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Résumé :

Cette étude évalue I’efficacité d’un biosorbant brut, non traité¢ chimiquement, pour éliminer le
Vert de malachite (VM) en fonction de plusieurs parameétres : concentration initiale, dose de
biosorbant, durée de contact, pH et température. La présence de groupes hydroxyle et
carboxyle, identifiée par spectroscopie FTIR, favorise 1’adsorption. Les résultats suivent le
modeéle de Langmuir (adsorption en monocouche, gmax = 68,027 mg/g) et une cinétique de
pseudo-second ordre, indiquant une chimisorption. L’adsorption est exothermique, spontanée
et désordonnée. Ce biosorbant apparait comme une solution économique et durable pour la

dépollution.

Abstract:

This study evaluates the efficiency of a raw, chemically untreated bio sorbent for removing
Malachite Green (MG) under various parameters: initial dye concentration, bio sorbent dose,
contact time, pH, and temperature. The presence of hydroxyl and carboxyl functional groups,
identified through FTIR spectroscopy, promotes adsorption. The results fit the Langmuir
isotherm model (monolayer adsorption, gmax = 68.027 mg/g) and follow a pseudo-second-
order kinetic model, indicating chemisorption. The adsorption process is exothermic,
spontaneous, and disordered. This bio sorbent represents an economical and sustainable

solution for wastewater treatment.
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Introduction

Introduction :

L’eau est I’'une des ressources les plus essentielles a la vie. Elle est indispensable a I’ensemble
des organismes vivants, qu’il s’agisse des humains, des animaux, des végétaux ou encore des
micro-organismes. Son role est central dans les processus biologiques et écologiques qui
régissent notre planete [1]. Néanmoins, cette ressource précieuse est aujourd’hui gravement
menacée par les activités humaines, notamment industrielles.

Parmi les sources majeures de pollution des eaux, figure I’utilisation massive de colorants
synthétiques, en particulier dans des secteurs tels que le textile, la papeterie, la cosmétique et
I’agroalimentaire. Ces substances, prisées pour leur stabilité, leur intensité colorante et leur
facilité de production, sont également reconnues pour leur faible biodégradabilité et leur
toxicité. Une fois rejetés dans les milieux aquatiques, ces colorants peuvent altérer les
équilibres biologiques, réduire la pénétration de la lumiére, affecter la photosynthése et mettre
en danger la faune et la flore aquatiques [2,3].

Afin de limiter ces impacts, de nombreuses techniques ont été développées pour le traitement
des eaux usées colorées : ’oxydation chimique, la filtration membranaire, 1’extraction liquide-
liquide ou encore 1’échange d’ions [4]. Parmi elles, I’adsorption est largement plébiscitée pour
son efficacité, sa simplicité de mise en ceuvre et son coit relativement faible. Cette méthode
permet en effet d’éliminer une grande variété de composés, y compris a faible concentration
[5].

Cette recherche porte sur 1’utilisation d’une biomasse végétale en tant que biosorbant a faible
colt pour I’¢élimination du vert de malachite a partir de solutions aqueuses. L’impact de
plusieurs paramétres opératoires, notamment la concentration initiale du colorant, le temps de
contact et le pH, a été évalué. Les résultats obtenus ont ¢été exploités afin d’analyser
1’équilibre du processus d’adsorption du colorant sur le biosorbant élaboré.

Ce manuscrit est subdivisé en quatre chapitres :

v’ Chapitre 1 : Généralités sur la pollution des eaux et les colorants.

v’ Chapitre 2 : le phénoméne de 1’adsorption.

v’ Chapitre 3 : Matériels et méthodes.

v’ Chapitre 4 : Résultats et discussion

Enfin, ce manuscrit est achevé par une conclusion générale.
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Chapitre | Généralités sur la pollution des eaux et les colorants

1. La pollution des eaux :

1.1. Généralités :

L’eau est un ¢lément fondamental pour la vie et le bon fonctionnement des écosystémes.
Toutefois, depuis plusieurs décennies, elle est de plus en plus exposée a la pollution
engendrée par les activités humaines. Cette pollution se caractérise par I’introduction de
substances nocives dans les milieux aquatiques, tels que les riviéres, les lacs, les océans et les
nappes phréatiques, altérant ainsi leur qualité et leur biodiversité [6]. Elle provient
principalement des secteurs industriel, agricole et domestique, entrainant des répercussions
préoccupantes sur I’environnement et la santé humaine [7].

1.2. Les eaux usées industrielles :

Les eaux usées industrielles sont des effluents liquides résultant des processus de
production industrielle. Elles contiennent divers polluants comme démontré sur la figure(l.1),
notamment des matiéres organiques, des métaux lourds, des hydrocarbures, des substances
toxiques et des agents pathogeénes. La composition de ces effluents varie en fonction du

secteur industriel et des procédés employés [8].

Figure 1.1:des rejets chargés en colorants synthétiques issus de procédés industriels [8].
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Les rejets industriels varient considérablement selon le secteur d’activité. Dans 1’industrie
chimique, les effluents contiennent fréquemment des solvants, des acides, des bases ainsi que
diverses substances chimiques toxiques [9]. L’industrie agroalimentaire, quant a elle, génere
des rejets riches en matiéres organiques, en huiles, en graisses et en nutriments, ce qui peut
entrainer une charge organique élevée dans les milieux récepteurs [10]. En ce qui concerne
I’industrie textile, elle se distingue par 1’utilisation massive de colorants, souvent
synthétiques, ainsi que de métaux lourds et de composés organiques volatils, contribuant ainsi
a une pollution complexe et persistante des eaux usees [11].

2. Les colorants :

2.1. Définition des Colorants :

Les colorants sont des substances chimiques utilisées pour apporter une teinte spécifique aux
matériaux sur lesquels ils sont appliqués comme démontré sur la figure(l.2). 1ls jouent un role
essentiel dans divers secteurs industriels, notamment le textile, 1’alimentation, la cosmétique
et la papeterie [12]. Ces composés peuvent étre d’origine naturelle, synthétique ou semi-
synthétique et possedent des caractéristiqgues chimiques variées selon leur structure
moléculaire [13] et sont classifiés dans le (Tableau 1.1) .A 1’origine, les colorants provenaient
exclusivement de sources naturelles telles que les plantes, les animaux et certains minéraux.
Toutefois, avec les avancées en chimie organique, les colorants synthétiques ont
progressivement supplanté leurs homologues naturels, principalement en raison de leur cot
de fabrication réduit et de leur meilleure stabilité [14]. Aujourd’hui, la majorité des colorants

utilisés dans 1’industrie sont d’origine synthétique.

™1 1 ) l'!Fﬂ"

Figure 1.2:image des colorants synthétiques [12].
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Tableau I.1: Principaux Groupes Chromophores et Auxochromes [15].

Type Groupe Exemples Effet
fonctionnel
Doubles liaisons (- Ethyléne, Benzéne Absorption de la lumiére
C=C-) UV/visible
Triples liaisons (- Acétyléne Augmente l'absorption
C=C-
Carbonyle (-C=0) Cétones, Aldéhydes | Cétones, Aldéhydes
Az0 (-N=N-) Colorants azoiques Genere des couleurs
Chromophores vives (rouge, orange)
Nitro (-NO-) Nitrobenzene Renforce I'absorption
de la lumiere
Imines (-C=N-) Schiff, Cyanines Joue un réle dans la
coloration
Hydroxyle (-OH) Phénols, Alcool Augmente la couleur et
la solubilité
Méthoxy (-OCHs) Anisole Prolonge la
conjugaison.
Auxochromes Carboxyle (- Acides carboxyliques | Influence la solubilité et
COOH) la stabilité

2.2. Classification Chimique des Colorants :

Les colorants peuvent étre classés selon divers criteres, notamment leur structure chimique et

leur mode d’interaction avec les substrats. On distingue principalement les catégories

suivantes :

2.2.1. Classification selon la structure chimique :

Colorants azoiques :

Composés contenant un ou plusieurs groupes azo (-N=N-) Comme illustré sur la figure ci-

dessous (Figure 1.3), leur structure chimique se caractérise par la présence d’un pont azo

reliant deux noyaux aromatiques, ils sont les plus largement utilisés dans 1’industrie textile

[16].
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Figure 1.3:structure chimique d’un colorant azoique [17].

Colorants anthraquinoniques :
Issus de I’anthraquinone, ces colorants sont couramment appliqués aux fibres naturelles et
synthétiques, Comme la montre la figure ci-dessous (Figure 1.4), leur structure repose sur un

squelette anthraquinonique caracteéristique [18].

O

O

Figure 1.4: structure chimique du Colorant anthraquinonique [19].
Colorants triarylméthanes :
Les colorants triarylméthanes, dotés d’une structure tricyclique, sont principalement utilisés
dans la formulation des encres et des colorants alimentaires [20].Comme illustré sur la figure
(1.5), leur structure chimique comprend trois cycles aromatiques liés a un atome de carbone

central.

Figure 1.5: structure chimique d’un Colorant triarylméthane [19].
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Colorants sulfurés :

Insolubles dans I’eau, ils nécessitent un processus de réduction chimique avant d’étre fixés
sur les textiles [21]. Ce procédé permet leur fixation efficace sur les fibres, notamment les
fibres cellulosiques comme le coton. Comme la montre la figure (1.6), leur structure complexe

contient des groupements soufrés.

Figure 1.6:structure chimique d’un colorant sulfuré.

Colorants réactifs :
Capables de former une liaison covalente avec les fibres textiles comme présenté sur la

figure(1.7), ils offrent une excellente résistance au lavage [22].

SO3sNa

N ﬁ‘CHz
|
N—N-—H O

Figure 1.7: structure chimique d’un colorant réactif [19].

Colorants xanthénes :

Les colorants xanthenes sont dérivés du noyau xanthéne, une structure tricyclique fusionnée
composée de deux cycles benzéniques et dun cycle pyran. Ces composés sont
particulierement connus pour leur fluorescence intense, ce qui les rend essentiels dans divers
domaines, notamment en biologie comme marqueurs fluorescents [24]. La figure (1.8)
présente la structure générale du noyau xanthéne, mettant en évidence les cycles aromatiques

et le cycle hétérocyclique central, éléments essentiels a leurs propriétés spectroscopiques.
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Figure 1.8: structure chimique d’un colorant xanthéne [23].

