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Résumé

Cette etude se concentre sur I'élimination du bleu de méthyléne, un colorant industriel
couramment utilisé, par adsorption sur la diatomite, un matériau naturel aux propriétés
physico-chimiques distinctives. En réponse a la pollution croissante des cours d'eau par les
teintures synthétiques, nous avons évalue l'efficacite de la diatomite brute et modifiée
chimiquement dans ce processus. Nos reésultats démontrent que la diatomite modifiée
améliore significativement l'adsorption du bleu de méthyléne par rapport a la diatomite brute,
notamment dans des conditions acides et avec un temps de contact optimal de 120 minutes.
L'analyse cinétique révele que le processus d'adsorption suit un modele de pseudo-second
ordre. Le modeéle de Freundlich exprime mieux le type d’adsorption ; Les valeurs des
parametres thermodynamiques indiquent que le processus est endothermique, non spontane et
avec l’augmentation de désordre a I’interface solide-solution. Ces résultats mettent en
évidence le potentiel de la diatomite modifiée comme matériau adsorbant efficace pour le
traitement des eaux contaminées par des colorants organiques, offrant des perspectives
prometteuses pour des applications environnementales et industrielles visant a la dépollution

des eaux résiduaires.

Mots-clés : diatomite, Adsorption, Polluant Organique, bleu méthylene.

Abstract

This study focuses on the removal of methylene blue, a commonly used industrial dye,
through adsorption on diatomite, a natural material with distinctive physicochemical
properties. In response to the increasing pollution of waterways by synthetic dyes, we
evaluated the effectiveness of raw and chemically modified diatomite in this process. Our
findings demonstrate that modified diatomite significantly enhances the adsorption of
methylene blue compared to raw diatomite, particularly under acidic conditions and with an
optimal contact time of 120 minutes. Kinetic analysis reveals that the adsorption process
follows a pseudo-second order model The Freundlich model better expresses the type of
adsorption; the values of the thermodynamic parameters indicate that the process is
endothermic, non-spontaneous and with increasing disorder at the solid-solution interface.

These results highlight the potential of modified diatomite as an effective adsorbent material



for treating water contaminated with organic dyes, offering promising prospects for

environmental and industrial applications aimed at the decontamination of wastewater.

Key words : diatomite, adsorption, organic pollutant, methylene blue.
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INTRODUCTION GENERALE

Introduction générale

L'eau est a l'origine de la vie sur Terre, cependant, diverses activités humaines telles
que l'industrie, l'urbanisation et I'agriculture entrainent sa pollution. Par exemple, les teintures
synthétiques utilisées dans l'industrie textile sont souvent déversées directement dans les
cours d'eau sans aucun traitement préalable. Face & cette menace croissante pour
I'environnement, de nombreuses recherches ont été menées ces dernieres années sur la
dépollution de I'eau. Plusieurs techniques ont été développées a cet effet, parmi lesquelles

I'adsorption est la plus largement utilisée [1].

Les colorants industriels, tels que le bleu de méthylene qui est largement utilisé
comme colorant dans la teinture du coton, du bois et de la soie. Cependant, il présente des
risques pour la santé humaine et animale [2]. En cas de contact avec les yeux, il peut causer
des bralures oculaires entrainant des lésions permanentes. Son inhalation peut provoquer des
difficultés respiratoires, tandis que son ingestion peut entrainer une sensation de bralure, des
nausees, des vomissements, une transpiration abondante et des sueurs froides [3]. De plus,
leur présence dans I'environnement, que ce soit dans I'eau, le sol ou l'air, perturbe gravement
les écosystemes en affectant la faune et la flore locale. Ces polluants peuvent entrainer une
diminution de la biodiversité, altérer les chaines alimentaires et affecter la qualité de l'eau
potable. Ils peuvent également pénétrer dans les nappes phréatiques, contaminant ainsi les

sources d'eau souterraines essentielles pour de nombreuses communautés.

Par consequent, il est crucial de développer des méthodes efficaces et économiques
pour éliminer ces colorants des effluents et minimiser leur impact environnemental. Plusieurs
méthodes de traitement des eaux usées chargées en colorants ont été examinées, incluant
I'adsorption, la membrane-filtration, la précipitation, la floculation et la décoloration fongique.
Parmi ces méthodes, l'adsorption se distingue comme un processus de séparation efficace
pour le traitement des eaux résiduaires industrielles. La diatomite, en particulier, se révele étre
un adsorbant performant grace a ses propriétés telles que sa haute perméabilité, sa porosité
élevée, sa faible conductivité thermique et son inertie chimique, la rendant une alternative bon

marché au charbon actif [4].
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INTRODUCTION GENERALE

Le traitement par adsorption repose sur le principe de capturer les colorants a l'aide d'un
matériau solide appelé adsorbant. La littérature recense plusieurs types de matériaux solides
tels que les argiles, les zéolites, les alumines activées, les boues, les biomasses, les résidus
agricoles, les sous-produits industriels et le charbon actif, qui peuvent étre utilisés dans des

procédés visant a décolorer les eaux.

Dans ce contexte, ce mémoire vise & explorer I'élimination du bleu de méthyléne par
adsorption sur la diatomite. Nous formulons I'hypothese que la diatomite, avec ses
caracteéristiques physico-chimiques spécifiques, est un adsorbant efficace pour ce colorant.

Les objectifs de cette recherche sont :

« Evaluer l'efficacité de la diatomite brute et chimiquement modifiée dans I'adsorption
du bleu de méthylene.

o Déterminer laquelle des deux formes de diatomite (brute ou modifiée) présente la
meilleure capacité d'adsorption.

« Etudier I'impact de divers paramétres tels que la concentration de 1’adsorbant, le temps

de contact et la concentration initiale du colorant sur I'adsorption.
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Chapitre I : Etude bibliographique

1.1. Généralité sur la diatomite

La diatomite, également connue sous le nom de terre de diatomées ou de kieselguhr, est
une roche, sédimentaire siliceuse. Les diatomites sont des roches légeres a pores fins
constituées principalement de squelettes opalins extrémement petits (ou de leurs fragments)
d'algues diatomées. Les diatomites sont blanches, jaunatres, gris jaunatre, gris clair, et parfois

gris fonce et gris brunatre [1].

Figure 1.1. Photo d’un échantillon de diatomite.

La couleur sombre et brune des diatomites est due a la présence d'impuretés
organiques dans celles-ci, notamment des résidus végétaux. Les pores et les parois des pores
des diatomées sont souvent de taille nanométrique. La diatomite possede une structure micro

et nano poreuse clairement ordonnée.
I .1.1. Structure de la diatomite

Le squelette de la diatomite est principalement composé de (SiO2, nH20) ou de silice
hydratée associée a des impuretés d'oxyde minéral. Ces derniers sont essentiellement des
oxydes de metaux alcalins, de métaux alcalino-terreux, de fer et d'aluminium. De plus, ces

squelettes en diatomite peuvent contenir des argiles comme la bentonite, le kaolin, etc. [2]
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Chapitre I : Etude bibliographique

La nature et la quantité des impuretés minérales sont souvent liées a l'origine et a la
genese des gisements de diatomées. La diatomite se compose d'une grande variété de
diatomées de formes et de tailles différentes dans une structure de diatomées de formes et de

tailles trés variées dans une structure contenant jusqu'a 80-90% de vide [3].
1.1.2. Surface de la diatomite

La surface des diatomites brutes est siliceuse a environ 90%. Elle est constituée d'oxyde
de silicium (Si0y). Cette surface de diatomite naturelle renferme majoritairement des liaisons
de monoxyde de silicium SiO. Chaque atome de silicium est associé a quatre atomes
d’oxygéne. La surface de la silice est généralement recouverte de groupes hydroxyle OH, qui
ont un r6le important dans les propriétés d'adsorption de la silice. Il existe trois types de
silanols. Ce sont des groupes silanols isolés, géminaux et vicin-aux, comme illustrés par les

figures ci-dessous.

Dans les groupes silanols isolés dans lequel I'atome de silicium est lié a la masse par
trois liaisons. Quant au quatrieme silanol, il a un groupe hydroxyle isolé qui ne peut pas

interagir avec un autre groupe silanol adjacent (Figure 1.2).

OH oH

| |
51 Si = | 51
S fl""\.a..-f ~"\-‘GI..-""'I'"“'-L‘:',.-""'

Y i

Si Si

O réssaux de silice amorphe

Figure 1.2. Structure des groupes silanols isolés.

Les groupes silanols géminaux ou deux groupes silanols sont liés a un méme atome de

silicium comme le montre la figure ci-dessous (Figure 1.3)
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OH OH
Si Si \Si/ Si Si
No” No” No” N

[ réseaux de silice amorphe

Figure 1.3. Structure des groupes silanols géminaux.

