-deuxieme ordre et la diffusion intraparticulaire. Le modéle du
pseudo-deuxieme ordre est le plus représentatif et le mécanisme est a été contrdlé par
I'adsorption de surface et la diffusion intraparticulaire. Les données d'équilibre ont été
analysées en utilisant les isothermes de Langmuir et Freundlich, avec des capacités de
rétention maximale selon I’ordre: poudre de feuilles de pomme de terre -MB (52.6 mg .g"
Y>poudre de tige-MB (41.6 mg .g™*) >poudre de feuilles de pomme de terre -VM (33.3 mg
.gH>poudre de tige -VM (27 mg .g™).Les paramétres thermodynamiques tels que le
changement d'enthalpie (AH), I'entropie (AS) et I'énergie libre de Gibbs (AG) des systemes
d'adsorption ont également été déterminés indiquant que le systeme est exothermique et
spontané.

3. 2.2 Adsorption sur les coquilles d'ceufs

K.Z. El Wakeel et al.(2010)[59]ont testé des coquilles d'ceufs traitées
thermiquement a différentes températures. Les échantillons ont été étudiés au moyen de
I'infrarouge a transformée de Fourier (FTIR).Le spectre d'infrarouge a montré I'existence
des groupements suivants: O-H, N-H, carbonyle (amide),C-H et C-O. Le comportement
d'adsorption du malathion sur la coquille d'ceuf et ses échantillons traités thermiquement a
été étudié en utilisant la méthode discontinue et a donné des capacités d'adsorption allant

jusqu'a 0.964 mmol .g™*.

A.Mahtab et al.(2012)[60]ont évalué l'efficacité de la coquille d'ceufs et des déchets
coralliens pour I'élimination de Pb?*, Cd**et Cu**en solutions. Des expériences d'équilibre
ont été réalisées en utilisant des solutions de métaux lourds avec des coquilles d'ceufs et les
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poudres de corail. Les modeéles d'adsorption de Langmuir et Freundlich ont été utilisés
pour la description de I'équilibre de sorption. Les quantités maximales de métaux adsorbés
(Pb*, Cd**et Cu®") ont été de 32.3, 22.9 et 4.47 mmol.kg™pour la coquille d'ceuf et 6.77,
5.52 et 1.03 mmol.kg™ pour les déchets de corail, respectivement. A de faibles
concentrations initiales, l'adsorption des metaux lourds sur les deux sorbants peut étre
décrite comme de type H (a I'exception de I'adsorption de Cd sur le corail), indiquant des
isothermes de haute affinité et de forte interactions entre adsorbant-adsorbant telles que des
complexes de sphéres internes. Cependant, I'adsorption de metal est décrite par I'isotherme
de type L a des concentrations initiales élevées. Basée sur les valeurs du coefficient de
distribution (Kg)et le pourcentage de métal éliminé, la séquence de sélectivité des coquilles
d'ceufs et les déchets de corail a été :Pb®*> Cu®*> Cd®*. Le pourcentage de métaux éliminés
a éeté plus élevé pour les coquilles d'ceufs.

N. Yeddou et al. (2007)[61]ont étudié la sorption du Fe (IlI) sur les coquilles
d'ceufs. Les expériences de la sorption ont été faites sous I’influence de la concentration en
soluté, le temps de contact, le dosage d'adsorbant et la température. Les résultats ont
montré que la capacité de sorption décroit avec une augmentation de la température de 20
a 50 ° C avec une solution initiale du Fe (111) de 5 mg.L™. Le modéle de pseudo-deuxiéme
ordre décrit mieux la cinétique de la sorption du Fe (l111),les paramétres thermodynamiques
tels que I'enthalpie, I'entropie et I'énergie libres de Gibbs ont montré que le systéme est
réversible et exothermique. Les modeles d'adsorption de Freundlich et Langmuir ont été
appliqués avec ce dernier décrivant mieux l'adsorption avec R?(0.997-0.998).

K. E. Guzide (2015)[62]a fait une recherche sur I'efficacité de la coquille d'ceuf
pour I'élimination de I'acide de stockage dans les sites miniers abandonnés a proximité du
comté de Can (Canakkale, Turquie). Les concentrations de certains contaminants
chimiques dissous tels que Na, Ca, Mg, Fe, Mn, Ni et Zn ont été plus élevés que la limites
recommandées et donc impropres a la consommation. Presque toutes les sources d'eau de
surface et souterraines ont été touchées par ces contaminants chimiques et il a été constaté
que 0.5 g de la coquille d'ceuf en poudre était suffisante pour éliminer de nombreux
contaminants tels que Fe (99.2%), Cu(75.0%), Zn (73.0%), Pb (54.6%), Ni (31.6%) et Co
(22.0%).

Les résultats du MEB ont montré que les coquilles d'ceuf ont une texture adhésive
avec formations de fissures représentant le processus de désintégration des matériaux apres

adsorption. La diffraction des rayons X est une technique de caractérisation. Elle a éte
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réalisée avec des angles de (20) entre 2 et 70°, avec une vitesse de balayage de 0.05°min™.

il est remarqué que le pic autour de 30° (20) est similaire aux résultats des analyses DRX

pour les minéraux de carbonate de calcium.

