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INTRODUCTION GENERALE |G

La pollution de I’eau constitue aujourd’hui un enjeu mondial majeur, responsable de

milliers de décés quotidiens, touchant aussi bien les pays développés que ceux en
développement [1].
Bien que I’eau couvre une grande partie de la surface terrestre, seule une tres faible proportion
est disponible pour la consommation humaine. Cette ressource limitée est fortement menacée
par la pollution liée aux activités industrielles, agricoles et domestiques. Les rejets de
substances toxiques comme les métaux lourds, les nitrates, les pesticides ou les hydrocarbures
détériorent les milieux aquatiques et exposent les populations a des risques sanitaires graves.
Dans de nombreuses régions, surtout défavorisées, I’eau contaminée reste un vecteur majeur de
maladies. Ces polluants, intégrés a la chaine alimentaire via la faune aquatique, aggravent les
effets écologiques et sanitaires, notamment en zones urbaines denses [2].

Il devient donc crucial de mettre en place des stratégies de gestion durable de 1’eau,
incluant la prévention de la pollution, le traitement des eaux usées et la sensibilisation a une
utilisation rationnelle des ressources hydriques.

Pour faire face a la contamination croissante des ressources en eau, diverses techniques
de traitement ont été développées pour éliminer les polluants, notamment I’adsorption,
’ultrafiltration, la coagulation/floculation, I’osmose inverse, I’¢lectrodialyse, les procédés
membranaires ainsi que les procédés d’oxydation avancée. Bien que ces technologies soient
généralement efficaces, elles présentent souvent des inconvénients majeurs, tels que des colts
d’investissement et d’exploitation élevés, une complexité de mise en ceuvre, ainsi que la
production de sous-produits ou de déchets secondaires nécessitant un traitement
supplémentaire.

Dans cette étude, le choix s’est porté sur I’utilisation d’un biosorbant issu des coquilles
d’ceufs. Il s’agit de déchets organiques abondamment générés par les industries
agroalimentaires en Algérie, souvent rejetés dans I’environnement sans valorisation,
contribuant ainsi a la pollution organique. Ces résidus, riches en carbonate de calcium (CaCQO:s),
présentent des propriétés physico-chimiques intéressantes pour 1’adsorption de divers polluants.

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a 1’élimination du colorant textile Bleu
Dianix, ainsi qu’a la réduction des concentrations en fer (Fe*"), en matiéres organiques (MO) et
en turbidité présentes dans les eaux de lavage des filtres de la station de Taksebt. Le procédé
d’adsorption a été utilis¢é comme méthode de traitement, en raison de son efficacité, de sa
simplicité de mise en ceuvre et de son faible co(t.

Ce mémoire est constitué de cing chapitres :
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Le premier chapitre sera consacré a une étude bibliographique portant sur la pollution
des eaux, ainsi que les différents procédés utilises dans le traitement des eaux de Taksebt.

Dans le deuxieme chapitre, nous avons présenté les genéralités sur les colorants textiles,
leur classification et leur impact environnemental.

Le chapitre I1I est dédié aux notions de base concernant le phénoméne d’adsorption, les
différents types et le mécanisme d’adsorption ainsi que les modéles utilisés pour décrire la
cinétique et les isothermes d’adsorption.

Le quatrieme chapitre concerne la partie matériel et méthodes, nous présentons la
description du mode de préparation de 1’adsorbant, le dispositif expérimental, les expériences
d’adsorption et les différentes techniques de caractérisation et d’analyses.

Le cinquieme chapitre présente 1’interprétation des résultats ainsi que les divers
parametres influencant le processus d’adsorption.

Enfin, une conclusion qui récapitule les principaux résultats obtenus au cours de cette

étude.
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I.1. POLLUTION DE L’EAU :
1.1.1. Définition

La pollution est généralement considérée comme un sous-produit inévitable des
activités humaines de production. Elle accompagne presque systématiquement le
développement industriel et économique, tout en causant des dommages parfois irréversibles a
I’environnement [3].

Dans le cas particulier de 1’eau, la pollution se définit comme la présence d’agents
chimiques, physiques ou biologiques qui alteérent la qualit¢ d’un milieu aquatique en fonction
des usages auxquels il est destiné. Il est important de noter que le seuil de tolérance a ces
contaminants varie selon le type de plan d’eau, sa localisation et ses fonctions. Par exemple,
une eau jugée impropre a la consommation humaine peut neanmoins étre utilisable pour
I’irrigation, la baignade, ou encore comme habitat pour certaines espéces aquatiques [4].

Il est essentiel de noter que les seuils de tolérance aux contaminants chimiques varient
en fonction de la nature physico-chimique du plan d’eau, de sa localisation géographique
(climat, géologie, proximité de sources de pollution) et des usages prévus, tels que la production

d’cau potable, les activités industrielles ou la préservation des écosystémes aquatiques [4].

1.1.2. Origines de pollution de I’eau

1.1.2.a Pollutions d’origine naturelle

Parmi les formes naturelles de pollution de ’eau, on distingue principalement deux
types : la pollution physique et la pollution biologique ou biochimique.
La pollution physique naturelle provient genéralement du ruissellement causé par de fortes
pluies ou des crues. Ces phénomenes entrainent dans les cours d’cau des particules fines comme
le sable, les limons ou [largile, ce qui trouble I’eau sans intervention humaine.
la pollution biologique naturelle provient de la dégradation de matiéres organiques comme les
feuilles ou les débris animaux. En se décomposant, ces éléments libérent des composés (azote,

carbone, etc.) qui, entrainés par les pluies, rejoignent les milieux aquatiques [5].

1.1.2.b Pollution d’origine urbaine

En milieu urbain, 1’eau est polluée par les rejets des stations d’épuration, les eaux
pluviales, et les débordements des réseaux d’égouts. Le ruissellement sur les surfaces
imperméables (routes, toits) transporte des polluants comme les hydrocarbures, les métaux

lourds (plomb, cuivre, zinc) et les particules fines vers les cours d’eau.
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Cette pollution contribue également a I’enrichissement des milieux aquatiques en azote et en
phosphore issus des engrais et produits ménagers. Méme apres traitement, le phosphore reste
difficile a éliminer, surtout lors des fortes pluies qui augmentent les rejets.

Les eaux usées urbaines contiennent aussi des substances toxiques issues des produits
d’entretien domestique ou des rejets industriels (métaux lourds, solvants, insecticides, etc.), qui

persistent dans I’environnement et menacent les écosystémes aquatiques [6].

1.1.2.c Pollution d’origine industrielle

Les eaux usées industrielles varient selon I’activité : eaux de procédé (les plus polluées),
eaux de refroidissement, sanitaires et pluviales.
Les industries agroalimentaires rejettent surtout des polluants organiques, tandis que la chimie
et le textile émettent des métaux lourds (chrome, mercure) et des composés inorganiques
toxiques.
Le volume et la pollution (demande chimique en oxygéne (DCO), métaux) dépendent de la

taille et du type de production [6].

1.1.3. Impacts environnementaux et sanitaires

La pollution de I’eau, reconnue depuis I’ Antiquité comme une menace sérieuse pour la
santé humaine et la biodiversité, affecte les écosystemes aquatiques, contamine les chaines
alimentaires et rend 1’ecau impropre a la consommation, méme dans les zones riches en
ressources hydriques. Face a cette urgence, des voix s’é¢lévent pour reconnaitre juridiquement
la pollution de I’eau comme un crime international, notamment via I’intégration de 1’écocide
dans le Statut de Rome.

Cependant, le droit international manque encore de cadre clair et son application dépend

largement des Etats, ce qui limite 1’efficacité des sanctions [7].

I.1.4. Caractérisation des risques liés a la qualité de I'eau

Le controle de la qualité de I’eau a pour objectif de réduire les risques qu’elle peut poser a
la santé humaine. Ces dangers peuvent se manifester de maniére soudaine ou progressive, et
sont genéralement classés en trois grandes catégories : les risques a court terme, a moyen terme

et a long terme [8].
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I.1.4.a Risques a court terme (essentiellement microbiologiques)

Tableau I.1: caractérisation des risques liées a la qualité de ’eau a court terme.

Agent ou type

Exemples cités

Origine ou mode de

Effets ou risques

d’organisme contamination sur la santé
Bactéries Vibrion cholérique, Contamination fécale  Maladies intestinales,
(groupe 1) Salmonelles, Shigelles, (homme ou animaux &  infections digestives
E. coli, Streptocoques D sang chaud)
Bactéries Pseudomonas, Peau, muqueuses, Infections cutanées,
(groupe 2) Staphylocoques, environnement humide  cutanéo-muqueuses
Legionelles
Virus Entérovirus, Rhéovirus, Parasites Maladies virales
Adénovirus, virus de intracellulaires, transmis épidémiques,
I'népatite A par voie fécale ou orale hépatites
Amibes Naegleria Fowleri Eau contaminée Infection grave du

systéme nerveux

I.1.4.b Risques a moyen terme (essentiellement chimiques)

Tableau 1.2 : caractérisation des risques liées a la qualité de I’eau & moyen terme.

Substance Limite recommandée Effets ou risques pour la santé
concernée
Nitrates 50 mg/L (Europe), jusqu'a Formation de nitrosamines cancérogenes,
100 mg/L (dans certains risque de méthémoglobinémie chez le
contextes) nourrisson
Nitrites 50 mg/L Bloque les échanges gazeux dans le sang
quel que soit 1’age
Fluor 0,7 mg/L (pays chauds), 1,5  Exces : fluorose, carences : caries dentaires
mg/L (pays froids)
Sulfate de >30 mg/L Mg?*, >125 mg/L Effet laxatif
magnésium SO4
Sodium 100 mg/L Risque chez hypertendus ou personnes

atteintes de néphrite
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I.1.4.c Risques a long terme (accumulation de substances toxiques)

Tableau 1.3 : caractérisation des risques liées a la qualité de 1’eau a long terme.

Type de composé Exemple(s) / Limite Effets / Problemes associés
Eléments Fe, Zn, Mn, Cu Godt, coloration, précipitations,
indésirables proliférations bactériennes
Arsenic 10 g/l Cancérogene
Mercure 1 po/L Neurotoxique, maladie de
Minamata, accumulation
importante
Cadmium 5 ng/L Cancérogene, maladie d’Itai-Itar
Plomb 10 pg/L Saturnisme, effets neurologiques,
accumulation dans les tissus
Chrome hexavalent 50 pg/L Suspecté cancérogéne
Aluminium 30 pg/L (dialyse), 200 pg/L (eau  Encéphalopathies (chez dialysés)
potable)
Micropolluants Détergents (200 pg/L), Risques cancérogenes,
organiques pesticides (0,5 pg/L total), perturbations biologiques, go(ts,
hydrocarbures (10 pg/L), toxicité cumulée

haloformes (100 pg/L)

I.2. BARRAGE DE TAKSEBT

1.2.1. Présentation

Le barrage de Taksebt est situé entre les communes d’Ait Iraten et d’Ait Aissi, dans la
wilaya de Tizi-Ouzou. Il est implanté sur la riviére de Takhoukhth et se prolonge sur I’Oued
Aissi (figure 1.1). Mis en service le 5 juillet 2007, il dispose d’un réservoir de 180 millions de
meétres cubes, couvre une surface de 550 hectares et atteint une hauteur de 76 metres. Situé a
une dizaine de kilométres a I’est de Tizi-Ouzou, ce barrage a été construit avec un budget estimé

a 540 millions d’euros.

L’ouvrage comprend une station de traitement, une station de pompage, des tunnels, ainsi
qu’une canalisation de 95 km permettant le transfert annuel de 150 millions de métres cubes
d’eau. Sa capacité de stockage atteint 180 millions de metres cubes. Il a permis une nette
amélioration de l’alimentation en eau potable dans la région, notamment a Tizi-Ouzou,
approvisionnée a hauteur de 73 millions de m? par an, soit environ 20 000 m?3 par jour. Il dessert
¢galement d’autres wilayas comme Alger, Blida et Boumerdés. La station de traitement

associée au barrage peut traiter jusqu’a 605 000 m? d’eau par jour.
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Afin de renforcer ces ressources, un projet de transfert des eaux de 1’Oued Sebaou vers le
barrage de Taksebt a été lancé en 2021 par le groupe Cosider. Mis en service a la suite
d’importantes précipitations, il permet un apport immédiat de 90 000 m* par jour, avec un
objectif a terme de 270 000 m¥jour. Ce transfert repose sur une canalisation de 320 000 m3/j et
deux bassins de rétention, pour un volume total estimé a 8 millions de m3. Le barrage de Taksebt
est considéré comme 1'un des projets les plus importants en mati¢re de traitement et de transfert

d’eau en Afrique.
Localisation du barrage de Taksebt

femplacement du bamrage Taksedt

5 \

RE i DOUALA

.

LARBA INALT 1A ThEw

1 Iimfes des communes
 limitrophes

hmile _du_barrage
[: les mstes du barmage

la dgue du barrage

Figure 1.1 : la localisation du barrage TAKSEBT [9].

