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Introduction générale

Introduction générale

Dans [l'industrie textile, pharmaceutique et agroalimentaire, les colorants sont
couramment utilisés pour rehausser l'aspect visuel des produits et affirmer leur attrait
commercial. Que ce soit de maniere naturelle ou artificielle, leur application a connu une
croissance significative au cours des dernieres décennies. Cependant, l'utilisation de certains
colorants synthétiques, en particulier ceux dérivés de composés azoiques, a soulevé des
inquiétudes a cause de leur toxicité possible, leur forte stabilité environnementale et leur
persistance dans les environnements aquatiques [1]. L'évacuation incontrdlée de ces matiéres
dans les eaux résiduaires peut poser un danger majeur pour les écosystémes aquatiques et la
santé des individus. En réponse a ces défis, plusieurs techniques pour traiter les effluents
colorés ont vu le jour, dont l'adsorption se distingue comme l'une des plus performantes,

surtout en ce qui concerne les colorants.

Dans notre étude, le présent travail s’articule sur l'utilisation de bioadsorbants issus de
déchets naturels constitue une alternative a la fois écologique, économique et durable. Parmi
ces matériaux, la coquille d'eccuf attire une attention croissante en raison de sa grande
disponibilité, de sa richesse en carbonate de calcium (CaCQOs), et de sa porosité naturelle, qui
en font un support adsorbant prometteur. Qu'elle soit utilisee sous forme brute (COB) ou
modifiée (COM), la coquille d’ceuf permet I’élimination efficace du colorant Noir Eriochrome

T (NET) présent dans les eaux résiduaires, par le procédé d’adsorption.
La progression de cette étude s’étale sur deux parties principales :
v’ Partie | une étude bibliographique, subdivisée en deux chapitres :

Chapitre 1: Présente les généralités sur les colorants, en détaillant leurs types, leur
classification, leurs utilisations, ainsi qu’un aper¢u global des différentes méthodes
d’élimination.

Chapitre 11 : Offre un apercu approfondi du traitement par adsorption comme méthode
d’élimination des colorants.

v Partie Il une étude expérimentale, également subdivisée en deux chapitres :

Chapitre 111 : Décrit le colorant étudie, ainsi que les matériaux, les méthodes et les démarches

expérimentales mises en ceuvre.

Chapitre IV : Présente les résultats expérimentaux obtenus, et leurs discussions.
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Chapitre | Généralité sur les colorants et leurs traitements

1.1. Introduction

Ce premier chapitre propose une vue d’ensemble sur les colorants, en abordant leur
classification, certaines de leurs propriétés physico-chimiques, leur toxicité, ainsi que les
principales réglementations qui encadrent leur usage. Il présente également les différentes

methodes de traitement utilisées pour leur élimination.
I.2. Histoire de colorant

Depuis le début de ’humanité, les colorants ont été appliqués dans pratiquement toutes
les spheres de notre vie quotidienne pour la peinture, la teinture du papier, et des vétements,
etc.... les colorants appliqués étaient d’origine naturelle. Mais ce n’est qu’a partir du 19m®
siecle que les colorants ont fait ’objet d’étude chimique et ’année 1856 marque un tournant
dans la connaissance chimique des colorants, le chimiste anglais William Perkin réalise la
premiére synthese d’un colorant appelé communément la mauve. Par la suite un autre
chimiste du nom de Gris procéda a la synthése des premiers colorants azotés en 1862. Ces
expériences ont ¢été couronnées en 1876 par I’obtention du premier brevet pour la synthése
d’un colorant (le bleu de méthyléne) par le chimiste H-KARO. Ces connaissances ont permis
au 20%™ sjecle le développement d’une grande industrie de la fabrication des colorants qui a
donné naissance a plus de 5000 colorants synthétiques. Cependant 1’utilisation massive de ces
différents types de colorants dans différentes activités industrielles, pose un grand probléme
de contamination notamment pour la qualité¢ des ressources en eau et d’une maniere globale
pour I’environnement. C’est pourquoi une attention soutenue est née de cette pollution et
beaucoup de réglementations émanant d’organisation (OMS, CEE) et d’agences de

I’environnement (EPA) sont émises [1 ; 2].
1.3. Définition de colorant

Les colorants constituent un produit qui peut colorer une substance de maniere durable.
Il se compose d'un groupement de chromophores (groupes aromatiques conjugués, contenant
des doublets non liants ou complexes de métaux de transition), auxochromes et des structures
aromatiques conjuguées. Il s'agit de groupements qui se caractérisent par leur capacité a
absorber certains rayonnements lumineux du spectre visible (entre 380 et 780 nm).Les

colorants différent les uns des autres par des combinaisons d’orbitales moléculaires. La
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coloration correspond a la transition possible, aprés adsorption du rayonnement lumineux,

entre ces niveaux d’énergie, propres a chaque molécule [3].
I.4. Propriétés physico-chimiques

En 1978 le chimiste Witt avait remarqué que les colorants comportaient dans leurs
molécules des groupements dit « chromophore » présentant des saturations. La molécule qui
la contient devient chromogene. Selon Witt, ces groupements apportaient la couleur, mais
pour I'intensifier et pour que les produits ait des propriétés tinctoriales, il fallait encore que la
molécule chromogeéne comporte d’autre groupements dits « auxochromes » [4]. Plus le
groupement chromophore donne facilement un électron, plus la couleur est intense. Le
Tableau 1.1, donne les groupements chromophores classés par intensité décroissante. D'autres
groupes datomes du chromogéne peuvent intensifier ou changer la couleur due au
chromophore, ils sont appelés les groupements auxochromes. Les chromophores sont des
systémes a liaisons m conjuguées ou des complexes de métaux de transition. Les colorants
different les uns des autres par des combinaisons d'orbitales moléculaires. La coloration
correspond aux transitions possibles apres absorption du rayonnement lumineux entre ces

niveaux d'énergie propres a chaque molécule [5].

Tableau 1.1. Principaux groupes chromophores et auxochromes, classes par intensité

Croissante [6]

Groupes chromophores Groupes auxochromes
Azo : N=N Amine tertiaire : NRz
Meéthine : CH=0u CR = Amine secondaire : NHR
Azomethine : CH = NH Amine primaire : NH;
Nitroso : N=0 Hydroxyle : OH

Carbonyle : C=0
Thiocarbonyle : >C =S

Nitro : NO-
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1.5. Nature des colorants

On distingue une premiére grande classe de colorants dits naturels (extraits naturels de

matieres minérales ou organiques) et une seconde, synthétiques réalisés industriellement ou

en laboratoire. De nature généralement organique, les colorants possédent la propriété de

colorer durablement la matiére sur laquelle ils sont applicables, dans certaines conditions bien

sur (il n’existe qu’une dizaine de colorants naturels et des milliers de colorants synthétiques

sur le marché industriel). La Figure 1.1 et le Tableau 1.2, présentent quelques exemples de

colorants naturels et synthétiques et leurs origines.

Tableau 1.2. Quelques exemples de colorants Naturels et synthétiques [7]

Colorants naturels

Colorants synthétiques

Ce sont des colorants provenant de
généralement liposolubles et peu stable.
extraits de plantes, fruits, arbres, lichens...etc. lls ont

I’avantage de poser peu de problemes pour la santé.

D’origine animale: rouge carmin extrait d’un petit

insecte, la cochenille.

D’origine végétale: jaune extrait de la graine d’un

arbuste le roucouyer, vert de la chlorophylle, rouge

bétamine de la betterave, brun caramel du sucre

D’origine minérale: aluminium, argent et or

la nature,

IIs sont

Ce sont des colorants
fabriqués  par  D’industrie
chimique. Certains sont des
répliques exactes des
colorants naturels : caroténe
de synthese par exemple. Les
autres  colorants sont le
résultat d’inventions
(Azorubine, Bleu patenté,

Jaune orange).

Figure 1.1. Colorants naturels

- a) Lindigo ; b) Le safran
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1.6.Classification des colorants

Le classement des colorants a toujours été une opération complexe. On peut le faire en
les classant d’aprés leur couleur, et leur propriété essentielle. Il est également possible
d’opérer a un classement par famille chimique, ce qui permet un rapprochement des

substances selon quelques familles significatives.
1.6.1. Classification chimique

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

groupement chromophore. On distingue :

> Colorants azoiques : sont caractérisés par la présence au sein de la molécule d'un
groupement azoique (-N=N-) reliant deux noyaux benzéniques. Cette catégorie de
colorant est actuellement la plus répandue en termes de I’application, puisqu’ils
représentent plus de 50% de la production mondiale de matieres colorantes [8]. La

Figure 1.2 présente la structure chimique d’un colorant azoique.

O

Figure 1.2. Structure chimique azoique [8]

» Les colorants triphénylméthanes : est un hydrocarbure qui posséde trois cycles
phényle reliés a un carbone central. Cette structure de base est présente dans des
composés organiques colorés. Ce colorant et leur derivé hétérocyclique sont classés
parmi les colorants synthétiques les plus anciens. lls sont utilisés intensivement dans
les industries papetiéres et textiles pour teindre le nylon, la laine, la soie et le coton.
On les retrouve également dans le domaine médical ou ils sont utilisés comme
marqueurs et agent antifongique [9]. La Figure 1.3 présente la structure chimique de

triphénylméthane.
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Figure 1.3. Structure chimique triphénylméthane [9]

> Les colorants antraquinoiques : D’un point de vue commercial, ils occupent la

seconde apres les colorants azoiques. Leur formule générale dérivée de 1’anthracene
montre que le chromophore est un noyau quinonique sur lequel peuvent s’attacher des
groupes hydroxyles ou amines. Ces produits sont utilisés pour la coloration des fibres
polyester, et triacétate de cellulose [10]. La Figure 1.4 présente la structure chimique

de ’anthraquinonique.

o

S

Figure 1.4. Structure chimique anthraquinonique [10]

Les colorants xanthenes : Parmi lesquels le composé le plus célebre est la
fluorescéine, possédent une fluorescence intense. Peu fréquents comme teinture, leur
capacité en tant que marqueurs lors d'accidents maritimes ou traceurs d'écoulement
pour les rivieres souterraines est cependant bien confirmée [9]. La Figure 1.5 illustre la

constitution chimique du xanthéne.