Colorant indigoides :

Les colorants indigoides tirent leur nom de I'indigo, un pigment d'origine naturelle extrait de
certaines plantes. Leur structure chimique repose sur un systéme conjugué d’unités
indoliques, ce qui leur confere des nuances bleu profond trés prisées dans l'industrie textile
[25]. Ce systéme conjugué est a l'origine de leur stabilité chimique et de leur pouvoir colorant
intense. La figure (1.9) illustre la structure moléculaire typique d’un colorant indigoide,
mettant en évidence les unités indoliques et la conjugaison étendue qui expliquent ses

propriétés chromophores.

Figure 1.9: structure chimique d’un colorant indigoide [23].
Colorant nitrés :
Les colorants nitrés sont caractérisés par la présence d'un ou plusieurs groupes nitro (-NO)
fixés sur un noyau aromatique. Ces groupes jouent un rble essentiel en tant que
chromophores, ce qui confere aux composes leur coloration et leurs propriétés tinctoriales
specifiques [26].La figure (1.10) illustre la structure générale d’un colorant nitré typique,

mettant en évidence la fonction nitro et son interaction avec le systeme aromatique.
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Figurel.10: structure chimique d’un colorant nitré [23].
2.2.2. Classification tinctoriale :

Colorants a mordant :
Ces colorants nécessitent I'utilisation d'un mordant, généralement un sel métallique, pour se

fixer durablement sur les fibres textiles. Le mordant crée une liaison entre le colorant et la
fibre, améliorant ainsi la solidité de la teinture [27].

Colorants au soufre :
Ces colorants sont produits en chauffant des composés organiques avec du soufre, générant

des structures complexes. lls sont principalement utilisés pour teindre les fibres cellulosiques,
comme le coton, en leur conférant des teintes sombres a un co(t relativement faible [28].
Colorants azoiques insolubles :

Ces colorants sont synthétisés directement sur la fibre textile par une réaction de couplage
diazoique, formant des composés azoiques insolubles. Cette méthode permet d'obtenir des
teintes vives avec une bonne solidité, notamment sur les fibres cellulosiques [29].

Colorants acides ou anioniques :

Les colorants acides contiennent des groupes fonctionnels sulfonates ou carboxylates, leur
conférant une charge négative en solution. Ils sont principalement utilisés pour teindre les
fibres protéiniques, comme la laine et la soie, ainsi que certaines fibres synthétiques, en
établissant des liaisons ioniques avec les sites cationiques des fibres [30].

Colorants basiques ou cationiques :

Ces colorants contiennent des groupes amine ou ammonium quaternaire, leur conférant une
charge positive en solution. Cette caractéristique leur permet d’établir des liaisons ioniques
fortes avec les sites anioniques présents sur certaines fibres textiles. Ils sont particuliérement

efficaces pour la teinture des fibres acryliques et des polyesters modifiés, assurant une
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excellente fixation et résistance au lavage. Leur affinité pour ces fibres en fait des colorants
largement utilisés dans I’industrie textile moderne [31].

Colorants de cuve :

Les colorants de cuve, tels que I'indigo, sont insolubles dans I'eau. Pour les appliquer, ils sont
réduits en une forme soluble appelée leuco, qui péneétre la fibre. Une fois dans la fibre, ils sont
oxydés pour retrouver leur forme insoluble, assurant une excellente solidité de la teinture [32].
Colorants directs :

Ces colorants ont une forte affinité pour les fibres cellulosiques et peuvent étre appliqués
directement a partir d'un bain aqueux sans nécessiter de mordant. Ils permettent d'obtenir des
teintes variées, mais leur solidité au lavage est généralement inférieure a celle des colorants
réactifs ou de cuve [33].

Colorants dispersés :

Les colorants dispersés sont faiblement solubles dans I'eau et sont principalement utilisés pour
teindre les fibres synthétiques hydrophobes, comme le polyester. lls sont dispersés dans I'eau
sous forme de particules fines et diffusent dans la fibre lors de la teinture & haute température
[34].

Colorants a complexe métallifere type 1:1 :

Ces colorants forment des complexes avec un ion métallique dans un rapport de 1:1, c'est-a-
dire une molécule de colorant pour un ion métallique. Cette complexa ion améliore la solidité
de la teinture et est souvent utilisée pour les fibres protéiniques et certaines fibres synthétiques
[27].

Colorants & complexe métallifére type 1:2 :

Ces colorants se caractérisent par la formation de complexes avec un ion métallique dans un
rapporte 1:2, ce qui signifie qu’une molécule de métal est complexée avec deux molécules de
colorant. Cette structure confére une grande stabilité au complexe et est utilisée pour obtenir
des teintes spécifiques avec une excellente solidité, notamment sur les fibres synthétiques et
protéiniques [27].

2.3. Aspect toxicologique des colorants :

Les colorants sont des composés difficilement biodégradables par les micro-organismes et
présentent une toxicité avérée pour I’homme et les animaux [35].

2.3.1. Dangers immédiats :

v Eutrophisation : Sous I’action des micro-organismes, les colorants liberent des nitrates et

des phosphates dans 1’environnement. L’accumulation excessive de ces ions minéraux peut
devenir toxique pour la faune aquatique et compromettre la production d’eau potable. De plus,

11
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leur assimilation par les plantes aquatiques favorise leur prolifération anarchique, entrainant
un appauvrissement en oxygene des couches profondes des écosystéemes aquatiques en raison
de I’inhibition de la photosynthese [35].

v’ Sous-oxygénation : Lorsqu’une quantité excessive de matiére organique est rejetée dans
I’eau, les processus naturels d’épuration ne suffisent plus a compenser la consommation
bactérienne d’oxygéne [36]. Estime que la dégradation de 7 & 8 mg de matiére organique par
des micro-organismes suffit a épuiser I’oxygene dissous dans un litre d’eau.

v/ Altération des propriétés physiques et sensorielles de I’eau : L’accumulation de matiéres
organiques dans les cours d’eau entraine une modification de leur couleur, de leur turbidité et
de leur odeur. Elle favorise également 1’apparition de gotits désagréables et la prolifération
bactérienne [37]. Estiment qu’une concentration de 5 x 10 gL' suffit pour que la
coloration de I’eau soit perceptible a 1’ceil nu. Au-dela de I’impact esthétique, les colorants
interféerent avec la transmission de la lumiere, bloguant ainsi la photosynthése des plantes
aquatiques.

2.3.2. Dangers a long terme :

v Persistance : Les colorants organiques synthétiques, notamment les colorants azoiques,
présentent une grande résistance a la dégradation biologique naturelle [35].

Leur persistance dépend de leur réactivité chimique :

-Les composés insaturés sont moins persistants que les saturés.

-Les alcanes sont moins persistants que les composés aromatiques.

-La stabilité des composés aromatiques augmente avec le nombre de substituants.

-La présence de substituants halogénés (tels que les groupements alkyles) accroit la
persistance des colorants.

v Bioaccumulation : Lorsqu’un organisme ne posséde pas de mécanismes permettant
d’empécher I’absorption d’un colorant ou de 1’éliminer apres son assimilation, cette substance
s’accumule dans ses tissus. Ce phénomene entraine une concentration de substances toxiques
pouvant étre mille fois supérieure a celle initialement présente dans ’cau. Ainsi, les espéces
situées au sommet de la chaine alimentaire, y compris I’homme, sont exposées a des teneurs
élevées en substances toxiques [35].

v’ Formation de sous-produits de chloration (SPD) : Le chlore, utilisé¢ pour désinfecter 1’eau
potable, réagit avec la matiére organique pour former des trihalométhanes (THM), dont les

concentrations peuvent atteindre plusieurs centaines de mg.L™'. Ces composés sont impliqués

12
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dans le développement de cancers du foie, des poumons, des reins et de la peau chez I’lhomme
[35].

2.4. Traitement des colorants :

La présence de colorants dans les effluents liquides constitue un risque environnemental
majeur. Pour y remédier, plusieurs procédés de traitement des eaux sont employés afin
d’éliminer efficacement ces polluants. Toutefois, en raison de la diversité des composants
contenus dans les rejets textiles, leur traitement nécessite la mise en place d’une chaine de
traitement adaptée, composée de plusieurs étapes successives [36].La premiere étape vise a
éliminer les polluants insolubles par des procédés de prétraitement tels que le dégrillage, le
dessablage ou le déshuilage. A cela s’ajoutent parfois des traitements physiques ou physico-
chimiques permettant la séparation des matiéres solides et liquides [36].

Dans un second temps, les techniques de dépollution les plus couramment utilisées dans
I’industrie textile peuvent étre classées en trois grandes catégories :

-Procédés physiques :

Adsorption : Utilisation de matériaux poreux (comme le charbon actif) pour fixer les
molécules de colorants a leur surface [36].

Filtration membranaire : Techniques comme la nano filtration ou 1’osmose inverse qui
retiennent les colorants grace a des membranes semi-perméables. Ces procédés sont tres
efficaces mais colteux [37].

-Procédés chimiques :

Oxydation avancée : utilisation de radicaux libres (produits par UV, ozone, peroxyde
d’hydrogene...) pour détruire les molécules de colorants [37].

Coagulation-floculation : ajout de produits chimiques (coagulants et floculants) qui
permettent d’agglomérer les particules de colorants en flocs, facilement séparables par
décantation ou filtration [38].

Précipitation chimique: Transformation des polluants en composés insolubles grace a des
réactifs chimiques, facilitant leur élimination [39].

-Procédés biologiques :

Traitement par boue activée : Le procédé des boues activées repose sur 1’action de micro-
organismes capables de biodégrader les colorants présents dans les effluents industriels [40].
Traitement anaérobie : Dégradation des polluants en absence d’oxygéne, produisant du
biogaz (méthane). Ces traitements sont efficaces sur les polluants biodégradables, mais moins

sur certains colorants synthétiques [41].