1.2.2. Pollution du barrage TAKSEBT

La situation environnementale du barrage de Taksebt suscite de vives préoccupations.
Autrefois considéré comme un espace naturel d’une grande valeur écologique, le site est
aujourd’hui gravement affecté par une pollution croissante. Chaque jour, d’importants volumes
d’eaux usées non traitées, provenant d’une cinquantaine de villages répartis sur plusieurs
communes, sont déversés dans le bassin, notamment sur ses versants sud et est, entrainant une
accumulation de polluants organiques et chimiques.
Parallelement, les abords du barrage sont envahis par des déchets solides (plastiques, bouteilles,
canettes). La pollution plastique, amplifiée par les pluies, s’accumule a la surface de I’eau,

contribuant a la dégradation progressive de I’écosystéme aquatique [9].
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1.2.3. Présentation de la station de potabilisation SEAAL

La station de traitement de I’eau potable SEAAL est une infrastructure majeure mise en
service en 2008. Elle s’étend sur une superficie de 34 hectares et assure ’approvisionnement
en eau potable de trois wilayas : Alger, Boumerdes et Tizi-Ouzou. Cette station est alimentée
par le barrage de Taksebt, avec une capacité de production nominale de 605 000 m3 par jour.
L’eau qui alimente la station de traitement arrive de fagon gravitaire sur une distance de 85km
du barrage. Elle abrite également le plus grand réservoir de stockage d’eau traitée en Algérie,
d’une capacité de 56 000 m>. Chaque jour, la station extrait environ 7 400 m3 de boues issues

de la clarification et 3 600 m? provenant des filtres.

Figure 1.2 : la localisation de la station de traitement TAKSEBT.

1.2.4. Procédées de traitement de la station TAKSEBT

Certaines eaux, comme les eaux minérales ou de source, peuvent étre consommees
directement sans traitement. Pour les autres eaux de source, des traitements tels que l'aération,
la décantation et la filtration peuvent étre nécessaires. En revanche, les eaux naturelles non
traitées, appelées eaux brutes, doivent subir un traitement avant d'étre consommées pour
respecter les normes sanitaires. Ce traitement varie en fonction de la qualité de I'eau, qui dépend
de son origine, principalement les eaux de surface et les eaux souterraines. Les différentes

étapes de traitement sont détaillées dans la figure suivante :
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Transfert
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Figure 1.3 : Les étapes de traitement d’eau de TAKSEBT.

1.2.4.a Preé-chloration (injection de chlore)

Il s'agit de la premicre phase du traitement, qui consiste a injecter du chlore dans I’eau
brute afin de limiter la présence d’organismes tels que les algues, les bactéries et les planctons
susceptibles de proliférer dans les filieres de traitement. Cette étape permet également de
réduire les maticres organiques présentes. Le taux d’injection est déterminé a 1’aide d’un test

appelé « demande en chlore ».

1.2.4.b Coagulation — Floculation20

La station utilise du sulfate d’aluminium Aly(SO4)s pour coaguler les matieres
colloidales tres fines en suspension. La coagulation est optimale a un pH compris entre 6,4 et
7. Lorsque le pH de I’eau est déja dans cette gamme, I’ajout d’acide sulfurique n’est pas

nécessaire. Le taux d’injection de I’acide est déterminé grace a un test appelé « Jars Test ».

1.2.4.c Décantation

A la sortie de la chambre de mélange, un polymére (adjuvant de floculation) est ajouté
pour favoriser la formation de flocs facilement décantables. L’eau est ensuite dirigée vers deux
filieres de décanteurs, permettant I’élimination des particules de floc. Ces dernieres forment un
lit de boues, dont le volume dépend de la densité et de la vitesse de 1’eau. Le liquide surnageant

est ensuite acheminé vers les filtres.
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1.2.4.d Filtration

L’eau provenant des décanteurs ou est répartie entre 24 filtres a sable de granulométrie
homogene. Ces filtres fonctionnent en alternance, par groupes de 12, et permettent I’élimination
gravitaire des particules en suspension les plus fines a travers les différentes couches de sable.
L’accumulation des impuretés entraine un colmatage du lit filtrant, nécessitant un lavage
périodique des filtres. Apres filtration, du chlore est a nouveau injecté¢ dans 1’eau (post-
chloration), puis elle passe dans des cuves de contact avant d’étre stockée dans le réservoir en

vue de la distribution.

1.2.4.e Désinfection
A la sortie des filtres, un point d’injection de chlore gazeux permet de désinfecter I’eau
filtrée. Le chlore est utilise pour sa grande efficacité, son faible codt et sa longue durée de vie,

ce qui garantit une qualité d’eau satisfaisante jusqu’au point de consommation.

1.2.4.f Collecte et traitement des eaux de lavage

Le lavage des filtres suit plusieurs etapes successives : préparation, vidange partielle,
formation du matelas d’air, lavage air-eau, purge, rincage en deux phases (a grand débit puis
régulé) et maturation. Ce processus mobilise des pompes, des vannes et des surpresseurs, sous
conditions strictes de sécurité et de fonctionnement. Les eaux de lavage générées sont dirigées
vers des dessableurs, puis traitées au polymere pour faciliter la décantation. Une partie de 1’eau
clarifiée peut étre recyclée en téte de station. Toutefois, ce recyclage est interrompu durant
certaines périodes, notamment en cas de surcharge ou d’entretien. Les boues extraites sont
épaissies, mélangées aux autres boues de traitement et stockées dans des lagunes pour une
décantation naturelle. Ce dispositif garantit une gestion maitrisée des sous-produits tout en

assurant la continuité de I’exploitation [10].

10



CHAPITRE II

Apercu sur les colorants



Apercu sur les colorants |G

I1.3. Introduction

Les colorants organiques synthétiques sont des composeés largement utilisés dans divers
secteurs industriels, notamment 1’automobile, la chimie, la cosmétique, la pharmacie, la
papeterie, et en particulier dans 1’industrie textile [11].
La production mondiale de colorants est estimée a environ 700 000 tonnes par an, dont pres de
140 000 tonnes sont rejetées dans les effluents au cours des différentes étapes de leur utilisation
industrielle. Ces rejets non contrlés posent d’importants problemes écologiques, esthétiques

et sanitaires en raison de la persistance, de la toxicité et de la faible biodégradabilité [12].

I1.4. Définition

Un colorant est une substance capable de colorer durablement un support. Cette propriété est
liée a la présence de chromophores, groupes insaturés qui absorbent la lumiere dans le spectre
visible (380-750 nm), et d’auxochromes, qui renforcent la couleur et permettent la fixation du
colorant sur le substrat [13].

Le tableau I1.1 représente les principaux groupements chromophores et auxochromes classés
par intensité croissante.

Tableau I1.1 : Principaux groupements chromophores et auxochromes.

Groupements chromophores Groupements auxochromes

Az0 (-N=N-) Amino (-NH2)

Nitroso (-NO ou —-N-OH) Méthylamino (-NHCH3)
Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (-N(CHzs)2)

Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO)

Nitro (-NO2 ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)

Thiocarbonyle (>C=S) Groupements donneurs d’électrons

IL.5. Classification des colorants
Les colorants peuvent étre classés selon deux approches principales : la classification

chimique et la classification tinctoriale [12].

11.5.1. Classification chimique
Elle repose sur la structure moléculaire du colorant, en particulier sur la nature du

groupe chromophore responsable de 1’absorption de la lumiére [14].

12
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Tableau 1.2 : Classification chimique des colorants.

Classe de colorant Chromophore Exemple de colorant Couleur
principal
Colorants Groupe azoique Na03S 0 sONa Noir profond
azoiques R T
\ o) :
N=N Q O
o Jo L,
Reactive Black 5
Colorants Noyau 2 Mo o Bleu vif
anthraquinoniques anthraguinone P
quinoni qui QT8 Ay
O HN HN N~ °Cl
[0}
400 (e
(o}
© Reactive Blue 4
Colorants Structure de type H Bleu clair
indigoides indigo o N@ violacé
O N O N O oH (lavande)
N HsC)
© Vat Blue 42
Colorants nitroso ~ Groupe nitroso 'ﬁ'o; Vert jaunatre
Acid Green 1
Colorants nitro ~ Groupe nitro ONa - Jaune
2
O *
R—CT’\l/:' o OC
N NO,
o :
Acid Yellow 24

Colorants Structure NH CI Rouge vif a
triarilméthanes triarilméthane ‘ reflet bleuté
() |
Basic Red 9

11.5.2. Classification tinctoriale
Cette classification est fondée sur le mode d’utilisation du colorant, qui dépend du type
de fibre, des conditions de teinture, et de la présence de groupes auxochromes, influencant la

fixation et I’intensité de la couleur [14-15].

13
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Tableau 11.3 : Classification tinctoriale des colorants synthétiques.

Types de colorants Exemples de Exemples de structures  Applications
colorants chimiques des colorants
Rouge Congo, "

Colorants acides

Orange méthyle,
Orange |1, Bleu

acide, Noir acide,

Jaune acide

Laine, soie,
O™
(polyamide),
~© fibres de
polyuréthane

Acid blue 25

Colorants directs

Jaune Martius,
Noir direct,
Violet direct

NaOs3 Coton,

"— soawa Laine,
Q "y Lin (en bain
@ alcalin ou

neutre)
Direct black 38

Colorants réactifs

Rouge reactif,
Bleu réactif,
Orange réactif,
Noir réactif,
Jaune réactif

NS SONa
Njﬂ? H:N Fibres
@’ OV, cellulosiques,

1 polyamide

o
NaD,S°* sogma

Reactive black 5

Bleu disperse,

O2N NH, Polyamide,
\©\ /©/ polyester,
" .
H

Colorants Orange disperse, fibres
dispersés Marron dispersé hydrophobes
Disperse red 17
Laine, coton,
Indigo, fibres de
Colorants au cuve Vat brun, rayonne
Vat vert HasCpyOCO  OCOCi7Has
Vat green 6
Polyester

Colorants
basiques

Bleu de méthylene, HaC. J/\I T\ J -CHs Iain_e, soie,,

Bleu basique,
Vert brillant

fibres

CH3 CH3 modacryliques

Bleu de méthyléne

I1.6. Aspects toxicologiques des colorants

La toxicité de nombreux colorants et de leurs composes intermédiaires est connue

depuis le XXe siecle. Si les effets a court terme sont souvent contrélés, les effets a long terme

peuvent survenir apres une exposition prolongée, notamment en milieu industriel. Les

principaux risques toxiques liés aux colorants cationiques, anioniques et azoiques sont

présentés [14].

14
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11.6.1. Colorants cationiques

Les colorants cationiques (ou basiques) sont utilisés pour teindre des fibres telles que
I’acrylique, la laine et le nylon. Leur structure moléculaire porte une charge positive, ce qui
favorise leur fixation sur des substrats chargés négativement. Leur solubilité élevée et leur
capacité a interagir avec les tissus biologiques les rendent potentiellement toxiques [16].
Certains peuvent provoquer des irritations, des réactions allergiques, voire des effets mutagenes
ou cancérogenes [17]. Le bleu de méthyléne, par exemple, est associé a des troubles

cardiovasculaires en cas d’exposition a fortes doses [16].

11.6.2. Colorants anioniques

Les colorants anioniques, tels que les colorants acides, directs et réactifs, sont largement utilisés
pour teindre le coton, la laine ou la soie. Leur charge négative favorise leur solubilité, mais peut
limiter leur fixation, entrainant des rejets dans les eaux usees. Souvent sulfonés, ils présentent
une toxicité potentielle pour I’environnement [16]. Grace a leurs groupes réactifs (triazines,
sulfones), ils forment des liaisons covalentes avec les fibres, assurant une fixation durable mais
rendant leur élimination difficile. Leur acidité et leur forte coloration perturbent les milieux

aquatiques, compliquant ainsi leur traitement en station d’épuration [17].

11.6.3. Colorants azoiques :

Les colorants azoiques, largement utilisés dans I’industrie textile, présentent des risques
importants pour la santé et I’environnement. Lors de leur dégradation, ils peuvent libérer des
amines aromatiques, substances reconnues pour leurs effets cancérogénes, mutagénes et
allergenes. Ces composeés sont associés a divers troubles, dont certains cancers et des réactions
immunitaires. Sur le plan environnemental, ils sont persistants, contaminant les sols et les eaux,

avec des effets néfastes sur les écosystemes [18].

11.6.4. Colorant vert :

Au XIXe siecle, le Scheele’s Green, un colorant vert a base d’arsenic, était largement
utilisé dans les papiers peints et les objets du quotidien. Sa forte toxicité a provoqué de
nombreux cas d’intoxications domestiques : maux de téte, vomissements, troubles respiratoires,
voire déces. La libération de gaz arsenicaux par des micro-organismes présents dans les colles
murales fut identifiée comme source principale du danger. Malgré I’absence de loi interdisant
ce pigment, la pression médiatique et les alertes médicales ont poussé le public a abandonner
son usage, marquant un tournant dans la prise de conscience des risques liés aux colorants
toxiques [19].
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Les effluents industriels peuvent contenir des colorants synthétiques présentant une

toxicité élevée pour I’environnement. Pour limiter leur impact, plusieurs méthodes de

traitement ont été développées, classées en trois catégories principales : méthodes physico-

chimiques, méthodes chimiques et biologiques. Chaque technique présente des avantages et des

limites, notamment en termes de complexité, d’efficacité d’élimination et de colt [17].

Le Tableau 11.4 résume les principales méthodes utilisées, en mettant en évidence leurs

avantages et inconvénients.

Tableau I1.4 : Différents procédés d’élimination des colorants.

Technique de séparation

Avantages

Inconvénients

Physico-chimique

Adsorption

Forte capacité d’adsorption
pour la majorité des

Cot élevé des adsorbants,
Surface active limitée pour

colorants. certains matériaux.
Echange d’ions Pas de perte de matiére Inefficace pour les
échangeuse. colorants dispersés.

Filtration membranaire

Efficace pour tous les
colorants avec un effluent
de qualité élevée.

Convient uniqguement aux
faibles volumes ;
production de boues.

Coagulation Faisabilité economique Nécessite des étapes
électrocinétique intéressante. supplémentaires comme la
floculation, la filtration et
la gestion des boues.
Chimique

Réactif de Fenton

Procédé efficace avec un
réactif peu codteux.

Production de boues et
problemes liés a leur

élimination.
Ozonation Aucune production de Durée de vie de I’0zone
boues. courte (20 min) et co(t de
fonctionnement éleve.
Photocatalyse Solution économique avec Certains sous-produits

faible colt opérationnel.

générés peuvent étre
toxiques.

