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Résumé

Les colorants synthétiques rejetés dans les eaux usées industrielles représentent une menace
sérieuse pour I’environnement et la santé humaine, en raison de leur toxicité, leur résistance a
la dégradation et leur forte visibilité. Cette étude vise a évaluer ’efficacité de la diatomite,
notamment aprés modification, dans I’¢élimination du bleu de méthyléne des solutions
aqueuses par adsorption. Plusieurs parametres opératoires ont été étudiés : le temps de
contact, la concentration initiale du colorant, la température et le pH.Les résultats ont montré
que I’adsorption est optimale a un pH de 7,14, I’équilibre est atteint a 1’issue de 60 min de
contact et Les données suivent le modele cinétique du pseudo-second ordre.Le modéle de
Freundlich exprime mieux le type d’adsorption. Les valeurs des paramétres
thermodynamiques indiquent que le processus est endothermique, spontané et avec
I’augmentation de désordre a I’interface solide-solution. Les résultats indiquent que la
diatomite est favorable pour étre utilisée comme adsorbant économique pour I'élimination du
colorant bleu de méthyléne

Les Mots-clés : Adsorption, Diatomite, modification,Polluant Organique, Bleu de méthylene.
Summary

Synthetic dyes discharged into industrial wastewater represent a serious threat to the
environment and human health, due to their toxicity, resistance to degradation and high
visibility. The aim of this study was to assess the effectiveness of diatomite, particularly after
modification, in removing methylene blue from aqueous solutions by adsorption. Several
operating parameters were studied: contact time, initial dye concentration, temperature and
pH. The results showed that adsorption is optimal at a pH of 7.14, equilibrium is reached after
60 min of contact and the data follows the pseudo-second order Kinetic model. The values of
the thermodynamic parameters indicate that the process is endothermic, spontaneous and with
increasing disorder at the solid-solution interface. The results indicate that diatomite is
favorable for use as an economical adsorbent for the removal of methylene blue dye.

Keywords: Adsorption, Diatomite, Modification, Organic pollutant, Methylene blue.
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INTRODUCTION GENERALE

L’eau constitue une composante fondamentale des écosystémes naturels et un élément
indispensable a la vie sur Terre. Elle intervient dans la quasi-totalité des processus
biologiques, en plus de son réle clé dans les domaines agricole, domestique et industriel [1].
Toutefois, la pression croissante exercée par les activités anthropiques, en particulier celles
li¢es a l'urbanisation, a I’industrialisation et a [’agriculture intensive, a entrainé une
détérioration significative de la qualité des ressources hydriques. Les rejets non traités ou
insuffisamment épurés des industries dans les milieux aquatiques sont responsables de la
contamination par divers polluants organiques et inorganiques, parmi lesquels les colorants

synthétiques occupent une place préoccupante [2].

Ces substances, souvent recalcitrantes et peu biodégradables, présentent une grande
stabilite chimique, ce qui complique leur elimination par les procédes classiques. Parmi ces
composes, le bleu de meéthylene, un colorant cationique appartenant a la famille des
phénothiazines, est largement utilise dans les secteurs du textile, du cuir, du papier, des
plastiques et méme en biologie comme marqueur [3].. Sa présence dans les eaux usées, méme
a faible concentration, nuit gravement a la qualité de ’cau, entrave la pénétration de la
lumiere, perturbe la photosynthese et peut provoquer divers effets toxiques sur les organismes
aquatiques et les étres humains, tels que des allergies, des troubles gastro-intestinaux et des

effets cytotoxiques [4].

Face a cette problématique, de nombreuses techniques de traitement des eaux
contaminées ont été développées. Parmi celles-ci : ’oxydation avancée, la photodégradation ,
la filtration membranaire, 1’¢lectrocoagulation, la précipitation chimique et la biodégradation
[5]. Cependant, ces procédés peuvent présenter des inconvénients comme le codt élevé, la
complexité d’exploitation ou la production de sous-produits indésirables. L’adsorption, en
revanche, se distingue par sa simplicité, son efficacité méme a faibles concentrations, sa

rapidité d’action et son adaptabilit¢é a différentes conditions environnementales [6].