Enfin, les groupements silanols vicinaux sont portés par deux atomes de silicium adjacents,

comme le montre la figure ci-dessous (Figure 1.4).

DIH an DIH
SI\\ /Sll\ /SI\ fSl\ /'Sl
Si si Si

O réseaux de slice amorphe

Figure 1.4. Structure des groupes silanols vicinaux.

1.1.3. Modification de la diatomite

Il existe plusieurs meéthodes pour modifier les caractéristiques de surface de la
diatomite, telles que la modification par des oxydes, la fonctionnalisation chimique, le

traitement avec un tensioactif cationique et le traitement thermique [5].
1.1.3.1. Diatomites modifiées par des oxydes

La modification de la surface de la diatomite par des oxydes de manganese ou de fer
permet d’améliorer sa surface spécifique et sa capacité d’adsorption. Al-Degs et al. ont testé
la diatomite naturelle et modifiée par des oxydes de manganése en tant qu’adsorbants

potentiels pour les ions plomb (1) [6].

La haute performance présentée par Mn-diatomite a été attribuée a une plus grande

surface spécifique et a une charge de surface négative plus élevée aprés modification. Des
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capacités d'adsorption de 1,23 ; 1,05 et 1,02 mg/g ont été trouvées pour le cadmium, le zinc et
le plomb, respectivement. Cependant, l'utilisation des diatomites modifiées par des oxydes est

limitée a cause de leur codt élevé.
1.1.3.2. Diatomites modifiées avec des tensioactifs cationiques

Le principe de cette méthode est similaire a celle appliquée aux bentonites. Plusieurs
travaux se sont intéressés a la modification de la diatomite avec des tensioactifs cationiques

pour réduire le pourcentage des métaux et des colorants dans les eaux usées.

Abu-Zurayk et al. ont étudié l'adsorption des ions plomb (II), chrome (111) et chrome
(V1) sur une diatomite modifiée par un tensioactif du bromure d'hexadécyltriméthylamm-
onium (HDTMA-Br) [7]. L'adsorption maximale des ions chrome (I11), chrome (V1) et plomb
(11) sur la diatomite organomodifiées (Dia-HDTMA-Br) était a pH 4,5 ; 2 et 5 respectivement
avec une capacité d'adsorption de 24,3 ; 22,8 et 17,1 mg/g pour les ions plomb (I1), chrome
(111) et chrome (V1), respectivement. [8].

1.1.3.3. Traitement thermique

Cette méthode de modification simple a mettre en ceuvre a été au final peu étudiée pour
la diatomite. A notre connaissance, aucune recherche n’a été menée sur la calcination de la
diatomite pour I’adsorption du nickel et d’argent dans des milieux simples et complexes

(présence de la matiére organique et des ligands inorganiques) aux pH naturels.

Les matériaux naturels présentent actuellement une trés bonne efficacité vis-a-vis des
métaux, mais ces matériaux manquent de sélectivité vis-a-vis de I’ion cible. Pour cette raison,

il sera nécessaire de trouver des solutions alternatives pour remplacer les matériaux naturels.

Récemment, les recherches se sont de plus en plus concentrées sur les polymeres a

empreintes ioniques (11Ps) en raison de leurs propriétes de sélectivité intéressantes [9].

| .1.4. Utilisation de la diatomite
Les diatomées ont été utiles dans le passé a diverses fins, comme suite :

e les applications médicolégales, l'exploration pétroliére et les études géologiques. En

outre, les diatomées ont servi de surveillance biologique, car il existe un grand nombre
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d'espéces écologiquement sensibles.

e Les diatomees ont trouvé une large application comme adsorbants dans les industries

pétroliéres, alimentaires et chimiques.

e Les poudres de diatomées sont d'excellents filtres et elles sont utilisées dans différents
secteurs de l'industrie alimentaire pour la filtration grossiére et fine.

e Elles possédent une porosité élevée et une résistance chimique en milieu acide, n'ont
aucun effet sur les propriétés physico-chimiques ni sur le godt et lI'odeur du filtrat, et
permettent de séparer non seulement les impuretés mécaniques mais aussi les particules
colloidales.

e Les diatomites sont de bons filtres pour purifier les eaux potables et industrielles et
peuvent étre utilisees avec succés dans lindustrie atomique pour éliminer les
substances radioactives des liquides, principalement l'isotope radioactif césium.

e Les diatomites et les roches diatomees deviennent importantes en tant que supports de
catalyseurs, et pourraient retenir le catalyseur déposé.

e La diatomite est également utilisée dans le secteur de la construction comme charge
pour les bétons d'isolation thermique.

e Dans l'industrie chimique, les diatomites servent de matiére premiére pour l'obtention
de verre liquide. La grande dispersité et la porosité des particules de diatomées

favorisent l'interaction avec I'oxyde ou I'hydroxyde de sodium.

| .1.5. Gisement de diatomite de SIG

La région de Sig suscite depuis des années un intérét économique pour le gisement de ~
Kieselguhr 2 ou diatomites. Des études en ce sens ont été menées par I'entreprise (ENOF) sous
la direction de l'unité (DIATAL).

1.1.5.1. Propriétés physico-chimique

La diatomite de Sig est une argile blanche et douce, composée principalement de fines
particules, toutefois, des impuretés peuvent lui donner des couleurs et teintes variées : jaune,
gris, brun [10].
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Tableau 1.1 : composition chimique et principales caractéristiques de la diatomite de SIG.

Elément SiO2, | Fe20s | CaO AlLO; | TiO2 | MgO
chimique

Pourcentage | 65-75 | 0,5-1,7 [8.3-19 |15-5 |0,31 0.3-1.6
%

Le rapport silice/alumine est une indication sur la qualité des argiles. Un rapport assez
élevé peut indiquer la présence substantielle de quartz et conférer a I’argile un pouvoir

adsorbant plus important.
1.1.5.2. Structure et propriétés de la diatomite

Les propriétés importantes des diatomites sont liées a leur structure physique qui forme un
agrégat de fines particules perforées suivant un motif régulier de petits pores. En raison de

cette porosité qui lui octroie une forte permeéabilité [11].

La diatomite (SiO2.nH20) ou de la terre de diatomees est une couleur péle, douce, roche
léger sedimentaire. La diatomite est constitué d'une grande variété de forme et de taille
diatomées, typiquement 10-200 mm, dans une structure contenant jusqu'a 80-90% de vides
[07]. Structure trés poreuse de diatomite, de faible densité et grande surface a entrainé un
certain nombre d'applications industrielles [12].

Tableau 1.2 : Les propriétés physico-chimiques de diatomite de Sig.

Propriétés Diatomite
Densité 0.300 - 0.360 g/cm?®
Diametre des pores (A°) 200-2000
Porosité total 72-80
Conductivité thermique 0.05-0.10 W/m°C
pH 7.9
Masse volumique
200-350 kg/m?®
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1.2. LES COLORANTS
1.2.1. GENERALITES

Dans un monde ou la couleur impregne chaque aspect de notre quotidien - des
vétements que nous portons aux aliments que nous consommons, en passant par les produits
cosmétiques et pharmaceutiques qui nous entourent les colorants se dressent comme des
acteurs incontournables. Leur utilisation prolifique, omniprésente dans des secteurs aussi
variés que l'industrie textile, le caoutchouc, la céramique et l'alimentation, témoigne de leur

influence indéniable.

Toutefois, cette abondance n'est pas sans conséquence, avec une pollution croissante
des eaux de rejet. Entre les colorants naturels, puisant dans les ressources minérales ou
organiques, et ceux engendrés par la synthese chimique, émerge une dualité qui caractérise
I'évolution de cette industrie. De veéritables joyaux de la chimie moderne, les colorants de
synthése fagonnent non seulement nos produits, mais aussi les contours de notre société
contemporaine, soulevant des enjeux de sécurité, de durabilité et de régulation. Cette
introduction plongera dans l'importance capitale des colorants, leur diversité, et leur impact

profond sur notre monde moderne.
1.2.2. Définition

Un colorant est défini comme un produit capable de teindre une substance de maniere
durable. 1l contient des groupements appelés chromophores, responsables de la couleur, ainsi
que des groupements auxochromes qui favorisent sa fixation. Depuis I'Antiquité, I'homme
utilise des colorants pour teindre ses vétements, colorer sa nourriture et décorer son
environnement. Initialement extraits de végétaux tels que l'indigo ou d'animaux comme le
carmin de cochenille, ces colorants naturels ont été utilisés jusqu'au XIXe siecle. Ils ont
progressivement été remplacés par des colorants synthétiques, plus adaptés a divers besoins
[13].