Figure L.5. Structure chimique xanthénes [9]
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> Les colorants indigoides : sont nhommeés d'apres l'indigo dont ils proviennent. Ces
teintures peuvent servir d'additifs dans les médicaments ainsi que dans les diagnostics

de santé [11]. La Figure 1.6 montre la composition chimique des indigoides.

Q

L=

Figure 1.6. Structure chimique indigoides [11]

» Les colorants nitrés et nitrosé : constituent un groupe de colorants assez restreint en
quantité et plutét ancien. Ils sont encore en usage actuellement, en raison de leur codt tres
bas associé a la simplicité de leur structure moléculaire, qui présente un groupe nitro (-
NO2) en position ortho d'un groupe électro-donneur (hydroxyle ou groupes aminés) [8].

La Figure 1.7 présente la structure chimique de nitrés et nitroses.

OH
NO,

Figure 1.7. Structure chimique de nitré et nitrosé [8]

> Les phtalocyanines : est une entité complexe dotée d'un atome métallique au centre.
I[lIs sont produits par la réaction du dicyanobenzeéne en présence d’un halogene
métallique (Cu, Ni, Co, Pt, etc.) [9]. La Figure 1.8 illustre la structure chimique des

phtalocyanines.
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N J

Figure 1.8. Structure chimique de phtalocyanine [9]

1.6.2. Classification tinctoriale

On distingue différentes catégories tinctoriales définies cette fois par les auxochromes.
1.6.2.1. Colorants insolubles dans I’eau

Ils sont appelés des colorants plasto-solubles. Ces pigments ont été developpés suite aux
problemes rencontrés avec la coloration des acétates de cellulose. Il y a également plusieurs
autres catégories de colorants insolubles dans I'eau, tels que : colorants de cuve, colorants au

soufre, colorants d'oxydation [12].
1.6.2.2. Colorants solubles dans I’eau

» Colorants basique ou cationiques: Ce sont des sels d’amines organiques, ce qui leur
donne une bonne solubilité dans I'eau. Ils sont principalement employés pour teindre
les fibres polyacryliques. Ils sont principalement liés par des liaisons ioniques [13]. La

Figure 1.9 présente la configuration d'un colorant cationique.

H!c.\ o .
1

(C,H)N C N(CH;)

Figure 1.9. Structure chimique d’un colorant « Bleu de capri» [13]

» Colorants acides ou anioniques : Colorants anioniques sulfonés, solubles dans 1’eau
grace a leurs groupes sulfonates ou carboxylates, ils permettent de colorer les fibres

animales (laine et soie) ainsi que certaines fibres acryliqgues modifiées (nylon,
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>

polyamide) dans un bain légerement acide. lls s'attachent surtout par liaison ionique et
la portion acide sulfonique du colorant [14]. La Figure 1.10 présente la configuration.

OH SO;Na

Naojs

SO;Na

Figure 1.10. Structure chimique d’un Colorant « Acid red 27 » [14]

Les colorants & mordant : Les teintures & mordants renferment souvent un ligand
fonctionnel capable de réagir intensément avec un sel d'aluminium, de chrome, de
cobalt, de cuivre, de nickel ou de fer, produisant divers complexes colorés avec le tissu

[15]. La Figure 1.11 illustre la constitution d'un colorant mordant.

Figure 1.11. Structure d’un colorant mordant [15]

1.7. Utilisation des colorants

Les colorants présentent de nombreuses applications dans différents domaines, ci-

dessous les plus usités [16].

NS N N N N N SR NN

Colorations des denrées alimentaires ;

Teinture et impression sur fibre et tissus de tous genres ;

Teinture du bain de filage des fibres chimiques ;

Teinture du cuir et des fourrures ;

Teinture du papier et du parchemin ;

Teinture des caoutchoucs, des feuilles et des matieres plastiques ;

Colorants pour toutes les techniques de la peinture ;

Préparation des couleurs a la chaux pour les pré-colorations et enduits sur batiments ;

Colorants pour I’impression des papiers peints ;
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v' Préparation des encres ;
v Colorants pour les emplois médicinaux et cosmétiques.

1.8. Toxicité et Impact sur I’environnement

1.8.1. Effet sur ’homme

Les impacts nocifs des colorants sur la santé sont reconnus, fréquemment associés a des
doses élevées entrainant des normes strictes ou des prohibitions. La fréquence des réactions
cliniques aux colorants a été évaluée entre 0,026 et 0,040 % de la population générale, et 0,18
% aprés un test de provocation en double aveugle avec des additifs chez des patients
sélectionnés par des questionnaires sur l'allergie alimentaire. Bien que certaines réactions
allergiques soient occasionnellement rapportées, il s'agit fréquemment de réactions

d'intolérance associées a divers mécanismes tels que :

Une augmentation de la perméabilité digestive.
L’inhibition ou déficit de certains enzymes (Cyclo-0xygénase).

L’action sur le systéeme nerveux (Périphérique).

DN N NN

L’interférence avec la neurotransmission, synthése excessive d’acétylcholine ou

présence d’amines biogénes [17].
1.8.2. Effet sur I’environnement

La fabrication et I'emploi des colorants naturels sont considérablement moins polluants
que ceux des colorants et pigments synthétiques qui produisent des sous-produits nuisibles,
lorsque ces rejets sont directement déversés dans I'environnement sans traitement adéquat des

composants toxiques [18]. Parmi ces dangers et inconvénients, on peut mentionner :

» L’eutrophisation

Lorsque des sous l'effet des microorganismes, les colorants dégagent des nitrates et des
phosphates dans I'environnement. Ces ions minéraux apportés en excés peuvent devenir
nocifs pour la vie aquatique et affecter la production d’eau potable. Leur absorption par les
végétaux aquatiques favorise la croissance incontrlée et entraine une diminution de
I'oxygene en freinant la photosynthése dans les couches les plus profondes des riviéres et des

étangs.

10
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> La sous oxygénation

Charges importantes de matiéres organiques sont apportées au milieu via des rejets ponctuels,
les processus naturels de régulation ne peuvent plus compenser la consommation d’oxygéne
par les bactéries. La dégradation de 7 a 8 mg de matiéres organiques par des microorganismes

suffisent pour consommer I’oxygéne contenu dans un litre d’eau.
» Couleur, turbidité, odeur

L'accumulation de substances organiques dans les riviéres provoque l'apparition de godts
désagréables, une prolifération de bactéries, des odeurs nauséabondes et des teintes
anormales. Une teinte peut étre détectée par l'ceil humain a partir de 5x10-6 g/L. En plus de
son apparence peu agréable, les colorants ont le potentiel d'entraver la propagation de la

lumiere dans l'eau, ce qui empéche la photosynthése des végétaux aquatiques
1.9. Réglementations sur les colorants

Les additifs alimentaires sont évalués par divers organismes a I'échelle mondiale, qui
fournissent parfois des opinions divergentes concernant leur sécurité. Aux Etats-Unis,
l'acronyme « FDC » (désignant un additif approuvé comme colorant alimentaire, pour
médicaments et cosmétiques) se réfere aux composes artificiels, tandis que I'Union
Européenne emploie le préfixe E suivi d'un numéro international. L’ Algérie n’est pas coupée
du monde ; les normes concernant les colorants sont peu importantes, voire inexistantes pour
certains colorants commerciaux qui sont prohibés par d’autres nations, ce qui crée une
ambiguité sur ['usage de ces colorants a des fins alimentaires ou autres. Les réglementations
et normes concernant les colorants sont celles qui s'appliquent aux eaux usées industrielles.
Les méthodes de déversement des eaux usées dans I’environnement naturel sont encadrées par
le décret exécutif n° 06-141 daté du 20 Rabie EI Aouel 1427, soit le 19 avril 2006. Ce décret
englobe plusieurs lois, y compris la loi n° 03-10 du 19 Joumada El Oula 1424, soit le 19
juillet 2003, concernant la protection de 1’environnement dans le cadre d’un développement
durable, ainsi que la loi n° 04-04 du 5 Joumada El Oula 1425, correspondant au 23 juin 2004,
qui traite de la normalisation et d’autres [19]. La Dose Journaliere Admissible (DJA)
représente une estimation de la quantité d’un additif alimentaire, calculée selon le poids
corporel, qui peut étre consommée quotidiennement toute la vie sans risque significatif pour
la santé. Ce dernier mot implique en pratique qu'avec les connaissances actuelles, aucun effet
nuisible n'est lié a I'additif en question pour ce degré d'exposition. La DJA est indiquée en
mag/kg/j [3 ; 14].
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Tableau 1.3. Quelques additifs alimentaires [3]

Nom Code  Couleur Origine Utilisation DJA
L’azorubine E122  Rouge A Snop, viande 2
L’amarante E123 Rouge S Caviar 0,75
Erythrosine E127  Rouge A Sirop, confiserie 2,5
Cochenille  E120  Rouge N Chareuterie, laitages

Tartrazine E102  Rouge A Patisserie, sirop 7.5
Riboflavine E10la Jaune N Patisserie, produits laitier -
Lactoflavine E101  Jaune N Patisserie, produits laitier -

1.10. Procédés de traitements des colorants

La réduction des colorants est indispensable en raison de leur toxicité avérée. Plusieurs

méthodes de traitement, applicables aussi bien a 1’échelle de laboratoire qu’industrielle, sont

disponibles. Ces méthodes sont présentées dans le Tableau I.4.

