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Introduction générale

Quand l'eau est propre la vie prospere.

" g 1 ol e WA 5" S0 45§ iy sl s
(4531 By900 00 30 &)

L’eau est considérée comme ’'une des ressources naturelles les plus précieuses, mais
elle subit une pression croissante en raison des activités humaines. Les colorants figurent
parmi les polluants majeurs contribuant a la dégradation des ressources en eau. Ils
proviennent de diverses sources telles que les industries du textile, des cosmétiques, des
produits pharmaceutiques, du papier, du plastique et de la pate a papier [1].

Les colorants possédent une structure moléculaire complexe qui les rend stables,
toxiques, cancérigeénes et mutagenes, en particulier ceux utilisés dans le domaine textile. Ces
derniers sont souvent rejetés dans les eaux usées industrielles, provoquant ainsi de graves
problémes environnementaux, tels que la formation d’amines aromatiques dangereuses en
conditions anaérobies [2], Par conséquent, I’¢limination des colorants des eaux usées est
essentielle pour la protection de la sant¢ humaine et la préservation des ressources
environnementales [3]. Une large gamme de techniques a été développée pour traiter les
polluants colorés, incluant des stratégies physiques, chimiques et biologiques telles que la
flottation, 1’osmose inverse, la coagulation/floculation [4], les procédés électrochimiques, les
traitements par ultrasons, le traitement biologique [5], la photodégradation [6], et ’adsorption
[7].

La technique de l'adsorption est la méthode la plus fiable pour 1'¢limination des
colorants. Elle est devenue une méthode analytique de choix, trés efficace et simple dans son
utilisation. Il existe, dans la littérature, plusieurs matériaux solides (argiles, zéolites, alumines
activées, biomasses, résidus agricoles, sous-produits industriels et charbon actif...) pouvant
étre utilisés dans des procédés de décoloration des eaux.

Notre étude vise a développer une méthode simple, efficace et peu colteuse pour
¢liminer le violet de gentiane (colorant cationique) des eaux usées, en utilisant 1’écorce
d’eucalyptus, une biomasse naturelle abondante en Algérie. Ce matériau possede de bonnes
propriétés adsorbantes, une grande disponibilité locale et représente une alternative
¢cologique aux adsorbants classiques. Dans ce travail, nous avons pour objectif d’évaluer les
performances de ce biosorbant a travers 1’étude de plusieurs paramétres expérimentaux : le
pH, la quantité d’adsorbant, le temps de contact et la température. Les résultats obtenus

permettront de proposer une solution durable au traitement des eaux colorées.
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Ce mémoire est structuré comme suit :
Une partie bibliographique consacrée a 1’écorce d’eucalyptus, au violet de gentiane, et
au phénomene d’adsorption.
Une partie expérimentale décrivant le protocole utilisé, les matériaux, ainsi que
’analyse des résultats.

Et on fin une conclusion générale.
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Chapitre I : Partie Bibliographique

I.1. Adsorbants :

Adsorbants En théorie, tous les solides posseédent des propriétés adsorbantes, mais seuls
ceux ayant une surface spécifique suffisamment importante (surface par unité de masse)
présentent un intérét pratique. Les adsorbants utilisés a 1'échelle industrielle affichent
généralement des surfaces spécifiques supérieures a 100 m2g™', pouvant méme atteindre
plusieurs milliers de m2g™. D'aprés la classification de I'IUPAC, les adsorbants se
répartissent en deux catégories principales : les microporeux (taille des pores inférieure a 2
nm) et les mésoporeux (taille comprise entre 2 et 50 nm). Parmi les adsorbants les plus
couramment employés dans l'industrie figurent les charbons actifs, les zéolites, les gels de
silice et les alumines activées. Les z€olites se distinguent des autres types d’adsorbants par
leur structure cristalline, qui engendre des micropores réguliers et de taille uniforme, d'ou leur

appellation "tamis moléculaires". [8]

I.1.1. Introduction sur les biosorbants :

La biosorption est une technique moderne qui utilise des matériaux biologiques ayant
une capacité¢ efficace a absorber les polluants. Cette méthode est considérée comme une
alternative potentielle aux méthodes conventionnelles coliteuses utilisées pour le traitement
des eaux usées contenant des métaux lourds et des colorants. Cette technique a prouvé son
efficacité¢ dans 1'élimination des polluants organiques et des métaux lourds des effluents, en

utilisant des matériaux naturels tels que les déchets agricoles. [9]

1.1.2. Définition et origines des biosorbants :

Les biosorbants sont des structures organiques principalement constituées de
polysaccharides, également appelés hydrates de carbone. Ces polyméres comprennent une
variété de substances telles que la cellulose, les hémicelluloses, la lignine, les tanins, les
pectines, etc. Ces matériaux sont généralement disponibles dans les exploitations agricoles et
les installations industrielles, notamment dans les secteurs de Il'agriculture, de

l'agroalimentaire et de la péche. [10]

L'utilisation de ces sous-produits vise a en valoriser l'usage et a prévenir d'éventuelles
conséquences néfastes pour l'environnement et la sant¢ humaine. En ce qui concerne le

processus de biosorption des cations métalliques et des colorants, les matériaux. [9]

I.2. Les colorants :
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1.2.1. Définition des colorants :

Les colorants sont des substances qui conférent une coloration a un support en s’y fixant
durablement. Cette aptitude dépend essentiellement de la structure et de la composition
chimique de la substance en question. Un colorant est, en réalit¢, un composé¢ dit «
chromogene » capable d’absorber la lumicre visible (400 a 800 nm). Tout en réfléchissant les
couleurs complémentaires a celles absorbées. Ce phénoméne provient de [’absorption
s¢lective d’énergie par certains groupes d’atomes connus sous le nom de « chromophores ».
La structure chimique joue un role essentiel dans les propriétés colorantes des composés
organiques. En général, les colorants sont constitués de composés organiques insaturés et/ou
aromatiques. Une molécule typique de colorant comporte généralement trois ¢léments : le
chromophore, le groupe auxochrome et le groupe solubilisant. Le chromophore est la partie de
la molécule responsable de sa couleur. Le groupe auxochrome module ’intensité de cette
coloration tout en assurant une fixation efficace du colorant sur le support. Enfin, le groupe
solubilisant améliore la solubilit¢ du colorant, permettant ainsi son application en milieu
aqueux. [10] ; [11]

1.2.2. Types des colorants :

1.2.2.1. Les colorants synthétiques :

Les colorants synthétiques sont obtenus a partir de composés dont les matiéres
premiéres incluent des molécules comme le benzene, dérivé de la distillation de la houille.
Grace a une série de procédés chimiques, ces matieres premieres subissent généralement la
substitution d’un ou plusieurs atomes d’hydrogéne par des éléments ou des radicaux
spécifiques. Ces transformations permettent de produire des intermédiaires, qui seront ensuite
utilisés pour fabriquer le colorant final. [11]
1.2.2.2. Les colorants naturels :

Les colorants naturels proviennent d'éléments issus de la nature et sont obtenus grace a
des procédés simples, tels que le chauffage ou le broyage. Au sein de cette large gamme de
colorants naturels, on peut distinguer deux grandes catégories : les colorants nécessitant un

mordant et les colorants de cuve. [12]

1.2.3. Classification des colorants : [12]

De manicre générale, les colorants sont classés selon deux critéres principaux :

v’ Classification chimique basée sur la structure chimique du colorant (groupe chromophore).
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v Classification selon I'utilisation qui repose sur le mode d'application de la couleur (groupe

auxochrome).