La couleur résulte de I'interaction entre le rayonnement du spectre visible et la matiere,
étant le complément de la radiation absorbée. Ce phénomeéne est di aux transitions des

orbitales moléculaires de I'état fondamental vers celles de I'état excité. Les substances
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colorées contiennent des composes, les chromophores, qui contribuent fortement a leur

intensité.

Parmi ces chromophores figurent les liaisons C=C, C=0, N=N, N=0O, C=S et les
cycles aromatiques, conférant une structure complexe aux colorants. Ces chromophores sont
souvent accompagnés d'auxochromes tels que OH, NH2 et les halogenes. Ces derniers
favorisent I'extension de la conjugaison par leur doublet libre, augmentant ainsi l'intensité de

I'absorption et de la couleur, sans absorber dans le domaine de longueur d'onde du substrat.
1.2.3. Classification des colorants

Les colorants peuvent étre classés comme étant soit inorganiques, soit organiques, et peuvent
provenir d'une source naturelle ou synthétique. Leur classification peut étre effectuee en

fonction de leur structure chimique ou de leur domaine d'application.
1.2.3.1. Classification selon le domaine d’application

Effectivement, la classification chimique est utile pour le fabricant de matiéeres
colorantes, mais le teinturier préfere souvent une classification basée sur les domaines
d'application, en se concentrant sur le groupe auxochrome. Cela permet une sélection plus
directe des colorants en fonction de leurs propriétés de fixation et de leur compatibilité avec

différents types de substrats.
a. Les colorants a mordant

Les colorants a mordant utilisent principalement des dichromates ou des complexes de
chrome. llIs sont employés pour teindre la laine, le cuir, la soie, le papier et les fibres
cellulosiques modifiées. La plupart de ces colorants sont des composés azoiques ou
triphénylméthanes, solubles et nécessitant un traitement de mordancgage pour étre fixés sur les

fibres textiles par le biais d'oxydes de certains métaux tels que Al, Fe, Co et Cr [14].

b. Les colorants acides ou anioniques

Les colorants acides, également appelés colorants anioniques, sont composés d'un
groupe chromophore responsable de la coloration et d'un ou plusieurs groupes sulfonates

assurant leur solubilité dans I'eau.
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C. Les colorants basiques ou cationiques

Les colorants basiques, également connus sous le nom de cationiques, offrent des
teintes remarquablement éclatantes. Néanmoins, leur résistance a la lumiére est faible,
limitant ainsi leur utilisation dans la teinture des fibres naturelles. En revanche, ils
présentent une excellente tenue des couleurs sur les fibres synthétiques telles que les

fibres acryliques.
d. Les colorants métalliferes

Les colorants métalliferes sont des complexes robustes qui renferment un atome

métallique tel que Cr, Ni ou Co. Cet atome métallique peut étre lié soit :

- a une molécule de colorant (complexe métallifere 1/1), comme dans le cas du
bleu acide 158,

- a deux molécules de colorant (complexe métallifere 1/2), comme pour le noir
acide 60.

Ces colorants metalliféres, qui sont principalement des azoiques mais également
des phtalocyanines, permettent de teindre la laine, la soie et le polyamide dans des

nuances extrémement durables.
e. Les colorants directs

Ces colorants, solubles dans I'eau, ont une forte affinité pour les fibres cellulosiques.
Leur capacite a se lier aux fibres est attribuable a leur forme linéaire et a la coplanarité de
leurs noyaux aromatiques. Par exemple, le rouge Congo peut teindre directement le coton
sans nécessiter l'usage d'un mordant. De plus, ils offrent une large gamme de couleurs et

sont faciles a appliquer. Cependant, leur résistance a I'eau est relativement faible.
f. Les colorants au soufre

Les colorants au soufre, insolubles dans I'eau, sont produits par la fusion de dérivés
aminés ou phénoliques en présence de soufre ou de sulfures. Pour les utiliser en teinture,
ils doivent d'abord étre réduits en leuco-dérivés qui ont une affinité pour les fibres. Une

fois teintes, les fibres retiennent le colorant sous forme insoluble aprés sa ré-oxydation.
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g. Les colorants de cuve et leurs leuco-dérives

Les colorants de cuve et leurs leuco-dérives sont des colorants qui, bien
qu'insolubles dans I'eau, deviennent solubles lorsqu'ils sont réduits en leuco-dérives qui
ont une affinité pour les fibres. Bien qu'ils partagent des similitudes avec les colorants au

soufre, les colorants de cuve se distinguent par leur composition précise et bien définie.
h. Les colorants réactifs

Les colorants réactifs sont caractérisés par la présence d'un groupe chromophore
ainsi que d'une fonction chimique réactive, permettant la formation d'une liaison
covalente avec les fibres. La majorité (~80%) de ces colorants sont des azoiques ou des
métalliferes, mais on trouve egalement des anthraquinoniques et des phtalocyanines,

principalement utilisés pour obtenir des teintes vertes et bleues.
I Les colorants azoiques insolubles

Les colorants azoiques insolubles sont produits par des réactions de diazotation-
copulation. 1ls permettent d'obtenir des teintes vives et durables sur les fibres

cellulosiques.
J. Les colorants dispersés

Sont caractérisés par leur faible solubilité dans I'eau, et la teinture se fait en les
dispersant dans l'eau sous forme de fines particules, d'ou leur nom. lls sont
principalement des azoiques ou des nitrosés (pour les teintes jaunes a rouges), des
anthraquinoniques (pour les teintes bleues et vertes) ou des métalliferes (pour toutes les

couleurs).
K. Les pigments

Les pigments sont des substances insolubles dans l'eau et dépourvues d'affinité pour
les fibres textiles. Leur application se fait en les fixant a la surface des fibres a l'aide d'un
liant. Principalement utilisés en impression textile mais également en teinture, les

pigments ont des origines variées : minérales (comme le noir de fumée, le blanc de zinc)
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ou organiques, choisis pour leur stabilité colorée. La plupart des pigments sont des
azoiques (jaune, orange, rouge) ou dérivés de phtalocyanines (bleu,vert).

1.2.4. Toxicité des colorants des rejets industriels

Les rejets d'effluents chargés en colorants provenant des industries textiles et déversés
dans les cours d'eau peuvent avoir de graves répercussions sur les especes animales, végétales
et les microorganismes qui y vivent. Cette toxicité découle de la diminution de la teneur en
oxygene dissous dans ces milieux. De plus, en raison de leur poids moléculaire élevé et de
leurs structures complexes, les colorants présentent une biodégradabilité trés faible, ce qui
leur confére un caractére toxique variable, pouvant étre a la fois aigu ou chronique. Par
conséquent, ils peuvent persister longtemps dans I'environnement, entrainant des perturbations
significatives dans les mécanismes naturels de purification des cours d'eau ainsi que dans la
flore et la faune aquatiques, telles que I'inhibition de la croissance des plantes aquatiques ou la

destruction de certaines especes de poissons et de microorganismes [15].

Il'y a plus de 30 ans, l'industrie des colorants en Europe occidentale a commencé a
étudier les propriétés toxicologiques de ces substances. Actuellement, des lois et des
réglementations obligent les fabricants a évaluer le potentiel de risque de chacune de leurs

substances.
1.3. Généralités sur le bleu de méthyléne
1.3.1. Définition

Dans cette étude, nous nous concentrons sur l'examen d'un colorant cationique

spécifique, le bleu de méthylene (BM), qui est un dérivé de phénothiazine.

Les colorants thiazines sont des analogues des colorants oxazines, a la différence que
I'atome de soufre remplace I'atome d'oxygéne dans I'anneau hétérocyclique. lls présentent un
noyau phénazonium comme chromophore, avec des groupes aminés en position para par
rapport au soufre, agissant comme auxochromes. Ces colorants ont une gamme de couleurs
allant du vert au bleu et sont stables a la lumiere. lls trouvent des applications diverses,
notamment dans l'industrie textile, mais aussi comme antihistaminiques, tranquillisants,

insecticides, photo sensibilisateurs, dans le traitement du cancer et comme agents
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antimicrobiens , Le bleu de méthyléne, découvert par CARO en 1876, est I'un des colorants
thiazines les plus importants [16]. Le bleu de méthyléne se présente sous forme de poudre
vert foncé, existant sous plusieurs formes hydratées (monohydraté, dihydraté, trihydraté et

pentahydraté), le trihydraté étant le plus couramment utilisé.
1.3.2. Domaines d’utilisation de bleu de méthyléne

Le bleu de méthyléne est largement utilisé dans divers domaines tels que la chimie, la
médecine, l'art dentaire et l'industrie des colorants. Voici quelques-uns des usages de ce

composé [17]:

En tant que colorant vital, il est utilisé pour colorer certaines structures histologiques.

o Il est utilisé pour la coloration du coton, du bois, de la soie et du papier.

e Associé a un polymére, il est utilisé comme limiteur optique pour protéger les yeux
contre les lasers intenses.

e Il est utilisé comme photo sensibilisateur actif dans le traitement des tumeurs
malignes.

e Il est employé dans le traitement specifique de la méthémoglobinémie toxique.