Dans cette optique, l'utilisation de matériaux naturels et peu colteux comme adsorbants
suscite un intérét croissant. La diatomite, également appelée terre de diatomée, est une roche
sédimentaire siliceuse formée par I’accumulation fossilisée de frustules de diatomées. Sa
structure poreuse, sa faible densité, sa surface spécifique élevée et sa nature chimiquement

modifiable en font un excellent candidat pour I’élimination des polluants organiques,
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INTRODUCTION GENERALE

notamment les colorants [7]. En outre, sa disponibilité naturelle et son caractere écologique
renforcent ~ son  attractivité  dans les  systtmes de traitement  durable.

La présente étude vise a évaluer I’efficacité de la diatomite, brute et chimiquement modifiée,
dans I’adsorption du bleu de méthyléne a partir de solutions aqueuses. Elle s’attache
¢galement a étudier l'influence de différents paramétres expérimentaux tels que la
concentration initiale du colorant, la dose d’adsorbant, le temps de contact, le pH du milieu
ainsi que la température, afin d’optimiser les conditions opératoires et mieux comprendre le

mécanisme d’adsorption.

Chapitre | : Ce chapitre est consacré a la présentation théorique des propriétés physico-
chimiques du bleu de méthyléne et de la diatomite, ainsi qu’aux mécanismes d’adsorption et

aux principaux facteurs influengant ce phénomeéne.
Chapitre 11 : Il décrit la méthodologie expérimentale suivie, présente les résultats obtenus

lors des tests d’adsorption, et discute I’effet de divers parameétres (concentration, dose, temps,

pH, température) sur la capacité d’élimination du colorant.
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CHAPITRE I : Partie bibliographique

1.1. Introduction

Dans le contexte de I’expansion industrielle croissante, notamment dans les secteurs du
textile, de la chimie et de la pharmacie, les ressources hydriques ont connu une pollution
accrue par des composés organiques récalcitrants, en particulier les colorants synthétiques.
Ces substances se caractérisent par leur stabilité chimique et leur faible biodégradabilité, ce
qui en fait une menace environnementale réelle. Dans cette optique, I'utilisation de matériaux
naturels a faible colit et dotés d’une capacité¢ €levée d’adsorption représente une solution
prometteuse pour le développement de technologies efficaces de traitement des eaux
industrielles polluées [1].

1.2. ARGILES

1.2.1. Définition de Dargile

L’argile un matériau naturel composé principalement de minéraux, a grains fins qui est
généralement plastique apres hydratation avec une quantité d’eau appropriée et qui durcit en
séchant ou en chauffant, ’argile est I’'un des matériaux les abondants sur terre. Le terme argile
n’a pas la méme signification mécanique et physique (sol et roche) selon la question d’un
groupe d’especes minérales, d’une famille de roches, d’une catégorie de sol ou de catégorie

granulaire qui comprend des particules métalliques, le grain des grains est inférieur a 2pum [2].
1.2.2. Origine et formation de I’argile

Les argiles proviennent de I’altération et de la dégradation des roches : altération la surface
est physiquement affectée en raison des différences de température, en plus des changements
chimiques qui se produisent lors du contact de I’eau qui permet la dégradation en particules
subtile. Les conditions dans lesquelles cette dégradation a eu lieu, de méme que 1’état

d’avancement de cette dégradation peuvent expliquer la grande diversité des argiles [3].

L’argile substances pourraient étre des matériaux adsorbants a la fois économiques et moins
polluants. Ce sont des Silicates lamellaires a capacités d’adsorption dues a leur grande surface
spécifique et a leurs charges de surface. Peu de chercheurs se sont intéressés aux colorants

anioniques difficilement adsorbables sur ces supports [4].
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CHAPITRE I : Partie bibliographique

1.2.3. L’importance des argiles dans les applications modernes

Ces cations, appelés aussi équilibrants, sont les principaux éléments responsables de
I’hydratation, du gonflement, de la plasticit¢ et de la thixotropie en leur conférant des
propriétés hydrophiles. Grace a leurs caractéristiques, les argiles sont utilisées de plus en plus
souvent dans les biotechnologies et dans des domaines tels que 1’industrie pharmaceutique,

I’industrie alimentaire et la protection de I’environnement.