13
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Parmi les différents procédés étudiés, j’ai préféré le procédé de 1’adsorption, car il est simple a
mettre en ceuvre, efficace et respectueux de I’environnement. Pour mon expérimentation, j’ai
choisi d’utiliser le colorant vert de malachite, qui est facile a manipuler et permet de bien
observer le phénoméne d’adsorption.

3. Généralités sur le vert de malachite :

3.1. Définition et caractérisation :

Le vert de malachite est un colorant organique synthétique appartenant a la famille des
triarylméthanes. Il se trouve couramment sous forme de chlorure ou d’oxalate. Ce colorant est
principalement utilisé dans I'industrie textile pour teindre des fibres telles que la laine, la soie
ou le coton (Figure 1.11). En biologie, il sert de colorant pour les tissus dans les analyses
histologiques, et en chimie environnementale, il est fréquemment utilis¢ comme molécule

modele pour étudier I'adsorption sur des matériaux naturels ou synthétiques [42].

Figure 1.11 : image représente la poudre de vert de malachite [42].
Le Vert de Malachite, un colorant appartenant a la famille des triphénylméthanes, posséde des
propriétés physico-chimiques particuliéres qui conditionnent ses usages ainsi que son
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comportement dans différents milieux. La connaissance de ces caractéristiques est essentielle

pour évaluer sa stabilité, sa solubilité, sa réactivité, ainsi que les risques potentiels liés a son

utilisation. Les principales propriétés physico-chimiques de ce composé sont détaillées ci-

dessous (tableau 1.2) :

Tableaul.2: Caracteéristiques physico-chimiques du Vert de Malachite [43], [44].

Propriété Détail
Nom Vert de malachite
Famille Triarylméthane

Formule brute

C23 Has CIN:

Appellation chimique

4-{4-(Diméthylamino)
phénylméthylidene}-N, N-
diméthylcyclohexa-2,5-diene-1-iminium

chlorure

Masse molaire

364,91 g/mol

}"max

617 nm

Structure chimique

N
‘ ‘ h
-
/N““-.

cl -

Solubilité dans I’eau

Soluble

Utilité

Teinture textile, traceur en adsorption
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1. Définition de I’adsorption :

L’adsorption désigne le processus par lequel des molécules, des ions ou des atomes présents
dans un gaz ou un liquide se fixent a la surface d’un solide (ou parfois d’un liquide). Ce
phénoméne se produit uniquement a I’interface entre deux phases, contrairement a
I’absorption qui implique une pénétration dans le volume. L’adsorption joue un role central
dans de nombreux domaines, comme la purification des eaux, la catalyse, le traitement des
gaz, ou encore le stockage d’énergie [45].

2. Types de ’adsorption :

L’adsorption est un phénoméne spontané li¢ a la présence de forces non compensées a la
surface des solides. Selon la nature de ces forces physiques ou chimiques on distingue deux
types d’adsorption : la physisorption et la chimisorption :

L’adsorption physique (physisorption) :

La physisorption repose sur des interactions faibles de type Van der Waals. Elle se caractérise
par une faible énergie de liaison (souvent inférieure a 40 kJ/mol), une possibilité de
désorption facile, et la formation de plusieurs couches de molécules comme illustré dans la

figure 11.1. Elle se produit généralement a basse température [46].

[ physisorption \

l molécules
interactions O adsorbees
de type van der
Waals

R .

Figure 11.1: schéma explicatif sur I’adsorption physique [47].

L’adsorption chimique (chimisorption) :

La chimisorption implique la formation de liaisons chimiques entre les molécules adsorbées et
la surface du solide comme illustré dans la figure 11.2. Cette interaction est plus forte, avec des
énergies pouvant aller jusqu’a 200 kJ/mol. Elle est souvent irréversible et limite I’adsorption a

une seule couche. Ce type est favorisé a des températures plus élevees [45].
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Figure 11.2: schéma illustratif de 1’adsorption chimique [48].

L’adsorption joue un role fondamental dans de nombreux procédés physico-chimiques. Ce

phénoméne peut se produire sous deux formes distinctes : [’adsorption physique

(physisorption) et 1’adsorption chimique (chemisorption). Afin de mieux comprendre leurs

mécanismes et domaines d’application, il est essentiel d’établir dans le tableau Il.1 une

comparaison entre ces deux types d’adsorption :

Tableau I1.1: Différences fondamentales entre physisorption et chimisorption [45].

Paramétres

Physisorption

Chimisorption

Nature des interactions

Forces de VVan der

Liaisons chimiques

Waals
Energie d’adsorption < 40 kJ/mol 40-200 kJ/mol
Réversibilits Oui Non
Température optimal
Basse élevée
Formation de multicouches
Oui g
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3. Mécanisme d’adsorption :

Le mécanisme de 1’adsorption consiste a faire coller les polluants présents dans 1’eau ou I’air
sur la surface d’un matériau solide appelé adsorbant. Ce processus dépend de la surface, des
pores et des propriétés chimiques de ce matériau comme montré la figure 11.3. Les polluants
se fixent a la surface gréce a des forces physiques (comme les forces de Van der Waals) ou
chimiques (liaisons chimiques). Ce phénomene est important car il permet de retirer les
polluants avant d’utiliser d’autres techniques comme la photocatalyse. L’adsorption rend donc
le traitement plus efficace en piégeant d’abord les substances nuisibles a la surface du
matériau [49].

Le mécanisme de ’adsorption implique un transfert progressif des polluants depuis la phase
fluide  vers les sites actifs présents a la surface de 1’adsorbant. Ce processus se déroule en

trois étapes principales qui sont illustrés dans la figure :

— diffusion externe : correspond au déplacement des molécules de 1’adsorbat a travers la

couche limite qui entoure les particules de 1’adsorbant.

—> diffusion interne : ces molécules pénétrent dans les pores du matériau et se dirigent vers

les zones actives situées a 1’intérieur.

—> diffusion de surface : consiste en la fixation des molécules sur les sites actifs de
I’adsorbant [49].

Adsorption Mechanism

Step 1: Diffusion to Step 2: Migration into Step 3: Monolayer
Adsorbent Surface Pores of Adsorbent Buildup of Adsorbate

e OR s

)

o St Gt TR R L T
Aerosol & Particulate Research Lab

Figure 11.3: Représentation du processus d’adsorption [50].

L’efficacité globale de 1’adsorption dépend fortement du bon déroulement de ces étapes, qui

sont également cruciales lorsqu’elles préceédent un traitement par photocatalyse.
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4. Les adsorbants :

4.1. Classification des adsorbants :

Les adsorbants peuvent étre classes selon leur origine ou leur structure. Les principales
catégories sont :

4.1.1. Les adsorbants minéraux : Ce sont des matériaux naturels ou synthétiques comme les
argiles, les zéolites, I’alumine activée et le gel de silice. Ces adsorbants possédent une
structure poreuse leur conférant une grande surface spécifique [51].

4.1.2. Charbons actifs :

Produits a partir de la pyrolyse de matiéres organiques (bois, cogues de noix de coco), les
charbons actifs sont treés efficaces pour 1’adsorption de composés organiques et inorganiques
[51].

4.1.3. Les polyméres adsorbants :

Il s’agit de résinés synthétiques (comme les résines a base de polystyréne) congues pour
capter des ions ou des composes organiques spécifiques [52].

4.1.4. Les bio-adsorbants :

Les bio-adsorbants sont des matériaux d’origine biologique, souvent dérivés de déchets
agricoles ou industriels, qui possedent des groupes fonctionnels actifs (hydroxyle, carboxyle,
amine) capables de fixer les polluants [52].

4.2. Les bio-adsorbants :

4.2.1. Définition et Caractéristiques :

Les bio-adsorbants sont constitués de biomasses naturelles (végétales ou animales) qui
présentent des propriétés d’adsorption intéressantes. Parmi les sources les plus étudiées, on
retrouve les coques de noix, les sciures de bois, les algues, les champignons, les coquilles
d’ceufs [53].

4.2.2. Mécanismes de bio adsorption :

Les bio-adsorbants agissent grace a divers mécanismes : 1’échange ionique, la complexation,
la précipitation a la surface, I’adsorption physique et chimique comme la montre la figure
(11.4). Ces mécanismes sont influencés par le pH, la température, la concentration de
I’adsorbat et la nature du bio-adsorbant [54].

4.2.3. Exemples de bio-adsorbants :

Algues marines : riches en polysaccharides sulfatés, elles sont efficaces pour I’adsorption des

métaux lourds comme le plomb, le cadmium ou le cuivre [55].
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Coques de fruits : ont une forte surface spécifique et des pores adaptés a 1’adsorption de
colorants et de métaux [55].

Champignons et levures : la chitine et les protéines cellulaires contribuent a fixer divers
polluants [56].

Sous-produits agricoles : comme la paille de blé, la bagasse de canne a sucre ou les feuilles

de thé, utilisés pour le traitement des eaux usées [57].

/ BIOMASSE \
EAU POLLUEE VEGETALE

. COH
Organiques
sz*@' OH  Adsorption
*“@®

2

® O
Organiques O @) 0
Encroustaion @
0 Complexation |
., e o Il OH chimique —
Déchets O-?'ﬁ o e

Physique Adsorption /

Figure 11.4: schéma représente le mécanisme de la bio adsorption [57].

5. Facteurs influencant I’adsorption :

Plusieurs facteurs influencent 1’efficacité du processus d’adsorption, Parmi eux :

5.1La structure de I’adsorbant : notamment sa surface spécifique et sa porosité qui
dépendent de la nature des matériaux.

5.2.La concentration de I’adsorbat en solution : affecte également le rendement, une
concentration plus €élevée favorise 1’adsorption jusqu’a I’atteinte d’un état de saturation.

5.3.Le pH du milieu : est un paramétre clé, car il modifie la charge de surface de 1’adsorbant
ainsi que 1’état ionique des espéces présentes.

5.4.La température : influe sur la nature du mécanisme d’adsorption, pouvant favoriser soit
la physisorption, soit la chimisorption.

5.5.la durée de contact: entre 1’adsorbant et 1’adsorbat permet, si elle est suffisante,
d’atteindre 1’équilibre d’adsorption.