Le tableau I.1. Résume ces deux modes de classification des colorants :

Classification chimique Classification tinctoriale
Anthra-quinoniques Acides / basiques
Indigoides Directs
Xanthenes A mordants
Phtalocyanines Réactifs
Nitrés et nitrosés Dispersés

1.2.4. Application des colorants :
L'objectif de la coloration est d'embellir 1'aspect visuel des produits commercialisés. Les

colorants trouvent leur utilit¢ dans de multiples domaines, tels que :

e [’industrie textile

¢ [’industrie de maticres plastiques

e [’imprimerie (encre, papier)

e [’industrie des cosmétiques et I’industrie agroalimentaire

e Diverses industries, utilisées pour des carburants et des huiles

e [’industrie pharmaceutique (colorants)

e ’industrie du batiment [11]

I1.2.5. Toxicité des colorants :

La toxicité des colorants découle de leur structure chimique et du contexte de leur
utilisation. Des études révelent que les colorants azoiques présentent des effets toxiques ou
cancérigénes, exigeant un traitement des effluents avant leur rejet dans I'environnement. Cette
toxicité est liée a des groupes cancérigenes comme les aromatiques, phtalocyanines, cyanures,
baryum et sel de plomb, qui endommagent ' ADN et I'ARN, entrainant mutations et risques de

cancer. [13]
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L.3. Violet de gentiane :

Les colorants sont souvent utilisés comme alternatives moins colteuses aux colorants
naturels. Cependant, ils présentent de sérieux risques environnementaux, car ce sont des
polluants toxique et difficiles a éliminer en raison de leur structure chimique complexe [14],
parmi ces colorants en trouve le violet de gentiane.

1.3.1 Définition du violet de gentiane :

Le violet de gentiane est un colorant cationique synthétique appartenant a la famille des

triphénylméthanes, il confére une affinité élevée pour les membranes cellulaires chargées

négativement, facilitant ainsi son adsorption a leur surface. [15]

1.3.2. Propriétés physico- chimiques de violet de gentiane :

Le colorant basique violet de gentiane (VGQG), est couramment utilis¢é comme molécule
modele afin d’évaluer les performances d’adsorption des matériaux adsorbants vis-a-vis des
polluants organiques. Le tableau 1.2 représentation des propriétés physico- chimiques de

violet de gentiane.

Tableau 1.2. Les propriétés physique /chimique [8] :

Nom chimique Crystal violet
Formule chimique CasH30N;Cl
Solubilité dans I’eau 16 L.g' (25C)
Masse molaire (g.mol™) 407, 99
HC. 8 CHy o

structure I
HaCy O O N-CHa
H3C‘3 (|3H3
Violet de Gentiane, Aniline Violet Methylrosaniline
Synonymes
Chloride

La densité 1.19 g.cm™ (20C°)

T° de fusion 205 C° (décomposition)




Chapitre I : Partie Bibliographique

1.4. Adsorption:

1.4.1. Définition de ’adsorption :

L'adsorption est un phénomene de surface dans lequel des molécules de gaz ou de
liquide se fixent sur les surfaces solides, Le solide est appelé adsorbant et le composé liquide
qui subit l'adsorption est appelé soluté ou adsorbat. L’adsorption est un processus spontané
qui se produit pour diminuer la tension superficielle d’une surface .Le phénoméne inverse par

lequel la molécule se détachent est appelé désorption [16].

@ gas phase
» adsorbed phase

adsorption desorption
- ) 9 @ o 9

Y - 9 2 @
2 2 o 9

Figure I.1: phénomeéne d’adsorption et désorption
1.4.2. Types d’adsorption :

L’efficacité de I’adsorption d’un adsorbat sur un adsorbant dépend de plusieurs facteurs
essentiels, tels que le type de ’adsorbant, la durée du contact entre les deux phases, les
caractéristiques et la concentration de I’adsorbat, ainsi que la température du milieu au cours
du processus. En fonction de ces paramétres, on distingue deux formes principales
d’adsorption : I’adsorption physique et I’adsorption chimique.
1.4.2.1. L’adsorption physique ou physisorption :

Ce type d’adsorption résulte de 1'établissement d'un échange de forces de faible énergie
entre la surface d'un solide et des molécules a proximité de cette surface. Dans ce cas, la
rétention est le résultat des liaisons de nature électrostatique de type Van Der Walls. Elle se
produit aux basses températures avec des énergies de 'ordre de 10 Kcal/mol au maximum et
correspond a un processus réversible. [17]
1.4.2.2. L’adsorption chimique, ou chimisorption :

La chimisorption est un processus lent et irréversible qui se produit a la surface de

I’adsorbant. Les molécules adsorbées se fixent sur des sites spécifiques en formant des
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liaisons chimiques fortes avec la surface. Ce type d’adsorption entraine une modification
importante de la distribution électronique dans la molécule adsorbée. Les forces impliquées
sont similaires a celles des liaisons covalentes classiques. L’énergie d’adsorption est plus
¢levée, généralement comprise entre 20 et 100 kcal/mol. La désorption (libération des
molécules) est donc difficile. En raison de la nature des liaisons chimiques, 1’adsorption
chimique se limite & une seule couche de molécules (monocouche), ce qui empéche la
formation de multicouches. [18]
1.4.3. Mécanisme d’adsorption :

Le transfert de masse des molécules se fait de la phase fluide vers le centre de
I'adsorbant, ce phénomene se déroule au sein d'un grain d'adsorbant en plusieurs étapes,

qu’on peut définir comme suit :

e Diffusion externe, Transfert de masse externe elle correspond au transfert du soluté au
sein de la solution a la surface externe de 1’adsorbant.

e Diffusion interne (Transfert de masse interne), la molécule du liquide pénétre a I’intérieur
des pores, la diffusion est déterminée par le gradient de concentration du soluté.

e Diffusion de surface pour certains adsorbants, il peut exister ¢galement une contribution
de la diffusion des molécules adsorbées le long des surfaces des pores a 1’échelle d’un
grain d’adsorbant. Cette étape est considérée comme extrémement rapide en cas des gaz,
et lente en cas des liquides.

e Réaction d’adsorption au contact des sites actif une fois adsorbée la molécule est

considérée comme immobile [19].