Biologique

Dégradation aérobie

Efficace pour éliminer les
colorants azoigques avec un
faible codt.

Processus lent et favorable
a la prolifération
microbienne.

Dégradation anaérobie

Sous-produits valorisables
comme sources d’énergie.

Nécessite un traitement
supplémentaire en aérobie
et produit du sulfure
d’hydrogene.
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IIL.1. Introduction

L’adsorption est un procédé physico-chimique largement utilisé dans le traitement des
eaux et des effluents gazeux, en raison de son efficacité pour éliminer une grande variété de
polluants a I’état de traces. Elle repose sur des interactions essentiellement physiques entre les
solutés et la surface d’un solide adsorbant. Ce mécanisme permet une rétention sélective des
solutés au sein de mélanges complexes, contribuant ainsi a la réduction de la concentration de
contaminants, notamment les métaux lourds, les composés organiques ou les résidus de
coagulants. Grace a sa sélectivité et a sa polyvalence, I’adsorption est largement utilisée dans

les domaines du traitement de 1’eau, de I’air et de la purification environnementale [20].

II1.2. Définition
L’adsorption est un phénoméne physico-chimique par lequel des atomes, ions ou
molécules (appelés adsorbats) se fixent a la surface d’un solide appelé adsorbants. Ce processus

se distingue de 1’absorption, qui implique 1’incorporation des espéces au sein du matériau [12].

| ___—> Adsorbat
Adsorbant

>

Sites actifs

Interface

Figure 111.1: Phénoméne d'adsorption.

IIL.3. Types d’adsorption
Selon la nature des interactions mises en jeu entre I’adsorbant et I’adsorbat, on distingue
principalement deux types d’adsorption : P’adsorption physique (physisorption) et

I’adsorption chimique (chimisorption) [21].

111.3.1. Chimisorption :
Contrairement a la physisorption, la chimisorption implique la formation de liaisons
chimiques (covalentes ou ioniques) entre I’adsorbat et les sites actifs de la surface de

I’adsorbant. Ce processus est généralement monomoléculaire, spécifique, souvent
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irréversible.et se manifeste a des températures plus élevées. La chimisorption est caractérisée

par une forte énergie d’adsorption (souvent supérieure a 80 kJ/mol) [21-22].

111.3.2. Physisorption :

Ce type d’adsorption repose sur des forces d’interaction faibles, telles que les forces de
van der Waals, les interactions dipGle-dipble ou les forces de dispersion de London. Elle est
généralement réversible, exothermique et se produit a basse température avec des énergies
d’adsorption de I’ordre de 40 Kj.mol ™. La physisorption ne modifie pas la structure électronique
des especes adsorbées, ce qui permet leur désorption relativement facile. Elle est souvent non
specifique et peut se produire en multicouches [21-23]

Adsorbat

Sites de liaison
. Surface de I’adsorbant . ‘

® 8

Adsorption physique Adsorption chimique

Figure 111.2: Types d’adsorption

IT1.4. Facteurs influencant sur I’adsorption

L'adsorption est largement utilisée pour éliminer les polluants organiques, notamment
les colorants synthétiques, présents dans les eaux usées. Appréciée pour sa simplicité et son
efficacité [12], cette méthode reste cependant fortement influencée par divers parametres
physico-chimiques. Des facteurs tels que le pH, la température, la concentration initiale du
polluant, la dose d'adsorbant et le temps de contact exercent un impact direct sur la performance

du processus [24].

111.4.1. Influence du pH

Le pH est un facteur déterminant dans le processus d'adsorption, car il affecte a la fois
la charge de surface de I'adsorbant et la forme ionique du polluant. Cette interaction influence
directement l'efficacité de l'adsorption, qui varie en fonction de la nature du colorant et du pH
du milieu [12]. Le point de charge nulle (pHpzc) constitue un parametre essentiel pour prédire

le comportement de I'adsorbant [17].
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111.4.2. Influence de la masse

L'augmentation de la masse d'adsorbant ameéliore I'élimination des polluants en
augmentant le nombre de sites actifs disponibles et la surface d'échange [24]. Cependant, au-
dela d'un certain seuil, l'efficacité peut se stabiliser ou méme diminuer, en raison de
phénomenes tels que l'agglomération des particules, qui réduit la surface accessible. Il est donc
essentiel d'identifier une dose optimale pour garantir un rendement élevé tout en évitant le
gaspillage de matériau. L'ajustement de cette variable permet donc de réduire les colts sans
compromettre les performances [12].

111.4.3. Influence de la concentration et du temps de contact

La concentration initiale du polluant et le temps de contact influencent directement
I'efficacité du processus d'adsorption. A faible concentration, les sites actifs de I'adsorbant sont
plus accessibles, ce qui favorise une élimination plus efficace. En revanche, des concentrations
élevées peuvent rapidement saturer les sites disponibles, réduisant ainsi le taux de rétention,
tout en augmentant la quantité adsorbée par gramme en raison d'un gradient de concentration
plus élevé. Le temps de contact permet aux molécules du polluant d'interagir de maniére plus
efficace avec la surface de I'adsorbant, ce qui améliore le rendement global. Le processus est
généralement rapide au début, puis ralentit a mesure que les sites se saturent, jusqu'a atteindre
un équilibre. L'optimisation conjointe de ces deux parametres est donc essentielle pour garantir

un traitement efficace, notamment dans des conditions réelles [12,17,24].

111.4.4. Influence de la température

L’adsorption peut étre endothermique ou exothermique selon la nature du matériau
adsorbant et celle des molécules adsorbées. Une augmentation de la température favorise
généralement le processus de chimisorption [17], tandis qu’une diminution de la température

privilégie 1’adsorption physique [12].

I11.5. Modéles cinétiques d’adsorption

Les modeles cinétiques sont utilisés pour étudier la vitesse d’adsorption d’un soluté sur
un matériau solide et pour mieux comprendre les mécanismes impliqués. lls permettent de
suivre I’évolution du processus dans le temps, de distinguer les interactions physiques des
interactions chimiques, et d’identifier les parameétres utiles a la conception des systémes
d’adsorption. Parmi ces approches, les modéles pseudo-premier ordre et pseudo-deuxiéme

ordre sont les plus répandus. Chacun propose une maniere spécifique de décrire le mécanisme
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et la vitesse de I’adsorption, et leur étude permet de mieux adapter les systémes aux besoins

pratiques.

111.5.1. Modele cinétique du pseudo-premier ordre

Le modéle cinétique du pseudo-premier ordre a été proposé par Lagergren [25] comme
’une des premicres approches pour modéliser I’adsorption dans les systémes liquide-solide. Ce
modele repose sur ’hypothése que la vitesse d’adsorption est proportionnelle a la différence
entre la quantité de soluté adsorbable a I’équilibre et la quantité déja adsorbée a un instant
donné.

L’équation différentielle correspondant a ce modele s’écrit comme suit :

il I .1
Ou:
e (Q: est la quantité de soluté adsorbée (mg/g) a un temps donne,
e (e estla quantit¢ maximale adsorbée a 1’équilibre (mg/g),
e ki est la constante de vitesse pseudo-premier ordre.
En intégrant cette équation avec les conditions initiales t = 0 et g: = 0, on obtient 1’équation :
In(q. — q,) =Inq, — K;t 1.2
Le tracé de la courbe In ( ge— qt) en fonction du temps (t) permet de déterminer la constante

K1 et la quantité adsorbée a 1’équilibre qe [26].

111.5.2. Modele cinétique du pseudo-deuxieme ordre

Le modele cinétique du pseudo-deuxieme ordre, propose par Ho et al. [27], repose sur
I’hypothése que la vitesse d’adsorption est proportionnelle au carré de la différence entre la
quantité de soluté adsorbée a I’équilibre et celle déja adsorbée a un instant donné. Ce modéle
est freqguemment utilisé pour décrire des processus d’adsorption de nature chimique. Il peut étre

exprimé sous forme linéaire par 1’équation suivante :

t 1 t
L . 1.3
a K2gqg ge

Avec: q_ et g, representent la capacité d’adsorption (en mg.g) a I’équilibre et au temps t

respectivement;

K,: est la constante de vitesse d’adsorption pour le pseudo-second ordre (g.mg™.min").

La quantité adsorbée ge et la constante de vitesse K> peuvent étre déterminées a partir de la

pente et de ’ordonné a 1’origine de la courbe (t/q) en fonction du temps t [28].
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111.5.3. Modele de Elovich :

Proposé par Zeldowitsch en 1934 [29], le modéle d’Elovich a été initialement développé
pour décrire la chimisorption de gaz sur des surfaces solides hétérogeénes. Il repose sur le
principe que la vitesse d’adsorption diminue de maniére exponentielle & mesure que la quantité

adsorbée augmente. La forme non linéaire de ce mode¢le s’écrit :

d —
2t — o e Pa 1.4
dt

Ou:

o ( est la quantité adsorbée (mg.g?) a un instant donné t,

o o représente la vitesse initiale d’adsorption (mg.g™min™),

e [ est une constante liée a I’énergie d’activation de la chimisorption (g.mg™).
Cette équation traduit que les sites d’adsorption deviennent de moins en moins disponibles au
fur et a mesure que la surface se couvre. Par intégration, et sous I’hypothése que aff.t>1,

I’équation peut étre transformée en forme linéaire :
q; =5 In(t) + 2 In(a. B) 1.5

Cette forme permet d’ajuster les données expérimentales par une droite entre gt et In(t) facilitant

ainsi I’estimation des constantes o et 5 [30].

IT1.6. Modélisation des isothermes d’adsorption
Divers modéles mathématiques ont été développés pour décrire le phénomeéne

d’adsorption solide-liquide, notamment les modeles de Langmuir, de Freundlich et de Temkin.,

111.6.1. Modele de Langmuir

Le modeéle de Langmuir, proposé en 1918 [31], décrit une adsorption en monocouche
d’un composé sur une surface homogeéne d’un adsorbant. Il repose sur I’hypothese que tous
les sites d’adsorption sont équivalents et il n'y a pas d'interaction entre les molécules ou ions
adsorbés.

La forme linéaire de ce type d’isotherme est représentée par 1'équation suivante :
Ce 1 Ce

= 111.6
Qe qmKL dm

Ou:

de : la quantité de substance adsorbée (mg. g).
Om : capacité maximale d’adsorption (mg. g?).
Ky : constante d’équilibre de Langmuir (L.mg™).

Ce : concentration de la substance en solution a I’équilibre (mg. L)
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L'isotherme de Langmuir est caractérisée par une constante sans dimension R. définie comme
suit [32] :

1
T1HKLG

R, 1.7

Ou : Ky est la constante de Langmuir, C; est la concentration initiale (mg.I?), la valeur R.
indique le type d'isotherme considéré comme irréversible (R.= 0), favorable (0<R.<1), linéaire
(RL=1) ou défavorable (R.>1).

111.6.2. Modele de Freundlich :

L’isotherme de Freundlich proposé en 1926 [33] est un modéle empirique appliquée a
I'adsorption en multicouche et permet de déterminer I’hétérogénéité de la surface de 1’adsorbant
[34].

La forme non linaire de ce modele est exprimée par 1’équation suivante :
Lng, = LnK; + - LnC, 11.8
Avec :
(e: quantité d’adsorption en mg.g™.
Ks : constante de Freundlich qui exprime I’affinité d’adsorption (L.mg™).
Ce : concentration du soluté a ’équilibre en mg.L ™.
I/n : constante de Freundlich qui traduit I’intensité d’adsorption.
Si n =1, l'adsorption est linéaire; si n < 1, l'adsorption est un processus chimique ; si n > 1,

I'adsorption est un processus physique [32].

111.6.3. Modele de Temkin :
L'isotherme de Temkin considere que la chaleur d’adsorption décroit linéairement avec
le recouvrement, en raison de la réduction progressive des interactions entre 1’adsorbant et

I’adsorbat [34]. La linéarisation de 1’équation de Temkin s’exprime par la relation suivante :

Qe = B1InKt + BTInCe 1.9
Br= ? avec T est la température absolue.
T

R est la constante des gaz parfait (R=8,31 J. K mol?).

OU br est une constante liée a la chaleur d'adsorption (J.mol?) et Kt est la constante de liaison
a I'équilibre (L. mg™).

Le trace de ge en fonction de InCe permet de déterminer les constantes de 1’isothermes K et Bt
[35].
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I11.7. Etude thermodynamique

L’étude thermodynamique permet d’évaluer la spontanéité¢ et la faisabilité d’un
processus d’adsorption. Elle fournit des informations essentielles sur le mécanisme de
I’adsorption. Cette étude repose sur trois parameétres thermodynamiques : 1’enthalpie standard
AH® (Kj.mole™'), la variation de DPentropie standard AS° (Kj.K'.mole™!) et la variation
d’enthalpie libre de Gibbs AG® (Kj.mole™).

Ces parameétres sont calculés en utilisant les équations suivantes :

_ (A AH, 1 — Qe
InKy = (R) (R)T avec Ky —Ce><1000 111.10
AGP = -RT In Kq 11.11
AG® = AH® — TAS® 11.12

Avec :

Kq: Constante de distribution sans unité (% est multiplié par la densité d’eau 1000 g.L?), Qe:

Capacité d’adsorption a I’équilibre (mg.g?), Ce: Concentration a I’équilibre du soluté en
solution (mg.I), R: Constante des gaz parfaits (J. mol*.K?) et T : Température absolue (K).
Les valeurs de AH’ et AS® sont obtenues a partir de la pente et de l'interception du tracé de In
Kq en fonction de 1/T.

AG®: Représente I’enthalpie libre de Gibbs. Une valeur négative de AG® signifie que la réaction

est thermodynamiquement possible (spontanée) [36].