W.T. Tsai et al. (2006)[63]ont utilisé la coquille d'ceuf de poule et les particules de
membrane de coquille d'ceuf pour I'adsorption du colorant basique (bleu de méthylene) a
partir d'une solution aqueuse. La surface spécifique de la coquille d'ceuf est de 1.023 m2.g°
let celle des particules de membrane de coquille d'ceuf est de 1.294 m*g™, le volume total
des pores des deux biomatériaux (0.0065cm>.g™, 0 .0063cm>.g™ respectivement ). La
densité réelle de la coquille d'ceuf est significativement plus grande que celle de la
membrane de coquille d'ceuf(2.532cm®.g*,1.358cm?.g ™ respectivement),impliquant des
différences significatives dans la composition texturale.

Le spectre d'infrarouge montre que la composition des coquilles d'ceuf est fortement
associée a la présence de minéraux carbonés, contrairement au résultat des particules de
membrane de coquille d'ceuf qui contient les amines et les amides. A partir des données
isothermes du bleu de méthyléne a 25°C, le modéle de Freundlich a donné un meilleur
ajustement que le modéle de Langmuir (R?=0.939 et 0.794 pour la coquille d'ceuf et les
particules de membrane de coquille d'ceuf, respectivement).

A. Rais et al.(2012)[64]ont étudié le comportement d'adsorption du Cu % sur une
coquille d'ceuf enduite d'oxyde de fer a partir d'une solution aqueuse. Les coquilles d'ceufs
ont subi une activation chimique avec FeSO4-7H,0 et NaOH, pour faire précipiter I’oxyde
de fer & la surface de la poudre. L'effet de divers parametres opérationnels tels que le pH, le
temps de contact, la concentration initiale d'adsorbat et la tempeérature d'adsorption ont été
examinés. Le pH optimal pour le Cu **est de 6. La cinétique d'adsorption est mieux décrite
par le modéle du pseudo-second ordre avec un R? =0.9923 pour une concentration initiale
de 50 mg.L™ . L'adsorption a été bien représentée par le modéle d'isotherme de Freundlich
indiquant la présence de sites hétérogenes. Les parametres thermodynamiques ont montré
que l'adsorption de Cu 2* sur le support utilisé était spontanée et exothermique. Des études
de régénération ont été réalisees en utilisant HCI, HCOOH, EDTA et NaOH comme agents

d'élution pour la désorption de Cu 2* et la régénération maximale a été observée avec HCI.
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CHAPITRE IV

METHODES D'ANALYSES ET PROCEDURES EXPERIMENTALES

4. INTRODUCTION

Ce chapitre est consacré a la présentation de la procédure expérimentale et la méthode
d’analyse utilisées dans I’étude de I’adsorption des colorants considérés a savoir le Noir
d'Erichrome T (NET) et le Rose Bengale (RB) sur des supports naturels. Dans le but de la
valorisation des déchets agricoles, deux supports abondants, pas colteux et trés abondants
sont proposés: les épluchures de pomme de terre et les coquilles d’ceufs. Ces matériaux
naturels vont étre testés a I’état brut et aprés des traitements consistant en des activations
thermiques et chimiques, dont le but d’examiner I’effet de ces derniers sur la performance
du procédé d’adsorption dans la dépollution des milieux aqueux.

Une description des supports utilisés ainsi que les méthodes de traitement physiques et
chimiques appliquées sur ces derniers sont présentées.

4.1 Les epluchures de pomme de terre

La pomme de terre avec une cinquantaine de centimetres possede des fleurs blanches ou
violettes accompagnées de baies vert jaunatre qui contiennent plus de 300 graines. Par
division de ses tubercules la pomme de terre se multiple[65].

D'origine andine, la pomme de terre appartient a la famille des Solanacées. La solanine, un
alcaloide, présent dans les tubercules selon des pourcentages allant de 0.002 a 0.010 %.Si
le taux dépasse 0.02 % ,il devient dangereux, dans le cas ou les pommes de terre sont
exposeées a la lumiére et commencent a verdir.

Plus de 300 000 millions de tonnes par an sont produites dans 130 pays, ce qui fait d’elle le
Iégume le plus cultivé au monde (Figure 4.1). La pomme de terre est consommée a travers
tous les continents car elle contient des glucides, protéines, vitamine C, etc. Sa culture est

assez simple et est considérée comme un aliment important pour I’humanité [66].
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Figure 4.1Epluchures de pomme de terre, F. Benabdallah[66]

4.1.1 Structure interne et externe du tubercule (pomme de terre)

Une coupe longitudinale d’un tubercule mature(Figure 4.2) permet de distinguer de
I’extérieur vers I’intérieur: le périderme, le cortex ou parenchyme cortical et I’anneau

vasculaire.