1-Diffusion externe
! 2-Diffusion interne
i 3-Diffusion de surface
! ! 4-Adsorption
L 3
|
00 dp 00
- a | \ molécule
o1 d'adsorbat
! - /
po ©
phase adserbant | | phase adsorbat
™ - , ™~ -
film fluide * la surface externe du particule

Figure 1.2 : Mécanisme du transfert d'un adsorbat vers le site d'adsorption au sein d'un

grain d'adsorbant
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1.4.4. Paramétrer influencant sur I’adsorption :
L'équilibre d’adsorption dépend de nombreux facteurs dont les principaux sont :
e La surface spécifique :

La surface spécifique constitue un parametre clé dans l'analyse des solides et des
matériaux poreux. En effet, 'objectif principal est d'optimiser les adsorbants en leur conférant
une surface spécifique élevée. Cette caractéristique correspond a la surface accessible par
unité¢ de masse de I'adsorbant [20].

e La température :

Les processus d’adsorption qui ne sont pas associés a des réactions chimiques
s’accompagnent systématiquement d’un dégagement de chaleur (exothermique). Ainsi, une
¢lévation de la température tend a privilégier le phénomene de désorption. En revanche, dans
le cas d’une adsorption activée (chimisorption), 1’équilibre d’adsorption s’installe plus
lentement, et une augmentation de la température favorise alors 1’adsorption [20].

e LePH:
Le pH détermine le degré d’ionisation des métaux dans 1’eau et par conséquent leurs

mobilités qui influent sur leur adsorption [20].

1.4.5. Cinétique d’adsorption :

La littérature existante sur le sujet se concentre principalement sur la sorption a l'interface
liquide/solide, ou la réaction se déroule de maniére localisée dans les pores des matériaux
impliqués (comme les adsorbants, échangeurs d'ions ou catalyseurs). D'un point de vue
cinétique, ce processus se décompose en trois étapes principales, si I’on exclut le transport du
soluté a travers la solution lorsque le systéme est agité :

e Diffusion externe: le passage du soluté a travers le film entourant les particules solides

d’adsorbant.

e Diffusion intra-particulaire: la migration du soluté dans les pores de I’adsorbant.

e Réaction de surface : I’acte d’adsorption ou de désorption a proprement parler [20].

1.4.5.1. Modé¢le de Pseudo-Premier Ordre :
L’équation de pseudo-premier ordre ou équation cinétique de Lagergren est basée sur la
supposition que le taux de rétention d’un soluté, au cours du temps, est proportionnel a la

différence entre la quantité adsorbée a 1’équilibre et celle a un instant t, soit:

Ln(q. — q¢) = Ln . — K.t Equation I. 1
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ge : quantité adsorbée a I’équilibre (mg.g™)
q: : quantité adsorbée au temps t (mg.g™")
k; : constante de vitesse du pseudo-premier ordre (min")

t : temps de contact (min)

1.4.5.2. Mode¢le de Pseudo-Second Ordre :
Ho et McKay ont représenté le modéle cinétique de pseudo-second ordre par 1’équation :

1_1 .
o ge + Ku.t q; Equation I. 2

k»: constante de vitesse de pseudo-second ordre (g.mg™'.min.™).
Ce modele suggere que ’adsorption dépend du couple adsorbat-adsorbant. Il s’agit par

ailleurs d’une physisorption [21].

1.4.5.3. Modé¢le de la diffusion intra-particulaire (Weber et Morris) :

Le modele de diffusion intra-particulaire de Weber-Morris est représenté par 1’équation
suivante : q. = Kia .t"2 +C Equation I. 3
Ou:
kia : Constante de vitesse intra-particulaire (mg.g"'. min'?).

C : Constante liée a I’épaisseur de la couche limite (mg. g)

1.4.6. Isothermes :

Lorsqu'un adsorbant entre en contact avec un adsorbat, un équilibre thermodynamique
s'établit entre les molécules fixées a la surface de 1'adsorbant et celles présentes dans la phase
fluide. L’isotherme d’équilibre d’adsorption représente une courbe spécifique, a une
température donnée, illustrant la relation entre la quantité de molécules adsorbées par unité de
masse de l'adsorbant et la concentration de 1'adsorbat en phase fluide, exprimée sous la forme
ge = f(Ce). La quantité adsorbée peut également étre mesurée sous forme de pourcentage

d'adsorption (R, en %), en appliquant 1'équation suivante :

—_ (CO_Ce) .
Q=— Equation I. 4
R(ty)=—(c°_ce) Equation 1. 5
0 C, 100 quation I.

10
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Avec :

g. : Quantité d’adsorbat adsorbé par gramme d’adsorbant a 1’équilibre (mg-g™)
R : Rendement d’adsorption (%)

Co : Concentration initiale de 1’adsorbat dans la solution (mg-L™)

C. : Concentration en adsorbat dans la solution a I’équilibre (mg-L™)

V : Volume de la solution (L)

m : Masse de I’adsorbant (g) [22].

1.4.7. Classification des isothermes :
Selon la classification de Giles et al (Figure 1.3), les isothermes d'adsorption sont

divisées en quatre classes principales en fonction de la pente initiale.

(a)_The ‘C" isotherm (b)The “L" isotherm

Q Q | "
ry 4 Wwith strict plateau

without strict plateau
> C > C
(c) The “H” isotherm (d) The “S” isotherm

Q Q

- »

point of inflection

\

> C + C

Figure 1.3: Classification des isothermes

e Type H, dite de « haute affinité » :

Le type « H » est un cas particulier de le type « L », ou la pente initiale est trés €élevée.

C’est le cas quand le soluté exhibe une forte affinité pour le solide.
e Type L, dite de « Langmuir » :

Le type « L » correspondrait plutét aux faibles concentrations en soluté dans I’eau.
L’isotherme est de forme convexe, ce qui suggere une saturation progressive du solide. Quand
Ce tend vers zéro, la pente de I’isotherme est constante.

e Type S, dite « sigmoidale » :
Le type « S » présente un point d’inflexion révélateur d’au moins deux mécanismes

d’adsorption. C’est le cas, par exemple, quand une premiére couche de soluté est d’abord

11
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adsorbée puis quand I’adsorption d’une ou plusieurs couches supplémentaires devient
favorisée.
e Type C, dite de « partition constante » :
Le type « C » est une droite passant par zéro ce qui signifie que le rapport Q./C. (appelé
coefficient de distribution Kg) est constant. C’est souvent le cas de I’adsorption sur les argiles

[23].

1.4.8. Modélisation mathématique des isothermes d’adsorption : [24]

Plusieurs lois ont été proposées pour 1'étude de l'adsorption, et de nombreux modéles
sont développés pour caractériser les processus impliqués. L’approche la plus fréquemment
employée consiste a mesurer les isothermes d’adsorption représentant le partage a 1’équilibre
d’un soluté entre le solvant et la phase adsorbante. Parmi les modé¢les les plus répondus, on

distingue :

1.4.8.1. Isotherme de Langmuir [25] :
La théorie de l'isotherme de Langmuir suppose que 1’adsorption est monocouche et a
lieu aux sites homogenes spécifiques de 1'adsorbant, 1’isotherme est représentée par 1'équation

suivante :

Ce_ 1 + 1
ge gm.Ce qgm.KI

Equation I. 6

Avec :
gm : Capacité maximale d’adsorption de I’adsorbant (mg. g™).
K. : Constante thermodynamique de 1’équilibre d’adsorption (L. mg™).
Pour savoir si I’adsorption est favorable, I’isotherme de Langmuir peut étre exprimée en

maticre de facteur de séparation R, défini par la relation suivante :

1
R; - ( Equation 1. 7

1+KI1.C0)

1.4.8.2. Isotherme de Freundlich [24] :
Le modele simple et empirique de Freundlich, est le plus communément utilisé. Il

s’applique a de nombreux cas, notamment |’adsorption multicouche avec possibilité

12
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d’interaction entre les molécules adsorbées. La forme exploitée la plus courante est le tracé en
échelle logarithmique des variations de q. en fonction de C. :

1
n.InCe

ILnqg.=InKg+ Equation 1. 8

K : Constante de Freundlich (L.g™).