1.3.3. Toxicité du bleu de méthyléne

Les donnees toxicologiques concernant l'utilisation du bleu de méthylene chez
I'homme au fil des années ont jusqu'a présent indiqué l'absence de danger associé a son
utilisation comme médicament, a condition que la dose totale administrée ne dépasse pas 7
mg/kg. Des effets indésirables peuvent toutefois survenir, tels que des douleurs thoraciques,
une dyspnee, de l'anxiété, des tremblements, une hypertension et, dans les cas de doses
élevées, une coloration de la peau. Bien que le bleu de méthylene ne soit pas considéré
comme hautement dangereux, il peut avoir des effets nocifs sur les organismes vivants et sur

les eaux [18]. Une exposition aigué a ce produit peut entrainer :

« Irritation cutanée et Iésions oculaires permanentes (en cas d'exposition externe) ;

e Respiration rapide ou difficile et augmentation du rythme cardiague (en cas

d'inhalation) ;
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o En cas d'ingestion : irritation de l'appareil gastro-intestinal, nausées, transpiration

abondante, confusion mentale, cyanose et nécrose des tissus humains.

1.3.4. Elimination de bleu de méthylene par les adsorbants naturels

Depuis de nombreuses années, le charbon actif a été lI'adsorbant de prédilection pour le
polluants, les composés organiques et inorganiques toxiques explique sa pérennité et sa
position dominante jusqua ce jour. Cependant, ce matériau, produit a grande échelle
industriellement, présente des inconvénients liés a sa saturation en polluants et au co(t élevé

de sa régénération.

Actuellement, de nombreux chercheurs et industriels se tournent vers le
développement durable en explorant l'utilisation de nouveaux matériaux moins colteux,
principalement d’origine naturelle ou issue de sous-produits et de dechets industriels
nécessitant peu de transformation. Ces matériaux ont été avec succes testés dans le domaine
du traitement des eaux pour éliminer les polluants organiques et inorganiques tels que les

colorants et les métaux.

KHALFAOUI A, (2012) [19] a travaillé avec les écorces d’orange et de banane qui est
un déchet tres abondant en Algérie. Les résultats obtenus de I’étude de la rétention du bleu de
méthyléne sur 1’écorce ont montré que la rétention des épluchures de banane et d’orange est
rapide ou en a aboutis un taux d’¢élimination de la matiére polluante compris entre 90-98 %

dans les premiers 20 min.

Dans le travail de BALITI J et al. (2014) [20], I'utilisation de I’argile naturelle pour
I’¢limination du bleu de méthyléne des eaux synthétiques a donné des résultats trés
satisfaisants, cette décoloration est de 1’ordre 70%. Les résultats montrent que 1’adsorption de
cet effluent est influencée par plusieurs facteurs. Etant donné que ’augmentation de la vitesse
d’agitation favorise la décoloration des eaux contaminées par ce polluant, ce qui est le cas
pour le pH et la température. La modélisation du processus d’adsorption a monté qu’elle suit
dans tous les cas étudiés le modele du pseudo-second ordre, au temps que 1’isotherme suit le

modeéle de Langmuir.
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1.4. Généralités sur ’adsorption

Le terme "adsorption" a été proposé par du Bois-Reymond et introduit dans la
littérature par Kayser [21]. Dans les années suivantes, les termes "isotherme™ et “courbe
isotherme" ont été employés pour décrire les résultats des mesures d'adsorption a température
constante. Kayser a également développé certains concepts théoriques qui ont constitué la
base de la théorie de l'adsorption mono moléculaire. La science de I'adsorption a évolué grace

a une interaction constante entre la théorie et I'expérience.
1.4.1. Définition de I’adsorption

L’adsorption est un phénoméne de surface par lequel des molécules d’un fluide (gaz
ou liquide), appelé adsorbat, se fixent sur une surface solide, dite adsorbant. C’est un
processus physicochimique traduisant en particulier par une modification de concentration a

I'interface de deux phases non miscibles.

L’adsorption par un solide peut étre définie aussi comme étant le phénomeéne de
concentration des molécules d’une phase gazeuse ou liquide sur la surface géométrique du
solide mais aussi a sa surface interne développée dans sa porosité. L’adsorption est un
processus réversible. Le phénoméne inverse, appelé désorption, dépend tres étroitement du

mécanisme de 1’adsorption.
1.4.2. Les types d’adsorption

On distingue deux types d'adsorption : L'adsorption physique (la physisorption) et

I’adsorption chimique (chimisorption).
1. L’adsorption physique (physisorption) :

L’adsorption physique est un phénomeéne réversible, ce qui signifie que les molécules
adsorbées peuvent facilement étre désorbées. Ce processus résulte de I’attraction entre les
atomes ou les groupements d’atomes du solide et les substances adsorbées, ces forces

attractives étant de nature physique et comprenant les forces de VVan der Waals.

L’adsorption physique se déroule rapidement et est généralement limitée par les

phénomenes de diffusion, conduisant a la formation de multicouches. La premiére couche se

Page 17



Chapitre I : Etude bibliographique

forme en raison des interactions entre 1’adsorbat et 1’adsorbant, tandis que les couches
suivantes résultent des interactions entre les molécules d’adsorbat elles-mémes. Ce processus

se réalise sans altérer la structure moléculaire [22].
2. L’adsorption chimique (chimisorption) :

L'adsorption chimique, ou chimisorption, est un processus irréversible, lent et
hautement spécifique, entrainant une modification des molécules adsorbées. Contrairement a
I'adsorption physique, ce type d'adsorption ne permet pas I'accumulation de molécules au-dela
d'une monocouche. Seules les molécules directement liées au solide par des liaisons
chimiques fortes, typiquement covalentes, sont impliquées. Ce phénomene s'accompagne
d'une importante variation de I'énergie d'activation. L'énergie d'adsorption dans le cas de la
chimisorption est considérablement plus élevée que celle de I'adsorption physique [23].

1.4.3. Description du mécanisme d’adsorption

L’adsorption se traduit de fagon globale par la baisse de la concentration en un ou
plusieurs éléments de la phase liquide ; elle est aussi le résultat de la succession de plusieurs
¢tapes intermédiaires, en effet, pour que I’adsorbat termine son parcours fixé a un site
adsorbant. Ce processus s’opére au sein d’un grain d’adsorbant en plusieurs étapes (Figure

1.5).

N

molécule
d’adsorbat

I phase adsorbant phase adsorbat
L > -~ 4—4

film fluide - la surface externe du particule

Figure 1.5. Schéma du mécanisme de transport d’un adsorbat au sein d’un grain.
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Avant d'étre adsorbe, le soluté traverse plusieurs étapes :

1. Diffusion de l'adsorbat de la phase liquide externe vers la zone proche de la surface de

I'adsorbant.

2. Diffusion extragranulaire, ou le soluté se déplace a travers le film liquide jusqu'a la

surface des grains.

3. Transfert intragranulaire, ou la matiére migre a travers la structure poreuse de la

surface extérieure des grains jusqu'aux sites actifs.

4. Réaction d'adsorption au niveau des sites actifs ; une fois adsorbée, la molécule est

considérée comme immobile.
1.4.4. Les facteurs influencant le phénoméne d’adsorption
1. Masse de ’adsorbant

La masse de I'adsorbant joue un role crucial dans la disposition des molécules sur sa
surface. L'adsorption d'une substance spécifique dans une solution augmente avec la quantité
d'adsorbant, particulierement si les particules de I'adsorbant sont petites et que la surface de
contact est grande. Si les dimensions des pores sont inférieures aux diametres des molécules
de I'un des composants de la solution, lI'adsorption de ce composé ne peut pas se produire. En
raison du codt élevé des adsorbants, il est recommandé de choisir un rapport liquide-solide

optimal [24].
2. Concentration de I’adsorbat

L’¢équilibre d’adsorption entre la concentration dans la phase solide et la phase liquide

dépend principalement de la concentration initiale des substances a adsorber [24].
3. pH

Le pH du milieu est un parametre crucial contrblant le processus d'adsorption en
raison de son influence sur la structure de l'adsorbant et de l'adsorbat, ainsi que sur le

mécanisme d'adsorption. Il joue un réle significatif dans la mobilité des ions métalliques, de
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sorte qu'une variation du pH entraine des modifications importantes dans le processus

d'adsorption.
4. La température

La température joue un rdle crucial dans le processus dadsorption. L'expérience
montre que, dans la majorité des cas, l'adsorption endothermique est rare. En conséquence, les
mécanismes d'adsorption sont principalement exothermiques, ce qui signifie que I'efficacité

du processus est généralement meilleure a des températures plus basses.
5. Vitesse d’agitation

La vitesse d’agitation est un facteur important influengant 1’adsorption. Elle permet
d’homogeénéiser la solution, d'assurer une distribution uniforme de I’adsorbat sur la surface de

’adsorbant, et de répartir uniformément la température dans tout le bécher.