12



Chapitre |

Généralité sur les colorants et leurs traitements

Tableau 1.4. Comparaison des différentes méthodes de traitement des colorants

Méthode Principe Avantages Inconvénients
Traitement Dégradation par Procédé  naturel, Décoloration due a
biologique des bactéries en faible colt, facile & I’adsorption, non a Ila

aérobie [20]

présence

d’oxygene.

mettre en ceuvre.

faible

formation de

dégradation :
rendement ;

boues.

Traitement
biologique
anaérobie [20]

Dégradation
sans oxygene
(production de
CH. et CO»)

Production de
biogaz (méthane),
bon rendement
DCO.

Incompléte minéralisation,
toxicité possible des sous-
produits, faible efficacité de
décoloration.

Coagulation-
floculation [21]

Précipitation des

particules

Procedé  simple,

bon pour certains

Inefficace  pour colorants

solubles (réactifs, acides),

colloidales par colorants. production massive de boues.
coagulants.
Filtration Séparation Trés bonne Codts éleves, colmatage des
membranaire [22] physique via efficacite et membranes, concentré  a
membrane séparation continue  éliminer.

(osmose inverse).

du colorant.

Oxydation
avancée (POAs)

[23]

Oxydation par
radicaux
hydroxyles
(*OH).

Dégradation
compléte possible,
minéralisation des
COMpOosés

organiques.

Couts d’exploitation, besoin
de

parfois formation de sous-

générer les radicaux,

produits secondaires.

1.11. Conclusion

Cette section a mis en évidence I'usage des colorants depuis 1’ Antiquité dans divers

domaines tels que I’industrie, I’agriculture ou encore la médecine. Ces substances peuvent se

présenter sous forme de pigments ou de colorants, qu’ils soient naturels ou synthétiques. Ils se

caractérisent par la présence de groupements chromophores spécifiques, permettant leur

classification en différentes familles, notamment les colorants azoiques, nitrosés, etc. Chaque

type ou famille de colorants présente des propriétés physico-chimiques distinctes, telles que la

13



Chapitre | Généralité sur les colorants et leurs traitements

solubilité, I’acidité, la basicité ou encore la toxicité. Toutefois, un usage excessif de ces
composés comporte des risques non négligeables pour la santé humaine, la faune et la flore.
De nombreuses études et rapports émanant d’organismes internationaux tels que I’OMS, la
CEE ou I’EPA ont mis en évidence leurs effets néfastes sur 1’environnement et la santé
publique. Ainsi, des normes strictes ont été mises en place pour encadrer leur utilisation et
rappeler I’importance du respect de la réglementation en vue de limiter les impacts négatifs

liés a leur usage incontrolé.
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I1.1. Introduction

Des quantités variables de colorants sont régulicrement rejetées dans 1’environnement.
Ces polluants s'accumulent dans la nature et peuvent avoir des effets nocifs pour la santé
humaine et la vie aquatique. La réduction de ces colorants est nécessaire étant donné la
toxicité avérée de certains d’entre eux. Des méthodes de traitements existants et opérationnels
a I’échelle de laboratoire et industriels incluent des procédés biologiques (Traitement aérobie
et anaérobie) et  physico-chimiques  (Adsorption,  Séparation  membranaire,
Coagulation/floculation, Electrocoagulation, Procédés d’oxydation avancée ... etc).
Quelgues-uns de ces procédés seront étre présentés dans cette partie et plus de détails sera

donné pour la technique d’adsorption étudiée.
11.2. Adsorption

11.2.1. Définition de I’adsorption

L’adsorption est un procédé de traitement, pour éliminer une trés grande diversité de
composé toxiques dans notre environnement. Elle est définie comme étant la fixation des
molécules de solutés a la surface d’un solide par I’intermédiaire d’une liaison de type de Van
Der Waals ou chimique Les sites ou se fixent les molécules d’adsorbat sont appelés sites

actifs [24 ; 25].
I1.2.2. Types d’adsorption

Deux types de forces interviennent dans les interactions entre un solide adsorbant et un
fluide adsorbé, donnant lieu a deux formes distinctes d’adsorption: la physisorption

(Adsorption physique) et la chimisorption (Adsorption chimique).
» Physisorption “Adsorption physique”

La physisorption est un procédé réversible basé sur l'interaction entre les molécules a la
surface de la matiére solide (adsorbant) et celles du soluté (adsorbat) dans le milieu liquide.
Ces interactions, qui sont de type physique, comprennent majoritairement les forces de Van
der Waals (la liaison physique est moins forte) et ne compromettent pas lintégrité des
molécules concernées. L'énergie d'activation est assez basse, oscillant entre 5 et 40 kcal/mol.
Ce processus, qui peut étre considéré comme une condensation a la surface du solide, est

généralement stimulé par une baisse de la température [26 ; 27].
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» Chimisorption “Adsorption chimique”

La chimisorption correspond a une interaction de nature chimique impliquant un transfert
d’¢lectrons entre I’adsorbant et I’adsorbat. Ce processus conduit a la formation de liaisons
chimiques, covalentes ou ioniques, et entraine la perte de 1’individualité des molécules
initiales au profit d’un nouveau composé¢ a la surface du solide. Contrairement a la
physisorption, la chimisorption est en général irréversible et peut altérer la structure des
molécules adsorbées. Elle ne permet ’accumulation que d’une seule monocouche, seules les
molécules directement en contact avec la surface du solide étant impliquées. La chaleur

d’adsorption, relativement élevée est comprise entre 40 et 200 Kcal/mol [28 ; 29].

Tableau 11.1. Tableau comparatif entre physisorption et chimisorption

Criteres Physisorption Chimisorption

Nature de I’interaction Forces physiques Liaisons covalentes ou
ioniques

Réversibilité Généralement réversible En général irréversible

Energie d’adsorption Faible (5 a 40 kJ/mol) Elevée (40 a 200 kJ/mol)

Modification chimique Aucune- les molécules Oui - formation d’un

conservent leur identité nouveau composé a la

surface

Température favorable Températures basses Températures a élevées

Monocouche/ Multicouche Peut former plusieurs couches  Seule couche

Spécificité Peu spécifique (dépend surtout Trés spécifique (dépend de la

de la surface) nature chimique des réactifs)

16



Chapitre 11 Traitement par adsorption

11.2.3. Mécanisme d’adsorption [30]

La fixation d’un polluant sur un adsorbant comprend une étape d’adsorption et trois

étapes de transfert de matiéres (diffusion), ce processus s’opere en plusieurs étapes:

Etape 1: Diffusion de ’adsorbat de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de

la surface de ’adsorbant.

Etape 2: Diffusion extra granulaire de la matiere (transfert du soluté (adsorbat) vers la surface
des grains (adsorbant)).

Etape 3: Diffusion interne les particules de fluide pénétrent a I’intérieur des pores.

Etape 4: Diffusion de la surface au contact des sites actifs, elle correspond a la fixation des

molécules sur la surface des pores (la molécule est considérée comme immobile)

Les differentes étapes de transfert d'un adsorbat lors de son adsorption sur un adsorbant
poreux sont représentées dans la Figure 11.1.

molécule d'adsorbat

\ ® ° 1 Coeur de la solution
1 Phase ligquide ® °
2 Film liquide externe ® .. 2 l Formation du film liquide
o o e _ o _o .

3a diffusion superficielle 34 ® ®e ) _. ~ < Surface de

i ! 3lefusnon L4 1'adsorbant
3b diffusion poreuse « * 3b®

. 3

4 Adsorption @

Figure 11.1. Différentes étapes de transfert d'un adsorbat lors de son adsorption sur un

adsorbant poreux [31]

I1.2.4. Facteurs influencant le processus d’adsorption

De nombreux facteurs peuvent influencer sur le phénomene de I'adsorption des liquides
par les solides [32] on peut citer:

La surface spécifique : également appelée aire massique, désigne la surface totale disponible

par unité de masse du matériau, accessible aux atomes et molécules. Sa détermination est
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essentielle pour mieux maitriser la réactivité d’un échantillon en interaction avec d'autres
substances, puisque la vitesse de réaction déepend notamment du degreé de division du matériau
[33].

Le pH: peut avoir une influence significative sur les propriétés d’adsorption. Dans de
nombreux cas, les performances les plus élevées sont observées a des pH faibles, notamment
pour I’adsorption de composés acides, ou un environnement acide favorise leur fixation sur

’adsorbant [34].

La concentration: Pour les faibles concentrations dissoutes, on observe en général que le taux

d'adsorption obéit a la loi de Freundlich.

La vitesse d’adsorption: En phase liquide, I’adsorption physique se déroule généralement plus
lentement que dans les autres phases. La viscosité de la solution influe fortement sur cette
vitesse, une viscosité ¢élevée freine 1’adsorption. Ainsi, en augmentant la température ce qui
réduit la viscosité, on peut accélérer le processus. C’est pourquoi les operations de

décoloration par adsorbants solides sont souvent réalisees a température élevée.
La polarité : Un soluté polaire aura plus d’affinité pour I’adsorbant [35].