5.6.1a taille des molécules : intervient également : les molécules de petite taille ont une

vitesse de diffusion plus élevée, ce qui améliore leur adsorption [58].

21



Chapitre 11 le processus de I’adsorption

6. Classification des isothermes d’adsorption :

Expérimentalement, le processus d’adsorption est couramment ¢tudié en établissant une
relation entre la quantité de soluté adsorbée a I’équilibre par unité¢ de masse de I’adsorbant (q.,
exprimée en mol-g™! ou g-g™") et la concentration résiduelle du soluté en solution (Ce, en
mol-L™" ou g-L™"), a température constante. Cette relation constitue ce que I’on appelle une
isotherme d’adsorption [59].

Elle est généralement exprimée par 1’équation :

6 = (1)x @~ ¢ M

Ou:

V : représente le volume de la solution.

m : la masse de 1’adsorbant.

Co : Concentration initiale en soluté en phase liquide ou gazeuse.

C. : la concentration en équilibre du soluté dans la phase liquide ou gazeuse

Les classifications des isothermes les plus connus sont : Classification de Giles et
Classification de I'TUPAC.

6.1. Classification de Giles :

Plusieurs chercheurs, parmi lesquels Giles et ses collaborateurs(1960), ont établi une
classification des isothermes de sorption en se fondant sur leur forme ainsi que sur la pente
initiale. Cette classification permet de distinguer plusieurs types d’isothermes, a savoir :

-La forme H : qualifiée de « haute affinité ».

-La forme L : dite de « Langmuir ».

-La forme C : correspondant a une « partition constante ».

-La forme S : a caractere « sigmoidal » [60].

Comportement des isothermes selon les interactions soluté—-adsorbant :

Classe H: La premiére partie de I’isotherme se distingue par une pente quasi verticale,
indiquant une quantité adsorbée significative des des concentrations trés faibles du soluté.
Une telle configuration reflete des interactions particulierement fortes entre les molécules
adsorbées et la surface du solide. Ce type d’isotherme peut également étre observé lors de
I’adsorption de micelles ou de polymeres formés a partir des molécules de soluté.

Classe L : Les isothermes de cette catégorie présentent une concavité tournée vers le bas aux

faibles concentrations, indiquant une diminution progressive des sites libres disponibles. Ce
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comportement est typique lorsque les forces d’interaction entre les molécules adsorbées sont
faibles. Il se manifeste fréquemment lorsque les molécules s’adsorbent a plat, ce qui réduit les
attractions latérales. Toutefois, une adsorption verticale reste possible, notamment dans les
cas ou la compétition avec le solvant est faible et ou I’adsorption des molécules de soluté
s’avere suffisamment forte pour rendre négligeables les interactions latérales.

Classe C: Les isothermes de cette classe révelent une répartition constante entre la phase
liquide et la surface solide jusqu’a un plateau, traduisant une linéarité de 1’adsorption. Cette
constance indique que le nombre de sites libres reste inchangé tout au long du processus. Une
telle situation peut survenir lorsque les molécules de soluté sont en mesure de modifier la
texture du substrat en ouvrant de nouveaux pores, inaccessibles initialement au solvant.
Classe S: Ce type d’isotherme se caractérise, a faible concentration, par une concavité
orientée vers le haut. Une telle configuration traduit un comportement d’adsorption
coopérative, dans lequel les premieres molécules adsorbées favorisent I’accumulation d’autres
molécules. Ce phénoméne résulte d’interactions attractives de type Van der Waals entre les
molécules, qui tendent a se regrouper en flots compacts. Ce mécanisme est généralement
observé lorsque les molécules de soluté s’adsorbent verticalement, notamment lorsqu’elles ne
possédent qu’un seul groupe fonctionnel, ou encore lorsque celles-ci sont en forte concurrence
avec le solvant pour 1’occupation des sites d’adsorption [60].

6.2 Classification de 'IUPAC :

Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée (IUPAC) a proposé une classification en
six types d’isothermes, également connue sous le nom de classification BDDT (Brunauer,
Deming, Deming, Teller), pour décrire les différents comportements d’adsorption en fonction

de la nature du solide et des interactions physico-chimiques impliquées (figure 11.5)[61].
Type | : Isotherme de Langmuir (microporeuse) - représente une adsorption rapide a basse

pression, suivie d’un plateau caractéristique de la saturation des sites actifs. Ce type
correspond généralement aux solides microporeux (ex: charbons activés, zéolithes) et indique
une adsorption en monocouche.

Type Il : Adsorption sur surface non poreuse ou macroporeuse : décrit un processus
d’adsorption sur des surfaces non poreuses ou macroporeuses. L’isotherme présente une
inflexion correspondant au passage de 1’adsorption mono moléculaire a I’adsorption
multimoléculaire.

Type Il : Adsorption a interactions faibles sans saturation : se distingue par une courbe

sans plateau, concave vers le haut, traduisant une adsorption continue sans saturation. Elle est
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typique des solides non poreux dont les interactions avec 1’adsorbat sont relativement faibles.

Type IV : Isotherme méso poreuse avec hystérésis : associée aux solides méso poreux,
cette isotherme présente une boucle d’hystérésis, généralement attribuée a la condensation
capillaire dans les pores.

Type V : Adsorption faible avec hystérésis : semblable a I’isotherme de type III a basse
pression, elle differe par la présence d’une hystérésis a des pressions plus élevées. Elle
concerne les méso poreux a faible affinité adsorbant/adsorbat.

Type VI : Adsorption en paliers : caractérisée par une forme en paliers, cette isotherme

reflete une adsorption en couches successives sur des surfaces homogénes et non poreuses
[61].
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Figure 11.5: Classification des isothermes selon IUPAC [61].
7. Isothermes d’adsorption :
L’interprétation des données d’adsorption repose sur 1’application de modé¢les isothermes, qui
permettent de caractériser le mécanisme de rétention de I’adsorbat sur 1’adsorbant. Les trois
isothermes les plus couramment utilisées dans la littérature scientifique pour modéliser ce
phenomene sont celles de Langmuir, Freundlich et Temkin.
7.1. Isotherme de Langmuir :
Le modele de Langmuir repose sur I’hypothése que 1’adsorption s’effectue sur une surface
parfaitement homogéne comme montrée la figure 1.6, ou chaque site d’adsorption est

identique et n’accueille qu’une seule molécule d’adsorbat. Ce modele suppose également
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qu’il n’y a pas d’interaction entre les molécules adsorbées [62]. L’isotherme de Langmuir est

mathématiquement exprimée par la relation suivante :
1/ Qe =1/ Qm K41/ gn 1/ C, (2)
Ou:
e : quantité d’adsorbat retenue par unité de masse de 1’adsorbant a 1’équilibre (mg/g)
Om : capacité maximale d’adsorption, correspondant a une monocouche (mg/qg)
KL : constante de Langmuir liée a I’affinité de liaison (L/mg)
Ce. : concentration résiduelle de I’adsorbat dans la solution a 1’équilibre (mg/L).
Le modéle de Langmuir permet de calculer la surface spécifique des matériaux adsorbants
ainsi que sa capacité d’adsorption.

Il est régi par 1’équation suivante :

qe: KLb Ce/ 1+ KL Ce (3)

La linéarisation de 1’équation (1) conduit a I'équation suivante :
0e=1/ K b +1/ b * C, (4)

Ou:

e: capacité d’adsorption du solide (mg/g).

Ce : concentration du soluté en solution a 1’équilibre (mg/L).

b : capacité maximale d’adsorption.

KL : coefficient d'adsorption (L/mg), c'est également la constant d’adsorption spécifique de

I’adsorbat sur l'adsorbant. Cette constante est liée a la température et au systéme (adsorbant
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[ - < “«
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Figurell.6: mécanisme d’adsorption selon le modéle de Langmuir [63].
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7.2. Isotherme de Freundlich :

Le modele de Freundlich est une approche empirique qui décrit I'adsorption des substances
sur une surface solide, en particulier dans des systémes ou I'énergie d'adsorption varie de
maniere hétérogene. Ce modeéle est couramment utilisé pour étudier I'adsorption de composés
organiques, en particulier sur des matériaux comme le charbon actif. Contrairement a d'autres
modeles tels que celui de Langmuir, qui suppose une surface d'adsorption homogeéne, le
modéle de Freundlich prend en compte une distribution variée des énergies d'adsorption sur la
surface de I'adsorbant [64].

Hypotheses principales du modeéle :

1) Formation de multicouches : Le modéle suppose que l'adsorption des molécules peut se
produire en plusieurs couches sur la surface de l'adsorbant. Cela implique que les sites
d'adsorption ne sont pas tous équivalents, ce qui conduit a la formation de couches
successives d'adsorbat comme figure dans la figure 11.7.

2) Absence de saturation : Le modéle de Freundlich ne prévoit pas de limite a la quantité de
substance qui peut étre adsorbée, contrairement a d'autres modéles comme celui de Langmuir,
ou la saturation des sites d'adsorption est un facteur clé.

3) Interactions entre les molécules adsorbées : 1l prend en compte I'influence des interactions
entre les molécules adsorbées, ce qui peut affecter la maniére dont les molécules se distribuent
sur la surface de I'adsorbant.

4) Hétérogénéité des énergies d'adsorption : Le modeéle suppose que les énergies d'adsorption
ne sont pas uniformes a travers la surface de l'adsorbant. Cette hétérogénéité des sites
d'adsorption signifie que les molécules adsorbées peuvent interagir de maniere différente en
fonction de leur position sur la surface [64].

L'isotherme de Freundlich s'écrit sous la forme suivante :

Qe = Kf Celm (5)

Ou:

e : la quantité de substance adsorbée a I'équilibre.

Kt : une constante spécifique au systéme qui mesure la capacité d'adsorption.