6. La Force ionique

Dans les solutions diluées, le coefficient d'activité d'un électrolyte fort donné reste

constant pour toutes les solutions ayant la méme force ionique.
1.5.Conclusion

Cette étude a permis de mettre en lumiére les caractéristiques et les applications de la
diatomite, les divers types de colorants et leurs impacts, ainsi que l'importance du phénomeéne
d'adsorption. Nous avons examiné la diatomite, une roche sédimentaire siliceuse, pour ses
propriétés uniques et ses multiples usages. Ensuite, nous avons défini les colorants, naturels et
synthétiques, en soulignant leur role industriel et les défis environnementaux qu'ils posent,
notamment la pollution des eaux. L'exploration de I'adsorption et de ses principes a mis en
évidence son role clé dans le traitement des eaux contaminées par les colorants. Les propriétés
spécifiques des colorants, comme le bleu de méthyléne, ainsi que les matériaux d'adsorption,
ont été analysées pour identifier des solutions plus durables et efficaces. Cette synthése offre
une base solide pour des recherches futures et des innovations dans le domaine de la

décontamination des eaux industrielles.
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Chapitre II : Adsorption de bleu de méthyléene par diatomite

11.1. INTRODUCTION

Dans le cadre de cette étude, nous nous intéressons a l'adsorption du bleu méthylene
par la diatomite. Notre objectif est d'évaluer I'efficacité de la diatomite en tant qu'adsorbant
pour le bleu méthylene, un colorant largement utilisé dans divers secteurs industriels. Nous
examinerons l'influence de différents parametres, tels que le temps de contact, la
concentration initiale du colorant, le pH de la solution, la quantité d'adsorbant et la
température, sur le processus d'adsorption. De plus, nous tenterons de modéliser les données
expérimentales de cinétique d'adsorption en appliquant diverses lois cinétiques. Enfin, nous
étudierons les isothermes d'adsorption afin de comprendre les propriétés de surface de la

diatomite et son affinité pour le bleu méthylene.

Le bleu de methylene est un composé organique ayant pour formule chimique le
chlorure de bis-(diméethylamino)-3,7-phénazathionium. Ses propriétés sont repertoriées dans
le Tableau I1.1.

Tableau I1.1: les caractéristiques de bleu du méthylene.

Caracteristique Valeur
Formule brute C16H18CINsS, x H20
Masse moléeculaire 319,85 g/mol
Apparence Solide cristallin bleu

Solubilité dans
’eau a 20°C (g.L?)

50

Point de fusion 190°C
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11.2. RECUPERATION DU BLEU DE METHYLENE (BM)
11.2.1. Conditions opératoires

Pour chaque expérience d’adsorption, réalisée via un procédé de bain thermostaté, 20
mg de matériau sont mélangés avec 20 ml de solution de BM a pH =5,9 et a la concentration
désirée. La fluctuation de températures dans le bain est + 0,5 K. L’équilibre est atteint au bout
de 2 heures. Par la suite, le mélange est séparé par centrifugation. La quantité de BM adsorbée

est déterminée par spectrophotométre Specord 210 Plus Analytik Jena UV—-Vis.

Ces différents parametres ont été considérés suite a une optimisation du pH, et du temps de

contact et température. Le tableau I1.1. Regroupe 1’ensemble des conditions opératoires.

La quantité adsorbée a 1’équilibre (mg) par unité de masse d’adsorbant (g), est donnée par la

relation suivante :
Qe = (Ci—Ce).VIM (1.2)
Ou Ci: Concentration initiale de BM (mg/L)
Ce: Concentration de BM a I’équilibre (mg/L)
V: Volume de la solution (L)
M: Quantité d’adsorbant (g)
Pour I’étude cinétique, Qe et Ce ont été remplacés par Q: et Ct, respectivement, avec:

Qt: Quantité adsorbée a I’instant t (mg/g)
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Ct: Concentration a I’instant t (mg/L)

Tableau 11.2 : conditions opératoires considérées.

1/ Cinétique
Temps de Concentration de Concentration de pH de la Température
contact (min) I’adsorbat (mg/L) I’adsorbant (g/L) solution (°C)
1
3
5
10
20 2
0 100 1 59 40
55
60
90
120
240
2 [ isotherme
Temps de Concentration de | Concentration de pH de la Température
contact (min) | I’adsorbat (mg/L) | I’adsorbant (g/L) solution (°C)
25
45
100
150 25
120 200 1 59 40
250 55
300
400
450
Les adsorbants sont :
- diatomite brute : D
- diatomite modifié : DM

Page 25



Chapitre Il : Adsorption de bleu de méthylene par diatomite

11.2.2. Choix de la longueur d’onde

Le spectrophotometre utilisé est un Specord 210 Plus Analytik Jena UV—-Vis. Le choix
de la longueur d’onde a été effectué, suite a un balayage entre 400 nm et 800 nmet pH de la
solution (figure 11.1). L’évolution de la densité optique en fonction de la longueur d’onde a

une allure gaussienne dont le maximum se situe a 665 nm.

1.06

0.86

2

@

=)
1

o

.

[=2]
1

densité optique

S

]

3]
1

0.06 T T T T T T T 1
400 450 500 550 600 650 700 750 800

Longueur d'onde (nm)

Figure 11.1. Evolution de la densité optique en fonction de la longueur d’onde a pH=5,9.

L’¢évolution de I’absorbance en fonction de la longueur d’onde met en évidence une bande
maximale centrée autour de 665 nm. Elle est due a une transition 1 — n*. Les échantillons

ont été dosés a 665 nm, apres adsorption de bleu de méthyléne.

11.2.3. Obtention de la courbe d’étalonnage

Le bleu de méthyléne a été dosé a 665 nm et a valeur de pH 5,9. Le tracé de la courbe
d'étalonnage est représenté sur la figure 11.2 L’évolution de la densité optique est linéaire,

avec un coefficient de détermination, R?(0,999).
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1
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Figure 11.2. Courbe d’étalonnage du BM établie a 665 nm a pH=5,9.
I1.3. CINETIQUE D’ADSORPTION

La cinétique d’adsorption, exprimée en termes de taux de rétention de soluté en
fonction du temps de contact, est 'une des plus importantes caractéristiques définissant
I’efficacité d’une adsorption [1]. La célérité avec laquelle 1’équilibre thermodynamique est
atteint est fonction de la vitesse de diffusion de I’adsorbat et de I’interaction adsorbat-

adsorbant [2].

L’évolution de la quantité adsorbée en fonction du temps d’agitation est représentée sur la

(Figure 11.3)
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Figure 11.3. Evolution de la quantité adsorbée de BM par la diatomite modifiée et la diatomite

brute a température 25°C en fonction du temps.
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Figure 11.4. Evolution de la quantité adsorbée de BM par la diatomite et diatomite modifiée en

fonction du temps.

L’adsorption de bleu méthyléne est trés rapide au cours des quinze premieres minutes,
pour ’ensemble des échantillons. Les courbes tendent par la suite vers un palier. L équilibre
est atteint a 1’issue de 120 minutes de contact, car, au-dela, la variation n'est plus significative.
On remarque que la capacité¢ d’adsorption du matériau modifiée est proportionnelle a la

température. La séquence évolue comme suit : DM 55> DM 40> DM 2s.

11.3.1. Modeéle de pseudo-premier ordre

L’équation de pseudo-premier ordre ou équation cinétique de Lagergren [3] 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 I’équilibre et celle adsorbée a un instant t, soit:

dQ:/dt = K1 (Qe - Q) (11.2)

ou Qt=0 at=0,’équation II.3 peut étre intégrée comme suit:

log (Qe — Q1) = log Qe - (K1.t/2,303) (1.3)
Qe: quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g)
Qt: quantité adsorbée au temps t (mg/g)

Ki:Constante de vitesse de pseudo-premier ordre (min?)
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t : temps de contact (min)

Si la cinétique d’adsorption suit le modéle de pseudo-premier ordre, le tracé de log (Qe-

Q1) en fonction du temps est une droite de pente - Ki. L application du modé¢le est illustrée sur

la figure 11.5 ; les paramétres de linéarisation figurent dans le Tableau I1.3.

Tableau 11.3: Paramétres cinétiques du pseudo-premier ordre.