La nature de ’adsorbant: En milieu liquide, les molécules a adsorber doivent se déplacer
dans un solvant plus ou moins visqueux. Par conséquent, les adsorbants utilisés dans ce
contexte présentent généralement des caractéristiques spécifiques, différentes de celles

congues pour la phase gazeuse [36].

La nature de Padsorbat: Les propriétés physico-chimiques de 1’adsorbat sont déterminantes
dans le processus d’adsorption. La structure moléculaire joue un role essentiel : plus la
molécule est volumineuse, plus elle aura de difficultés a étre retenue par certaines surfaces
solides [36].

La température: L’adsorption est un processus exothermique et son déroulement doit étre
favorisé par ’abaissement de la température avec quelques cas trés rares d’endotermicité ont

été reportés [37].
I1.2.5. Classification des isothermes d’adsorption

Une isotherme d'adsorption (Figure 11.2) est la représentation a température constante de
la quantité de soluté adsorbé par unité de masse (Qe) en fonction de la concentration a

I’équilibre du soluté en solution. Tous les couples adsorbant-adsorbat ne présentent pas le
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méme comportement. D’un point de vue expérimental, on distingue principalement quatre

types d’isothermes d’adsorption, classés selon leur forme [38 ; 39]:

> Classe S (sigmoidale): présentent une concavité vers le haut a faible concentration,
indiquant une adsorption coopérative.

» Classe L (Langmuir): se caractérisent, a faibles concentrations, par une courbe
concave vers le bas, indiquant une réduction progressive des sites disponibles sur la
surface de 1’adsorbant.

> Classe H (haute affinité): Commence par une pente presque verticale, indiquant
qu'une grande quantité de soluté est adsorbée méme a des concentrations tres faibles.

> Classe C (partition constante): sont des droites passant par l'origine, traduisant un
rapport constant entre la concentration adsorbée et la concentration résiduelle, appelé

coefficient de distribution, et ce, quelle que soit la concentration initiale.

-Typ-es -Typ-eL

-Typ-EH -Typ-er_‘:

Figure 11.2. Les isothermes d’adsorption [38]

11.2.6. Modélisation d’adsorption

De nombreuses équations ont été proposées pour modéliser les isothermes de sorption.
Certaines se basent sur un modele théorique d’adsorption alors que d’autres sont de nature

empirique. La plupart de ces modeles sont présentés ci-apres. On distingue:
» Modeéle de Langmuir [40].

L’importance du modele de Langmuir réside dans sa capacité a décrire, de maniere théorique,
un comportement idéal d’adsorption. L’isotherme est généralement exprimée par 1’équation

(11.1) suivante:
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c 1 1

2= _—xb+ —xC, (1. 1)
Ou:
Ce : concentration a I’équilibre de ’adsorbat (mg/L); qe: quantité de substance adsorbée par

unité de masse de 1’adsorption (mg/g); K, : constante correspond a I’énergie d’adsorption et b

: capacité maximale d’adsorption.
» Modele de Freundlich [41].

Ce modele, exprimé par une équation a deux parameétres (Kr et n), repose sur une distribution
exponentielle des énergies des sites d'adsorption a la surface du matériau, et se caractérise par

une adsorption sur des sites localizes. 1l est représente par I'équation (11.2) suivante :

Sachant que :

Oe: la quantité d’entités adsorbées par gramme d’adsorbant a I’équilibre (mg/g); Ce:
concentration de I’adsorbat dans la solution a I’équilibre (mg/L); Kg: la constante de

Freundlich (L/mg); n : parametre énergétique de Freundlich.

Les deux paramétres de Freundlich Kr et n peuvent étre déterminés expérimentalement par le

passage au logarithmique de 1’expression pour donner I'équation (I1.3):

1
Inq, = InKy xglnce (1.3)

I1.2.7. Cinétiques d’adsorption

La cinétique d'adsorption évalue l'efficacité d'un adsorbant en estimant la quantité de
polluants adsorbée au fil du temps. Plusieurs modéles cinétiques, tels que de pseudo-premier

ordre, pseudo-second ordre, sont utilisés pour modéliser ce processus.
» Modele pseudo-premier ordre

C’est la premiére équation formulée pour modéliser la cinétique d’adsorption en milieu
liquide/solide. 11 décrit I’évolution de la quantité adsorbée en fonction du temps. Ce modele
est basé sur I’équation (11.4):

dqe (11.4)

dt = Ki1(qe — q¢)
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Avec:

Oe: La quantité d’adsorbat fixée a 1’équilibre (mg/g); Qu: La quantité d’adsorbat fixée a
I’instant t (mg/g);t : Le temps de contact (min) ; K1 : La constante de vitesse pour le premier
ordre (min) [42 ; 43].

» Modéle pseudos-deuxieme ordre

Une expression également trés souvent utilisée. Ce modéle est représenté par I’expression

(11.5):

dqe (11.5)

T K2(qe — q0)?

Avec:

ge : La quantité¢ d’adsorbat fixée a I’équilibre (mg/g); qt : La quantité¢ d’adsorbat fixée a
I'instant t (mg/g); t : Le temps de contact (min); K> : Constante de vitesse du pseudo second-
ordre (g/mg/min) [44].

11.2.8. Etude thermodynamique

Les parameétres thermodynamiques tel que la variation de I’énergie libre de Gibbs (AG),
de I’enthalpie (AH) et de I’entropie (AS), permettent d’évaluer la spontanéité d’ un Processus
d’adsorption, soit exothermique ou, endothermique. Ces grandeurs sont généralement
calculées a I’aide de 1’équation (11.6) de Van’t Hoff et la relation thermodynamique de Gibbs-

Helmholtz (11.7).
Ou

Ka: Coefficient de distribution (L/g); AH: Enthalpie (kJ/mole); AS: Entropie (kJ/mole); AG:
Energie libre (kJ/mole); R: constante des gaz parfaits (8,314 J/mole. K) [45].

AS  AH 1.6
nka = & ~RxT (1)
AG = AH — TAS (I11.7)

11.3. Matériaux adsorbants

Un adsorbant classique est une substance, généralement solide, qui adsorbe une autre
substance a sa surface. La majorit¢ des matériaux utilisés en tant qu’adsorbant sont

généralement granulaires, ou sous forme d’extrudés mais aussi de toiles, de poudre, ....
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L’efficacité d’adsorption est fonction des natures de I’adsorbant et de la molécule piégée. 11
existe un nombre relativement important de matériaux adsorbants pouvant étre utilisés dans
des procédés de traitement des eaux. Ci-dessous quelques exemples de matériaux et de

biomatériaux employé€s en traitement et recherches sur 1’eau.
11.3.1. Matériaux classiques
% Charbon actif

Les charbons actifs est également un matériau a base de carbone, il obtenu par carbonisation
de matiéres premiéeres variées (bois, coquilles de noix de coco, résidus pétroliers, etc.), suivie
d'une activation contrdlée. Leur structure est constituée de microcristallites de graphite
désorganisées, et leur surface est principalement non polaire, bien qu'une légére polarité
puisse apparaitre apres oxydation. Ils sont largement employés pour la récupération de
solvants et d’hydrocarbures, la purification de I’eau, 1’élimination des odeurs [46].

7

% Argiles

Les minéraux argileux sont des matériaux polyphasiques, composeés a la fois de phases
minérales et organiques. Grace a leurs proprieties elles sont utilisées pour 1’élaboration de

matériaux polymeres ou encore le raffinage d'huile alimentaire, la cosmétique ou la médecine.
% Alumines activées

L’alumine activée, obtenue par déshydratation du trihydrate d’alumine, est un matériau tres
poreux, hydrophile et a haute surface spécifique. Elle est également utilisée pour 1’élimination
des matiéres organiques naturelles et comme catalyseur dans des procédés d’oxydation

avancée [47].
s Zéolite

Les zéolites sont des aluminosilicates cristallins microporeux, formant des réseaux réguliers
dotés de pores de taille moléculaire. Leur structure cristalline donne lieu a une porosité
uniforme, sans variation de taille des pores. Les zéolites riches en aluminium sont hydrophiles
et montrent une forte affinité pour I’eau et les substances polaires, tandis que celles plus

pauvres en aluminium sont plutét hydrophobes [48].
11.3.2. Biomatériaux

Compte tenu de la saturation des matériaux et des couts élevés et leurs régénérations,

beaucoup de recherches et de praticiens de I’eau se sont orientés vers l’utilisation de
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biomatériaux qui répondent aux problémes de couts et exigences environnementales. Ces

biomatériaux ont différentes origines; ci-dessous quelques-uns des plus remarquables.
% Figue de Barbarie

Surnommée « poire cactus », il s'agit d'une baie charnue de forme ovale dotée d'une écorce
épaisse (33% a 55%) qui enveloppe une chair comestible juteuse (45% a 67%). Cette derniere
abrite un grand nombre de petites graines enveloppées (2% a 10%). Il est considéré comme un
aliment d’importance nutritionnelle et fonctionnelle en raison de sa riche teneur en composés
chimiques aux propriétés nutritionnelles et sanitaires. L'obtention d'huile par la pression des
graines de figue de barbarie produit un résidu qui représente jusqu'a 90% du poids sec de la
matiére premiére. Ce résidu solide issu de I'extraction de I'huile est déversé dans la nature,
alors qu'il pourrait étre recyclé, notamment en tant qu'agent d'adsorption pour le traitement
des eaux [49]. La Figure 11.3 représente le fruit du figuier de barbari.