C. : la concentration de la substance dans la phase liquide a I'équilibre.

1/n : un paramétre qui décrit I'intensité de I'adsorption.
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Figurell.7: mécanisme d’adsorption selon le modéle de Freundlich [64].
7.3. Isotherme de Temkin :
Le modeéle de Temkin repose sur I’hypothése que 1’énergie d’adsorption diminue de manicre
linéaire avec I’augmentation de la couverture de surface, en raison des interactions adsorbant-
adsorbat. Ainsi, ce modéele tient compte des effets indirects dus a I’accumulation de molécules
adsorbées, ce qui le rend plus représentatif de certains systemes réels [65].
L’expression mathématique de I’isotherme de Temkin est donnée par :
9= RT/b Ln (K1 C,) (6)
Ou : Qe : la quantité de soluté adsorbée a 1’équilibre (mg/g).
Ce : la concentration du soluté en phase liquide a 1’équilibre (mg/L).
R : la constante universelle des gaz (8.314 J / mol-K).
T : la température absolue (K).
Kt : la constante d’équilibre de Temkin (L/g).
b: un paramétre 1i¢ a I’énergie de liaison.
8. Modélisation des cinétiques d’adsorption :
La modélisation cinétique joue un rdle crucial dans I’étude des processus d’adsorption, car
elle permet de comprendre les mécanismes sous-jacents ainsi que de prédire les taux
d’adsorption dans diverses conditions expérimentales. Elle est aussi essentielle pour le
dimensionnement des systéemes de traitement a grande échelle. En analysant la vitesse
d’adsorption d’un polluant sur un adsorbant, on peut déterminer si le processus est controlé

par la diffusion externe, interne, ou par des réactions de surface [66].
8.1. Modele du pseudo-premier ordre : le modéle du pseudo-premier ordre, proposé

initialement par Lagergren en 1898, repose sur 1’idée que la vitesse d’adsorption est liée a la
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quantité¢ de soluté restant en solution a un moment donné [67].L’équation différentielle de

base est la suivante :

dg=K: (de-qy) (7)
Apreés intégration (sous les conditions initiales qt=0,t =0 a t=0) :
LN (ge- d)=Ln (qe) - kat (8)

Ou : gt : quantité adsorbée a I’instant t (mg/g)

e : quantité adsorbée a I’équilibre (mg/g)

ki : constante de vitesse (min')

8.2. Modele du pseudo-deuxieme ordre :

Ce modele, développé par Ho et McKay (1999), suppose que la vitesse d’adsorption dépend
du carré de la différence entre la quantité a I’équilibre et celle a un instant donné, suggérant
un mécanisme de chimisorption [68].

L’équation de base est : dq;, dt =k, (ge— 0 )2 9)
L'intégration donne : t/q = 1/KpQe>+t/qe (10)

Ou : K;: constante de vitesse (gemg '*min ")

Ce modeéle fournit souvent une excellente adéquation aux données expérimentales, notamment
dans les cas ou la chimisorption est prédominante.

8.3. Modéle de diffusion intra particulaire :

Ce modele, proposé par Weber et Morris (1963), considéere que la diffusion du soluté a
I’intérieur des pores de 1’adsorbant peut étre I’étape limitante [69].

L’équation est la suivante :

G =kiq .t"*+C (11)

Ou:

Kiq : constante de diffusion intraparticulaire.

C : effet de la couche limite.

Interprétation :

1) Si la droite passe par I’origine — la diffusion intraparticulaire est dominante.

2) Sinon — d’autres processus (comme la diffusion externe) sont impliqués.

8.4. Modéle d’Elovich

Ce modele est souvent utilisé pour décrire I’adsorption sur des surfaces hétérogenes. Il repose
sur ’hypothése que la vitesse d’adsorption diminue exponentiellement avec I’augmentation

de la couverture de surface [70]. L’équation est donnée par :
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dg./ dt =a e (12)
Apreés intégration : gt=1/pIn (af) +1/pInt (13)
Ou : a : vitesse initiale d’adsorption.
B : constante li¢e a 1’énergie d’activation.
9. Etude thermodynamique :
L’étude thermodynamique de I’adsorption permet d’élucider les mécanismes qui régissent les
interactions entre adsorbat et adsorbant. Elle fournit des données essentielles sur la
spontanéité du processus, ainsi que sur la nature endothermique ou exothermique de
I’adsorption et les variations d’entropie associées [71]. De telles informations sont
indispensables dans des applications variées, notamment le traitement des eaux usées, la
purification de D’air, ou la séparation de composés chimiques. Les paramétres
thermodynamiques classiques étudiés dans les processus d’adsorption :
L’énergie libre de Gibbs standard AGe, I’enthalpie standard AHe, I’entropie standard ASe.le
coefficient de distribution Kq [72].
Ces parameétres sont dérivés a partir des constantes d’équilibre obtenues a différentes
températures.
9.1. Coefficient de distribution Ky :
Le coefficient de distribution Kq est défini comme le rapport entre la quantité adsorbée a
I’équilibre ge (mg/g) et la concentration a 1’équilibre Ce (mg/L) :
Kq= 0. /C (14)
Ce paramétre est utile pour comparer 1'efficacité d’un adsorbant vis-a-vis d’un adsorbat donné
a température constante. Une valeur élevée de Ky indique une forte affinité entre 1’adsorbant
et I’adsorbat [65].
9.2.Energie libre de Gibbs :
L’énergie libre de Gibbs est calculée selon I’équation :  AGe =—RT In K, (15)
Ou:
R : est la constante des gaz parfaits (8,314 J/mol+K).
T : la température absolue en kelvin.
Kc: la constante d’équilibre d’adsorption, déterminée a partir de I’isotherme de Langmuir ou
Freundlich [73].
9.3. Enthalpie et Entropie :

Les parametres AHe et ASe sont déduits a partir de la relation de van ’t Hoff :

Ln K= (~AHo/RT) + (ASe /R) (16)
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En représentant graphiquement Ln K. en fonction de 1/T1, la pente et I’ordonnée a 1’origine
permettent de déterminer respectivement AHe et ASo [74].

Interprétation Thermodynamique :

AGo<0 — adsorption spontanée.

AHo>0 — processus endothermique.

AHo<0 — processus exothermique.

ASe>0 — augmentation du désordre a I’interface solide/liquide, souvent associée a une

désorganisation des molécules d’eau autour de I’adsorbant [75].
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Chapitre 111 Méthodes et matériels

1. Réactifs utilisés :

1.1. La biomasse végétale :

Depuis des siecles, cette biomasse végétale est utilisée dans les régions mediterranéennes pour
ses vertus médicinales, aromatiques et symboliques (figure I11.1). Les civilisations antiques
I'employaient pour ses effets anti-inflammatoires et antiseptiques. Elle est également utilisée
en cuisine et en cosmétique, notamment pour la production de parfums et d'huiles essentielles.
Son bois a aussi trouve des applications artisanales.

Plus récemment, des recherches ont démontré son potentiel dans le traitement des eaux.
Gréce a ses propriétés d'adsorption, elle permet d’éliminer des polluants, tels que les métaux
lourds, et améliore la qualité de I'eau, offrant ainsi une solution écologique et durable dans les

zones ou les technologies de filtration sont limitées.

Figure I11.1: image de biomasse végétale.

1.2. Contaminant étudié :

Le vert de malachite (VM) a été utilisé dans cette étude en tant que colorant cationique
appartenant a la famille des colorants triarylméthane. Sa formule chimique est : chlorure de
[N-(((diméthylamino)-4-phényl)phénylméthylene)-4-cyclohexadiéne-2,5ylidéne-1]-N-
méthylméthanaminium) (figure 111.2). Il possede une masse molaire de 364,911 g/mol et une
pureté supérieure a 94 %.Les solutions de vert de malachite ont été préparées en dissolvant

une quantité appropriée du colorant dans de 1’cau distillée.
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\\ Structure of malachite green /

Figure 111.2: la structure chimique du vert de malachite.

2. Matériels et méthodes utilisés :
2.1. pH - metre :
Le pH-métre est un appareil utilisé pour mesurer le pH (l'acidité ou la basicité) d'une

solution(figure 111.3).

Figure 111.3: une image de pH — metre.

Principe :
Le pH-métre fonctionne sur la base d'un capteur électrochimique appelé électrode combinée.
L'électrode mesure la différence de potentiel entre une électrode de référence et une électrode

de mesure, qui est influencée par la concentration des ions hydrogéne (H*) dans la solution.
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Cette différence de potentiel est ensuite convertie en une valeur de pH a I’aide d’une courbe
de calibration. Le pH-metre détermine la concentration en ions hydrogeéne ([H']) et calcule la
valeur du pH en fonction de la relation logarithmique :

pH=—log [H+] a7

2.2. Spectrophotometre FTIR :

Le spectrophotometre FTIR (Fourier Transform Infrared Spectrometer) est un instrument
utilisé pour obtenir des informations sur la structure chimique d'une substance en fonction de
son interaction avec les rayonnements infrarouges (IR).

Principe :

1) Le spectrométre FTIR fonctionne sur le principe de la transformation de Fourier.
Lorsqu'une substance est exposée a un faisceau de lumiere infrarouge, les molécules
absorbent certaines longueurs d'onde spécifiques en fonction de leurs vibrations internes.

2) Le transformateur de Fourier convertit les signaux obtenus a partir de ces vibrations
(temps) en un spectre de fréquence (fréquence de vibration), fournissant une analyse détaillée
de la structure chimique de la substance.

2.3. Spectrophotometre UV-Visible:

Le spectrophotométre UV-Visible est utilisé pour mesurer I'absorbance d'une substance dans
la région des rayons ultraviolets (UV) et de la lumiére visible(figure 111.4). Il permet I'analyse

quantitative des solutions.

Figure 111.4: une image du Spectrophotometre UV-Visible.

Principe :
-Le spectrophotométre UV-Visible repose sur le principe de la loi de Beer-Lambert, selon
laguelle l'absorbance d'une solution est proportionnelle a la concentration du soluté, a la

longueur du chemin optique et a I'absorbance molaire de la substance a une longueur d'onde

don née selon I’équation suivante : A=¢g-cl (18)
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Ou:
A est I'absorbance, autrefois appelée densité optique (D.O) (sans unité).

€  est le coefficient d'absorption molaire, c’est une caractéristique de la substance étudiée a
une longueur d'onde donnée. (¢ est en L.mol-1.cm-1).

C: est la concentration de la solution (mol.L™).