I11.8. Bioadsorbants

Les bioadsorbants sont des matériaux solides capables de fixer des substances,
généralement des polluants, a leur surface par des mécanismes d'adsorption physique ou
chimique. lls se présentent souvent sous forme de granulés sphériques, de tiges ou de blocs
compacts, avec un diametre généralement compris entre 0,5 et 10 mm. Ces matériaux se
distinguent par leur résistance mécanique, leur stabilité thermique et leur structure
microporeuse. lls sont fréquemment issus de biomasses lignocellulosiques (résidus agricoles ou
forestiers), transformées par des procédés thermochimiques tels que la pyrolyse ou la
carbonisation. Ces traitements augmentent la surface spécifique et la porosité, améliorant ainsi
leur capacité d’adsorption. Le charbon actif, produit par activation physique ou chimique, reste
I’un des bioadsorbants les plus utilisés en raison de sa surface spécifique élevée, de sa capacité

d’adsorption importante et de sa polyvalence dans le traitement des effluents [37].
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Dans ce travail, nous présentons la valorisation d’un biosorbant avec activation en ’occurrence:

la coquille d’ceuf.

111.8.1. Coquilles d’ceufs

L’utilisation de la coquille d’ceuf comme adsorbant suscite un intérét croissant en raison
de sa disponibilité, de son faible colt et de son efficacité. Composée majoritairement de
carbonate de calcium (CaCOs), elle posseéde une structure poreuse qui favorise 1’adsorption de
divers polluants présents dans les eaux usées. Grace a ses propriétés physico-chimiques, elle
permet I’élimination de composés tels que les colorants, les pesticides, les phénols ou encore
les tensioactifs. Ce matériau biodégradable et non toxique représente une alternative durable et
économique aux adsorbants commerciaux, souvent onéreux. Ainsi, la valorisation des déchets
de coquilles d’ceufs constitue une solution prometteuse pour le traitement des effluents

industriels et domestiques [38].

111.8.2. Caractéristiques de la coquille d’ceuf

La coquille d’ceuf est une enveloppe rigide et poreuse, constituée de plusieurs couches
superposées, dont la fonction principale est de protéger I’embryon tout en permettant les
échanges gazeux essentiels a son développement [38]. Elle est constituée principalement de
carbonate de calcium (94%), cristallisé sous forme de calcite, ainsi que du magnésium, du
phosphate de calcium et de la matiére organique. Entre la coquille et le blanc d’ceuf se trouve
la membrane coquilliére, constituée d’une couche externe plus épaisse et d’une couche interne
plus fine. Cette derniére joue un réle essentiel dans la protection de I'ceuf contre les agressions
physiques et les contaminations microbiennes [39]. Cette composition biphasique, a la fois
minérale et organique, confére a la coquille d’ceuf des propriétés physico-chimiques favorables

a ’adsorption [38].

Proteines 3%
¥~ Carhonates de calcium 94%

Figure 111.3: Composition de la coquille d’ceuf.
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IV.1. Introduction

L'objectif de ce chapitre est de décrire les moyens et les méthodes expérimentales
employées pour la préparation de I'adsorbant (poudre de coquilles d'ceufs) et de I'adsorbat (rejets
synthétiques, tels que le bleu de Dianix (BD), ainsi que les rejets réels provenant de la station
d'épuration SEAAL). Il présente également le matériel utilisé pour le processus d'adsorption, le
dispositif expérimental, ainsi que les techniques d’analyse et de caractérisation mises en ceuvre.
IV.2. Produits chimiques
IV.2.1. Composés inorganiques

Le chlorure de sodium (NaCl), l'acide chlorhydrique (HCI), acide sulfurique (H2SOa4),
oxalate de sodium (Na2C,04), peroxodisulfate de potassium (K2S20g), chlorhydrate
d’hydroxylamine (HONH2.HCI), permanganate de potassium (KMnQs), Chlorures de calcium
(CaCly).et I’hydroxyde de sodium (NaOH) ont été utilisés sans purification. Toutes les solutions
aqueuses ont éte préparées en dissolvant les réactifs dans de I'eau distillée.

IV.2.2. Eaux de lavage :

Les eaux de lavage des filtres de la station d’épuration TAKSEBT présentent une forte
turbidité, pouvant atteindre 500 NTU. Des échantillons ont été prélevés juste apres le lavage
des filtres afin de réaliser les tests d’adsorption.

IV.2.3.Colorant

Le colorant choisi dans cette étude (bleu de Dianix) est un colorant anionique de
I’industrie textile. Il a été fourni par I’'usine COTITEX de Draa ben KHEDDA (wilaya de Tizi-
Ouzou).

Le colorant textile Dianix® Bleu Royal CC appartient a la famille des colorants
azoiques, caractérisés par la présence d’un groupe électrophile réactif. Ce dernier permet la
formation de liaisons covalentes avec divers groupements fonctionnels présents dans les fibres
textiles : les groupes hydroxyles des fibres cellulosiques, les groupes amine, hydroxyle et thiol
des fibres protéiques, ainsi que les groupes amine des polyamides. Cette structure chimique
confere a ces colorants une forte stabilité et une résistance élevée a la biodégradation aérobie,

ce qui les rend persistants face aux traitements classiques des eaux usées [40].
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Le Tableau IV.1 résume ses caracteristiques physico-chimiques.

Tableau I1V.1: Structure et propriétés physique et chimique du colorant étudié.

Propriétés Physico-chimiques
Nom commercial Bleu de Dianix
Nom chimique 4,8-diamino-1,5-dihydroxy-2-(4-

hydroxyphényl) -4a,9a-
dihydroanthracéne-9,10-dione

-~ o]
N o
P PP P
Structure ﬂ/ j’ Hi T/ ~F
T T
wNa © H
Formule chimique C20H14N20s
Aspect Poudre bleu
Poids moléculaire (g/mole) 362,34 g.mol™.
Solubilité Soluble dans I’eau

IV.2.3.a Préparation des solutions de colorant
- Une solution mére du colorant bleu de Dianix a été préparée a une concentration de 1 g.L™.
- Préparation des solutions de concentrations définies qui varient de 1 a 300 mg.L™ en diluant
la solution mére pour chaque expérience. Une concentration de 20 mg.L™? a été choisie pour
expériences suivantes.
- Le pH de la solution colorée (BD) a été ajuste par I'ajout d'une solution d'acide chlorhydrique
(HCI, 0,1 M) pour les pH inférieurs a 7, et avec une solution de soude (NaOH) pour obtenir des
pH basiques.
I1V.2.3.b Balayage spectrale du colorant

Le colorant bleu de Dianix (BD) a été analysé par spectrophotométrie UV-Visible entre
200 et 800 nm. La figure IV.1 montre que la longueur d’onde d’absorption maximale (Amax)

correspond & A = 532 nm a une concentrations de 200 mg.L™* en colorant.
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Spectrum 800,0nm| 0,204A

( 100/div) 800, 0nm

Figure 1V.1 : Spectre visible du colorant bleu de Dianix.

1V.2.3.c Courbe d’étalonnage

Pour établir la courbe d’étalonnage, une série de solutions du colorant bleu de Dianix
de concentrations connues qui varie de 20 a 120 mg.L™ a été préparée a partir de la solution
mere. Les valeurs d’absorbance en fonction de la concentration sont présentées sur la figure

V.2

20- DO= 0,017*C K
R2=0,9995 i 8
H
7
1,51 g
e
4 7
3
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*
7
05+ 2
*
7
00 %~
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0O 20 40 60 8 100 120
C(mg/L)

Figure 1V.2 : Courbe d’étalonnage du colorant étudié : bleu de Dianix

IV.3. Préparation de ’adsorbant

Les coquilles d’ceufs, issues de déchets ménagers biodégradables, ont été collectées
localement en vue de leur utilisation comme matériau adsorbant. Dans un premier temps, les
coquilles ont été lavées a I’eau du robinet afin d’éliminer les impuretés superficielles, puis la
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membrane interne a été soigneusement retirée. Elles ont ensuite été rincées a 1’eau distillée,
puis soumises a une agitation continue pendant 24 heures afin d’assurer un nettoyage
approfondi. Apres décantation, les coquilles ont été séchées a 100 °C, puis broyées a I’aide d’un
mortier et un pilon. La poudre obtenue a été affinée a I’aide d’un broyeur mécanique pour
obtenir une granulométrie plus fine.

La poudre ainsi préparée a été soumise a une calcination a 1000 °C pendant 2 heures,
entrainant la décomposition thermique du carbonate de calcium (CaCO3) en oxyde de calcium
(Ca0), selon la réaction 1V.1 [41]:

CaC0O; = Ca0 + CO, T V.1

Apres refroidissement a température ambiante, I’échantillon calciné a été conservé dans
un flacon en verre hermétiquement fermé et étiqueté. La figure 1V.3 illustre les principales
étapes de cette préparation.

Déchets des ceufs

La poudre de
coquilles d’ceufs

Adsorption

Calcination

Broyage

Figure 1V.3 : Protocole de préparation de la poudre issue de coquilles d’ceufs.
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IV.4. Détermination du pH point zéro charge (PHpx) :

Une caractéristique importante de la surface est le point de charge nulle (pHpz), qui
correspond au pH auquel la charge de surface de I'adsorbant est nulle. Le pHpzc de la poudre
de coquille d’ceuf a été déterminé suivant la méthode décrite par AL-MALIKY et al [36], en
ajoutant 0,05 g d'adsorbant a une série de solutions de NaCl 0,01 M (50 mL) a concentration de
0,01 M, pour différentes valeurs de pH variant de 2 a 12.

Le pH de chaque suspension a éte ajusté a l'aide de solutions de HCI et de NaOH a 0,1 N,
puis mesuré apres agitation de la solution pendant 24 heures a température ambiante (25°C). Le
PHpzc est défini comme le point ou la courbe représentant la relation entre le pH final et le pH
initial (pH final = f(pH initial)) intercepte la ligne pH final = pH initial.

D'apres la figure 1V.4, le pHpzc des coquilles d’ceuf a été déterminé a 11,63, ce qui
indique que, pour un pH inférieur au pHyzc, la surface des coquillages porte une charge positive,

tandis que pour un pH supérieur au pHpz, la surface est chargée négativement.
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Figure IV.4 : Détermination du point de charge nulle de la poudre issue de coquilles d’ceufs.

IV.S. Dispositif expérimental et expériences d’adsorption
IV.5.1. Expériences d’adsorption au niveau de la station TAKSEBT

Les expériences d’adsorption ont été menées a I’aide d’un dispositif d’agitation en série
de type jar test, constitué de six béchers d’un litre chacun. Chaque bécher a été rempli avec un
volume identique d’échantillon d’eaux de lavage, puis traité avec une masse precise de poudre
de coquilles d’ceufs utilisée comme adsorbant.

Les suspensions ont été soumises a une agitation constante de 150 tours par minute

(tr/min) pendant une durée de 2 heures, dans le but d’assurer un contact optimal entre
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I’adsorbant et les polluants présents dans la solution. Aprés agitation, les suspensions ont été
laissées en décantation pendant 24 heures & température ambiante. A ’issue de cette période,
un volume déterminé du surnageant a été prélevé avec précaution dans chaque bécher, en
évitant de perturber la phase solide déposée. Les échantillons liquides ainsi obtenus ont ensuite
été analysés afin de mesurer les paramétres physico-chimiques retenus dans le cadre de cette

étude.

Figure IV.5. Dispositif d’agitation en série de type jar test.
IV.5.2. Expériences d’adsorption au niveau du laboratoire
La figure 1V.6 représente le dispositif expérimental utilisé pour la réalisation des
expériences d’adsorption au niveau du laboratoire pour 1’élimination du colorant bleu Dianix.
L’agitateur magnétique multipostes peut accueillir jusqu’a huit flacons ou erlenmeyers de

différentes tailles.

Figure 1V.6 : Agitateur magnétique pour les expériences d’adsorption du colorant (BD).
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Les expériences d’adsorption ont été réalisées en mode batch en mettant en contact une
masse définie de poudre de coquilles d’ceufs avec 50 mL de la solution bleu de Dianix (BD) de
concentration connue. Aprés une agitation a une vitesse de 350 tours par minute (tr/min),
pendant une durée déterminée et a température constante, la suspension a été décantée (24h)
puis filtrée. La concentration résiduelle du colorant a ensuite été mesurée par spectroscopie UV-
Visible a une longueur d’onde de 532 nm.

Les quantités du bleu de Dianix adsorbées par unité de masse de 1’adsorbant au temps

(t) et au temps d’équilibre (te) sont calculées respectivement par les équations IV.2 et 1V.3.

Co—C,
g =y IV.1

(Co—Ceq)
qe = % XV V.2

Les rendements d’élimination du colorant a I’équilibre et a un instant t sont donnés

respectivement par les équations suivantes 1V.4 et 1V.5.
R(%) == x 100 V.3
0

(Co—Ceq)

R(%) =TX100 V. 4
Ou:
0t et ge (Mg.g?) représentent la quantité adsorbée par unité de masse de I’adsorbant au temps t
et a I’équilibre te respectivement. Co, C; et Ceq SONt respectivement les concentrations de
’adsorbat initiale, résiduelle a I’instant t et a ’équilibre t. en (mg.g?), m est la masse de
’adsorbant en (g) et V le volume de la solution en (L).
Expeériences de désorption

Les expériences de désorption ont été réalisées afin d’évaluer la capacité de régénération
de la poudre de coquilles d’ceufs apres saturation de ses pores par le colorant. Aprés adsorption,
I’adsorbant a été séparé de la solution colorée puis séché a I’air libre.

Un volume de 50 mL de la solution d’¢luant choisie a été ajouté a I’adsorbant. Le
mélange a été agité pendant une durée déterminée, a température constante. Enfin, une
centrifugation a été effectuée afin de séparer I’adsorbant régénéré de la solution contenant
I’adsorbat.