Figure 11.3. Le figuier de barbari [49]

% Noyau de datte

Le noyau de datte est de forme allongée et de grosseur variable. Son poids moyen est environ
d’un gramme, il représente 7 a 30 % du poids de la datte. Le noyau de datte, enveloppé dans
I'endocarpe membraneux, est constitué d’un albumen corné d’une consistance dure protégé
par une enveloppe cellulosique. Tableau 11.2 représente la composition biochimique des
noyaux des dattes [50]. Il aussi pourvu de protubérance latérale en arétes ou ailettes, avec un

sillon ventral: I’embryon est dorsal, sa consistance est dure et cornée (Figure 11.4) [51].
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Tableau I11.2. Composition biochimique des noyaux des dattes [50]

Constituants Teneur (%)
Eau 6,46
Glucides 62,51
Protides 5,22
Lipids 8,49
Cellulose 16,20
Cendre 1,12

Tegument
Albumen

’.

Figure 11.4. Noyau du palmier dattier [51]

% Matériaux adsorbants ligno-cellulosiques

Les matériaux ligno-cellulosiques, issus de résidus forestiers, agricoles ou agro-industriels,

constituent une ressource végétale abondante, renouvelable et peu colteuse. lls forment la

majeure partie de la biomasse mondiale, estimée a environ 300 milliards de tonnes produites

par an. La Figure 1.5 présente la composition moyenne d’un matériau lignocellulosique,

comprend 40-60 % de cellulose, 20-40 % d’hémicellulose et 10-25 % de lignine, ainsi que de

faibles quantités de protéines, pectines, amidon et sels minéraux [52 ; 53].
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( S I%_';_'d' b Fhémiecldoce
= 3\
[ la cellnlose
e A= [4 -
F i "h 7 | |

Figure 11.5. Structure d’un matériau lignocellulosique
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11.3.3. Matériaux composites

Les matériaux composites sont généralement des matériaux solides, constitués a
I'échelle microscopique par l'association de deux ou plusieurs matériaux aux caracteristiques
complémentaires. Cette association leur confere, a I'échelle macroscopique, un ensemble de
propriétés physiques, que chacun des constituants pris isolément ne possede pas. Ces
propriétés sont liées aux propriétés des matériaux qui les constituent, a leur distribution
géométrique et a leurs interactions mutuelles [54]. La nanotechnologie a utilisé ces
composites qui, en association avec la biotechnologie, augmente la zone d'intérét dans de
nombreux domaines. Il comprend des matériaux de taille inférieure & 100 nm dans au moins
une dimension. A cette échelle, les atomes et les molécules fonctionnent différemment, les
propriétés dependantes de la taille (physiques, chimiques, biologiques). Généralement, les
nanomatériaux sont étudi€s pour leurs utilisations multifonctionnelles comme I’industrie
alimentaire, la médecine, I’agriculture. De plus, ils ont recu beaucoup dattention pour la
décontamination de I'eau par le processus d'adsorption. L'utilisation de nanoparticules comme
adsorbants attractifs et efficaces repose sur deux propriétés clés: (a) sur une faible masse, ils
ont des surfaces plus élevées que les particules en grains (b) ils peuvent étre modifiés avec
divers groupes chimiques pour augmenter leur affinité chimique envers les composés cibles.
Les nanomatériaux utilisés dans I'adsorption peuvent étre classés en différents groupes tels
que: (a) nanoparticules (métalliques, oxyde métallique, oxydes mixtes nanostructurés,
magnétiques), (b) carbonées nanomatériaux (nanotubes de carbone, nanoparticules de
carbone, nanofeuilles de carbone), (c) les nanomatériaux au silicium (nanotubes de silicium,
nanoparticules de silicium, nanofeuilles de silicium), (d) les nanoargiles, (e) nanofibres, (f)

nanomatériaux a base de polymeres et (g) xérogels et aérogels [55].
11.4. Conclusion

Cette partie de recherche bibliographique montre d’une maniére générale qu’il y a
plusieurs techniques de traitement des colorants, notamment biologiques et
physicochimiques). Parmi celles-ci, nous avons choisi d’étudier le procédé d’adsorption par
un bioadsorbant issu de la coquille d’ceuf gréce a sa simplicité et sa mise en application facile.
Ce biomatériau, considéré comme un déchet d’origine agricole pouvant étre valorisé a faible
colt. L’efficacité d’élimination ainsi que 1’évaluation de la capacité adsorbante pour un

colorant alimentaire, sera abordée dans la partie expérimentale.
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Chapitre 111 Mateériels et Méthodes d’analyse

I11.1. Introduction

Ce chapitre étudier I’élimination d’un colorant en solution aqueuse par le procédé
d’adsorption sur les bio-adsorbants. Dans notre étude, nous avons présenté en bref la
présentation des coquilles d’ceufs (CO) et le colorant «Noir Eriochrome T (NET)» étudiés, la
préparation des coquilles d’ceufs brute (COB) et modifiee (COM), la mesure
spectrophotométrique dans le visible de NET ainsi que le protocole expérimentale de ce

travail.
I11.2. Présentation de bioadsorbant et le colorant étudiés

111.2.1. Bref apercu sur le bioadsorbant étudié
» Structure et composition de la coquille d’ceuf

La coquille d’ceuf (CO) constitue un élément fondamental de 1’ceuf, assurant a la fois
une protection physique de son contenu et de I’embryon, ainsi qu’une valeur économique
importante, en limitant les pertes dues aux casses ou aux défauts d’aspect [56]. Représentant
un déchet agroalimentaire abondant et peu codteux, elle offre des propriétés structurales et
chimiques intéressantes pour diverses applications, notamment en adsorption et en

valorisation des déchets.

La coquille présente une structure complexe, composée d’une cuticule externe, d’une couche
palissadique constituée de colonnes verticales de cristaux de CaCO3z, d’une couche mamillaire
intégrée a la membrane fibreuse externe, et enfin de deux membranes internes (Figure 111.1).
Cette organisation contribue a la résistance mécanique de I’ensemble et a la protection

microbiologique de I’ceuf [57].

Sur le plan chimique, la coquille est constituée en moyenne de 95,1 % de carbonate de
calcium (CaCO:s), essentiellement sous forme de calcite cristallisée, la forme polymorphique
la plus stable, de 3,3 % de matiere organique (protéines et protéoglycanes), et de 1,6 % d’eau
[58-60]. La morphologie des cristaux de calcite (taille, forme, orientation) est régulée par

I’interaction entre les ions minéraux et les composants organiques de la matrice.

Les membranes internes jouent un réle crucial dans la cohésion et la résistance mécanique de
la coquille. Elles sont constituées de trois couches distinctes : une membrane interne au
contact de I’albumen, une membrane externe adhérant a la coquille, composée d’un réseau de
protéines fibreuses désordonnées, et une membrane limitante homogéne [61; 62]. Ces

structures constituent également une barriere efficace contre la pénétration bactérienne. Enfin,
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la coquille est poreuse, comportant environ 6 000 a 8 000 pores d’environ 1 um de diametre,

permettant les échanges gazeux entre I’intéricur de I’ceuf et I’environnement [63 ; 64].

L’analyse élémentaire, réalisée par fluorescence X, a permis d’identifier la composition
minérale, comme présenté dans le Tableau Ill.1. Les domaines d’application des coquilles
d'ceufs sont présentés dans le Tableau I11.2. Cependant, plusieurs auteurs soulignent la valeur

¢conomique potentielle des coquilles d’ceufs en tant qu’adsorbants [65].

COQUILLE

Pores
CHAMBRE
AAIR *
MEMBRANES ; / 10 ym
DE COQUILLE Cuticule ; :
Couche ;
JARE W palissadique : 200 ym
DISQUE Novaux
CERMINATIF y :
mamillaires
C Membranes A4
gmsmpi (ALBUMEN) coquilliéres =~
(MEMBRANE ~ CHALAZES
VITELLINE)

Figure 111.1. Constitution de la coquille d ceuf [63]

Tableau I11.1. Composition chimique des coquilles d’ceufs

Composants CaCOs MgCOs; Cas(POs). Oligoeléments Protéines Matiéres

(Na, K, Si, Sr, organiques
Fe, Zn)
% massique 95,5 0,5 0,8 Traces (< 0,1) 2,5 0,5

27



Chapitre 111 Mateériels et Méthodes d’analyse

Tableau I11.2. Domaine d’application des coquilles d’ceufs [66]

Domaines Utilisations

Utilisation comme matiére premiere :

e Amendement pour sol
Applications e Additif alimentaire (humain/animal)
industrielles e Production de carbonate de calcium purifié
e Biomatériau pour implants orthopédiques et dentaires

e Substitut aux microbilles plastiques dans les cosmétiques

Utilisation comme sorbant :

e Sorbant pour éliminer ou immobiliser les polluants (air, sol,
liquides)
e Matériau de construction (ciment, mortier)

e Additif dans le papier (brillance, souplesse), peintures, verres,

colorants

Biomédical e Protéine antibactérienne Ovocalyxin-36 (OCX-36)

e Pansement, implants chirurgicaux et médicaments cicatriciels

Cosmetique e Cremes anti-age et hydratante

Alimentation e Agent emulsifiant dans les vinaigrettes et mayonnaises

111.2.2. Bref apercu sur le colorant étudié

Un composé azoique, cancérigene par nature. Il est principalement utilisé comme
indicateur dans les titrages complexométriques pour la détermination de la dureté totale de
I'eau due a des éléments comme le calcium, le zinc, le magnésium et d'autres ions métalliques
[67], est un colorant synthétique largement utilisé dans I’industrie textile, dont la dégradation
biologique est difficile [68]. Les propriétés chimiques et physiques de NET sont présentées
dans le Tableau I11.3.
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Tableau 111.3. Propriétés chimiques et physiques de NET

Synonyme

IUPAC

Structure

Couleur
Masse molaire (g/mol)
Gravité Spécifique

Solubilité dans I’eau (g/L) (20°C)

Solubilité dans I’éthanol (g/L) (20°C)

Stabilité

Solochrome noir T, Mordant noir 11, C.1. 14645

Sodium 3-hydroxy-4-(2-hydroxy-1-naphthylazo)-
7-nitro-1-naphthalenesulphonate

OH OH
wosd Py

O,N

Noir
461,38
1.109

50

02

Stable, Incompatible avec les agents oxydants

forts, les agents réducteurs forts.