1/n : Constante adimensionnelle donne une indication sur I’intensité de I’adsorption.

1.4.8.3. Isotherme de Temkin [24] :
La dérivation de l’isotherme de Temkin suppose que l'abaissement de la chaleur
d’adsorption est linéaire plutdt que logarithmique, cette isotherme est généralement présentée

par I'équation suivante :

ge = BrLn K:+ BrLn Ce Equation 1. 9
Avec :
R .
Br= bt Equation I. 10

B : Constante liée a la chaleur d'adsorption (J. mol™).

Kr : Constante de I'isotherme de Temkin correspondant a ’équilibre des liaisons (L. mg™).
R : Constante des gaz parfaits (J. mol™. K.

T : Température absolue (K).

Br : Constante de I’isotherme de Temkin liée a la chaleur d'adsorption (J. mol™).

1.4.9. Thermodynamique d’adsorption [26] :

Le processus d'adsorption est toujours accompagné d'un phénomene d'échange
thermique qui peut étre soit exothermique ou endothermique. Afin que le systéme soit
complétement identifié a I'équilibre thermodynamique, les parametres thermodynamiques tels
que I’enthalpie libre standard AG®, I’enthalpie standard AH® et I’entropie standard AS® ont été

déterminés en utilisant les équations suivantes :

KF% Equation I. 11
AG° = -RT.LnKd Equation I. 12
AS° AH° 1

ILnKd=—/—-

R R T Equation I. 13

13
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Avec :

K., : Constante de distribution (L.g™").

AG® : Variation de I’enthalpie libre standard (J. mol™).
AH° : Variation de I’enthalpie standard (J. mol™).

AS° : Variation de I’entropie standard (J. mol™. K™')

14




Chapitre 11
Partie Expérimentale




Chapitre 11 : Partie Expérimentale

Ce travail a été réalisé au sein du laboratoire de PFE du département de génie des
procédés a l'université Amar Telidji de Laghouat. L'objectif de cette étude était d'éliminer le
colorant violet de gentiane d'une solution aqueuse en utilisant I'écorce d'eucalyptus comme

matériau adsorbant naturel et d'optimiser les conditions opérationnelles.

I1.1. Produits et Matériels:
Les produits et les matériels utilisés pour réaliser ce travail sont regroupés dans le

tableau suivant : Tableaux II.1 : Produits et matériels :

Produits Matériels
- L'écorce d'eucalyptus - Etuve
-Violet de gentiane - Agitateur
- Centrifugeuse
-Hydroxyde de sodium NaOH 8
- UV-visible
-Acide chlorhydrique HCl .
- pH métre

-Eau distillée - Verrerie courante de laboratoire

I1.2. Préparation des réactifs :

11.2.1 Adsorbant utilisé :

L'écorce d'eucalyptus utilisée dans ce travail a été obtenue a partir des arbres situés dans
les rues de Laghouat. Nous 'avons d'abord découpée, puis bien lavé par de 1’eau distillée, et
ensuite séché par une étuve a une température de 80 degrés pendant 12 heures. Par la suite, il

est broy¢ et tamisé pour obtenir un diametre de 80 pum.

Cette figure II.1 représente un schéma du processus de préparation de I'adsorbant
(matiere adsorbante). Ces étapes visent a préparer 1'adsorbant (comme 1'écorce d'eucalyptus)
de manicre approprié¢e pour son utilisation dans le processus d'adsorption, afin de le rendre
dans un état optimal pour exercer sa fonction d'adsorption des substances a ¢liminer comme

(violet de gentiane).

15
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Preparation de
[’adsorbant

Découpage |::> :

g

Lavage a I’eau distillée

Séchage 80° C> S

‘ -
/
Broyage |::>

Figure I1.1 : les différentes étapes de la préparation de l'adsorbant
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11.2.2. Préparation des solutions de VG :
Une solution mére a été préparée en dissolvant 0,1 g de violet de gentiane dans 100 ml
d'eau distillée. Cette solution a ensuite été diluée pour obtenir des solutions filles présentant

différentes concentrations.

I1.3. Analyse par spectrophotométrie d’absorption UV-Visible :

La spectrophotométrie est une méthode analytique quantitative utilisée pour mesurer
I'absorbance ou la densité optique d'une substance chimique en solution. Cette absorption est
mesurée a l'aide d'un spectrophotometre, préalablement calibré sur la longueur d'onde
d'absorption spécifique de la substance étudiée.

Nous avons utilis¢ un spectrophotométre UV-Visible pour déterminer quantitativement
la concentration des espéces absorbantes dans ce domaine spectral, en utilisant la loi de Beer-
Lambert qui établit une relation entre l'absorbance, ['épaisseur de I'échantillon et la

concentration des especes absorbantes selon la relation suivante :

A=¢el.C= log(%)

A : Absorbance ou densité optique

C : Concentration massique du composé¢ dosé (mg-L™")

I, Io : Intensités du faisceau émergent et incident respectivement
¢ : Coefficient d’extinction moléculaire (L-mg'-cm™)

1 : épaisseur de la cuve

I1.3.1. Détermination de la longueur d’onde maximale (Amay) :

La détermination de la longueur d’onde maximale (Anax) €st une étape essentielle dans
I’analyse spectrophotométrique, car elle permet d’identifier le point d’absorption maximale
d’un composé. Cette valeur est cruciale pour effectuer des mesures précises de concentration.
Dans le cas du violet de cristal, un colorant largement utilisé dans les études d’adsorption, la
longueur d’onde maximale d’absorption a été¢ déterminée a environ 590 nm. Cette valeur a été
utilisée pour toute la mesure spectrophotométrique dans cette étude.

I1.4. Etablissement de la courbe d’étalonnage :

Nous avons établi la courbe d'étalonnage du colorant utilisé afin d'identifier la plage de
concentrations respectant la loi de Beer-Lambert. Pour ce faire, des mesures ont été réalisées a
partir de solutions obtenues par dilution, couvrant un intervalle de concentrations allant

de 1 mg.L™' a 6 mg.L™'. La courbe d'étalonnage (Figure 11.2) a permis de mettre en évidence
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la relation entre la concentration du colorant et l'absorbance de la lumiére, ce qui a permis de
définir le domaine de linéarité. Cette démarche permettra par la suite une analyse précise des

échantillons dont la concentration est inconnue.