I est la longueur du trajet de la lumiére en cm.

2) Le spectrophotomeétre émet de la lumiere a des longueurs d'onde spécifiques, et le détecteur
mesure la quantité de lumiere absorbée par I'échantillon. Cela permet de déterminer la
concentration de la substance d'intérét dans la solution.

3. Caractérisation de I’adsorbant :

Les techniques analytiques employées pour la caractérisation comprennent :

-la mesure du pH au point de charge nulle (pHpcz).

-la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF).

3.1. pH de la charge du point zéro (pHpyc) :

Le point de charge zéro (pHp.) a été determiné selon la méthode proposée par Noh et
Schwarz [76]. Pour cela, 0,15 g de biomasse ont été introduits dans des flacons coniques
contenant 50 ml d’une solution de NaCl a 0,01 M, utilisée comme électrolyte inerte. Le pH
initial de ces solutions a été ajusté dans une plage allant de 2 a 12 a I’aide de solutions de HCI
ou de NaOH a 0,1 M. Les suspensions ainsi préparées ont été soumises a une agitation
mécanique constante et maintenues a température ambiante pendant 48 heures. A I’issue de
cette période, le pH final de chaque suspension a été mesuré.

Le pHpcz correspond a la valeur de pH a laquelle la surface de I’adsorbant ne présente aucune
charge nette, c’est-a-dire ni positive ni négative. Ce parametre est crucial, car il conditionne
I’interaction électrostatique entre les sites actifs de 1’adsorbant et les especes ioniques en
solution. Pour le determiner, on trace la courbe du pH final en fonction du pH initial. Le point
d’intersection entre cette courbe et la droite d’équation pH final = pH initial indique la valeur
du pHpcz.

Lorsque le pH de la solution est inférieur au pHpcz, la surface de 1’adsorbant est
majoritairement chargée positivement. A ’inverse, a des pH supérieurs au pHpcz, la surface
devient globalement négative. Ainsi, I’efficacité¢ de I’adsorption dépend non seulement de la
nature du polluant (cationique ou anionique), mais aussi de la position du pH de la solution

par rapport au pHpcz :

36



Chapitre 111 Méthodes et matériels

-Si le polluant est de nature cationique, un pH inférieur au pHpcz entraine une répulsion
électrostatique qui limite 1’adsorption, tandis qu’un pH supérieur favorise l’attraction et
augmente la capacité d’adsorption.

-Inversement, si le polluant est anionique, 1’adsorption est favorisée a pH < pHpcz et réduite
a pH > pHpcz [77].

3.2. Spectroscopie IRTF :

Les échantillons ont été préparés en les incorporant & 1 % en masse dans du bromure de
potassium (KBr) finement broyé, afin de former des pastilles homogénes. Ce mélange a
ensuite ét¢ comprimé sous haute pression a I’aide d’une presse hydraulique pour obtenir des
pastilles translucides adaptées a ’analyse en spectroscopie infrarouge. Les pastilles obtenues
ont été soigneusement fixées sur un support spécifique, placé a I’intérieur de la chambre de
mesure du spectrophotometre infrarouge a transformée de Fourier (IRTF).
L’enregistrement des spectres infrarouges a été effectu¢ dans la plage de longueurs d’onde
allant de 4000 cm™ a 400 cm™, avec une résolution spectrale de 4 cm™', permettant d’obtenir
une bonne discrimination des bandes d’absorption caractéristiques des différentes liaisons

chimiques présentes dans les échantillons.
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Chapitre 1V Résultats et discussions

1. Caractérisation de I’adsorbant :

1.1. PHpcz:

Le pH au point de charge nulle (pHpzc) constitue un parameétre physico-chimique déterminant
dans 1’é¢tude des mécanismes d’adsorption, en particulier lorsqu’ils font intervenir des
interactions électrostatiques [77]. Il correspond & la valeur de pH pour laquelle la charge nette
de la surface de 1’adsorbant est nulle, c’est-a-dire que les charges positives et négatives
présentes en surface s’équilibrent.

La détermination expérimentale du pHpzc a été effectuée a partir de la méthode d’intersection
des courbes du pH initial et du pH final, conduisant a une valeur de 6,5. Lorsque le pH du
milieu est supérieur a cette valeur, la surface de I’adsorbant se trouve majoritairement chargée
négativement en raison de la déprotonation des groupes fonctionnels acides. Cette
configuration favorise I’interaction électrostatique attractive avec le vert de malachite (VM),
un colorant cationique, et améliore par conséquent la capacité d’adsorption. A ’inverse, pour
des pH inférieurs au pHpzc, la surface de 1’adsorbant tend a devenir globalement positive, ce
qui engendre des forces de répulsion électrostatiques vis-a-vis du colorant également charge
positivement, limitant ainsi 1’efficacité de 1’adsorption.

Ces observations permettent de conclure que le processus d’adsorption du VM est largement
influencé par des interactions électrostatiques entre les sites actifs négativement chargés de la
surface de ’adsorbant et les ions du colorant. Par ailleurs, le pH mesuré du mélange
adsorbant—colorant étant de 6,3, soit trés proche du pHpzc (6,5), il a été jugé inutile d’ajuster
le pH lors des expériences ultérieures.

12 4

10 { PH,=6.5 —o—pH
initial

pH final
(o)}

0 T T 1
0 5 10 15

pH initial

Figure 1V.1: Représentation graphique du pHpzc de 1’adsorbant
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1.2. IRTF:

L’utilisation de la spectroscopie infrarouge constitue un outil analytique essentiel pour
I’obtention d’informations structurales sur les matériaux, notamment a travers 1’identification
des principaux groupes fonctionnels. Ces derniers peuvent subir des modifications a la suite
de traitements chimiques ou physiques, ou résulter d’interactions de surface lors de
I’adsorption de polluants [78].

Dans cette étude, la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) a été employée
afin d’identifier les groupes fonctionnels présents a la surface de 1’adsorbant, susceptibles de
jouer un réle dans le processus d’adsorption du vert de malachite (VM). Cette technique est
particulierement appropriée pour détecter des fonctions chimiques telles que les hydroxyles,
carboxyles, amines, etc., reconnues pour leur aptitude a interagir avec divers polluants.

Le spectre infrarouge obtenu pour 1’adsorbant est présenté a la Figure 1V.2. Une large bande
observée a 3338,78 cm ™' est attribuée a la vibration d’élongation des groupes hydroxyle (O—
H) et/ou des amines primaires (-NH-), typiquement situés entre 3000 et 3500 cm™ [79, 80,81].
Des pics nets apparaissant 2 2916,37 cm™ et 2848,88 cm™* correspondent respectivement aux
vibrations d’élongation asymétrique et symétrique des liaisons C—H aliphatiques.

Un pic intense a 1620,21 cm™ est associé a 1’¢longation des liaisons C=C dans les structures
aromatiques ainsi qu’aux vibrations caractéristiques des groupes carboxylates (-COO™). Un
signal de faible intensité a 1529,55 cm™ refléte la déformation des liaisons N—H des amines
secondaires. Un autre pic, de moyenne intensité, est observée a 1444,68 cm™ et correspond a
la vibration d’¢élongation de la liaison C—O des groupes carboxyles. Le signal a 1369,46 cm™
est attribué & la présence de fonctions phénoliques.

La bande a 829,39 cm™ indique la présence de groupes C—H en position hors plan, tandis que
les signaux a 1368,46 cm™ et 1236,37 cm™ pourraient étre liés a I’¢longation symétrique des
groupes —COO, a des déformations —CO et a des vibrations —OH dans les acides
carboxyliques [36]. Le pic situé a 1037,70 cm™ est associ€¢ aux vibrations de déformation de

la liaison C—-O dans les groupes carboxyliques et alcooliques [79].

Enfin, les bandes observées a 673,16 cm™ et 520 cm™! sont caractéristiques des déformations
hors plan des liaisons C—H dans les composés aromatiques. Les nombres d’onde a 1145,72 et
1107,14 cm™ sont quant a eux imputables a la présence de groupes CO ou CN, voire a
certains composés glucidiques. Ainsi, I’analyse spectroscopique (Figure 1V.2) met en
évidence la présence de groupes hydroxyle, amino et carbonyle en surface de 1’adsorbant,

lesquels peuvent constituer des sites actifs pour I’adsorption du polluant.
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Figure 1V.2:Spectres FTIR de 1’adsorbant.

2. Détermination de la courbe d’étalonnage de VM :

2.1. Préparation des solutions du colorant :

Une solution mere de 100 mg/L a été préparée en dissolvant 100 mg de vert de malachite
(VM) dans 1 litre d’eau distillée.

A partir de cette solution mére, une série de dilutions a été réalisée afin d’obtenir des solutions
de concentrations comprises entre 0 et 6 mg/L.

2.2. Etablissement de la courbe d’étalonnage :

Les analyses des solutions filles ont été réalisées par spectrophotométrie. La longueur d’onde
d’absorption maximale (hmax) a été déterminée par un balayage automatique dans la plage de
400 a 600 nm. La valeur obtenue pour le vert de malachite (VM) est de 617 nm.

A cette longueur d’onde (Amax = 617 nm), une courbe d’étalonnage a été établie en tragant
I’absorbance en fonction de la concentration, pour des solutions de 0 a 6 mg/L.

Les résultats sont présentés dans le tableau IV.1 et illustrés graphiquement (Figure 1V.3).
Tableau 1V.1: Etablissement de la courbe d’étalonnage du VM.

Echantillon 1 2 3 4 5 6

Concentration 0 1 2 3 4 5
(mg/L)

Abs 0 0.136 0.275 0.425 0.574 0.684
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Figure 1V.3: courbe d’étalonnage du VM.
La courbe obtenue est une droite, traduisant une relation linéaire entre 1’absorbance (A) et la
concentration (C) en vert de malachite. Le coefficient de corrélation linéaire R?=0,998 indique
une excellente corrélation entre les deux grandeurs, ce qui valide la fiabilité des mesures et le
bon ajustement du modele.
L’équation de la droite d’étalonnage est : A=0,1396xC (19).
Cette équation peut étre utilisée pour déterminer la concentration de solutions inconnues de
vert de malachite a partir de leur absorbance mesurée a la longueur d’onde maximale.
3. L’effet de certains parameétres sur ’adsorption de VM :
3.1. Impact de la dose d’adsorbant sur le rendement du processus d’adsorption :
Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau (I1V.2) et illustrés graphiquement dans la
figure (IV.4) :
Tableau IV.2: impact de la dose de la matiére sur 1’adsorption du VM (CO = 100 mg/1).