Modéle de pseudo-premier ordre
Température
Adsorbant
°C :
CO 1 Quop(mo ) | Quea(mgg?) | Ku(min?) R?
2
5 - 66.0 2375 0,0005 0,961
25 93,79 56,66 7,715 0,951
DM 40 142,06 76,50 3,938 0,867
55 201,37 106,69 1,880 0,971
4.5 -
4 -
3.5
o 37
.
Y2s - ——D 25°C
g 2- DM 25°C
=15 - =DM 40°C
1 - =>=DM 55°C
0.5
0 T T T T
0 50 100 150 250

temps

Figure 11.5. Evolution de log (Qe-Qt) en fonction du temps.
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Nous constatons que ce modele n’est pas en bonne adéquation avec nos résultats
(figure 11.5), car au lieu de droites nous obtenons des courbes. Les valeurs obtenues du

coefficient de détermination confirment également le non validité de ce modele.

11.3.2. Modele de pseudo-second ordre

Ho et McKay [4] ont représenté le modele cinétique de pseudo-second ordre par

I’équation:
th/dt =ky (Qe - Qt)2 (“-4)

En intégrant I’équation 11.6 et en notant que Q¢ = 0 a t = 0, ’équation obtenue apres

réarrangement devient :
t/Qi= (1/ k2.Qe?) + 1/ Qe (11.5)
ol kest la constante de vitesse de pseudo-second ordre (g mg?*min™)
La vitesse initiale d’adsorption, h, at — 0 est définie comme :
h =kz. Q¢ (11.6)

h, Qe et k2 sont obtenus a partir de la pente et de ’ordonnée a I’origine du tracé linéaire

de t / Qten fonction de t (figure 11.6). Les parametres sont présentés dans le Tableau 11.4.

—~ 10 -
[o))
€ g
=
c 6 - ——D 25°C
£ 4 DM 25°C
4 —#—DM 40°C

2

=>¢=DM 55°C
0 T 1
0 50 100 150 200 250 300
Temps

Figure 11.6. Evolution de t/Qt en fonction du temps.
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Tableau 11.4: Paramétres cinétiques du modele de pseudo-second ordre.

Modéle de pseudo-second ordre

Température
Adsorbant Qeexp Qeca h K, R
(°C)
(mgg") | (mgg™) | (mgg'min?) | (gmg™ min)

D o5 66,20 | 22,98 1,060 0,0020 0,093

25 93,79 58,13 48,543 0,0143 0,997

DM 40 142,06 | 60,24 35,587 0,0098 0,996

55 201,37 | 67,56 7,917 0,0017 0,996

Les résultats montrent que ’adsorption de bleu méthyléne suit parfaitement le modéle de

pseudo-second ordre. Les coefficients de détermination, R?, sont > 0,980. Ce modele suggeére

que I’adsorption dépend du couple adsorbat-adsorbant. La vitesse initiale d’adsorption, h, est

nettement en faveur de I'échantillon DM. Elle est égale, par exemple, a 1,060 et 48,543 mg g-1

min-1 pour D et DM, respectivement, a 25 °C. Ceci signifie que les molécules de bleu

méthylene diffusent beaucoup plus rapidement a l'intérieur de DM, au début du processus

11.3.3. Modele de diffusion intra-particulaire

Le procédé d’adsorption a partir d’une solution aqueuse vers des solides poreux, passe par

plusieurs étapes:

e Transport dans la solution;

e Diffusion a travers le film liquide entourant la particule solide, connue sous le nom de

diffusion externe ou diffusion de la couche limite;

e Diffusion dans le liquide retenu dans le pore, connue sous le nom de diffusion interne
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ou diffusion intra-particulaire ;
e Adsorption ou désorption sur la surface intérieure des sites.

La premiére étape n’a aucun effet sur la limitation de vitesse, puisque les expériences sont
réalisées sous forte agitation. Des études antérieures [5] ont montré que la derniére étape
s’effectue trés rapidement pour I’adsorption de molécules organiques dans des adsorbants
poreux. En conséquence, les diffusions externe ou interne peuvent étre des facteurs de

contrble de vitesse.

Pendant 1’adsorption, le transfert de matiere subit une série de résistances qui peuvent étre
externes, quand les molécules de solute diffusent vers la surface externe des particules de
I’adsorbant, a travers un film de soluté. Elles peuvent étre aussi internes, lorsque les
molécules de soluté diffusent vers les sites d’adsorption, a travers le liquide remplissant les

pores.

A partir de la seconde loi de Fick, ont indiqué que dans le cas ou I’adsorption est
influencée par la diffusion intra-particulaire, la rétention d'un adsorbat (Qy) varie linéairement

avec t*2, selon I’équation :
Qi = kig .tY2 + (11.7)
Ou kig est la constante de vitesse de diffusion intra-particulaire (mg g*.min/2)

L’ordonnée a I’origine, |, renseigne sur 1’épaisseur de la couche limite: une grande valeur

de | correspond a une couche limite épaisse.

Les résultats du modele de diffusion intra-particulaire sont représentés sur la figure 11.7 et

dans le tableau I1.5.
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Tableau 11.5 : Paramétres cinétiques de la diffusion intra-particulaire.

Diffusion intra-particulaire
Température
Adsorbant
(°C) Qeexp Kid I R2
(mgg™) | (mgg!min™?) | (mgg?)
D 25 66,20 3,706 5,155 0,998
25 93,79 9,853 2,270 0,971
DM 40 142,06 11,623 6,180 0,948
55 201,37 11,198 10,055 0,990
70 -
60 -
50 -
D40 - ——D 25°C
g DM 25°C
&30 - =DM 40°C
20 - == DM 55°C
10 - /.—__‘
0 T T T 1
0 5 10 15 20

racine de temps

Figure 11.7. Eevolution de la quantité adsorbé en fontion du racine de temps.

Les résultats montrent que le modéle de diffusion intra-particulaire peux s'applique pour

notre matériau, car les valeurs de R? sont signifiantes.
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11.3.4. Mode¢le ’ELOVICH

L’equation d’Elovich [6] est I'un des modéles les plus utilisés pour décrire une chimisorption.

Elle s’exprime comme suit:

dQt/dt = a exp (-pQt) (11.8)

En appliquant les conditions: Qt=0,at=0 et Qt = Qt at =t, I’équation (II.8) devient :
1 1
Q ==Ih(a.p)+=Int (1.9)
LB P

Ou:
Qt : Quantité adsorbée au temps t (mg/g)
o : Vitesse d’adsorption initiale (mg/g min)

B : Constante de désorption d’apres 1’équation de Chien et Clayton (g/mg)

70 -
60
50
- 40 —o—D 25°C
30 DM 25°C
20 —4—DM 40 °C
—=DM 55°C
10

In(t)

Figure 11.8. Evolution de la quantité adsorbée en fonction de In(t).

Page 34



Chapitre Il : Adsorption de bleu de méthylene par diatomite

Tableau 11.6: Paramétres cinétiques d’ELOVICH.

ELOVICH
Température
Adsorbant 0 Qeexp o B R2
(mgg?) (mgg* min™?) | (mgg™)
D 25 66,20 6,749 0,237 0,963
o5 93,79 2.557.107¢ 9,971 0,979
DM 40 142,06 16,959 0,089 0,966
55 201,37 13,942 0,078 0,963

Nous remarquons que le modéle d'Elovich convient globalement, car les valeurs de R?
sont Appropriées. Cela signifie que l'adsorption de bleu méthylene est un processus activé,

c'est-a-dire que l'augmentation de température favorise la fixation des molécules.

11.4. ISOTHERMES D’ADSORPTION

Les isothermes d’adsorption de BM, a 25, 40 et 55 °C, par La diatomite modifiées, sont
représentées sur la figures I1.8, en coordonnées quantité adsorbée par gramme d’adsorbant, Qe
(mg g), en fonction de la quantité de BM restante en solution & 1’équilibre, Ce (mg L™). Suite
a I’étude cinétique établie précédemment, un temps d’équilibre de 120 minutes a été considéré

pour la suite des travaux.

Dans l'intervalle de températures considéré, les isothermes mettent en évidence une
augmentation de la quantité adsorbée au fur et a mesure que la température augmente; ce qui
signifie que le processus mis en jeu est endothermique. A titre d’exemple, respectivement.