1.0 L)

0.8 - s

0.6 —

0.4

0.0

T T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6

Cy(mg.L™)

Figure I1.2: Représentation graphique de la courbe d’étalonnage
de VG (Amax=590 nm)

D'aprés la figure ci-dessus, la courbe d'étalonnage est représentée par une droite
présentant un coefficient de corrélation R* = 0,994. Cette droite témoigne d'une linéarité
conforme, indiquant que la loi de Beer-Lambert est vérifiée. Les parametres de la régression

linéaire reliant I'absorbance a la concentration sont présentés dans le tableau suivant.

Tableau I1.2: Caractéristiques de la régression linéaire de VG :

Composé Equation Coefficient de corrélation R?

violet de gentiane Y =0.164x — 0.0025 0,994

IL.5. Protocoles expérimentaux :
I1.5.1. Processus d’adsorption :

L'adsorption du violet sur 1'écorce d'eucalyptus a été étudiée dans une réaction
discontinue au sein d'un systéme batch. Ce systtme comprenait une quantité d'écorce
d'eucalyptus et 50 ml d'une solution de colorant & une concentration initiale de 30 mg.L™",

soumise a une agitation continue par un agitateur. Différents prélévements sont effectués et la

18



Chapitre 11 : Partie Expérimentale

séparation des phases a été réalisée par centrifugation pendant 5 minutes a 3000 tr. min™, suivie

de I'analyse du filtrat par spectrophotométrie UV-visible.
I1.5.2. Effet de 1a masse :

Pour évaluer l'influence de la quantité d'écorce d'eucalyptus sur l'adsorption de la
violette gentiane (VG), différentes quantités d'écorce, comprises entre 5 mg a 50 mg, ont été
ajoutées a des solutions de VG ayant une concentration de 30 mg.L™'. Les expériences ont été

réalisées a température ambiante, en maintenant le pH naturel de la solution.

La Figure I1.3 représente la quantité adsorbée et le rendement en fonction de la masse d'écorce

d'eucalyptus qe, R (%) =f(m) :

200
180 4 @ [a q
160 ° R
140
120 - e
"o 200 ]
.P=£ ‘%:’ 100 @ ] a @
= & 30 -] @
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=]
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Figure I1.3 : Effet de la masse sur I’adsorption du VG par I’écorce d’eucalyptus
(V=50 ml, Cy=30 mg. L, T= 25°C, pH= 6,5)

D'apres le graphique :

On peut voir sur la Figure I1.3 que le taux d'é¢limination du (VG) sur I’écorce d’eucalyp-
tus augmente avec I’augmentation de la masse d’adsorbant. Cette amélioration de rendement
peut étre attribuée a l'augmentation de la superficie et a la disponibilité d'un plus grand
nombre de sites d'adsorption.

Le rendement d'adsorption augmente, mais seulement jusqu'a une certaine limite, soit
environ 15 mg et se stabilise a partir d’une certaine masse d’adsorbant.

D’autre part, la lecture de la Figure ci-dessus montre une diminution de la capacité
d’adsorption lorsque la masse d’adsorbant introduite augmente, cette diminution s'explique
par la réduction de la surface effective.

L’ajout d’adsorbant permet d’augmenter le nombre de sites d’adsorption mais les ca-

tions du colorant ont plus de difficultés a approcher ces sites a cause de I’encombrement. Par
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ailleurs, Van’tHoff et Andreus [27] expliquent ce phénomeéne par une diminution de la diffu-
sion moléculaire du soluté quand la dose d’adsorbant augmente.

En résumé, il existe une masse optimale d'adsorbant, dans ce cas autour de 15 mg, au-
dela de laquelle I'efficacité de l'adsorption n'évolue plus favorablement et peut méme reculer
légeérement [28].

I1.5.3. Effet du temps de contact :

L’¢tude de I’influence du temps de contact sur I’adsorption du (VG) sur 1’écorce
d’eucalyptus, est une étape trés importante car elle permet de déterminer la durée nécessaire
pour atteindre 1’équilibre, il s’agit du temps a partir duquel la concentration du soluté¢ (VG)
dans la solution ne varie plus.

Pour cela nous avons suivi les cinétiques d’adsorption de violet de gentiane a
température ambiante de 25°C, un volume de 50 ml de solution contenant le polluant (VG)
de concentration 30 mg.L™', a ¢ét¢ mise en contact avec 15 mg de biosorbant dans un
flacon, pendent des durées allant de 1 min a 120 min d’agitation , Un agitateur magnétique
permet d’assurer un bon contact des mélanges, La lecture est faite par spectrophotométrie
ultraviolet /visible. L’effet du temps de la fixation du violet de gentiane par 1’écorce

d’eucalyptus est représenté sur la figure 11.4.
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Figure 11.4 : L’effet de du temps de la fixation du violet de gentiane par
I’écorce d’eucalyptus (V=50 ml, Cy =30 mg, T=25°C, m = 15 mg, pH =6.5)

Il est clair que la quantité du violet de gentiane adsorbée sur 1’écorce d’eucalyptus
augmente avec l’augmentation du temps de contact et d’aprés 1’allure de la courbe on

remarque trois phases importantes du processus d’adsorption :
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e Dans la premiére phase, la vitesse d'adsorption du (VG) est rapide dans les 15 pre-
miéres minutes ;
e Dans la deuxiéme phase, la vitesse de I'adsorption commence a ralentir ;
e Dans la troisieme phase, I'équilibre est atteint apres environ 30 min, enfin se stabiliser
autour de 90 mg g™
Cette rapidité initiale s'explique par I’abondance des sites actifs disponibles a la surface
de I’écorce d’eucalyptus ainsi que par le transfert de masse externe. Ensuite, une seconde
phase plus lente intervient, liée a la diffusion intra-particulaire dans les pores du biosorbant et
a la saturation progressive de sa surface, ce qui ralentit 1’adsorption jusqu’a atteindre une
efficacit¢ maximale, ce type d’adsorption a également été observé dans d’autre études [29]
[30].
I1.5.4. Effet du pH :
Le pH représente un facteur déterminant les mécanismes d’adsorption, car il influence
la forme chimique des molécules adsorbées ainsi que la charge de la surface I’adsorbant [23].
Plusieurs ¢tudes ont montré que le pH joue un rdle important dans 1’adsorption des composés
organiques cationiques et anioniques [31] [32]. L’effet du pH sur 1’adsorption du Violet de
Gentiane (VG) a été étudié a une concentration initiale de 30 mg.L™', en présence de 15 mg de
I’écorce d’eucalyptus, le pH a été ajusté entre 2 et 10 a ’aide de ’hydroxyde de sodium
(NaOH, 0.1 M) et I’acide chlorhydrique (HCI, 0.1 M), avec une agitation pendant 30 minutes.