La masse(Q) La dose (mg/L) Abs Ceq Taux d’élimination(%)

0.2 4 0.521 3.7320 96,2679083
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0.3 6 0.289 2.0702 97,9297994
0.4 8 0.116 0.8309 99,1690544
0.5 10 0.067 0.4799 99,520057
0.6 12 0.037 0.2650 99,734957
0.7 14 0.037 0.2650 99,734957
0.8 46 0.038 0.2722 99,7277937
0.9 18 0.039 0.2793 99,7206304

100
99,5

- 99
'*E 98,5
E 98
-g 97,5
- 97
96,5
96

5 10 15 20
la dose (g/1)

Figure 1V.4: représentation graphique de L’ impact de la dose du déchet végétal sur

I’adsorption du VM.

La figure (IV.4) montre qu’une augmentation dans la masse de I’adsorbant cause une

augmentation du taux d’élimination. Le taux maximal d’adsorption du VM est atteint pour

une dose de bio adsorbant égale a 8 g/I, correspondant a une masse d’adsorbant égale a 0,4 g

pour 50 ml de la solution VM. Par conséquent, on va utiliser cette dose pour toutes les

expériences d’adsorption suivantes.

3.2. Impact de temps de contact avec ’adsorbant :

Les résultats obtenus sont présentes dans le tableau(1V.3) et illustrés graphiquement dans la

figure (1V.5).
Tableau 1V.2: Etude du temps d’équilibre de I’adsorption du GV par la biomasse (C0=100
mg/l).
Temps Abs Ceq %
10 0.42 3,00859599 96,991404
20 0.224 1,60458453 98,3954155
30 0.115 0,82378223 99,1762178
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40 0.071 0,50859599 99,491404
50 0.055 0,39398281 99,6060172
60 0.038 0,2722063 99,7277937
70 0.038 0,2722063 99,7277937
80 0.041 0,29369628 99,7277937
100
99,5
99
98,5
R
98
97,5
97
96,5
0 20 40 60 80 100
temps

Figure 1V.5: Evolution du rendement d’adsorption en fonction du temps de contact.

On observe que le taux d’élimination augmente avec le temps jusqu’a atteindre un plateau de

saturation, indiquant que 1’équilibre entre 1’adsorbant et 1’adsorbat est atteint. Le temps requis

pour parvenir a cet équilibre est de 30 minutes. Par conséquent, toutes les expériences

d’adsorption ultérieures seront réalisées avec un temps de contact adsorbant/adsorbat fixé a 30

minutes, jugé suffisant pour ce systeme.

3.3. Impact de pH sur le processus d’adsorption :

Les résultats relatifs a 1’influence du pH sur 1’adsorption du VM par la biomasse sont
presentés dans le tableau (IV.4) et illustrés dans la figure (IV.6).

Tableau 1V.4: L’impact du pH sur I’adsorption du VM par la biomasse (C0=100 mg/1).

Ph Abs Ceq %

35 0435 | 3,11604585 96,8839542
45 01 |0,71633238 99,2836676
5,2 0.065 | 0,46561605 99,534384
6.6 0.037 | 0,26504298 99,734957
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7.5 0.04 0,28653295 99,713467

8.5 0.042 0,3008596 99,6991404
100
99,5
99
98,5
98
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97
96,5
96
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95
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pH

Figure IV.6 : I'impact de pH sur I’adsorption du VM.
Le pH de la solution, en influencant la surface du bioadsorbant, permet de déterminer sa
charge superficielle ainsi que le degré d'ionisation (spéciation) du colorant [82]. Il joue
également un rdéle important dans la stabilité de la structure du vert de malachite (VM) et dans
I’intensité de sa couleur. La Figure(IV.6) illustre I'effet du pH sur I’¢limination du colorant,
dans une plaque de pH comprise entre 3 et 9. Les expériences ont éte réalisées avec 50 ml de
solution contenant 6 g-L™' de bioadsorbant et 100 mg-L™ de VM, tandis que les autres
parameétres ont été maintenus constants (température : 20 °C, vitesse d'agitation : 300 tr/min,
temps de contact : 5 min).
Le taux maximal d’élimination (99,73 %) est observé a un pH de 6,6. L’adsorption augmente
avec 1’¢lévation du pH, principalement en raison de la déprotonation des sites actifs du
bioadsorbant, ce qui réduit la densité de charge positive en surface et favorise ainsi
I’interaction avec les molécules colorantes, augmentant 1’efficacité de la bio adsorption.
3.4. Effet de la force ionique sur I’adsorption du VM :
Les charges portées par la surface de 1’adsorbant peuvent €tre modifiées par la présence
d’especes ioniques telles que les chlorures, nitrates, carbonates ou sulfates, souvent présentes
dans les rejets d’eaux usées des industries textiles. Ces ions peuvent provoquer divers effets
tels que 1’effet d’écran, la rétention, I’inhibition ou encore le piégeage (scavenging), altérant

ainsi I’efficacité de la bio adsorption. En effet, la diversité et la concentration en sels dissous
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dans ces effluents industriels générent une force ionique significative, susceptible d’influencer
négativement le mécanisme d’adsorption [78]. Afin d’évaluer I’'impact de cette force ionique,
des expériences ont été réalisées en présence de NaCl a différentes concentrations (de 0,01 a
0,2 mol-L™).

La Figure (IV.7) illustre I’effet inhibiteur de 1’augmentation de la force ionique sur

I’adsorption du vert de malachite (VM) par le bioadsorbant.

99,9
99,8

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25
NaCl (mol/l)

Figure IV.7: Influence de la concentration de NaCl sur I'adsorption du VM (Co =100 mg.L-1),
dose (6 g.L-1); temps de contact : 5 min ; température : 293 K; vitesse d'agitation:300trs/min).
L’augmentation de la concentration en sel (de 0,0125 a 0,2 mol-L™) entraine une légere
diminution du taux d’élimination du colorant, passant de 99,86 % a 99,27 %. Ce déclin de
I’efficacité d’adsorption avec 1’¢lévation de la concentration en NaCl suggere une influence
modérée de la force ionique. Néanmoins, cet effet n’est perceptible qu’a des concentrations
relativement élevées (au-dela de 0,73 @), ce qui confirme la bonne performance du
bioadsorbant méme en milieu salin. Cette résistance a la compétition ionique peut étre
attribuée a I’interaction relativement faible entre les cations Na' et les sites actifs, laissant
ainsi les ions VM majoritairement accessibles a 1’adsorption [78].

3.5. Effet de la température et détermination des parameétres thermodynamiques:

Le tableau (1V.5) et la figure (IV.8) résument les résultats obtenus.

Tableau 1V.5: I’effet de température sur I’adsorption du VM.

Température(k) Abs Ceq %
313 0,0456 0,32664756 99,6733524
323 0,057 0,40830946 99,5916905
333 0,069 0,49426934 99,5057307
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323

température

Figure 1V.8 : représentation graphique de 1’évaluation de la température sur I’adsorption de
VM.
Les parameétres thermodynamiques permettent de savoir si le processus d’adsorption est
favorable ou non et pour évaluer I'effet de la température sur I'adsorption du colorant VM.
AGo, AHgp et ASy ont été obtenus a partir des données expérimentales tableau V.6 et figure
IV.9 aux températures 313K, 323K et 333K en appliquant les équations 20 et 21 [83].

AG® = AH® — TAS® (20)

ASY  AHO
lIle = T —E (21)

Ou:

T : est la température (K).

Kq (ge/Ce) : est le coefficient de distribution.

R : est la constante des gaz parfait (8,314x107 ki.mol™. K™).

Tableau 1V.6: Données expérimentales pour la représentation de In(Kd) en fonction de
1000/T.

T 313 323 333
Abs 0,0456 0.057 0.069
Ce 0.428001 0.532722 0.644874
Qe 8.3333333 8.2889398 8.2795938
Kg 19.470330 18.559597 12.839088
1000/T 3.198882 3.0959752 3.003003
In Ky 2.9688918 2.7446776 2.5524942
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Figure 1V.9: Représentation graphique de In Kd en fonction de 1000/T pour l'adsorption de
VM.

La Figure (IV.9) permet d'obtenir les valeurs de AHo et ASy & partir de la pente et de son
intersection respectivement. Les valeurs des parametres thermodynamiques sont présentées
dans le tableau IV.7 :

Tableau I1V.7: Paramétres thermodynamiques de I'adsorption du VM.

T pente B AH AS AG

313 2.1711 -3.95705 | -18.050525 -33.010737 -7.7181647
323 2.1711 -3.95705 | -18.050525 -33.010737 -7.3880573
333 2.1711 -3.95705 | -18.050525 -33.010737 -7.05795

Les valeurs négatives de AGy représentées dans le Tableau 3 indiquent que le processus
d'adsorption est de nature spontanée. La valeur négative de AS, décrit la diminution du
caractére aléatoire a l'interface adsorbant-solution (VM) le long de l'adsorption. La valeur
négative de AH, confirme que I'adsorption du VM était un processus exothermique.
4. Etude des isothermes :
Les résultats obtenus a partir des expériences menées pour étudier les isothermes d'adsorption
ont été systématiquement regroupés et présentés sous forme de données chiffrées dans le
tableau (IV.8). Par ailleurs, afin de mieux visualiser et interpréter les tendances et les
comportements observés, ces mémes résultats ont été représentés de maniére graphique dans
la figure (1V.10).
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Tableau 1V.8: Les valeurs de I’isotherme du VM sur le déchet végétal.