Le pourcentage de désorption est calculé en utilisant la relation suivante :
% Désorption = 2% . 100 IV.6
ads

OU Ces et Cags représentent la concentration du colorant adsorbée et désorbée en mg.L ™.
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IV.6. Méthodes de caractérisation
IV.6.1. Spectroscopie d’absorption UV-Visible

La spectroscopie d’absorption ultraviolet-visible (UV-Vis) est une technique d’analyse
quantitative basée sur I’interaction entre la lumiére et la mati¢re. Elle repose sur la mesure de
la diminution de I’intensité d’un faisceau lumineux monochromatique (de longueur d’onde
déterminée) lors de son passage a travers une solution contenant des espéces absorbantes.

Les molécules présentes dans la solution absorbent une partie du rayonnement incident,
tandis que le reste est transmis. L’intensit¢ de I’absorption est directement liée a la

concentration des espéces absorbantes selon la loi de Beer-Lambert, exprimée par la relation :
A=log==elC V.7
0

lo: Intensité du faisceau incident.

| : Intensité du faisceau émergent.

C : Concentration de la solution a analyser.

¢ : Coefficient d’absorption molaire (sa valeur dépend de la longueur d’onde).
| : Epaisseur de la cuve.

Les mesures d’absorbance ont été effectuées a I’aide d’un spectrophotométre UV-
Visible SHIMADZU 1600 pour les essais portant sur le colorant Bleu de Dianix (BD), et a
I’aide d’un spectrophotométre HACH-LANGE DR 6000 pour I’analyse des eaux de lavage
provenant de la station de traitement de TAKSEBT.

IV.6.2. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) est une technique
analytique basée sur 1’absorption du rayonnement infrarouge par les liaisons chimiques des
molécules. Elle exploite principalement la région du moyen infrarouge, comprise entre 4000 et
400 cm?, ou la majorité des composés organiques présentent des bandes d’absorption
caractéristiques, associées aux différentes vibrations moléculaires.

Dans cette étude I’échantillon a été analysé a I’aide d’un spectromeétre a transformée de
fourier Nexus muni d’un systéeme ATR (Attenuated Total Reflection) de marque SHIMADZU

IRAffinity-1S sous forme de poudre est déposé a la surface d’un cristal en diamant

IV.6.3. Microscopie électronique a balayage (MEB)
Le microscope ¢lectronique a balayage (MEB) est une technique d’imagerie a haute
résolution qui permet d’observer la morphologie et la texture des matériaux a une échelle
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submicronique, en balayant leur surface avec un faisceau d’¢lectrons. Couplé a la microanalyse
par dispersive en énergie de rayons X (EDX), il permet également d’identifier qualitativement
et quantitativement la composition élémentaire locale des matériaux étudiés. La microscopie
utilisée dans ce travail est de type SEM-EDX Quanta™ (Bruker), couplé a un systéme de
microanalyse EDS Quantax 200.

IV.6.4. Mesure de la surface spécifique (BET)

La surface spécifique, le volume et le diamétre moyen des pores de 1’adsorbant coquilles
d’ceufs sont déterminés par la technique Brunauer, Emmett et Teller (B.E.T) en utilisant de
I’azote a 77 K. Cette méthode repose sur la mesure du volume d’azote liquide nécessaire pour
former une monocouche de molécule de ce gaz a la surface de I’échantillon relativement a la
théorie d’adsorption isotherme en multicouches de gaz.

Les échantillons sont dégazés a 150°C pendant 5 heures. L’appareil utilisé est de type

Quantachrome Nova 2000.
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Dans ce chapitre, nous avons présenté les analyses physico-chimiques et spectrales du
biomatériau, réalisées avant d'entamer les tests d’adsorption en mode batch. Le biomatériau
utilisé est issu de coquilles d’ceufs.

La premiére partie est consacrée a 1’élimination du colorant Bleu Dianix en solution
aqueuse synthétique, tandis que la seconde porte sur la dépollution d’un rejet réel provenant des
eaux de lavage des filtres de la station de traitement du barrage de Taksebt.

Les résultats expérimentaux ont été interprétés a I’aide d’une modélisation linéaire et non

linéaire des isothermes et des cinétiques d’adsorption.

V.1. Caractérisation de I’adsorbant
V.1.1. Caractérisation par spectroscopie FTIR

La spectroscopie FTIR a été utilisée pour caractériser la poudre de coquilles d’ceufs
calcinée a 1000 °C avant (Cc) et aprés adsorption du colorant (Cc-BD). Le spectre présenté en
figure (V.1) révele plusieurs bandes d’absorption réparties entre 400 et 4000 cm™.

Avant adsorption, la bande intense a 3643 cm™! est attribuée aux vibrations d’¢élongation
des groupes hydroxyles (—OH), résultant de I’humidité résiduelle a la surface du CaO [43,46].
L’absence de cette bande aprés adsorption indique I’implication des groupes —OH dans le
mécanisme d’interaction avec le colorant.

Les bandes situées a 1408 cm™!, 877 cm™!, 864 cm™, 715 cm™! et 559 cm™! sont associées
aux vibrations caractéristiques des liaisons Ca—O, Ca—O—Ca, confirmant la présence de CaO.
Ces résultats sont en accord avec les observations précédentes rapportées dans la littérature [44-
45].
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Figure V.1 : Analyse par FTIR de la poudre issue de coquilles d’ceufs.
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V.1.2. Détermination de la surface spécifique (BET)

Les propriétés texturales des échantillons de coquilles d'ceufs ont été déterminées par la
méthode de Brunauer, Emette et Teller « B.E.T », utilisant des isothermes d’adsorption-
désorption d’azote a -196 °C. La surface spécifique BET (m2.g™), le volume total des pores
(cm3.g™l) et le rayon moyen des pores (A) ont été obtenus a partir des données d’adsorption
d’azote. La distribution de la taille des pores a été calculée selon la méthode BJH (Barrett-
Joyner-Halenda). Les résultats sont présentés dans le tableau (V.1).

L’isotherme de I’échantillon est représentée dans la figure (V.2). Les structures poreuses
de tous les échantillons présentent une isotherme de type 1V, caractéristique des matériaux a
structure mésoporeux et macroporeuse [47].

L’analyse BET de I’échantillon montre une surface spécifique importante de 251,71
m?/g, confirmée par la méthode BJH avec une valeur atteignant 598,63 m2.g™%, cette valeur est
trés grande par rapport a celles trouvées dans la littérature qui varient de 2,23 —7.79 m?.g* [48-
49].

Le matériau posséde un volume poreux élevé (5,058 cm?.g), indiquant une porosité
développée favorable a 1’adsorption. La taille moyenne des pores de I’ordre de 70 a 400 A° le
classe dans la catégorie des matériaux mésoporeux, adaptés a 1’adsorption de colorants
organiques ou de polluants moléculaires.

Tableau V.1: caractéristiques texturales de la coquille d’ceuf calciné a 1000°C.

Parameétre Méthode BET Méthode BJH (désorption)
Surface spécifique (m2.g?) 251,709 598,627

Volume total des pores (cc.g?) 5,058 5,262

Rayon moyen des pores (A) 401,887 73,132
Diametre moyen des pores (nm) 40,19 7,31

38



Résultats et discussion [ EGTEGEGE

3500 { —®— Ads
—m— Des o

3000 -

2500 -
=) |
S
=2000
o
= |
& o

1500 -
e ] >
=
< 1000 -
= s |

1 /
500 -
| s N
o _mmmmu@%ua_tb E‘
T T

Relative Pressure P/PO
Figure V.2 : Isotherme de la BET de la sorption-désorption d’azote de la poudre issue de
coquilles d’ceufs.

V.1.3. Microscopie électronique a balayage (MEB)

L’analyse par microscopie ¢lectronique a balayage (MEB) a permis de visualiser
1I’évolution de la morphologie de la poudre issue des coquilles d'ceufs avant et aprés adsorption.
Comme le confirment plusieurs travaux de la littérature, notamment ceux de Maharani et al.,
les coquilles d'ceufs calcinées présentent une morphologie plus fine et homogene que les
coquilles non traitées. La calcination conduit en effet a une réduction de la taille des particules,
les rendant plus compactes et mieux agglomérées.

La figure (V.3) illustre la morphologie de la poudre calcinee observée par MEB.
L'observation réveéle une morphologie spongieuse, composée d’agrégats de tailles variées. Les
zones claires visibles sur ’image correspondent aux nanoparticules de CaO, fortement réactives
au faisceau électronique du MEB, ce qui explique leur intensité lumineuse [45].

Aprés adsorption du colorant, une modification notable de la texture est observée. La

surface devient plus dense, avec 1’apparition de cristaux bien définis, signe d’une interaction

directe entre le colorant et le matériau adsorbant.
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- (a) Composition élémentaire de CO spot EDS Spot 5
' Elément % de masse %atomique Erreur
L6k b CK 11,21 18,88 11,35
1,38k oK 46,44 58,71 11,04
- NaK 1,29 1,13 14,29
MEgK 1,18 0,98 11,75
052K PK 1,04 0,68 13,07
0,69 CaK 38,85 19,61 2,79
0,46k Mo
0,23k
0,00k . - : : - : i
16 31 46 6.1 7,6 91 10,6
2,40k L
2,16k
Lok (b) Composition élémentaire de CO-BD spot EDS Spot 1
L8k Elément % de masse % atomique Erreur %
cK 12,35 19,67 11,03
144k oK 52,89 63,26 10,71
1,20k MgK 0,78 0,62 12,17
0,96k AlK 0,51 0,36 14,54
SiK 0,41 0,28 13,74
0.72k SK 0,24 0,14 26,97
0,48k Cak 32,82 15,67 2,78
Mg
0,24k NS <
0,00k
16 31 46 6.1 76 9.1 10,6

Figure V.3 : Images MEB, spectres EDX et composition élémentaire de la poudre issue de coquilles
d’eeufs (CO) avant adsorption (a) et la poudre isSue de coquilles d’ceufs + le colorant (CO-BD) aprés

adsorption (b).
V.2. Effet des paramétres d’adsorption du colorant BD :
V.2.1. Effet de la masse d’adsorbant :

L’effet de la variation de la quantité de poudre de coquilles d’ceufs sur I’adsorption a

¢été étudié pour I’élimination du colorant Bleu de Dianix en variant la masse de I’adsorbant entre

0,01 et 0,08 g, a une concentration initiale du colorant de 20 mg.I*, et un volume de 50 ml, a

pH neutre (pH=7), avec une agitation de 350 tr.min? et & une température ambiante de 25°C

pendant une durée fixée de 120 min.

Les résultats, présentés dans la figure (V.4), montrent que plus on augmente la masse

de I’adsorbant, plus le taux d’¢élimination du colorant croit. Le meilleur taux atteint est de 93 %

avec 0,04 g de poudre. Au-dela de cette masse, le taux d’élimination tend a se stabiliser. En

effet, la quantité de colorant retenue en milligramme par gramme de biomatériau augmente de

la méme fagon que le taux d’élimination, c’est un cas particulier, ce qui permet tout de méme

une bonne fixation du colorant sur toute la surface du biomatériau [50].
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Ainsi, la masse de 0,04 g pour 50 ml de solution a été retenue comme la quantité

optimale pour les prochaines expériences.
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Figure V.4 : Influence de la masse de 1’adsorbant sur le taux d’élimination du col orant BD
(a) et la quantité adsorbée du colorant BD sur la poudre issue de coquilles d’ceufs en fonction
de la masse (b).

V.2.2. L’influence de pH :

Pour étudier I’effet du pH initial sur 1’adsorption, le pH de la solution contenant le
colorant BD a été ajusté entre 2 et 10. Les résultats montrant la variation du pourcentage
d’¢limination du BD en fonction du pH dans la figure (V.5).

On observe que I’efficacité d’adsorption varie de maniére non linéaire avec le pH :

o Entre pH 4 et 6, I’efficacité reste relativement stable, avec des valeurs comprises entre
78,5 % et 81,9 %. Cela indique une faible influence du pH dans cette zone,
probablement en raison d’un équilibre entre la charge de surface de 1’adsorbant et la
forme ionique du colorant.

« A pH 7, une nette amélioration de I’adsorption est observée, atteignant un maximum de
94,3 %, ce qui suggére que ce pH constitue une condition optimale, favorisant les
interactions entre le colorant et les sites actifs de 1’adsorbant.

Ainsi, les conditions optimales d’adsorption ont été observées a pH 7.
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Figure V.5 : Influence du pH sur le taux d’élimination du colorant BD.

V.2.3. L’effet du temps de contact :

L’influence du temps de contact sur I’élimination du colorant BD a I’aide de I’adsorbant
a ete étudiee dans la gamme de 1 a 65 minutes.

Les résultats sont presentés dans la figure (V.6). On observe une augmentation rapide
du taux de rétention pendant la premiére minute, atteignant environ 91 %. L’équilibre est
ensuite atteint autour de 5 minutes, avec un taux d’élimination proche de 95 %. Prolonger le
temps de contact au-dela de ce seuil n’apporte pas d'amélioration significative.

La courbe met en évidence deux phases distinctes : une premiére étape rapide suivie
d’une progression plus lente vers I’équilibre. La vitesse initiale d’adsorption s’explique par la
présence de nombreux sites actifs disponibles a la surface de la poudre issue des coquilles
d’ceufs, favorisant un fort gradient de concentration entre les ions en solution et ceux fixes. Par
la suite, a mesure que les sites actifs se remplissent et que la concentration en colorant diminue
dans la solution, la vitesse d’adsorption diminue, réduisant ainsi 1’efficacité du processus dans

la phase finale [51].
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Figure V.6 : Le taux d’élimination du colorant BD par la poudre issue des coquilles d’ceufs.