Les résultats sont illustrés dans la figure 11.5 :
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Figure IL.5 : L’effet du pH de la solution sur I’adsorption du VG par I’écorce
d’eucalyptus (V =50 ml, Cy =30 mg, T=25°C, m = 15 mg, t=30min )
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La figure montre que la quantit¢ maximale d’adsorption est atteinte a un pH = 8, avec
une quantité de 83 mg.g'. Les résultats indiquent qu’un milieu acide (pH bas) entraine une
diminution significative de la quantité de colorant absorbée (VG), car les ions hydrogeéne (H")
sont présents en plus forte concentration, ce qui entraine une compétition avec les cations
colorants pour les sites d’adsorption a la surface de 1’écorce d’eucalyptus. Cette compétition
entrave la capacité des cations colorants a se lier, entrainant ainsi une diminution de leur
quantité absorbée. En revanche, dans un milieu basique, la surface de 1’écorce d’eucalyptus
devient plus négativement chargée, ce qui favorise I’interaction entre les cations colorants et
la surface du matériau adsorbant. L’augmentation de la charge négative a la surface facilite les
interactions ¢€lectrostatiques, ce qui conduit a une augmentation de la quantité de colorant
absorbée (VG) [33]. Par conséquent, on peut conclure que le contrdle de la valeur du pH a un
impact significatif sur I’efficacité de I’adsorption des colorants cationiques, soulignant ainsi
I’importance de ces facteurs dans les applications pratiques liées au traitement des eaux et a

I’élimination des colorants industriels.

I1.5.5. Effet de la température :

L'analyse de l'influence de ce paramétre fournit des informations cruciales sur les
mécanismes qui gouvernent l'adsorption du violet de gentiane sur 1'écorce d'eucalyptus.
L'effet de la température a été examiné dans une plage allant de 25 °C (298 °K) a 55 °C (328
°K). La figure présente l'évolution des quantités adsorbées en fonction de la température,

représentée par q. = f(T).
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Figure 11.6 : Effet de la température de la solution sur la quantité de VG adsorbée par
I'écorce d'eucalyptus (V = 50 ml, Cy = 30 mg. L', pH= 6,5, m = 15 mg)
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Il est clair que lorsque la température augmente, la quantité de colorant adsorbée sur

I'écorce augmente. Cette quantité atteint une valeur maximale a une température de 328 °K.

Cela indique que I'augmentation de la température favorise le processus d'adsorption du
colorant de base sur l'écorce d'eucalyptus. Cela peut étre dii a une meilleure mobilité et une
meilleure diffusion des molécules de colorant dans la solution d'adsorption avec 1'élévation de

la température [34].

I1.5.6. Isothermes d’adsorption :

Les isothermes d'adsorption jouent un role crucial dans la conception et I'optimisation
des processus d'adsorption. Elles permettent de représenter la relation d'équilibre entre la
quantité d'adsorbant retenue et la concentration du soluté dans un solvant spécifique, le tout a
une température constante. La figure ci-aprés montre I'évolution de la quantité adsorbée a

1'équilibre en fonction de la concentration a I'équilibre, représentée par q. = f(C.).

120 °
110
100
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10
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Figure I1.7 : Isotherme d’adsorption de VG par 1'écorce d'eucalyptus
(V=50 ml, T=25°C, pH= 6,5, m = 15 mg)

Selon l'analyse graphique, on peut en déduire les points suivants :

L'augmentation de la concentration du violet de gentiane (C.) dans la solution entraine
une augmentation non linéaire de la quantité de violet de gentiane adsorbée sur la surface (q.).
Aux faibles concentrations de violet de gentiane, la capacité d'adsorption est relativement
¢élevée, puis elle diminue progressivement avec l'augmentation de la concentration jusqu'a

atteindre une valeur constante aux concentrations élevées.
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Ce type de courbe indique que le processus d'adsorption suit le modéle d'adsorption de
type II en forme de L, également appelé modéle de Langmuir. Le modele de Langmuir
suppose la formation d'une seule couche de polluant a la surface de l'adsorbant, ce qui
entraine des interactions faibles entre le violet de gentiane et la surface, car le nombre de

couches adsorbées ne peut pas croitre librement [35].

I1.6. Modélisation :

I1.6.1. Modalisation de la cinétique d’adsorption :

L’¢étude cinétique des données expérimentales a été effectuée pour comprendre la
dynamique du processus d’adsorption en termes de 1’ordre de la constante de vitesse, et aussi
pour décrire le phénomeéne de transport de I’adsorbat dans les pores de ’adsorbant [36],
Plusieurs modéles sont proposés dans la littérature pour décrire la vitesse de 1’adsorption au

cours du temps, notamment le modele cinétique du premier ordre et celui du second ordre.

11.6.1.1. Modéle cinétique de premier ordre PPO :

Ce modele décrit généralement les phénomenes qui se produisent dans les premicres
minutes du processus d'adsorption. Les paramétres de ce modele sont obtenus a partir de la
pente et de 1'ordonnée a I'origine du tracé linéaire de Ln (ge-qt) en fonction du temps t. Nous

avons tracé Ln (ge-qt) en fonction du temps (figure II. 8)

5.0

Ln{(gq,)

0 20 40 60 50 100 120
t(min)

Figure I1.8 : Présentation graphique de I’équation de pseudo-premier-ordre

I1.6.1.2. Modele cinétique de second ordre PSO :
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La courbe de modélisation de la cinétique d’adsorption du VG sur I’écorce d’eucalyptus

selon le modele du pseudo-second ordre est illustrée dans la figure (11.9).
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Figure I1.9 : Présentation graphique de I’équation de pseudo-second-ordre

En se basant sur le graphique, nous avons obtenu une droite avec un excellent
coefficient de corrélation, qui est de 0,99.
11.6.1.3. Modé¢le de la diffusion intra particulaire :

Le temps nécessaire pour atteindre 1’équilibre suggere la présence d’une diffusion intra-
particulaire. Ainsi, le modéle de Weber et Morris a été appliqué pour analyser le mécanisme
d’adsorption. La courbe de (q;) en fonction de (t'/?) permet de déterminer le constant ki

(pente) et C (liée a I’effet de la couche limite), la figure suivante illustre cette relation :

100 4

80

q(mgg")
& 2
1 1

20 4

Figure I11.10 : Présentation graphique de I’équation de diffusion intra-particulaire
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La courbe représente deux segments linéaires distincts, ce qui indique clairement que
le mécanisme d’adsorption se déroule en deux phases successives : la premiere phase
correspond a une adsorption rapide et du transfert de masse du colorant violet de gentiane
(VGQ) vers la surface externe du biosorbant (I’écorce d’eucalyptus), et se caractérise par une
pente élevée (kia= 30,45 mg.g.min™), traduisant la prédominance de la diffusion externe. La
seconde phase, plus lente, traduit la diffusion progressive du colorant a travers les pores
internes du matériau, avec une pente plus faible (kix= 1.17 mg.g”'.min™). Par ailleurs, on
observe que les droites ne passent pas par 1’origine, ce qui indique que la diffusion intra-

particulaire n’est pas 1’'unique étape limitant de la cinétique d’adsorption [34].