Une température élevée réduit ainsi considérablement I’efficacité de nos adsorbants.
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Les isothermes d'adsorption ont été classées par Giles et al. [7] en quatre principales
classes, pour les solutions diluées. L’interprétation du mécanisme mis en jeu, associ¢ a ces
isothermes, est basée sur leur pente initiale et la forme de ces courbes aux fortes
concentrations du soluté. En utilisant cette classification, les isothermes expérimentales
obtenues sont de type L (Langmuir). Ce type d’isotherme est caractéris¢é par une
pentedécroissante au fur et & mesure que la concentration a 1’équilibre augmente,
vraisemblablement a cause de la diminution du nombre de sites d’adsorption vacants, suite au
recouvrement progressif de la surface du matériau. Dans ce type d’adsorption, il n’existe pas

d’interaction entre les molécules adsorbées.
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Figure 11.9. Isothermes d’adsorption de diatomite brute et modifiée.
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11.5. AFFINITE D’ADSORPTION

L’affinité d’adsorption est la quantité de BM adsorbée par les échantillons, a une
température donnée, par rapport a la concentration a 1’équilibre. Cette affinité relative aux

différentes diatomites, mesurée a 55°C, est représentée sur la figure 11.10.
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Figure 11.10. Adsorption des différentes diatomites a température 55 °C.

Nous remarquons que DM présente la plus grande affinité, tandis que la diatomite non
modifiée manifeste la plus petite capacité de fixation. La séquence suivie est la suivante : D <
DM

11.6. Description des isothermes

L’ajustement des données expérimentales par les différentes équations d’isotherme
représente un aspect important de I’analyse des données. La corrélation de ces derniers, a
I’équilibre, par des équations empiriques ou théoriques est essentielle pour la simulation
pratique de systemes d’adsorption. Parmi les modéles disponibles, ceux de Langmuir et de
Freundlich sont largement utilisés, grace essentiellement a la simplicité avec laquelle on peut
les linéariser a travers la méthode des moindres carrés. Nous examinerons ces deux modéles

classiques, en vue de décrire les isothermes expérimentales.
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11.6.1. Modéle de Langmuir

Le modeéle de Langmuir, initialement congu pour I’adsorption en phase gazeuse,
s'avere étre une représentation précise des isothermes de type | en phase gazeuse. Ce modele
repose sur plusieurs hypothéses fondamentales [8] :

> Tous les sites d’adsorption a la surface du solide sont énergétiqguement équivalents ;
» Chaque site d'adsorption ne peut lier qu'une seule molécule ;

» L'adsorption se produit en monocouche ;

> Aucune interaction n'existe entre les molécules adsorbées.

Dans ces conditions, les isothermes peuvent étre décrites par I'équation 11.10.

_ kiCe (11.10)

e : Quantit¢ maximale de soluté nécessaire pour couvrir la surface d’une couche
monomoléculaire (mg/g)

dmax . Quantité maximale adsorbable (mg/g)
k; :  Constante de Langmuir (L.mg™1)
Ce: Concentration de I’adsorbat en phase liquide a 1’équilibre (mg.L™?!)

La linéarisation de I’équation nous donnera 1’équation I1.10

Ce 1 1

Lo L+
Qe Qmax ¢ KLAmax (“11)

La représentation graphique de Ce/qe en fonction de Ce nous donnera une droite de

pente 1/qmax d’ordonnée a I’origine1/K;, qmax-

La constante de Langmuirk;,, qui dépend de la température, donne une indication sur

I’affinité de 1’adsorbat par rapport a ’adsorbant : plus elle est élevée, plus I’affinité est forte.

Les caractéristiques essentielles de 1’isotherme de Langmuir peuvent étre exprimées
par une constante sans dimension appelée facteur de séparation ou paramétre d’équilibre, RL

défini par Weber et Chakkravorti par la relation suivante [10] :
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R, =1/(1+K.Cp)

Si:

» 0 <RL<1 indique que I’adsorption est favorable ;

» RL >0 I’adsorption défavorable ;

» RL =1 adsorption linéaire ;

» RL =0 adsorption irréversible.

(11.12)

La forme linéaire de I’isotherme de Langmuir est représentée par I’équation suivante :

Ce/Qe = 1/QmK|_ +Cel/ Qm

(11.13)

Si cette équation est Vérifiée, on doit obtenir en coordonnées C¢/Q.= f(Ce) une droite de pente

1/Qm et d’ordonnée a I’origine 1/Qm.KL. Les principaux résultats figurent dans le tableau 11.7.

Tableau I1.7: Parametres de linéarisation du modele de Langmuir.

T Qm KL R?
Echantillon (°C) (mg g?) (L mg?)

25 88,49 0,0074 0,900
D 40 125,02 0,0063 0,844
55 135,13 0,0112 0,930
25 111,11 0,0150 0,927
DM 40 357,14 0,0019 0,704
55 714,28 0,0010 0,517

La représentativité d'un modéle théorique vis-a-vis de données expérimentales est basee

sur le coefficient de détermination R2. On remarque que le modéle de Langmuir ne décrit pas

’ensemble des isothermes expérimentales, car le coefficient de détermination, R?, est trés

faible. Les valeurs des parametres trouvés ne sont pas significatives.
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11.6.2. Modéle de Freundlich

Le modele de Freundlich est un modéle semi-empirique utilisé pour modéliser les isothermes
d’adsorption sur des surfaces hétérogenes, ou les sites d’adsorption ne sont pas tous
équivalents. Ce modeéle est applicable uniqguement dans le domaine des faibles concentrations,
car il ne présente pas de limite supérieure pour les fortes concentrations, ce qui est en
contradiction avec les observations expérimentales. L’expression mathématique associée a ce

modeéle est donnée par 1’équation I1.14 [09] :
qe = kg X C, /. (11.14)

kg . Constante de Freundlich (mgl_l/n.Ll/n. g~1) Qui donne une indication sur la capacité

d’adsorption de 1’adsorbant.
n: Coefficient de Freundlich qui caractérise 1’affinité du soluté pour 1’adsorbant.

kg et n sont des constantes expérimentales qu’il faut déterminer pour chaque couple

(adsorbant /adsorbat) a chaque température, elles sont obtenues graphiquement en tragant
log(q,.) en fonction de log(C,), équation 11.14
log ge =1/n log Ce +log K¢ (11.15)

Lorsque I’adsorption suit le modéle de Freundlich, le tracé de In Qe en fonction de In Ce est
une droite de pente 1/n et d’ordonnée a 1’origine In Kr. Les parameétres de linéarisation sont

représentes dans le tableau 11.8.
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Tableau 11.8: Paramétres de linéarisation du modéle de Freundlich.

Echantillon | T (°C) Kr n R2

D 25 1,954 1,644 0,957
40 2,662 1,660 0.961
55 8,122 2,237 0,984
25 8,344 2,383 0,939

DM 40 1,244 1,223 0,971
55 0,996 1,098 0,970

Nous remarquons que les valeurs de R? du modgéle de Freundlich sont adéquates pour
décrire les isothermes expérimentales du matériau brut, D, car elles sont > 0,95. A cet effet,
nous avons comparés nos données expérimentales relatives a D a celles du modele de
Freundlich. Un bon accord entre les isothermes expérimentales et le modeéle de Freundlich a

été trouve.

11.6.3. Modeéle de Dubinin-Kaganer-Radushkevick (DRK)
Le modele Dubinin-Kaganer-Radushkevick [10] est utilisé pour représenter l'interaction
entre l'adsorbat et la surface de I'adsorbant selon I'équation suivante
In Qe =In Qm — B&? (11.16)

Dont :

Qe: quantité adsorbée (mol/g) ;

B: constante reliée a I'énergie d'adsorption (mol?/J?) ;
Qm: capacité de saturation théorique (mol/g) ;

e: potentiel Polanyi (kJ/mol) ;
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£=RTIn (1 + (1/Ce)) (1.17)
R: constante de gaz (8.314 J/mol K) ;
T: température adsorbée (K) ;
Alors 1’énergie E (kJ mol™?):

E =12 (11.18)

Les résultats sont représentés dans le tableau (11.19).

Tableau 11.9: Parametres du modéle de Dubinin-Kaganer-Radushkevick.

échantillons T (°C) B Qm E (kJ/mol) R?
25 0,001 50,048 0,0223 0,655
D 40 1,00E-04 65,890 0,0707 0,603
55 7,00E-05 82,681 0,0845 0,466
25 8,00E-05 69,199 0,0790 0,319
DM 40 1,00E-03 93,878 0,0223 0,523
55 2,15E-01 79,917 0,0015 0,846

L'isotherme de Dubinin Radushkevich est généralement appliquée pour exprimer le
mécanisme d'adsorption avec une distribution d'énergie gaussienne sur une surface hétérogene
La valeur de I'énergie apparente calculée dans le modéle DKR aide également a prédire la
nature du processus d'adsorption, c'est-a-dire adsorption physique ou chimisorption. Les

résultats indiquent que le modele ne décrit pas les isothermes d’adsorption.