V.2.4. Etude de la modélisation cinétique d’adsorption (approche linéaire et non-linéaire)
Comme mentionné précédemment, trois modeles cinétiques ont été appliques pour
étudier le mécanisme d’adsorption du colorant Bleu de Dianix sur la poudre issue de coquille
d’ceuf: le pseudo-premier ordre, le pseudo-deuxiéme ordre et le modéle d’Elovich.
Les parametres cinétiques obtenus via les ajustements linéaires (figure V.8) et non

linéaires (figures V.7) sont listés dans les tableaux V.2 et V.3.

Tableau V.2 : Paramétres cinétiques de 1’adsorption du colorant BD sur la poudre issue de
coquilles d’ceufs (modélisation linéaire).

Modeéle et équation Parametres Valeur
0e (expérimentale)(mg.g™) 24.63
Pseudo-premier ordre 0e (calculée) (mg.g™) 0.5181
In(q.—q,) =lnq, — K;.t Kz (mg.g*t.min?) 0.0315
R? 0.51065
RSS 5.09857
Pseudo-deuxieme ordre 0e (calculée) (mg.g™) 24,69
t__1 .t Kz (mg.gt.min?) 0,6257
9 Kzq2 g R? 0,99997
RSS 3,21868 . 10
Modeéle de Elovich B (g.mg™) 4,7313
1 1 -1 min-1 10
==In(t) + - In(a.B) a (mg.g™.min™) 1,6844 .10
=% piniap R? 0,84215
RSS 0,1867
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Tableau V.3 : Paramétres cinétiques de I’adsorption du colorant BD sur la poudre issue de
coquilles d’ceufs (modélisation non-linéaire).

Modéle et équation Parameétres Valeur
0e (expérimentale)(mg.g™) 24.63
Pseudo-premier ordre 0e (calculée) (mg.g™) 24,53
q: = q.(1 — e K1t) Ki (mg.gt.min™) 3,3265
R? 0,99874
Xi 0,04458
Pseudo-deuxiéme ordre de (calculée) (mg.g™?) 24,64
_ _Kyqiit Kz (mg.gt.min?) 0,90751
At = i, getr R? 0,99961
Xi 0,01394
Modéle de Elovich B (g.mg™) 4,22707
Yt _ o eBar o (mg.gt.min?) 1,19532 . 10+%
dt R? 0,99962
Xi? 0,01348

Dans le cas du modéle du pseudo-premier ordre, les constantes k; et ge ont été
déterminées a partir du tracé de In(ge —qt ) en fonction du temps t. Le coefficient de corrélation
obtenu est relativement faible (R2 = 0,51065), et la valeur calculée de ge (0,5181 mg.g™) est trés
éloignée de la valeur expérimentale (24,63 mg.g™). De plus, la valeur élevée du RSS (5,09857)
confirme la mauvaise qualité de 1’ajustement. Ces résultats indiquent clairement que ce modeéle
ne convient pas pour décrire correctement la cinétique d’adsorption dans ce systéme.

Le modéle du pseudo-deuxiéme ordre, basé sur le tracé de t/q: en fonction du temps
t, présente en revanche un ajustement remarquable aux données expérimentales. Le coefficient
de corrélation est quasi parfait (R2 = 0,99997) et la valeur de ge calculée (24,69 mg.g?) est
pratiquement identique a la valeur expérimentale.

Le RSS extrémement faible (3,21868 x 107*) confirme également la qualité de
I’ajustement. Ces résultats suggeérent que 1’adsorption suit une cinétique de pseudo-deuxiéme
ordre, probablement régie par un mécanisme de chimisorption, dans la plus part des cas, mais

une études thermodynamique est nécessaire pour confirmer selon Grabi et al [53].

Le modele d’Elovich, qui est souvent utilisé pour modéliser les processus d’adsorption
chimique sur des surfaces hétérogenes, montre un ajustement intermédiaire. Les parametres
obtenus (B = 4,7313 g.mg? et a = 1,6844 x 10 mg-g'-min") indiquent une cinétique

relativement rapide au départ, mais le coefficient de corrélation modéré (R2 = 0,84215) et la
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valeur du RSS (0,1867) suggerent que ce modeéle est moins représentatif que le modele du
pseudo-deuxieme ordre dans ce cas précis.

En comparant les deux approches, on remarque que la modélisation non linéaire offre
un meilleur ajustement que la modélisation linéaire. Les modéles non linéaires presentent des
coefficients de corrélation (R?) plus élevés et des erreurs () plus faibles, notamment pour les
modéles du pseudo-deuxiéme ordre et d’Elovich. Le modéle du pseudo-premier ordre, qui
s’ajustait mal en version linéaire (R? = 0,51), donne de bien meilleurs résultats en version non
linéaire (R2 = 0,99874), bien que légérement inférieurs a ceux du PDO.

Ces résultats confirment que la linéarisation peut fausser 1’estimation des parametres et
que I’approche non lin€aire, qui repose sur un ajustement direct des €quations, permet de mieux
représenter le comportement réel du systéeme d’adsorption. Des résultats similaires ont été
trouvés par LIN et al, dans leur étude sur la comparaison entre les formes linéaires et non
linéaires des modeéles cinétiques d’adsorption du pseudo-premier ordre et du pseudo-deuxiéme

ordre pour 1’¢limination du bleu de méthyléne par le charbon actif [52].
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Figure V.7 : Quantité adsorbée du colorant BD sur la poudre issue des coquilles d’ceufs (modélisation

non linéaire)
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Figure V.8 : Représentation de la modélisation (linéaire) cinétique pseudo-premier ordre (a), pseudo-
deuxiéme ordre (b) et du modéle de Elovich (c) pour I’élimination du colorant BD par la poudre issue

de coquilles d’ceufs.

V.2.5. Effet de la concentration initiale du colorant :

L’effet de la concentration initiale du colorant étudié sur 1’efficacité d’adsorption sur la
poudre issue de coquilles d’ceufs est un parameétre important, car Les concentrations dans les
effluents sont généralement élevées a la sortie des usines. L’étude de ce paramétre a été étudiée
pour différentes concentrations initiales du colorant allant de 10 a 300 mg.L* en réalisant des
expériences dans des conditions optimales fixées pendant 4 h de temps.

La figure V.9 montre le taux d’élimination du colorant BD en fonction de la
concentration initiale par la poudre de coquilles d’ceufs.

Le pourcentage d’élimination du colorant BD diminue légérement avec 1’augmentation
de la concentration initiale allant de 97 % (10 ppm) jusqu’a 93 % (300 ppm), puis atteint une
condition d’équilibre a des concentrations plus élevées. Cela s’explique probablement par le
fait que, pour une dose fixe d’adsorbant, le nombre total de sites d’adsorption disponibles est

limité et finit par étre saturé a une certaine concentration.
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L’augmentation du gradient de concentration agit comme une force motrice qui permet

de surmonter les résistances au transfert de masse entre la phase aqueuse et la phase solide, ce

qui favorise une adsorption croissante jusqu’a la saturation de I’adsorbant (GRABI, 2021) [53].

Une tendance similaire a été observée par (BHAUMIK, R et al) lors de I’élimination du fluorure

en solution aqueuse par le composite de coquille d’ceuf [54].
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Figure V.9: le taux d’adsorption du colorant BD sur la poudre issue de coquilles d’ceufs.

V.2.6. Isotherme d’adsorption :

Les résultats expérimentaux illustrés dans la figure (V.10) révelent une isotherme de

type L, sous-groupe 2, selon la classification de Giles et al., ce qui traduit une forte affinité

initiale entre ’adsorbant et I’adsorbat. La capacit¢ maximale d’adsorption a 1’équilibre a été

estimée a 357,57 mg.g™.
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Figure V.10 : représentation graphique de 1’isotherme de 1’¢limination du colorant BD par la
poudre issue de coquilles d’ceufs.
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Pour la modélisation des résultats, trois modeles mathématiques ont été utilisées : le

modéle de Langmuir (type | et type 11), Freundlich et Temkin. Les valeurs des paramétres des

isothermes d’adsorption pour chaque mod¢le sont résumées dans les tableaux V.4 et V.5 et
illustrées dans les figures V.11, V.12 et V.13.

Tableau V.4 : Les parametres des isothermes de 1’adsorption du colorant bleu de Dianix

(modélisation linéaire).

Modeéles Parameétres Valeurs

gm (exp) (mg.g™?) 357,57
Modeéle de Langmuir (type 1)  gm (cal) (mg.g™) 16 675,28
i_1 1t .1 K. (L.mg™?) 0,0047
ge  Ce qmKL qm R2 0,96007

RSS 1,97981 . 10*
Modele de Langmuir (type I1) gm (cal) (mg.g™) 434,78
Ce _ 1 | Ce KL (L.mg™?) 0,2035
qe am-Kp  qm R2 0,9401

RSS 7,81923.10°
Modeéle de Freundlich K (mg./g)/(L/mg)*" 64,46

1
Ing,=LnK;+-.ILnC n 1,4646
e R % 0.94903

RSS 0.541
Modele de Temkin Bt 22,66
q. = BTLnKT + BTLnCe Kt (ng 1) 7,05

R? 0,94118

RSS 7476,4671

Tableau V.5 : Les paramétres des isothermes de I’adsorption du colorant bleu de Dianix

(modélisation non linéaire).

Modéles Parametres Valeurs
gm (exp) (mg.g™?) 357,57
Modeéle de Langmuir m (calculé) (mg.g™) 451,77
q. = Qmax-KL-Ce KL (ng_l) 0117974
e 1+K.Ce R2 0,9717
Xi? 404,4632
Modeéle de Freundlich Kr (mg./g)/(L/mg)*" 75,29
_ 1/n n 0,5731
q. = Kp X C ,
e TR e R2 0,98042
Xi? 276,54933
Modéle de Temkin Br 74,29
q. = By xIn(K;.C,) Kr (L.mg?) 404977
R? 0,94002
Xi? 859,43959
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Le modele de Langmuir repose sur I’hypothése que 1’adsorption se fait sur une surface
homogene, avec formation d’une monocouche d’adsorbat (FOO, et al) [34]. Dans le cas du type
I, cette modélisation a permis d’obtenir une capacité maximale théorique trés élevée (16 680,84
mg.g™), nettement supérieure a la valeur expérimentale (357,57 mg.g?), ce qui suggére une
mauvaise adéquation au systeme étudié, malgré un coefficient de détermination satisfaisant (R2
=0,96007). A I’inverse, le modéle de Langmuir de type II, qui permet de prendre en compte la
possibilité d’une adsorption en plusieurs couches, fournit une capacité maximale (434,78 mg/g)
bien plus proche de la valeur expérimentale. 1l présente également une bonne corrélation (R2 =
0,9401) et la plus faible erreur résiduelle parmi tous les modeles testés, ce qui en fait le modéle
le plus pertinent pour décrire I’adsorption du BD sur la poudre de coquilles d’ceufs.

Le modele de Freundlich, adapté aux surfaces hetérogenes [32], montre également un
bon ajustement (R? = 0,94903) avec un facteur n = 1,46, traduisant une adsorption favorable.
L’erreur résiduelle (RSS = 0,541) est plus importante que celle du modele de Langmuir II, ce
qui limite sa pertinence quantitative.

Le modele de Temkin, qui consideére que 1’adsorption est un processus en plusieurs
couches et que la chaleur différentielle d’adsorption diminuait de facon linéaire avec
I’augmentation de la couverture de surface [56], présente un coefficient de corrélation
équivalent (R? = 0,94118), mais une erreur résiduelle tres élevee (RSS = 7476,4671), Ceci
implique que ses résultats ne sont pas significatifs, et par conséquent, le modéle n’est pas
applicable au processus de la biosorption du BD.

La modélisation non linéaire permet un meilleur ajustement des données expérimentales
pour les isothermes de Langmuir et de Freundlich, avec des coefficients de corrélation R2 plus
élevées et des erreurs y2 plus faibles. Le modele de Langmuir atteint un R2 de 0,9717 en non
linéaire contre 0,96007 en linéaire, et celui de Freundlich passe de 0,94903 a 0,98042. Ces
résultats montrent que 1’approche non linéaire donne des estimations plus précises et réduit les
biais liés a la transformation des données. Pour le modele de Temkin, les performances sont
similaires dans les deux cas. Ainsi, la méthode non linéaire s’avere globalement plus fiable pour

décrire I’adsorption a 1’équilibre. Des résultats similaires ont éte trouvés par BRDAR, et al [55].
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parmi les trois isothermes étudiés, le modéle de Langmuir de type Il reste le plus

pertinent pour décrire ’adsorption du bleu de Dianix sur la poudre de coquilles d’ceufs, méme

apres comparaison avec la modélisation non linéaire. 1l combine une bonne précision

d’ajustement

avec une capacité d’adsorption cohérente avec les valeurs expérimentales. Le

modele de Freundlich, bien qu’amélioré en version non linéaire, montre des écarts plus

importants et

reflete une adsorption moins uniforme. Le modele de Temkin, quant a lui, reste

le moins adapté, ses résultats s’¢loignant des observations expérimentales, quelle que soit la

méthode utilisée.
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Figure V.11 : Modele linéaire de Langmuir de type | (a) et type Il (b) pour I’élimination du

Figure V.12 :

colorant BD parla poudre issue de coquilles d’ceufs.
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modele linéaire de Freundlich pour I’¢limination du colorant BD par la poudre issue de
coquilles d’ceufs.