Péndarme ou peau

Zone corticale plus
richa &n arote

Parencihwme de réser-
ve rempli da fecule

Falsceaux
cribio-vasculaires

Tipe souterraine

Figure 4.2Structure interne et externe du tubercule ,K. Boufares[67]
4.1.2 Composition biochimique du tubercule

La pomme de terre est un légume fort nutritif, sa teneur en eau est de 77 .5%. Les glucides
surtout constitués d’amidon, représentent 19% (Figure 4.3). Les protéines ne se présentent
qu’a un taux de 1% a 2%. Il n’existe que des traces de lipides, les vitamines B;, B,, et C
localisées au niveau de la pelure [67].

a. Les glucides
C’est la partie la plus importante de la matiére seche ou les trois quarts sont constitués
d’amidon (fécule).
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b. Les protides

Ils sont constitués essentiellement de protéines, d’acides libres et de base azotée.
c. Les lipides

Lipides sont classés en trois catégories:

-35% phospholipides.
-40% glycolipides.
-25% lipide neutres. [68].

gau
1756%

~.  Qlucides

AN protides 20 % “— tgtaux

autres 0.4 % \—cendres 10 % 19.0 %
"~ lipides 0,1 %

Figure4.3Composition biochimique du tubercule, K. Boufares[67]

4.2 Les coquille d’ceufs

Le secteur de la volaille se trouve dans de nombreuses régions du monde ou
I'urbanisation a été un facteur important ayant favorisé cette croissance. Le pourcentage le
plus élevé se trouve dans le continent asiatique avec plus de 60% de la production
mondiale avec la Chine 45% du marché mondiale, les Etats-Unis (8%), le Japon (4%),
puis de la Russie, le Mexique, de I’Inde et du Brésil(3%). En Afriquel3 % de la population
mondiale vit de ce secteur avec une production représentant de 4 %.

Les coquilles d’ceufs possédent une structure réguliére de cristaux minéraux qui
consiste surtout en carbonate de calcium (CaCOj3) et de molécules organiques, notamment
les protéines [63].
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Figure 4.4 Les coquilles d’ceufs
4.2.1 Structures interne et externe des ceufs et composition

Les structures interne et externe des ceufs sont illustrées dans la figure 4.5:

a. Lacoquille

Elle est riche en calcium.

b. Le blanc ou Albumine

Le blanc d’ceuf protege le jaune est constitué de 88% d’eau, et 10.6 %
de protéines globulaires. Le constituant de base est I’aloumine (plus de 50 % de toutes les
protéines).

c. Le jaune

Le jaune d’ceuf sert de réserve de nourriture pour I’embryon et il est constitué
essentiellement de lipides neutres.

d. Le chalaze

C’est un tissu a l'intérieur des ceufs, qui attache ou suspend le jaune au sein d'une
structure plus grande.

e. Le germe

Le germe donnera I’embryon. [69]
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Blanc ou albumen, \'\
Jaune ou witellus,

Figure 4.5Structure interne et externe des ceufs, Wikipedia(Structure_de_I'ceuf d'oiseau)[69]
4.3Préparation et caractérisation des matériaux

Les sorbants utilisés dans cette étude proviennent soit des épluchures de pomme de terre
soit des coquilles d’ceufs ou du mélange des deux. Six différents sorbants ont été préparés a

partir des matériaux précurseurs a savoir :

EPTB : Les épluchures de pomme de terre brutes,

COB : les coquille d’ceufs brutes,

EPTC : Les épluchures de pomme de terre calcinées,

COC : Les coquilles d’ceufs calcinées,

EPTA : Les épluchures de pomme de terre activées chimiquement,

COA : Les coquilles d’ceufs activées chimiquement,

M (50%) : support hybride préparé a partir de : 50%(EPTB) +50%(COB)

Les étapes de préparation de chaque sorbant sont présentées ci-dessous.

4.3.1 Les epluchures de pomme de terre brute (EPTB) et les coquilles d’ceufs brutes
(COB)

-Lavage des EPTB et COB avec de I'eau distillée pour éliminer les impuretés.
-Coupe en petits morceaux.

-Mise dans une étuve (WTC Binder 109)a une température de 60°C pendant 3jours.

-Broyage dans un broyeur de type(Fritsch , Pulverisette7).
-Tamisage avec un tamiseur de type(ANALYSENSIEB- RETSH-5657 HAANW).
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Figure 4.6 L’étuve Figured.7 Le broyeur

Figure 4.8 Les épluchures de pomme de terre brutes (EPTB)

Figure 4.9Les coquilles d’ceufs brutes (COB)

4.3.2 Epluchures de pomme de terre (EPTC) et coquilles d’ceufs calcinées (COC)

-Lavage des EPTB et les COB avec de I'eau distillée pour enlever les impuretés.

- Coupe en petits morceaux.

- Mise dans un four(Neve HF120) a une température de 600°C pendant 2h30min.
-Broyage et tamisage [70].
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Figure 4.10 Le four Figure 4.11Les épluchures de pomme

de terre calcinées (EPTC)

Figure 4.12Les coquilles d’ceufs calcinées (COC)

4.3.3Les épluchures de pomme de terre activées chimiquement (EPTA)

-Lavage des EPTB avec