C 60 80 100 125 150 175
(mg/L)
Abs 0.033 0.035 0.037 0.084 0.13 0.135
Ceq 0,23638968 | 0,25071633 | 0,26504298 | 0,6017192 | 0,93123209 | 0,96704871
Oeq 4,98030086 | 6,64577364 | 8,31124642 @ 10,3665234 | 12,4223973 | 14,5027459
C 200 250 300 350 400 450
(mg/L)

Abs 0.18 0.252 0.376 0.714 0.829 0.935
Ceq 1,28939828 | 1,80515759 | 2,69340974 | 5,11461318 | 5,93839542 | 6,69770774
Oeq 16,5592168 | 20,6829035 | 24,7755492 | 28,7404489 | 32,838467 | 36,9418577
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Figure 1V.10: Isotherme d’adsorption du VM sur le déchet végétal.

L’étude de I’isotherme d’adsorption du vert de malachite (VM) met en évidence une

adsorption initiale rapide, traduisant une forte affinité entre le colorant et les sites actifs du

bioadsorbant. A mesure que la concentration en VM augmente, un ralentissement progressif

du processus est observé, suggerant l'approche d'une saturation progressive des sites
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disponibles. La forme de 1’isotherme obtenue correspond a un type L, selon la classification
de Giles, caractéristique d’une adsorption favorable sur une surface homogene sans
interaction compétitive notable entre les molécules adsorbées.

4.1.Evaluation de ’adsorption selon ’isotherme de Freundlich :

Le modéle de Freundlich est un modele empirique fréqguemment utilisé pour décrire
I’adsorption sur des surfaces hétérogeénes, ou 1I’énergie des sites d’adsorption varie. Il permet
d’évaluer la capacit¢ d’un adsorbant a retenir un soluté a différentes concentrations

d’équilibre. L’équation linéarisée du modéle s’exprime comme suit :
logge = %log Ce +1logKf (22)

La validation du modéle se fait par la représentation graphique de log gqe en fonction de
1
logCe, dont la pente donne - et I’ordonnée a I’origine correspond a logK f.Les résultats sont

représentées dans le tableau 1V.9 et la figure IV.11 :

Tableau 1V.9: Les valeurs obtenues pour tracer le graphe de Freundlich.

log Ce log qe
-0,6263715 0,69725558
-0,6008174 0,82254554
-0,5766837 0,91966616
-0,2206061 1,01563313
-0,0309421 1,09420542
-0,0145516 1,16145024
0,11038709 1,21903979
0,25651512 1,31561151
0,43030243 1,39402329
0,70881279 1,45849355
0,77366911 1,51638288
0,82592619 1,56751873
1,06194046 1,60965403
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Figure 1V.11: Représentation linéaire du modéle de Freundlich pour I’adsorption du VM par
Le déchet végétal.
4.2.Evaluation de ’adsorption selon ’isotherme de Langmuir :
Le mode¢le d’adsorption de Langmuir postule que I’adsorption se réalise sur une surface
présentant des sites actifs homogenes. Ce modele suppose également 1’absence d’interactions

entre les espéces adsorbées et une surface dont I’énergie d’adsorption est uniforme.

. c . , ce 1 ce
L’équation linéaire de Langmuir est donnée par : — = + (23)
qe bgmax qmax

Tableau.lV.10: Les valeurs obtenues pour tracer le graphe de Langmuir.

Ce Celqe
0.2363897 0.0474649
0.5207163 0.0377257

0.265043 0.0318897
0.6017192 0.0580445
0.9312321 0.074964
0.9670487 0.0666804
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1.2893983 0.0778659
1.8051576 0.0872778
2.6934097 0.1087124
5.1146132 0.1779587
6.6977077 0.181304
11.532951 0.283326
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Figure 1V.12 : Représentation linéaire du modeéle de Langmuir pour I’adsorption du VM.

Les représentations graphiques des transformations linéaires des modeles de Freundlich et de

Langmuir sont illustrées respectivement dans les figures (IV.11) et (IV.12). Les pentes et les

ordonnées a l'origine de ces droites permettent de déterminer les paramétres caractéristiques

de chague modele. L'ensemble des résultats obtenus est présenté dans le tableau IV.11.

Tableau IV.11: Paramétres des isothermes d’adsorption de polluant VM selon les modé¢les

Freundlich et Langmuir.

Langmuir Freundlich
Omax (MY/g) b (I/mg) R® Ky N R’
33.69 0.897 0.9787 13.60 1.99 0.9684
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L’¢évaluation des coefficients de régression met en évidence une meilleure concordance des
données expérimentales avec le modele de Langmuir par rapport a celui de Freundlich.
Plus précisément, I’adsorption du vert de malachite s’ajuste au modele de Langmuir avec un
coefficient de détermination R? de 0,9787, traduisant une qualité d’ajustement linéaire
remarquable. L’analyse des résultats obtenus révéle que la capacité maximale d’adsorption du
vert de malachite par la biomasse est de 1’ordre de 33,69 mg/g.

5. Etude cinétique :

L’¢étude cinétique de I’adsorption du vert de malachite sur un bio-adsorbant a été réalisée a
une concentration initiale de 100 mg/L afin d’évaluer la vitesse et le mécanisme d’adsorption.
Deux modeles cinétiques ont été appliques : le modele du pseudo-premier ordre et celui du
pseudo-deuxieme ordre. Le modele du pseudo-premier ordre, souvent associé a une
adsorption physique, n’a pas bien représenté les données expérimentales. En revanche, le
modele du pseudo-deuxiéme ordre, qui suppose que la vitesse d’adsorption dépend des sites
actifs disponibles et est lié a une adsorption chimique, a montré un excellent ajustement aux
résultats obtenus. Le bon coefficient de corrélation obtenu avec ce modéle indique que le
processus d’adsorption est principalement contrdlé par des interactions chimiques entre le vert
de malachite et le bio-adsorbant. Ainsi, la cinétique de 1’adsorption est mieux décrite par le
modele du pseudo-deuxieme ordre, suggérant que la chimisorption est le mécanisme
dominant dans ce systéme.

Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau 1V.12 et les figures 1V.14 et V.15 :

Tableau 1V.12: Valeurs du test cinétique d’adsorption de VM (Co= 100mg/l; 0exp=8.31mg/q).

Temps 10 20 30 40 50 60 70 80
(min)

o 8.0826 | 8.1996 | 8.1996 | 8.2647 | 8.3005 |8.3106 | 8.3106 |8.316
Ln (0e-Cp) | 8.082 8.194 8.264 8.291 83 831 8.31 8.31

t/; 102373 | 2.4393 | 3.6302 | 4.8245 | 6.0240 | 7.2202 | 8.4235 | 9.6269
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Figure 1V.13: représentation graphique du modele cinétique Pseudo premier ordre de

VM.
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Figure 1V.14: représentation graphique du modele cinétique Pseudo deuxiéme ordre de

VM.
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Chapitre 1V Résultats et discussions

Tableau 1V.13: valeurs des mode¢les cinétique d’adsorption du VM par bio adsorbant (qexp

=8.31 mg/g).
Pseudo-premier ordre Pseudo-deuxieme ordre
gecal K, R? gecal K, R?
(mg/g) (min-1) (mg/g) (mg/g.mi
n)
1.405 0.0904 0.9349 8.348 0.3775 1

L’analyse des données expérimentales révéle que le modéle cinétique du pseudo-premier
ordre aboutit & un coefficient de détermination R?=0,9349. Toutefois, la valeur calculée de la
capacité d’adsorption ne correspond pas a la valeur expérimentale, ce qui suggere que ce
modéle ne représente pas fidélement le mécanisme d’adsorption. A I’inverse, le modéle du
pseudo-deuxieme ordre montre une excellente adéquation avec les données, avec un
coefficient de corrélation parfait (R*=1) et une valeur de ge calculée trés proche de celle
observée expérimentalement. Ces résultats indiquent clairement que le processus d’adsorption

du colorant par le bio adsorbant suit une cinétique de pseudo-deuxiéme ordre.
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Conclusion

Conclusion :

Ce travail s’inscrit dans une démarche de valorisation de matériaux naturels de récupération,
en ’occurrence un déchet végétal, a des fins de dépollution des eaux contaminées par des
colorants industriels. L’étude expérimentale menée a porté spécifiquement sur I’adsorption du
vert de malachite en solution aqueuse, en vue d’évaluer 1’efficacité de cette biomasse comme
bio adsorbant. Les résultats obtenus ont permis de dégager plusieurs points essentiels :
L’adsorption du colorant est fortement influencée par des paramétres tels que le pH de la
solution, la concentration initiale du vert de malachite, la masse de 1’adsorbant, la température
et le temps de contact. Ces facteurs conditionnent I’efficacité globale du processus
d’élimination du polluant.Le processus d’adsorption se caractérise par une cinétique rapide au
cours des premieres minutes de contact, avec 1’atteinte d’un état d’équilibre aprés environ 30
minutes. Ce comportement traduit une bonne accessibilité des sites actifs de la surface de
I’adsorbant. Le pH optimal pour une adsorption maximale se situe dans la zone légérement
basique (pH > 6), indiquant une forte interaction entre le colorant cationique et les groupes
fonctionnels de la biomasse.

L’ajustement des données expérimentales aux modeles cinétiques a montré que le modele du
pseudo-deuxieme ordre décrit le mieux le mécanisme d’adsorption, suggérant que le
phénomene est contrdlé par des interactions chimiques spécifiques.

L’¢étude des isothermes d’adsorption a révélé que les données expérimentales s’ajustent au
modéle de Langmuir, indiquant une adsorption en monocouche sur des sites homogenes. La
capacité maximale d’adsorption obtenue est de gmax=33.69 mg/g (& préciser selon les résultats
expérimentaux).

Enfin, les parametres thermodynamiques calculés ont mis en évidence que le processus est
exothermique, spontané et accompagné d’une augmentation du désordre a I’interface solide-
liquide, ce qui confirme la faisabilité de I’adsorption dans des conditions ambiantes.

En somme, les résultats obtenus démontrent que la biomasse végétale étudiée
constitue un matériau biosourcé prometteur pour le traitement des eaux colorées par
le vert de malachite, alliant efficacité, faible cout et respect de 1’environnement. Des
perspectives d’optimisation a [’échelle pilote pourraient E&tre envisagées pour une

application industrielle de ce procédé.
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