50



Résultats et discussion [ EGTEGEGE

400
@ CcBD | vy=226639"X+44,2593
350 j===Temkin|
300
250
g j
200
E
1]
& 150
1 y=a+ b
100 Weight Mo Weighting
1 oo | TamAT
20 1 e ot
q Vaue ) Stan:a_r_-: _ErE(_
0 B o | — e
T T T T T T T T T T T T

0 2 4 6 8 10 I 1|2 I 14 I 16
Ce (mg/L)

Figure V.13 : Modéle linaire de Temkin pour 1’élimination du colorant BD par les coquilles d’ceufs.
V.2.8. Effet de la température :

L’influence de la température sur 1’adsorption du colorant bleu de Dianix (BD) a été
étudiées dans une plage allant de 25 °C a 45 °C, en maintenant constantes les autres conditions
expérimentales. Le taux d’élimination du colorant BD est présenté dans la figure V.14,
L’augmentation de la température dans cet intervalle a entrainé une amélioration notable de
I’efficacité d’adsorption, passant de 97,4 % a 99,6 %. A 45 °C, la poudre de coquille d’ceuf a
présenté la plus forte affinité pour le colorant. Cette amélioration peut s’expliquer par le fait
qu’une température plus élevée accroit la mobilité des molécules de colorant, leur permettant

de mieux atteindre la surface de 1’adsorbant et d’interagir plus efficacement avec celui-Ci [57].
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Figure V.14 : Influence de la température sur I’élimination du colorant BD par la poudre issue
de coquilles d’ceufs.
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V.2.9. Etude thermodynamique :

Les paramétres thermodynamiques, tels que la variation de I’enthalpie standard AH°
(KJ.mol?), la variation de I’entropie standard (KJ.mol*.K?) et la variation de I’énergie libre de
Gibbs AG® (KJ.mol?) ont été déterminés a partir de la droite obtenue en tracant In(Kd) en
fonction de 1/T un coefficient de corrélation de (R? = 0,9572) (figure V.15). Les valeurs
correspondantes sont présentées dans le tableau (V.6).

Tableau V.6 : Les paramétres thermodynamiques de 1’adsorption du colorant BD par
la poudre issue de coquilles d’ceufs.

T (K°) AG° (KJ.mol™?) AH° (KJ.mol™?) AS° (KJ.molt. K1)
298 -3,27

308 -3.66 8,352 0,039

318 -4,07

L’¢étude thermodynamique a montré que les valeurs positives de I’enthalpie standard
AH® indiquent que I’adsorption du colorant BD sur le matériau utilisé est un phénomene
endothermique. Cela signifie que le processus nécessite un apport d’énergie pour se produire
efficacement, ce qui est courant lorsque des interactions spécifiques se forment entre
I’adsorbant et I’adsorbat [58].

La valeur absolue de AH® permet également d’estimer le type d’adsorption. La valeur
obtenue (AH® = 8,352 kJ.mol™?) se situe dans I’intervalle caractéristique de la physisorption (5—
40 kJ/mol), ce qui suggere que le mécanisme d’adsorption est principalement de nature
physique [59].

En parall¢le, les valeurs négatives de 1’énergie libre de Gibbs (AG®) confirment que
I’adsorption est un processus spontané et favorable sur le plan thermodynamique.

Les valeurs de AG® faiblement négatives, situées entre —20 et 0 kJ.mol™, suggérent que
le processus d’adsorption est principalement régi par des interactions physiques,
caractéristiques de la physisorption [60].

De facon cohérente, il a été observé que plus la température augmente, plus AG® devient
négatif. Cela confirme que des températures élevées favorisent non seulement la faisabilité,
mais aussi |’efficacité du processus d’adsorption.

Les valeurs positives de l'entropie standard (AS°) traduisent une augmentation du
désordre au niveau de I’interface solide-liquide pendant ’adsorption, ce qui peut étre interprété
comme un réarrangement des molécules autour de 1’adsorbant [61].
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Ces valeurs positives de AS°® suggérent également qu’un un phénoméne de
remplacement du solvant lors du processus d’adsorption a lieu: les molécules de colorant BD
prennent la place des molécules d’eau préalablement adsorbées sur la surface de I’adsorbant
[62].

L’augmentation de la température peut améliorer I’efficacité de I’adsorption en activant
de nouveaux sites sur la surface de ’adsorbant et en facilitant la diffusion des molécules du
colorant. Ce phénomene est souvent associé a une adsorption de type chimique. La température
¢levée favorise aussi le déplacement des molécules vers la surface de 1’adsorbant et leur
pénétration dans les pores internes, en réduisant la résistance liée a la couche limite [63].

Toutefois, malgré ces avantages, une température de 25 °C s’est révélée suffisante pour
assurer une adsorption efficace, ce qui évite des dépenses énergétiques inutiles.
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Figure V.15 : Variation de In(Kq) en fonction de 1/T (K™*) pour le colorant BD.
V.2.10.Etude de la désorption :

Afin d’évaluer la possibilité¢ de désorption du colorant BD et de régénérer la poudre
issue de coquilles d’ceufs, une série d’expériences a été menée en utilisant différents équants :
I’eau distillée (a température ambiante de 25 °C et a 40 °C), I’acide chlorhydrique (HCI),
I’hydroxyde de sodium (NaOH), le chlorure de sodium (NaCl) et le chlorure de calcium
(CaCly).
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Des échantillons ont été préelevés aprés 5, 10 et 60 minutes, puis centrifugés par
centrifugation pendant 5 minutes a 3000 tours par minutes. La concentration du colorant
désorbé a ensuite été déterminée par lecture UV. Le pourcentage de désorption a été calculé a

I’aide de la formule suivante :

Caes
%désorption = dd .100 V.5

Ca S
Ou Cqes et Cags représentent respectivement la concentration du colorant désorbé et adsorbée
exprimé en mg.I™.

Le graphique de la figure (V.16) présente les taux de désorption du colorant BD dans
différentes conditions. Nous observons que la désorption reste globalement assez faible dans
tous les milieux testés, avec des pourcentages dépassant les 30 %. Les taux les plus élevés sont
obtenus en condition de la température de 40 °C avec I’eau distillée et en présence des éluant
NaOH, HCI, NaCl et CaCl, montrant une désorption d’environ de 20 % sans nécessiter de
conditions extrémes. Ces résultats indiquent que Le temps est un facteur primordial a optimiser.
Ainsi, le phénomene désorption est une technique facile a mettre en ceuvre mais difficile a

maitriser.

Tambiante 40°C NaOH NaCl HCI CaCl2

Figure V.16 : Variation du pourcentage de récupération du colorant BD en fonction de différents
équants.

V.3. Adsorption des eaux de lavage :
Nous avons étudié I’efficacité de la poudre issue de coquilles d’ceufs comme adsorbant
pour éliminer les matiéres organiques (MO), les ions ferriques (Fe**) et réduire la turbidité des

eaux de lavage.
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Deux aspects sont a prendre en compte pour un traitement des eaux de lavage par
adsorption : la cinétique d’adsorption et optimisation paramétriques, ainsi que I’effet de la dose
d’adsorbant sur DI’efficacité¢ du traitement. Cette étape permet d’optimiser les conditions
opératoires du procédé.

V.3.1. Influence de la dose de I’adsorbant :

L'effet de la quantité de poudre de coquilles d'ceufs sur I'efficacité d’adsorption a été
évalué dans le but de réduire la charge polluante organique. Pour cela, la masse de 1’adsorbant
a été variée entre 0,3 et 1,8 g, dans un volume d’1 L d’eaux de lavage contenant des matieres
organiques (MO), des matieres en suspension (MES), du fer, etc. Les tests ont été réalisés a pH
neutre (pH = 7), sous agitation constante de 150 tr/min, a température ambiante (25 °C), pendant
une durée fixe de 120 minutes. Apres une décantation des nanoparticules de 24 heures, des
échantillons ont été prelevés pour analyses.

Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau suivant :

Tableau V.7 : Effet de la dose de poudre issue de coquilles d'ceufs sur l'efficacité d'adsorption
dans les eaux de lavage.

m (g) Eau brute 0,3 0,6 0,9 1,2 15 1,8
Turbidité (NTU) 450 1,77 0,845 1,54 2,18 1,69 2,9
Conductivité (uS/cm) 554 344 447 1403 2430 3290 3960
T (°C) 18,1 21,9 21,8 21,9 21,7 21,6 21,8
pH 7,85 8,76 10,35 11,2 11,52 11,67 11,75
Couleur (Hazen) 5940 8 0 0 3 0 4

DO 6,88 0,084 0,041 0,04 0,053 0,044 0,049
Fer (mg.I™) 206,4 0,2 0,11 0,09 0,12 0,09 0,12
MES (mg.I%) 0,162 0,0001 0,0001 0,0004 0,0006 0,0007 0,0011
MO (mg.I}) 153,26 5,71 6,32 2,59 2,74 2,29 3,2

L’analyse des résultats montre que la masse de 0,9 g permet une réduction maximale de
la turbidité, qui passe de 450 NTU dans I’eau brute a 1,54 NTU, avant de légerement augmenter
pour les masses supérieures (2,18 NTU a 1,2 g et 2,9 NTU a 1,8 g). Cette efficacité est
également observée au niveau de la couleur, ou une décoloration quasi totale est atteinte : la
valeur chute de 5940 UH a 0 UH pour 0,9 g, alors qu’une remontée (3 a 4 UH) est notée a partir
de 1,2 g, suggérant un relargage ou une saturation des sites actifs.

Concernant le fer, la concentration initiale de 206,4 mg.L™ est réduite a 0,09 mg.L? a
0,9 g, traduisant une efficacité d’adsorption supérieure a 99 %. De méme, la matiere organique

(MO) est fortement éliminée : elle passe de 153,26 mg.L™ & 2,59 mg.L?, soit une réduction de
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plus de 98 %, ce qui témoigne d’un rendement optimal a cette masse. La matiére en suspension
(MES) est également abaissée a une valeur négligeable de 0,0004 mg.L™.

En paralléle, une hausse de la conductivité électrique est observée, atteignant 1403
uS/cm a 0,9 g (contre 554 uS/cm a I’état brut), ce qui peut étre attribué a la libération d’ions
issus de la surface de I’adsorbant, notamment Ca** ou OH". Cela est confirmé par une élévation
notable du pH, passant de 7,85 a 11,2, en lien avec la nature basique de la poudre issue de
coquilles d’ceufs calcinées.

La masse de 0,9 g est retenue comme masse optimale, car elle offre la meilleure
efficacité d’adsorption sans provoquer d’effets indésirables. Elle constitue un bon compromis

entre performance et stabilité, justifiant son choix pour I’étude cinétique.
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Figure V.17 : Taux de I’adsorption des micropolluants de eaux de lavage par la poudre de CO en
fonction de la dose d’adsorbant.

V.3.2. Influence du temps de contact :

L’influence du temps de contact sur I’efficacité de I’élimination des polluants présents
dans les eaux de lavage des filtres a été étudiée pour des durées comprises entre 1 et 6 heures.
Les résultats sont regroupés dans le tableau V.8, et le taux de I’élimination ainsi que les

quantités adsorbées sont illustrées respectivement dans les figures (V.17) et (V.18).
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Tableau V.8 : Effet du temps de contact sur I’efficacité de 1’adsorption des polluants dans les
eaux de lavage par la poudre issue de coquilles d’ceufs.

t (h) 1 2 3 4 5 6
Conductivité (uS/cm) 1710 1656 1507 1551 1338 1463
T (°C) 21,3 21,7 21,6 21,5 21,8 22

Ph 10,1 9,82 10,29 10,37 10,16 10,27
Turbidité (NTU) 4,07 6,66 4,32 9,71 10,6 8,31
Couleur (Hazen) 32 52 31 91 96 68

DO 0,062 0,083 0,063 0,126 0,135 0,097
Fer (mg.I™) 1,77 1,74 2,21 2,91 2,6 2,76
MES (mg.I™") 0,0141 0,0154 0,0097 0,0096 0,0086 0,0118
MO (mg.I™") 4,701 3,033 4,322 4,019 4,550 5,611

L’¢étude de la cinétique d’adsorption de la poudre de coquilles d’ceufs (CO) appliquée
aux eaux de lavage a permis d’évaluer 1’¢limination de plusieurs micropolluants, notamment la
turbidité, le fer et la matiére organique (MO). Les figures V.17 et V.18 illustrent respectivement
le taux d’élimination (%) et la quantité adsorbée (mg.g™) en fonction du temps.

Les résultats montrent que la poudre de CO est globalement efficace pour réduire ces
trois parametres. Les taux d’élimination restent élevés, entre 97 et 99 %, ce qui témoigne d’une
bonne performance du matériau sur toute la durée de 1’essai. Les quantités adsorbées restent
¢galement stables dans une plage restreinte, indiquant une capacité d’adsorption homogene. Par
ailleurs, I’analyse des courbes permet de dégager un temps optimal de contact autour de 2 a 3
heures, ou les performances d’adsorption sont maximales avant de légérement fluctuer. Cela
suggere qu’au-dela de cette durée, I’équilibre est atteint et prolonger le temps ne conduit pas a
une amélioration significative. Cette observation permet ainsi d’optimiser les conditions

d’utilisation de ’adsorbant pour un traitement rapide et efficace des eaux de lavage
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Figure V.18 : Taux de I’adsorption des micropolluants de eaux de lavage par la poudre de CO en

fonction du temps.
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Figure V.19 : Quantité adsorbée de fer et matiére organique par la poudre issue de coquilles
d’ceufs en fonction du temps.
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V.3.3. Modélisation de la cinétique d’adsorption :

Deux mod¢les cinétiques ont été utilisés pour étudier I’adsorption du fer et de la matiere
organique présents dans les eaux de lavage : le pseudo-premier ordre et le pseudo-deuxiéme
ordre. Les parametres obtenus sont présentés dans le tableau (V.9) et les courbes linéaires
associées dans les figures (V.19) et (V.20). L’objectif est d’identifier le mod¢le le plus adapté

au comportement observe expérimentalement.

Tableau V.9 : Paramétres cinétique relatifs a I’adsorption du fer et de la MO sur la poudre
issue de coquilles d’ceufs.