Tableau II.3 : Valeurs des constants et des coefficients de corrélation des différents

modéles cinétiques

Qs exp (Mg. &) 96,75

Pseudo premier ordre

K, (min™) 0,02
e, cal (mg gl) 20,53
R2 0,578

Pseudo second ordre

K, (g. mg'.min™) 1,071
e, cal (Mg, g7) 95,23
R? 0,999

Diffusion intra-particulaire

Kia (mg. g''. min'?) 30.45
C (mg. g 19.10

R/’ 0,76

Kie (mg. g''. min'?) 1,17
C, (mg. g 83,22

R;? 0.76
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Les constantes des trois modeles étudiés ont été calculées a partir des représentations
linéaires, et sont regroupées dans le tableau (II.3), afin de faciliter la comparaison. Les
résultats ont montré que I’adsorption du colorant VG sur 1’écorce d’eucalyptus suit
parfaitement la cinétique du pseudo-second ordre, avec un coefficient de corrélation supérieur
4 0,999. La capacité d’adsorption expérimentale (qe, exp = 96,75 mg.g™) est trés proche de celle
calculée théoriquement par ce modéle (qe, ca = 95,53 mg.g"'). Ce modéle donne donc une
meilleure description du processus d’adsorption, en comparaison avec le modele du pseudo-
premier ordre, qui présente un coefficient de corrélation faible (R? = 0,578) et une capacité
calculée trés éloignée de la valeur expérimentale (qe, . = 20,53 mg.g™"), ce qui indique qu’il

ne convient pas pour modéliser ce phénomene [35].

I1.6.2. Modélisation des isothermes d’adsorption :

Cette ¢étude a pour objectif d'identifier les modeles capables de représenter avec
exactitude les résultats expérimentaux liés a l'isotherme de sorption du VG par 1'écorce
d'eucalyptus, tout en fournissant des données essentielles sur le mécanisme d'adsorption. Pour
y parvenir, les modéles de Langmuir, Freundlich et Temkin ont été sélectionnés en raison de
leur usage répandu dans ce domaine et de leur aptitude a décrire de maniére fiable les
isothermes d'adsorption.
11.6.2.1. Isotherme de Langmuir :

C'est le modele le plus courant et le plus appliqué pour 'adsorption sur des surfaces
entierement homogénes. Ce modele théorique repose sur 1'hypothése d’une adsorption en
monocouche sur des sites définis, équivalents et indépendants, avec un équilibre entre
l'adsorption et la désorption. L'adsorption de VG a été¢ modélisée a 1'aide de ce modele en

tragant la relation C/q. en fonction de C. (figure I1.11) :
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Figure I1.11 : Modélisation par I’équation de Langmuir de I’isotherme d’adsorption de
la VG par I'écorce d'eucalyptus

La figure ci-dessus présente une droite croissante, indiquant une bonne concordance
entre les données expérimentales et le modele de Langmuir. Les constantes qm et Ki
représentent respectivement la pente et I'ordonnée a l'origine de cette droite.
11.6.2.2. Isotherme de Freundlich :

L'isotherme suppose que le processus d'adsorption se produit sur une surface hétérogene,
ce qui signifie qu'il s'agit d'une adsorption multicouche. La figure ci-dessous illustre

l'isotherme de Freundlich, en tragant Ln q. en fonction de Ln C. (Figure 11.12):

0.5 I 1.0 I 1.5 I Z.Il] I 2.5 30 35 I 4.0
Ln(C,)
Figure I1.12 : Modélisation par I’équation de Freundlich de I’isotherme d’adsorption de
la VG par I'écorce d'eucalyptus

D'apres la figure ci-dessus, nous pouvons obtenir une droite ayant une pente de 1/n et
une ordonnée a 1'origine de Ln Ky.

11.6.2.3. Isotherme de TemKin :
Cette i1sotherme suppose que la diminution de la chaleur d'adsorption est linéaire et que
l'adsorption se caractérise par une distribution homogene des énergies de liaison sur la surface

adsorbante. Cela peut étre obtenu par la représentation graphique de q. en fonction de Ln
Co(Figure 11.13) :
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Figure I1.13 : Modélisation par I’équation de Temkin de I’isotherme d’adsorption

de la VG par 1'écorce d'eucalyptus

Le tableau I1.4 présente un résumé des différents coefficients de corrélation et des

constantes liés aux trois modeéles d’isothermes étudiés :

Tableau I1.4 : Constantes des modéles des isothermes calculées pour I’adsorption de VG

sur l'écorce d'eucalyptus :

Langmuir
qm (mg. g™) 128,21
K. (L. mg™") 0,41
R? 0,995
Freundlich
Kr (mg. L) 55,79
n 4,34
R? 0,953
Temkin
K. (L. mg™) 12,06
B (J. mol™) 20,347
R? 0,946

Apreés avoir calculé les valeurs du facteur de séparation R pour différentes

concentrations, nous les avons rassemblées dans le tableau suivant :
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Tableau ILS5 : Valeurs du facteur de séparation R,

Coy (mg. L) 20 30 40 50 60 70

RL 0,108 0,075 0,057 0,046 0,039 0,033

Voici un résumé de l'analyse détaillée des différents modéeles d'isothermes d'adsorption a
partir des données du tableau 1.4 :

Modé¢le de Langmuir :

e Le modele de Langmuir présente le meilleur ajustement avec un coefficient de
corrélation R? le plus élevé a 0.995.

e La capacité d'adsorption maximale q. est estimée a environ 128,21 mg.g™,
confirmant la pertinence de cette isotherme.

e Les valeurs calculées de Ry sont comprises entre 0,108 et 0.033 (0 < R.< 1),

indiquant que l'adsorption est favorable sur 1'écorce d'eucalyptus étudiée.

Modéle de Freundlich :
e La valeur calculée de 1/n est de 0.23, inférieure a 1, ce qui indique que
l'isotherme est de type I.
e Bien que le coefficient de corrélation R? soit relativement élevé a 0.953, il reste

inférieur a la valeur obtenue pour le modéle de Langmuir (R* = 0.995).

Modeéle de TemKkin :

e Le coefficient de corrélation R* est d'environ 0.946, ce qui signifie que ce
modele représente de manicre relativement précise les données expérimentales
d'adsorption du colorant VG sur I'écorce d’eucalyptus.

e ['utilisation de ce modéle a permis d'évaluer la chaleur d'adsorption, avec une
constante Br positive de 20,347 J.mol™, indiquant que le processus d'adsorption

est exothermique.

En conclusion, le modéle de Langmuir semble le mieux adapté pour décrire le

mécanisme d'adsorption du colorant VG sur I'écorce d’eucalyptus, avec la meilleure
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corrélation aux données expérimentales (R* = 0.995). Ce modéle fournit également une

estimation fiable de la capacité d'adsorption maximale [37].

I1.7. Etude thermodynamique :

Pour ¢tudier le phénomene de thermodynamique de l'adsorption de VG sur 1'écorce
d'eucalyptus, on a tracé Ln K4 = f (1/T). Les paramétres thermodynamiques (AH®, AS°® et

AG®), sont déterminés graphiquement et représentés sur la figure 11.14 :

3.6

3.5

T T T T T T T
0.00300 0.00305 0.00310 0.00315 0.00320 0.00325 0.00330 0.00335 0.00340
IT(K™Y

Figure I1.14 : Effet de la température sur la constante de distribution du phénomeéne

d’adsorption de VG par 1'écorce d'eucalyptus

Le Tableau II.6 présente les valeurs calculées des parametres thermodynamiques AH®,

AG°® et AS° déduits de la figure précédente.