111.3. Réactifs et instruments analytiques

Les différents réactifs et instruments utilisés au cours de cette étude sont de qualité

analytique, comme présenté dans le Tableau I11.4. Aucun des réactifs n’a fait 1’objet d’une

purification préalable avant utilisation.
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Tableau I11.4. Quelques caractéristiques des principaux réactifs chimiques et équipements
analytiques utilisés

Réactifs Formule chimique Marque Pureté
Noir Eriochrome T (NET) C20H12N3NaO7S Sigma 90%
Acide chlorhydrique HCI Biochem 37%
Hydroxyde de sodium NaOH Merck 99%
Matériels Marque

Etuve Memmert

Broyeur Retsch
Spectrophotométrie UV-Visible (Univ-Annaba) Jenway 7315

pH -Métre Hanna

Agitateur magnétique Stuart

I11.4. Préparation des bio-adsorbants

111.4.1 Préparation des coquilles d’ceufs brutes (COB) et modifié (COM)

Les coquilles d'ceufs (CO) sont généralement récupérées a partir des déchets issus de la
restauration. Ce bioadsorbant contient une quantité élevée de carbonate de calcium, ce qui en
fait un matériau adsorbant idéal pour le traitement des eaux contaminés par de divers
polluants présents dans les solutions aqueuses, tels que les ions métalliques ou les colorants
[69 ; 70].

Comme illustré a la Figure 111.2 elles sont d’abord lavées abondamment a 1’eau distillée
pendant 30 min afin d’éliminée les impuretés et toute poussiere externe. Ensuite elles sont
séchées a I’air libre sous exposition solaire pendant 24 heures, puis broyées grossiérement a
’aide d’un pilon et d’un mortier. Les fragments obtenus sont & nouveau séchés dans une étuve

a air chaud de marque (Memmert) & 80 °C pendant 24 heures pour évaporer I’humidité. La
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poudre sec de CO ainsi obtenue est ensuite tamisée en petite morceaux a I’aide d’un tamisage,
puis broyée afin d’obtenir des particules fine de petite taille a I’aide d’un broyeur, qui permet
d’augmenter ainsi la surface spécifique. Le matériau brut obtenu est désigné par COB
(Coquille d’Euf Brute).

Les moitiés de COB retenus sont mélangées a un oxyde métallique, puis broyées a
I’aide d’un broyeur de marque (Retsch) pendant une durée d’une heure, afin d’obtenir un
résidu hybride. Ce traitement permet la fabrication de coquilles d’ceufs modifiées
mécaniquement, désignées par COM (Coquille d’Euf Modifié¢), comme illustré a la Figure
[11.2. Enfin, les adsorbants COB et COM obtenus sont utilisés pour les essais d’adsorption,
avec une granulométrie d’environ 1 mm de diamétre pour COB, et de taille nanométrique

pour COM.

Tamisage

Lavage |
—
Séchago
a80°C
Déchets des
Coquilles d ceufs

Coquille d'ceuf brute
« COB »

Coquille d'ceuf modifiées
« COM »

Figure 111.2. Schéma d’obtention du biomatériau a base de coquille d’ceuf (COB) et (COM)

I11.5. Préparation de solution

La solution mére en colorant (NET) a été préparée par dissolution de sa poudre commerciale
dans I’eau de robinet. Les solutions filles devant servir a I’analyse, ont été obtenues par des

dilutions successives jusqu’aux concentrations désirées (40 a 150 ppm). Toutes les solutions
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ont été préparées sans ajustement du pH pour COB et COM, répondait convenablement a
I’adsorption de ces colorants par les adsorbants étudié. La valeur de Amax= 552 nm, est

identique entre pH 2 & 10 et sans ajustement du pH.
I11.6. Mesure spectrophotométrique dans le visible du NET

La spectrophotométrie UV-Visible est basée sur le principe d’absorption des
rayonnements électromagnétiques dans le domaine UV-Visible par les composés chimiques.
La solution mére de colorant étudié, a été préparée a 150 ppm et analysé en spectrométrie
d’absorption dans le visible en utilisant un appareil mono-faisceau (JENWAY 7315) au
laboratoire traitement des eaux et valorisation des déchets industriels, Département de chimie,
Université d’Annaba. L’étalonnage a été réalisé avec des concentrations en colorant de 40 a
150 ppm. Afin de déterminer, la longueur d’onde maximale de ce colorant, il a été nécessaire
de faire un balayage de spectre entre 400 et 800 nm a partir des solutions filles préparées déja
; Amax €tant a 552 nm. Il est observé aussi une bonne linéarité dans le domaine de
concentration consideré. En effet le coefficient de corrélation est proche de 1’unité pour ce
colorant. La Figure 111.3 présente le spectre d’absorbance dans le visible et la courbe

d’étalonnage de ces solutions aqueuses du NET.

Absorbance

0 3 &0 90 110 150

Concentration initiale (ppm)

Figure 111.3. (a) Courbe d’étalonnage de NET (b) Spectre d’absorbance de solution
aqueuse de NET
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I11.7. Protocoles expérimentaux d’adsorption de NET sur COB et COM

Les expériences d’adsorption ont été effectuées dans une série de béchers de 50 mL.
Dans chaque bécher, différentes masses d’adsorbant ont été soigneusement mélangées avec
50 mL de la solution de colorant « NET » a 100 ppm. Aprés agitation des solutions a 200

tr/min, les échantillons sont filtrés pour mesurer en fin la concentration résiduelle du colorant.

Le dispositif expérimental d’adsorption en mode batch utilisé est représenté par la Figure
I11.4. Les effets de paramétres importants en adsorption comme le pH, et la concentration

d’adsorbant, ont été optimisés.

Apres 1’équilibre d’adsorption, les échantillons sont filtrés et la quantité adsorbée ou le taux
d’élimination du colorant sur COB et COM, ils ont été calculés selon les équations (111.1)

suivante :

R(%)=@x 100 (I-1)

e
Ou

Co et Ceq sont la concentration initiale et celle a ’équilibre du colorant.

Coquilled ceuf Coquilled ceuf
meodifiee brute
«COM » « COB »

—— Bécher 50ml

Solution de colorant NET

Barreau magnétigue

Agitateur magnétique

Figure 111.4. Dispositif d’adsorption batch employé
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Chapitre IV Résultats et discussions

1V.1. Introduction

Dans ce chapitre, les résultats expérimentaux vont nous permettre de mieux appréhender
I’adsorption de colorant étudié. Dans ce contexte, deux séries d’adsorption sont réalisées,
I’adsorption de NET sur COB et COM. Les effets de la masse initiale d’adsorbant, le temps
d’équilibre d’adsorption la concentration initiale de colorant, le pH de la solution, et la
température ont été ¢tudiés pour 1’optimisation du processus d’adsorption des polluants en
solution aqueuse. Les résultats de la réduction de la coloration ainsi que la modélisation et

I’étude thermodynamique sont interprétés.
IV.2. Effet de la vitesse d’agitation

La vitesse d’agitation est un paramétre physique influengant ’adsorption et joue un role
important dans le transfert des molécules de soluté vers I’adsorbant. A cette étude nous avons
effectu¢ l'influence de la vitesse d’agitation 0, 100, 150, 200, 250 et 300 t/min des
bioadsorbants (COB et COM) sur I’adsorption d’adsorbat (NET) dans les conditions
opératoires optimales : temps de contact a 30 min, la masse d’adsorbant a4 get 1 g, le pH du
milieu neutre ; la concentration initiale de NET a 100 ppm, et une température ambiante sont
respectivement. Les résultats obtenues sont presentées dans la Figure 1VV.1, montrent que les
différentes vitesses influent sur la décoloration dont les plus grandes valeurs de COB et COM
sont respectivement de 95-98 % correspondantes a une vitesse d’agitation optimale de 200
t/min, ce la indique que la meilleure adsorption est atteinte par le support bioadsorbant COB

et COM successivement [71].
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Figure IV.1. Influence de la vitesse d’agitation des adsorbants sur ’adsorption du NET

v' Conditions expérimentales : T= 20°C ; temps de contact = 30 min ; pH= Neutre (COB) et
(COM) ; Cner= 100 ppm ; Agitation a 200 tr/min ; COB= 4g ; COM= 1g.

1VV.3. Effet de la masse de I’adsorbant

L’effet de la masse de I’adsorbant est un facteur important dans le processus
d'adsorption. Cette quantité de bioadsorbant sur I'€limination de NET a été observée en faisant
varier la masse de coquille d'ceuf de 0,5 & 6 g pour COB et de 0,05 a 1,5 g pour COM sans
ajustement du pH tout en gardant les autres paramétres de fonctionnement constants (le temps

de contact 30 min, la concentration initiale a 100 ppm et la température amiante).