Modéle et équation Parameétres Fer MO
ge (exp)(Mmg.g™) 226,26 164,05
Pseudo-premier ordre Qe (cal) (mg.g™t) 1,3334 0,9655
In(q, — q;) = Inq., — K4.t K1 (mg.gt.min?) -0,16521 - 0,16626
R? 0,88471 0,56344
RSS 0,21216 1,66411
Pseudo-deuxiéme ordre de (cal) (mg.g™?) 226,24 164,47
L1 4t Kz (mg.g*.min?) - 0,8862 - 0,4508
@ Kzq: qe R2 1 0,99997
RSS 1,4035.10°° 6,7921.10°

V.3.3.a Adsorption du fer (Fe) :

L’ajustement des données cinétiques montre que le modeéle du pseudo-deuxiéme ordre
s’applique parfaitement a I’adsorption du fer, avec un R? égal a 1 et un RSS quasi nul. La
quantité adsorbée calculée (q.) est trés proche de celle mesurée expérimentalement. A
I’inverse, le modele du pseudo-premier ordre montre une mauvaise concordance, avec un
R2 plus faible. Cela indique un mécanisme d’adsorption principalement chimique.

V.3.3.b Adsorption de la matiére organique (MO) :

L’adsorption de la matiére organique suit également le modéle du pseudo-deuxieme
ordre avec une trés bonne corrélation (R? = 0,99997). La valeur de q. calculée est presque
identique a la valeur expérimentale. Le modéle du pseudo-premier ordre montre ici encore
un faible R? et une prédiction de q. peu fiable. Ces résultats suggerent que I’adsorption de

la matiére organique est aussi dominée par une interaction chimique.
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Figure V.20 : Représentation du modele cinétique du pseudo-premier ordre pour I’élimination
du fer (a) et la matiére organique MO (b) par la poudre issue de coquilles d’ceufs dans les eaux

de lavage.
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Figure V.21 : Représentation du modéle cinétique du pseudo-deuxiéme ordre pour
I’élimination du fer (a) et la matiére organique MO (b) par la poudre issue de coquilles d’ceufs

dans les eaux de lavage.
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L’objectif principal de notre étude est d’utiliser la poudre de coquilles d’ceufs calcinée
pour éliminer le colorant anionique (Bleu Dianix) a partir d’une solution aqueuse synthétique,
ainsi que I’élimination du fer et des matiéres organiques et la diminution de la turbidité dans les
eaux de lavage des filtres de la station de potabilisation du barrage de Taksebt.

Nous avons d’abord caractérisé la surface de 1’adsorbant calciné par différentes
techniques de caractérisation (FTIR, MEB et BET)

Les résultats de I’analyse IR confirment la présence des groupements caractéristiques des
liaisons Ca—O, Ca—O—Ca, confirmant la présence de I’oxyde de calcium (CaO).

L’¢étude microscopique a révelé que la coquille d’ceuf calcinée présente une morphologie
homogene, spongieuse et composée d’agrégats de tailles variées. L’analyse texturale nous a
permis de déterminer une surface spécifique importante de 251,71 m#/g,

Dans la premiere partie nous avons suivi les différents paramétres tels que la masse
d’adsorbant, le pH de la solution, I’effet de la concentration initiale du colorant, étude
d’isotherme et le temps de contact.

Le processus d'adsorption est rapide et atteint I'equilibre en 5 minutes, le taux
d’élimination est de 95% a une concentration initiale en colorant égale a 20 mg.L™ et une masse
d'adsorbant de 0,04 g.

La modélisation de la cinétique d'adsorption a révelé que le modéle du pseudo second
ordre est le plus adéquat pour décrire la cinétique d’adsorption du BD avec un coefficient de
corrélation proche de I'unité et une quantité maximale d’adsorption calculée et expérimentale
présente le méme ordre de grandeur.

Les modéles de Langmuir, Freundlich et Temkin ont été étudiés pour représenter les
données expérimentales. Les résultats suggerent que le modele de Langmuir atteint un R2 de
0,9717 en modalisation non linéaire et 0,96007 en linéaire, et celui de Freundlich le R? est de
0,94903 en linéaire et 0,98042 pour non linéaire. Ces résultats montrent que I’approche non
linéaire donne des estimations plus précises.

L’étude thermodynamique montre que l'adsorption du colorant sur la coquille d’ceuf
calcinée est de nature physique selon la valeur de I’enthalpie calculée (AH®), qui est inférieure
a 40 kJ/mol. L’enthalpie libre (énergie de Gibbs AG®) étant négative ce qui affirme la
spontanéité du processus d’adsorption. La valeur positive de AS® suggere une augmentation du

désordre a l'interface solide/solution.
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La procédure de la régénération de I’adsorbant a été étudiée. Nous avons constaté que
le bleu Dianix (BD) peut étre récupéré par une désorption en milieu neutre a une température
de 40°C.

Dans la deuxieme partie nous avons appliqué le procédé d’adsorption dans le traitement
des eaux de lavage.

Nous avons observé qu'une masse de 0,9 g du matériau adsorbant permet une réduction
significative des parametres suivants. La turbidité de I’eau brute, initialement de 450 NTU, est
réduite a 1,54 NTU. La concentration en fer passe de 206,4 mg/L & 0,09 mg/L, correspondant
a un taux d’¢limination de 'ordre de 99 %. De méme, la matiere organique (MO) est
efficacement éliminée, avec une diminution de 153,26 mg/L a 2,59 mg/L, soit une réduction
supérieure a 98 %. Les taux d’¢limination des différents polluants restent élevés, compris entre
97 % et 99 %, pour un temps de contact optimal d’une heure.

Les études cinétiques d’adsorption du fer et de la matiere organique montrent que le
modéle du pseudo-deuxiéme ordre est le plus approprié, indiquant une adsorption
principalement chimique. Les coefficients de corrélation élevés (R? = 1) et la concordance entre
les valeurs expérimentales et théoriques de . confirment la validité de ce modele pour les deux
types de polluants.

Cette ¢tude a révélé que la poudre de coquilles d’ceufs calcinée a faible colt était un
adsorbant efficace pour éliminer les polluants par la technique d’adsorption qui est une méthode

peu codteuse qui nécessite des adsorbants pour la plupart du temps disponibles gratuitement.
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Elimination de polluant organique des solutions synthétiques et des rejets réels des
eaux de lavage des filtres de barrage

Résumé :

Ce travail de recherche porte sur 1I’étude de I’adsorption appliquée a deux types de
polluants distincts : le colorant textile Bleu de Dianix en solution aqueuse, et la matiére
organique présente dans les eaux de lavage de filtres & sable. L’adsorbant utilisé est une
poudre de coquilles d’ceufs calcinées, un déchet domestique naturel, abondant, peu
colteux et respectueux de I’environnement. Le biomatériau a été caractérisé par
différentes techniques physico-chimiques, notamment la spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier (FTIR), la microscopie électronique a balayage (MEB), ainsi
que I’analyse BET pour la détermination de la surface spécifique. L’étude a porté sur
I’influence de divers paramétres expérimentaux sur I’efficacité de 1’adsorption, tels que
la masse de 1’adsorbant, le pH de la solution, le temps de contact, la concentration
initiale du polluant et la température. Les résultats obtenus montrent que la poudre de
coquilles d’ceufs calcinée permet d’¢éliminer jusqu’a 95 % du Bleu de Dianix en solution
synthétique et plus de 98 % des polluants (fer, matiére organique, turbidité) présents
dans les eaux de lavage. Le processus est rapide (équilibre en’ 5 min) et suit une cinétique
du pseudo-second ordre. Le mécanisme d’adsorption est de nature physique pour le
colorant et chimique pour les eaux de lavage. Le matériau s’avere efficace, économique
et régenerable, offrant un potentiel intéressant pour le traitement des eaux contaminées.
Mots clés: Adsorption, eaux de lavage, bleu Dianix, isotherme et cinétique
d’adsorption

Removal of organic pollutants from synthetic solutions and real discharge from
dam filter washing water

Abstract:

This research work concerns the study of adsorption applied to two distinct types of
pollutant: the textile dye Dianix Blue in aqueous solution, and the organic matter present
in sand filter washing water. The adsorbent used is calcined eggshell powder, a natural,
abundant, inexpensive and environmentally-friendly household waste. The biomaterial
was characterized by various physico-chemical techniques, including Fourier transform
infrared spectroscopy (FTIR), scanning electron microscopy (SEM), as well as BET
analysis for the determination of specific surface area. The study investigated the
influence of several experimental parameters on adsorption efficiency, such as
adsorbent dosage, solution pH, contact time, initial pollutant concentration, and
temperature.

The results show that calcined eggshell powder can remove up to 95% of Dianix Blue
from synthetic solutions and more than 98% of pollutants (iron, organic matter,
turbidity) present in real backwash water. The adsorption process is rapid, reaching
equilibrium within 5 minutes, and follows pseudo-second-order kinetics. The adsorption
mechanism is predominantly physical for the dye and chemical for the backwash water.
The material proves effective, economical and regenerable, offering interesting
potential for the treatment of contaminated water.

Keywords: Adsorption, backwash water, Dianix Blue, adsorption isotherms and kinetics



	I.1. POLLUTION DE L’EAU :
	I.1.1. Définition
	I.1.2. Origines de pollution de l’eau
	I.1.2.a Pollutions d’origine naturelle
	I.1.2.b Pollution d’origine urbaine
	I.1.2.c Pollution d’origine industrielle

	I.1.3. Impacts environnementaux et sanitaires
	I.1.4. Caractérisation des risques liés à la qualité de l'eau
	I.1.4.a Risques à court terme (essentiellement microbiologiques)
	I.1.4.b Risques à moyen terme (essentiellement chimiques)
	I.1.4.c Risques à long terme (accumulation de substances toxiques)


	I.2. BARRAGE DE TAKSEBT
	I.2.1. Présentation
	I.2.2. Pollution du barrage TAKSEBT
	I.2.3. Présentation de la station de potabilisation SEAAL
	I.2.4. Procédées de traitement de la station TAKSEBT
	I.2.4.a Pré-chloration (injection de chlore)
	I.2.4.b Coagulation – Floculation20
	I.2.4.c Décantation
	I.2.4.d Filtration
	I.2.4.e Désinfection
	I.2.4.f Collecte et traitement des eaux de lavage


	II.1.
	II.2.
	II.3. Introduction
	II.4. Définition
	II.5. Classification des colorants
	II.5.1. Classification chimique
	II.5.2. Classification tinctoriale

	II.6. Aspects toxicologiques des colorants
	II.6.1. Colorants cationiques
	II.6.2. Colorants anioniques
	II.6.3. Colorants azoïques :
	II.6.4. Colorant vert :

	II.7. Procédés de traitement des colorants
	III.1. Introduction
	III.2. Définition
	III.3. Types d’adsorption
	III.3.1. Chimisorption :
	III.3.2. Physisorption :

	III.4. Facteurs influençant sur l’adsorption
	III.4.1. Influence du pH
	III.4.2. Influence de la masse
	III.4.3. Influence de la concentration et du temps de contact
	III.4.4. Influence de la température

	III.5. Modèles cinétiques d’adsorption
	III.5.1. Modèle cinétique du pseudo-premier ordre
	III.5.2. Modèle cinétique du pseudo-deuxième ordre
	III.5.3. Modèle de Elovich :

	III.6. Modélisation des isothermes d’adsorption
	III.6.1. Modèle de Langmuir
	III.6.2. Modèle de Freundlich :
	III.6.3. Modèle de Temkin :

	III.7. Étude thermodynamique
	III.8. Bioadsorbants
	III.8.1. Coquilles d’œufs
	III.8.2. Caractéristiques de la coquille d’œuf

	IV.1. Introduction
	IV.2. Produits chimiques
	IV.2.1. Composés inorganiques
	IV.2.2. Eaux de lavage :
	IV.2.3. Colorant
	IV.2.3.a Préparation des solutions de colorant
	IV.2.3.b Balayage spectrale du colorant
	IV.2.3.c Courbe d’étalonnage


	IV.3. Préparation de l’adsorbant
	IV.4. Détermination du pH point zéro charge (PHpzc) :
	IV.5. Dispositif expérimental et expériences d’adsorption
	IV.5.1. Expériences d’adsorption au niveau de la station TAKSEBT
	IV.5.2. Expériences d’adsorption au niveau du laboratoire

	IV.6. Méthodes de caractérisation
	IV.6.1. Spectroscopie d’absorption UV-Visible
	IV.6.2. Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR)
	IV.6.3. Microscopie électronique à balayage (MEB)
	IV.6.4. Mesure de la surface spécifique (BET)

	V.1. Caractérisation de l’adsorbant
	V.1.1. Caractérisation par spectroscopie FTIR
	V.1.2. Détermination de la surface spécifique (BET)
	V.1.3. Microscopie électronique à balayage (MEB)

	V.2. Effet des paramètres d’adsorption du colorant BD :
	V.2.1. Effet de la masse d’adsorbant :
	V.2.2. L’influence de pH :
	V.2.3. L’effet du temps de contact :
	V.2.4. Etude de la modélisation cinétique d’adsorption (approche linéaire et non-linéaire)
	V.2.5. Effet de la concentration initiale du colorant :
	V.2.6. Isotherme d’adsorption :
	V.2.7. Modélisation des isothermes d’adsorption :
	V.2.8. Effet de la température :
	V.2.9. Etude thermodynamique :
	V.2.10. Etude de la désorption :

	V.3.  Adsorption des eaux de lavage :
	V.3.1. Influence de la dose de l’adsorbant :
	V.3.2. Influence du temps de contact :
	V.3.3. Modélisation de la cinétique d’adsorption :
	V.3.3.a Adsorption du fer (Fe) :
	V.3.3.b Adsorption de la matière organique (MO) :