Tableau I1.6 : Paramétres thermodynamiques de I’adsorption de la VG par 1'écorce

d'eucalyptus :

TCK)  AH° (J.mol')  AS° (J. mol'. K R AG® (J.mol™)
298 -8646,17
T 303 197532326 95,3 0,980 959917
318 -10552,17
328 _11505,17

Les wvaleurs positives de AH° indiquent que le processus d'adsorption est

endothermique. Tandis que les valeurs positives de AS°® montrent que le degré de désordre
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augmente lors du processus d'adsorption de la colorante VG sur l'écorce d’eucalyptus. Cela
signifie qu'il y a une augmentation du degré de désordre et de dispersion a l'interface
solution/solide. Et les valeurs négatives de AG® a toutes les températures indiquent que le
processus d'adsorption est spontané et considéré comme thermodynamiquement favorable a

ces températures [38], [39].
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Conclusion générale

Cette étude aborde l'utilisation de I'écorce d'eucalyptus pour éliminer le violet des

solutions aqueuses dans des conditions discontinues. Nous avons analysé les effets de

différents parametres tels que la concentration initiale, le temps de contact, la masse de

l'adsorbant, le pH et la température de la solution.

En utilisant des modéeles cinétiques tels que le modéle pseudo-premier ordre, le modele

pseudo-deuxiéme ordre et la diffusion des molécules a l'intérieur des particules, ainsi que des

modeles d'isothermes d'équilibre tels que Langmuir, Freundlich et Temkin, nous avons évalué

l'efficacité de I'adsorption et les paramétres thermodynamiques associés. Les résultats

principaux obtenus sont les suivants :

L'augmentation de la quantité d'adsorbant a conduit a une réduction de la quantité de
colorant adsorbée, ce qui indique que les sites d'adsorption n'étaient pas encore
saturés.

La quantité de colorant adsorbée augmente avec I'augmentation du pH, et se stabilise a
pH = 8. Dans un milieu basique, la surface est chargée négativement, tandis que dans
un milieu acide, la surface devient chargée positivement.

La température a ¢été identifié¢e comme un facteur influencant l'efficacité de
l'adsorption, montrant une augmentation de l'adsorption avec I'¢lévation de la
température.

Les études cinétiques ont montré une adsorption rapide avec atteinte de 1'équilibre, et
le modele pseudo-deuxieme ordre était le plus adapté, ce qui indique que la diffusion
des molécules a l'intérieur des particules n'est pas la seule étape déterminante.
L'analyse des isothermes d'adsorption a montré une concordance avec le modele de
Langmuir (type L), avec un coefficient de corrélation élevé (R* > 0,995) et une
capacité d'adsorption maximale de 128,21 mg.g™.

Les wvaleurs positives de AH° indiquent que le processus d'adsorption est
endothermique, tandis que les valeurs positives de AS°® indiquent une augmentation de
l'entropie pendant l'adsorption. Les valeurs négatives de AG® a toutes les températures

indiquent que le processus est spontané et thermodynamiquement favorable.

En conclusion, il apparait que 1'écorce d'eucalyptus est un adsorbant efficace et a faible

colt pour ¢éliminer les colorants des solutions aqueuses, et les résultats soulignent I'importance

des différents facteurs pour améliorer le processus d'adsorption.
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Memory title: Experimental study of the adsorption of a cationic dye on a local biomaterial

Name: GENDRUNG First name: Lamia Directed by: TOUNSI Aissa/BRICHI Nour Elhouda
Name: SOUISSI First name: Aya

Abstract: This study contributes to the field of wastewater treatment and aims to remove crystal violet (CV) dye
from aqueous solutions using eucalyptus bark as a natural, low-cost, and readily available adsorbent in a batch-
mode system. Optimal adsorption conditions were established by evaluating the influence of several operational
parameters, including initial dye concentration, contact time, pH, adsorbent dosage, and temperature. The
experimental results demonstrated that the highest adsorption efficiency was achieved at a contact time of 30
minutes, a temperature of 25°C, and a pH range between 5.7 and 8. Equilibrium data showed excellent agreement
with the Langmuir isotherm model, suggesting monolayer adsorption on a homogeneous surface. Furthermore, the
kinetic analysis revealed that the pseudo-second-order model best described the adsorption process, indicating that
chemisorption may govern the interaction between the dye and the adsorbent. The application of the intraparticle
diffusion model (Weber—Morris) showed that the regression line did not pass through the origin, clearly indicating
that intraparticle diffusion is not the sole rate-limiting step in the adsorption mechanism. Thermodynamic analysis
confirmed that the calculated values of AG®, AH®, and AS® reflect an endothermic, spontaneous, and entropy-
driven process. The increase in entropy is attributed to the release of water molecules or ions during adsorption,
reflecting a favorable structural rearrangement at the solid-liquid interface.

Key words: Adsorption, crystal violet, eucalyptus bark, Isotherm...

Titre du mémoire : Etude expérimentale de I'adsorption d'un colorant cationique sur un biomatériau
local

Nom : GENDRUNG Prénom : Lamia Encadreur : TOUNSI Aissa/BRICHI Nour Elhouda
Nom : SOUISSI Prénom : Aya

Résumé : Cette étude s’inscrit dans le cadre de la dépollution des eaux et vise 1’élimination du colorant violet de
gentiane (CV) a partir de solutions aqueuses, en utilisant 1’écorce d’eucalyptus comme adsorbant naturel,
économique et facilement disponible, dans un systéme en mode discontinu (batch). Les conditions optimales du
processus d’adsorption ont été établies en évaluant I’influence de plusieurs paramétres opérationnels, a savoir la
concentration initiale du colorant, le temps de contact, le pH, la dose d’adsorbant et la température. Les résultats
expérimentaux ont mis en évidence une efficacité d’adsorption maximale a un temps de contact de 30 minutes, une
température de 25 °C et un pH compris entre 5,7 et 8. L’ajustement des données d’équilibre au mod¢le de Langmuir
a révélé une excellente corrélation, suggérant une adsorption en monocouche sur une surface homogéne. Par
ailleurs, I’analyse cinétique a démontré que le modéle pseudo-second ordre décrivait le mieux la dynamique du



processus, traduisant une interaction chimique dominante entre le colorant et I’adsorbant. L’application du modele
de diffusion intra-particulaire de Weber—Morris a montré que la droite obtenue ne passe pas par I’origine, ce qui
indique clairement que la diffusion intra-particulaire n’est pas 1’unique étape limitante dans le mécanisme
d’adsorption. L’¢étude thermodynamique a révélé que les valeurs calculées de AG°, AH® et AS® confirment le
caractére endothermique, spontané et ordonné du processus, avec une augmentation de 1’entropie attribuée a la
libération de molécules d’eau ou d’ions lors de 1’adsorption, traduisant un réarrangement favorable au niveau de
I’interface solide—liquide.

Mots clés : Adsorption, violet de gentiane, I’écorce d’eucalyptus, Isotherme...
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