Les résultats d’adsorption (Figure 1V.2) permettent de constater que quel que soit I’utilisation
du bioadsorbant COB ou COM, I’adsorption de NET augmente avec I’augmentation de la
quantit¢ des coquilles d’ceufs brutes (COB) est modifices (COM) et que augmente
favorablement la capacité d’adsorption de ce colorant. D’aprés la Figure 1V.2 des taux
d’efficacité d’élimination de colorant sur I’adsorbant avec un temps d’équilibre constant de 30
min pour COB et COM sont nécessaires pour atteindre une saturation compléte des sites actifs
de I’adsorbant environ de 96-98% successivement. Ce qui indique que, plus la quantité

d'adsorbant présente dans le milieu aqueux est élevée, plus les sites de liaison disponibles
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pour les molécules de colorant sont nombreux [72]. Cependant une masse d’adsorbant de 4 g

pour COB et 1 g pour COM considéré comme étant des conditions optimales pour les essais
ultérieurs.

a 100 N - b 100 S—
i0 A 80 -
R 60
z =
g :
20 = 40 -
2 g
at 2
0 0
—~—COB =—i—COM
0 : : : : : : 0 ; - -
0 1 2 3 4 5 6 0 0.5 1 13
Masse de I'adsorhant (g) Masse del'adsorbant (g)

Figure I1V.2. Influence de la masse des adsorbants (a) COB et (b) COM, sur I’adsorption de
NET

v Conditions expérimentales : T=20°C ; Temps de contact = 30 min ; pH= Neutre (COB) et
(COM) ; Cner= 100 ppm ; Agitation a 200 tr/min.

1V.4. Perte de masse d’adsorbant

La perte de masse dans l'adsorption se manifeste par une diminution de la masse de
I'adsorbant aprés le processus d'adsorption. Cet effet peut étre quantifié par la mesure de la
masse de l'adsorbant avant et aprés I'adsorption, et peut étre influencé par divers facteurs

comme la température, la concentration de l'adsorbat, et la nature de l'adsorbant et de
I'adsorbat.

Sur la base de ces données, un suivi de la perte de masse des adsorbants étudiés a été réalisé
dans les conditions opératoires optimisées, avant et aprés le traitement par adsorption. Les

masses initiales utilisées étaient de 4 g pour le COB et de 1 g pour le COM. La masse exacte
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de chaque matériau a été déterminée en calculant la perte de masse mesurée avant et apres
I’adsorption. A partir des résultats présentés dans la Figure 1.3, on constate que la perte de
masse des bioadsorbants COB et COM est proportionnelle a leur masse initiale ainsi qu’au
temps de contacte a 1’équilibre. Ainsi, pour une masse initiale de 4 g de COB a 30 min, la
perte de masse calculée est de 0,0161 g, soit 1,61 %. De méme, pour une masse initiale de 1 g
de COC a 30 min, la perte est de 0,0049 g, ce qui représente 0,49 %. Cette diminution de la

masse des hioadsorbants due a I'attachement de lI'adsorbat a sa surface.

Masse initiale
mMasse finale

B Perte de masse

Perte de masse en g/50ml
L¥i )

COB COM

Figure I1V.3. Variation de la perte de masse sur l’adsorption de NET par COB et COM

v/ Conditions expérimentales : temps de contact = 30 min (COB) et (COM) ; pH= Neutre (COB) et
(COM) ; Cner= 100 ppm ; Agitation a 200 tr/min ; COB= 4g ; COM= 1g.

IV.5. Effet du temps d’équilibre d’adsorption

Afin de déterminer le temps d'équilibre pour une absorption maximale, une étude du
temps de contact a été réalisée pour différents temps d’agitation (5, 10, 15, 20, 30, et 60 min)

avec une masse fixe d'adsorbant 4 g pour COB et de 1 g pour COM sans ajustement du pH.

Les résultats (Figure 1VV.4) montrent que sur les deux bioadsorbants considérés COB et COM,
la vitesse d’adsorption est rapide au début du processus, ceci due au début d’adsorption, le

nombre des sites actifs disponibles a la surface de I’adsorbant, est important. Aprés cette
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premiere période, une courbe continue et réguliére est obtenue a chaque temps pour les deux
adsorbants (COB et COM) et la vitesse devient lente au cours du temps pour atteindre
I’équilibre d’adsorption suffisant 30 min pour COB et COM environ de 96-98 %
successivement. Ceci expliqué par le fait que, 'augmentation du temps de d’équilibre entraine

une amélioration significative de la quantité de colorant (NET) adsorbé [72].

100

=
30 1
= 60 1
g
i
=
S 40 -
2
20 - —e—COB
—— COM
0 . . . . . .
0 10 20 30 10 50 60

Temps (min)

Figure 1V.4. Influence du temps d’équilibre d’adsorption de NET sur COB et COM

v Conditions expérimentales : T= 20 °C ; pH= Neutre (COB) et (COM); Cner= 100 ppm;
Agitation a 200 tr/min ; COB = 4g ; COM = 1g.

IV.6. Effet du pH

Le pH est un facteur important dans toute étude d’adsorption. Il peut conditionner a la fois la
charge superficielle de 1’adsorbant ainsi que la structure de 1’adsorbat [73; 74]. Dans notre
¢tude, nous avons suivi I’effet du pH sur I’adsorption de colorant (E122) en gardant toute les
parametres optimisées et en ajustant le pH initial de la solution en utilisant des solutions
préparées de HCla 0,1 M et de NaOH a 0,1 M pour toute la gamme de pH (2; 3; 4; 5; 6; 7; 8;
9 et 10). Pour expliquer le comportement d’adsorption entre les deux types d’adsorbants et le

colorant NET en milieu aqueux a pH neutre; il est bien connu que les coquilles d’ceufs
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contiennent de CaCOs en tant que composant principal (jusqu’a 95% CaCO3). Les résultats
expérimentaux sont présenté dans la Figure 1.5, montrent que la décoloration augmente en
passant d’un pH 2 a 10 pour les deux adsorbants étudiés (COB et OCM), le taux d’élimination
de colorant attient de 96-98 % successivement. En résulte que quelque soit 1’utilisation des
adsorbants, I’adsorption est favorable a toute la gamme de pH en dépit de quelques
irrégularités de mesure. Ceci confirme la nature électrostatique de 1’adsorption entre la surface
protonée des bioadsorbants et le colorant anionique étudié. Cette nature électrostatique a été
montré par différents auteurs employant des colorants anioniques [75; 72]. Ainsi, le pH en

milieu neutre pour COB et COM ont été retenu comme pH optimal pour toutes les
expériences ultérieures.
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Figure 1V.5. Influence du pH sur Uefficacité d’adsorption de NET par COB et COM

v/ Conditions expérimentales : T=20°C ; temps de contact = 30 min ; Cner= 100 ppm ;

Agitation a 200 tr/min ; COB = 4g ; COM = 1g.
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1VV.7. Effet de la concentration initiale

Le processus d’adsorption est fortement influencé par la concentration initiale en
colorant ainsi que par le temps de contact. L’adsorption de NET a également été étudiée dans
une gamme de concentrations allant de 50 a 150 ppm, en ajoutant 4 g de I’adsorbant COB et 1
g de ’adsorbant COM sans ajustement du pH du milieu aqueux avec 30 min, a une vitesse
constante de 200 t/min, et a température ambiante.

Les résultats expérimentaux présentés dans la Figure 1V.6 et le Tableau IV.1 pour COB et
COM. D’aprés la Figure IV.6 montrent qu’une augmentation de la concentration initiale
entraine une augmentation de la décoloration de NET adsorbée. On peut y observer que
I’efficacité de traitement atteinte pour COB et COM sont respectivement de 96-98%.

Les modéles cinetiques du pseudo-premier ordre et du pseudo-second ordre ont été
utilisés pour étudier les mécanismes d’adsorption entre les biosadorbants (COB et COM), et
I’adsorbat (NET). L’étude cinétique de 1’adsorption (Tableau 1V.1) a été réalisée en utilisant
des données obtenues dans des conditions optimisées, pour évaluer 1’efficacité du processus
d’adsorption. D'apres l'analyse comparative des valeurs de coefficients de corrélation Rz pour
les deux modéle cinétique, il est possible d’identifier que le R? de modéle 2™ Ordre proches
de I'unité est le mieux ajusté pour I’adsorption de NET sur les deux adsorbants étudiés (COB
et COM). Etant donné que les concentrations initiales de 100 et 150 ppm en NET, donnent
des résultats d’adsorption sensiblement identiques et similaire que ce soit pour COB ou

COM ; il est choisi de travailler avec la concentration de 100 ppm comme valeur optimale.
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Figure 1V.6. Influence de la concentration initiale de NET sur COB et COM

v Conditions expérimentales : T=20°C ; temps de contact = 30 min; pH= Neutre (COB) et
(COM) ; Agitation a 200 tr/min ; COB= 4g ; COM= 1g.