11.6.4. Isotherme de Temkin

Le modéle de Temkin [11] utilisé posséde I'avantage de pouvoir représenter les résultats
sur des gammes de concentrations étendues et permet d'accéder a la variation de I'énergie
d'adsorption. La principale hypothése est que le terme d'affinité diminue linéairement avec
l'augmentation de l'adsorption sur la surface du matériau. Cette baisse affinité est liée aux
interactions entre molécules si la surface de I'adsorbant est uniforme, dans le cas d'une surface
non uniforme, ces interactions entre molécules peuvent se superposer a ceux dus a

I'hétérogénéité de la surface.
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L'isotherme de Temkin a été généralement présentée par I'équation suivante:

Qe =RT(InKCe)/b (1.19)

R=8.314 J/mol K
T=Température (K) ;
K=constante de Temkin (L/mg) correspondant a I'énergie maximale de liaison
B=RT/b est liée a la chaleur d'adsorption.
La forme linéaire de I'équation 11.17 est la suivante :
Qe = (RT/b) InK + (RT/b) InCe (11.20)

Le tracé de Qe en fonction de In Ce permet la détermination de B et K a partir de la pente et

l'ordonnée a l'origine respectivement. Les parametres sont regroupés dans le tableau 11.10.

Tableau 11.10: Paramétres du Modéle du Temkin pour BM.

échantillons T(°C) B K (L/mg) R?
25 20,53 15,87 0,887
D 40 26,92 13,93 0,943
5 32,76 13,58 0,903
25 28,1 13,16 0,791
DM 40 51,42 24,32 0,886
5 65,82 23,50 0,869

L'isotherme de Temkin contient un facteur qui prend explicitement en compte les
interactions adsorbant-adsorbat. En ignorant les valeurs extrémement faibles et élevées des
concentrations, ce modele suppose une distribution uniforme des énergies de liaison entre les
molécules adsorbées et l'adsorbant. Les résultats montrent que le modele ne décrit pas les

isothermes d’adsorption avec R?assez faible.

1.7. GRANDEURS THERMODYNAMIQUES

Les parametres thermodynamiques mettant en évidence le changement de I’énergie

libre de Gibbs, AG, de l’enthalpie, AH, et de I’entropie, AS, permettent de prévoir la
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spontanéité d’un processus d’adsorption. D’une facon générale, le phénoméne d’adsorption
est toujours accompagné d’un effet thermique [12] qui peut étre soit exothermique (AH < 0)
ou endothermique (AH > 0). La mesure de la chaleur AH est le principal critére qui permet de

différencier la chimisorption de la physisorption.

Les grandeurs thermodynamiques sont déterminées a partir de I’équation de Van’t

Hoff:
In Ka = (- AH/R.T) + (AS/R) (11.21)
Ou
Kq: Coefficient de distribution
AH: Enthalpie (Joule mole™)
AS: Entropie (Joule mole™ K?)
T: Température absolue (K)

R: Constante des gaz parfaits (8,314 Joule mole® K1)

Le coefficient de distribution représente le rapport entre la quantité adsorbée a

I’équilibre et la concentration dans la solution, soit:
Kd= Qe/ Ce (1.22)

Le tracé de InKq en fonction de 1/T, pour I’ensemble des échantillons, est représenté sur la

figure 11.11 ;

Page 44



Chapitre Il : Adsorption de bleu de méthylene par diatomite

-00.00164
-0.4 -
-0.6 -

12 A
14 -
-16 -
1.8

0.00166  0.00168 0.0017

0.00172

0.00174  0.00176

DM

Figure 11.11. Evolution de InKd en fonction de 1/T.

A partir des tracés de la figure I1.11, nous avons pu acceder aux parametres de

linéarisation, lesquels représentent les grandeurs thermodynamiques. Ces derniéres sont

regroupées dans le tableau 11.9.

Tableau 11.11: paramétres thermodynamiques de 1’adsorption du bleu méthyléne sur la

diatomite.
AG
Echantillon AH AS (J/mole)
(J/mole)
(J/mole.K)
25°C 40°C 55°C R2
D 49,76 0,0718 28,36 27,29 26,21 0,999
DM 72,70 0,1149 38,45 36,73 35,08 0,998
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Les valeurs positives de AH® montrent que 1’adsorption de bleu méthyléne est endothermique, de
nature physique. Les valeurs positives de AS suggerent une augmentation du désordre lors de

I'adsorption.

Les valeurs positives de AG pour les deux échantillons indiquent que le processus d'adsorption
n'est pas spontané aux températures étudiées. Cependant, les valeurs de AG sont diminuées avec
I’augmentation de température ce qui montre que 1’adsorption devient thermodynamiquement plus
favorable a des températures plus élevées. Les faibles valeurs AG pour DM que pour D, suggére que la

DM est un meilleur adsorbant dans des conditions de température plus élevée.

11.8. COMPARAISON AVEC D'AUTRES ADSORBANTS

Le tableau 11.12 compare la quantit¢ maximale de bleu de méthyléne adsorbée par
diatomite modifiee, DM, par rapport a d'autres adsorbants.
Tableau 11.12: Capacité d'adsorption de MB par différents adsorbants selon la bibliographie.

Adsorbants Qm (mg g-1) Réference
Zeolite/NaOH 1,1 [13]
Biochar a partir de déchets 33,3 [14]

municipaux
kaolin 52,8 [15]
WO3 NPs 57,8 [16]
Huile de coque de thé 85,7 [17]
Zr(1V)-MOF 91,0 [18]
Diatomite modifiée 210,37 Notre étude

11.9. Conclusion

Dans ce chapitre on a étudié 1’adsorption de bleu méthyléne sur la diatomite D et la
diatomite modifiée DM. Les parametres considérés suite a une optimisation sont: pH de la
solution 5,9; temps de contact a I’équilibre: 120 min et température = 55°C. L’étude cinétique
révele ’application du modéle pseudo second ordre et la diffusion intra particuliére. Les
isothermes d’adsorption montrent que I’augmentation de la température augmente la capacité

d’adsorption. La modélisation a montré 1’application de modeles de Freundlich. Les grandeurs
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thermodynamiques indiquent que le processus d’adsorption est non spontané, endothermique
de nature physique.

La comparaison de nos résultats avec les résultats de 1’adsorption de violet cristallisé
sur d’autres matériaux montre que la modification des matériaux augmente la capacité
d’adsorption, ainsi que la diatomite modifiée a une capacité d’adsorption élevé par rapport la

majorité des matériaux notés dans le tableau.
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Conclusion générale

Gréce a notre étude appliquée dans le laboratoire, nous avons constaté que la diatomite
modifiée présente une amélioration significative de I'adsorption du bleu de méthyléne par
rapport a la diatomite brute, soulignant son potentiel prometteur comme matériau adsorbant

dans diverses applications environnementales et industrielles.

L'étude a inclus plusieurs variables influencant l'adsorption des deux types de
diatomées et du bleu de méthylene afin de déterminer les meilleures conditions pour une

adsorption optimale et la purification de I'eau contaminée par des colorants.
Les résultats de ces effets sont les suivants :

Dans un contexte acide, notre étude a révelé une favorisation de l'adsorption. De plus,
nous avons déterminé que le temps de contact optimal pour une adsorption compléte du bleu
de méthylene est de 120 minutes, soulignant ainsi I'importance de cette variable dans le

processus d'élimination des colorants.

L'analyse cinétique d’adsorption a mis en évidence la pertinence du modele de
pseudo-second ordre pour decrire avec précision ce processus. Par ailleurs, une température
de 55 degrés Celsius a été identifiée comme étant la plus propice pour maximiser I'efficacité
de [ladsorption, mettant en lumiere linfluence significative de la température sur ce

phénomene.

En examinant les propriétés spécifiques des différentes diatomées, nous avons constaté
que la diatomite modifiée (DM) présente une affinité supérieure pour le bleu de méthyléne par
rapport a la diatomite brute (D), cette derniére affichant une capacité de fixation moindre.
L'analyse isotherme a corroboré ces résultats en montrant que l'adsorption du bleu de

méthyléne sur la diatomite suit parfaitement le modele de Freundlich.

De plus, nous avons observé que I'élimination du bleu de méthyléne est un processus
endothermique (AH® > 0), tandis que les valeurs positives de AG indiquent que l'adsorption
n'est pas spontanée. Enfin, la valeur positive de AS (AS > 0) suggere une augmentation du
désordre a l'interface solide-solution, ce qui contribue & mieux comprendre les mécanismes

sous-jacents de ce processus d'adsorption.
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Ces résultats fournissent des orientations précieuses pour l'utilisation de la diatomite
modifiée comme alternative efficace dans le traitement des eaux contaminées par des
colorants organiques, ouvrant ainsi la voie a des avancées significatives dans la dépollution
des eaux résiduaires industrielles et la préservation de I'environnement aquatique.
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