Tableau IV.1. Parametres des modeles cinétiques étudiés

Modeles Parametres Adsorbants
COB COM
R? 0,228 0,592

1" Ordre

ki (min™?) 0,000046 0,000069

/ R? 0,999 1

2°M¢ Ordre

k2 (min™) 23,9846 0,2030

ki La constante de vitesse de pseudo-premier ordre (min™).
k2 La constante de vitesse de pseudo-deuxiéme ordre (g/mg.min).
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IV.8. Effet de la température

La température est un parameétre fortement significatif dans le processus d’adsorption
qui influence la mobilité, la solubilité et I’effet thermodynamique en solution [76]. Ce travail a
été effectué a différentes températures (10 a 60 °C) avec des conditions optimales (une vitesse
d’agitation 200 t/min, la concentration initiale de NET a 100 ppm, une température ambiante,
la masse d’adsorbant, le temps de contact et le pH du milieu neutre COB (4 g, 30 min) et

COC (1 g, 30 min) sont successivement.

D’aprés la Figure I1V.7, montre que 1’augmentation de la température de 10 a 60 °C induit une
augmentation de la décoloration. Cela suggere que la molécule de NET interagissent
rapidement avec les sites actifs des adsorbants COB et COM [76]. La meilleure adsorption est
atteinte par le support adsorbant de COB et COM environ 96-98 % respectivement.
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Figure IV.7. Influence de la température sur ’adsorption de NET par COB et COM

v Conditions expérimentales : Temps de contact = 30 min ; Cner = 100ppm ; pH= Neutre
(COB) et (COM) ; Agitation a 200 tr/min ; COB = 4g ; COM = 1g.

L’étude isotherme d’adsorption a été réalisée en utilisant des données obtenues dans des
conditions optimisées sont présentées dans le Tableau IV.2. Cette étude a été validés par deux

modeéles les plus utilisés sont modéle de Langmuir et modele de Freundlich a température de
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travail a 20 °C. En comparant ces isothermes & deux parameétres, a concentration initiale en
colorant et a température ambiante pour les deux adsorbants (COB et COM), il est possible
d'identifier que les isothermes d'adsorption les mieux ajustés suivent l'ordre de précision basé
sur l'association d'un coefficient de corrélation et la constante de I’isotherme d’adsorption le

plus élevé, décrits par le modéle de Freundlich.

Pour évaluer I'effet de la température sur lI'adsorption de NET par le COB et COM, des
paramétres thermodynamiques calculés sont présentés dans le Tableau 1V.3 a savoir la
variation de I'enthalpie (AH®), la variation de I'entropie (AS°®) et la variation de I'énergie libre
de Gibbs (AG®). Sur la base des résultats obtenus, les valeurs AH® et AS® ont été déterminés a
partir des courbes InKq en fonction de 1/T, et basé sur les coefficients de corrélation obtenus
qui permettent de déterminer si le processus se produira spontanément ainsi que la nature des

interactions entre 1’adsorbat et 1’adsorbant utilisé.

Tableau IV.2. Parametres des modeles d'adsorption appliqués

Adsorbants COB CcocC
Modeéles Parametres 20 °C 20 °C
Langmuir Kc (L/mg) -13,339 -102
R? 0,957 0,956
Freundlich Kr (mgt L Yng™T) 1,2474 4,9431
R? 0,988 0,987

ge est la quantité de coloration adsorbée par unité a I'équilibre.
Kk, ne sont des constantes d'isothermes d'adsorption de Freundlich.
Kvi est la constante de Langmuir liée a 1’énergie d’adsorption (L/mg).
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Tableau 1V.3. Les paramétres thermodynamiques de I’adsorption

Adsorbants AG’ AH’ AS’ R?
(kd/mol) (kd/mol)  (kJ/mol.K)

283K 293K 303K 313K 323K 323K

cos 0,138 0,694 1,161 145 2,094 2,524 13,1037 0,0469 0,962

COM -1,943 -2,689 -3,447 -4756 -5,061 -5812 20,6033 0,0797 0,976

AG’ La variation d’énergie libre de Gibbs (kJ/mol).
AH’ La variation d’enthalpie standard (kJ/mol).
AS’ La variation d’entropie standard (kJ/mol.K).

I\V.9. Effet de la force ionique

Les eaux résiduaires chargées de colorants issues de diverses industries renferment
différents types de sels. L'existence de ces sels engendre une forte force ionique, susceptible
d'influencer considérablement I'efficacité du processus d'adsorption [77]. L’étude de l'impact
de la force ionique des sels sur la décoloration et la capacité d’adsorption des polluants
organiques est importante vu que les eaux usées a traiter contiennent des quantités
importantes de sels minéraux.
Comme le montre dans la Figure 1V.8, la présence des sels CaSO4, CaCl, et NaCl a des
masses comprises entre 0,05 a 0,7 ont été utilisés afin d’augmenter a la fois la force ionique et
la conductivité électrique de la solution aqueuse de NET. Cela a un effet positif sur
I’efficacité d’adsorption des deux adsorbants COB et COM, pour une concentration en NET
de 100 ppm. Le taux d’élimination du NET reste pratiquement constant, que ce soit en ajoute
ou en absence des sels avec des valeurs avoisinant 96-98 %. La valeur optimale de la quantité

des sels ajoutés est de 0,19 pour les deux bioadsorbants.
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Figure 1V.8. Influence de la force ionique sur ’adsorption de NET, (a) COB et (b) COM

v Conditions expérimentales : T=20°C ; Temps de contact = 30 min ; Cner = 100 ppm ;
pH= Neutre (COB) et (COM) ; Agitation a 200 tr/min ; COB = 4g ; COM = 1g.
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Conclusion générale

Les colorants représentent une source majeure de pollution, contribuant a
I’eutrophisation des milieux aquatiques et a des perturbations esthétiques importantes. Leur
¢limination s’aveére donc nécessaire. Par ailleurs, d’importantes quantités de coquilles d’ceufs
sont jetées chaque année dans la nature. Cette biomasse, sous-produit abondant de I’industrie
agroalimentaire, pourrait étre valorisée de maniére économique si elle est exploitée de fagon

appropriée.

Les résultats obtenus dans le cadre de cette étude, menée a 1’échelle de laboratoire, confirment
I’intérét pratique et économique de [’utilisation des coquilles d’ceufs comme bioadsorbant
dans la dépollution des effluents industriels contenant des colorants. C’est dans cette optique
que I’adsorption a été choisie comme méthode de traitement du colorant Noir Eriochrome T
(NET). Le bioadsorbant a base de coquilles d’ceufs a été testé sous deux formes : brute (COB)
et modifiée (COM). L’optimisation du procédé a révélé que, pour les deux formes d’adsorbant
(COB et COM), I’adsorption du NET est favorable a pH neutre. L’efficacité maximale
d’¢élimination du colorant a été d’environ 96 %, atteinte avec 4 g de COB et 30 min de temps

d’équilibre, et 98 % avec 1 g de COM et 30 min de temps d’équilibre.

Enfin, les résultats expérimentaux d’adsorption ont été¢ modélisés a 1’aide d’isothermes et de
modéles cinétiques. Les données obtenues s’ajustent bien aux modéles considérés, avec des
coefficients de corrélation proches de I'unité, ce qui indique une bonne adéquation aux

systémes étudiés, y compris au niveau thermodynamique.
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Résumé

Les coquilles d’ceufs (CO) contiennent une quantité élevée de carbonate de calcium (CaCO3),
ce qui en fait un bioadsorbant idéal pour le traitement des eaux contaminés par de divers
polluants organiques. De plus, la nature poreuse des coquilles d’ceufs confere a ce résidu un
fort potentiel en tant qu’adsorbant notamment pour I’élimination des colorants présents dans
les solutions aqueuses, tels que les colorants alimentaires. Cette étude s’intéresse donc a
I’adsorption de colorant Noir Erichrome T(NET), reconnu pour sa toxicité, en utilisant des
coquilles d'ceufs brute (COB) ou modifiée (COM). Ce choix repose sur les avantages que
présente ce bioadsorbant : rapidité du processus, efficacité élevée et colt réduit. Les résultats
montrent que le taux de décoloration du colorant NET atteint environ 96 % avec COB et 98
% avec COM, a pH neutre respectivement, avec une masse de bioadsorbant de 4 g pour COB
et 1 g pour COM, et un temps d’équilibre de 30 min dans les deux cas. Par ailleurs, les
résultats expérimentaux ont été analysés a I’aide de modeles d’adsorption et de cinétique. Les
données obtenues s’ajustent bien aux modeéles de Freundlich et a la cinétique du pseudo-
deuxieme ordre, avec des coefficients de corrélation proches de I'unité, indiquant une bonne

adéquation aux systemes étudiés.

Mots clés: Coquille d’ceuf ; Adsorption ; Traitement ; Noir Erichrome T ; Modification.




Abstract

Eggshells (ES) contain a high amount of calcium carbonate (CaCOs), making them an ideal
bioadsorbent for the treatment of water contaminated with various organic pollutants.
Moreover, the porous nature of eggshells gives this waste material strong potential as an
adsorbent, particularly for the removal of dyes present in aqueous solutions, such as food
colorants. This study focuses on the adsorption of the dye Eriochrome Black T, (EBT), which
is known for its toxicity, using raw (COB) or modified (COM) eggshells. This choice is
based on the advantages offered by this bioadsorbent: rapid process, high efficiency, and low
cost. The results show that the decolorization rate of the EBT dye reaches approximately 96
%with COB and 98 % with COM, at neutral pH, respectively, using 4 g of COB and 1g of
COM, with a contact time of 30 minutes in both cases. Furthermore, the experimental results
were analyzed using adsorption and kinetic models. The data fit well with the Freundlich
model and the pseudo-second-order kinetic model, with correlation coefficients close to

unity, indicating a good agreement with the studied systems.

Keywords: Eggshell ; Adsorption ; Treatment ; Eriochrome Black T ; Modification.
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