L’environnement est un sujet intéressant pour notre collectif, et il abordé a travers la
préparation de différents matériaux a base d’argile, capables de retenir divers polluants
industriels. Ce probléme est devenu un enjeu environnemental majeur. Un intérét croissant a
été porte sur les méthodes de piégeage de différents gaz industriels en utilisant des matériaux

a base d’argiles.
1.2.4. Généralités sur la Diatomite

1.2.4.1. Lasilice

Le dioxyde de silicium(SiO2) constitue un matériau clé dans de nombreuses applications
industrielles, et il provient principalement de deux sources : la silice naturelle et la silice
synthétique. La silice naturelle est extraite de roches sédimentaires riches en diatomite.
Tandisque la silice synthétique est produite a partir de matieres premiéres variees telles que le
tétrachlorure de silicium (SiCls), la silice pure (SiO2) ou les silicates de sodium. Une
troisieme source est représentée par les fumées de silice, un sous-produit récupéré lors de la

fabrication du ferro-silicium et de silicium métallique.

La silice naturelle, en particulier celle issue de la terre de diatomée, se caractérise par sa
structure amorphe et sa grande pureté, avec une teneur en silicium variant entre 98% et 99%.
Ces propriétés lui conferent une faible toxicité. Toutefois, elle peut contenir certaines
impuretés a caractére cristallin, telles que la cristobalite ou le quartz, méme en faibles

proportions ci qui peut influences ses comportements physico-chimiques [5].
1.2.4.2. Le diatomite

L’argile diatomée est une roche sédimentaire naturelle formée principalement des fossiles
d’algues aquatiques unicellulaires qui se caractérisent par leur coque siliceuse. Ces algues

sont abondantes dans les environnements aquatiques, en particulier dans les lacs et les
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CHAPITRE I : Partie bibliographique

rivieres, ou elles proliféerent sous des conditions appropriées de lumiére et de nutriments. Les
diatomites ont un squelette externe fait de silice (SiO2), qui est une forme de dioxyde de

silicium.

Figure I-1. Photo d’un échantillon de diatomite de Sig (Mascara) [6].
1.2.4.3. Principaux gisements de diatomite dans I’Ouest algérien

Parmi les principaux sites d’exploitation on distingue notamment les gisements de Tahalait,
située pres de Sig, et ceux de Ouillis, a proximité de Mostaganem. Ces gisements
représentent des réserver considérables et s’é¢tendent sur une large zone dans 1’ouest du pays,
englobant notamment Sig, Mostaganem, Chlef, Mohammadia, Ain Larabaa et hammam
bouhadjar. L’épaisseur des couches dans ces formations varie généralement entre 20 et 50

métres

e Gisement de Tahalait pres de Sig

Le gisement de Sig, localisé a environ 390 km 0 ’ouest de la capitale Alger et situé a
une quinzaine de km au Sud-Est de la ville de Sig, présente un intérét particulier de par sa
composition géologique. En effet, le gisement de Tahalait se caractérise par une structure
formée de sédiments marins datant du miocéne supérieur, associés a des dép6ts du
quaternaire. Ce gisement souterrain renferme des réserves exploitables estimées a pres de

10 millions de tonnes [7].
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Figure 1-2. Diatomite du gisement de Tahalait pres Sig [7]
1.2.4.4. Structure de diatomite

La structure de la diatomite est essentiellement constituée de silice hydratée, accompagnée

d’impuretés sous forme d’oxydes minéraux [8].

La diatomite est constituée d’un grand nombre de diatomées (micro-algues fossilisées) aux
formes et tailles trés variées. Sa structure est trés poreuse, contenant jusqu’a 80 a 90 % de

vide, ce qui lui donne des propriétés absorbantes exceptionnelles.

Tableau I-1 : Composition chimique (% en massique) de diatomite [9].

Composants SiO; | Al,O3 | Fe;03 | TiO; | Na,O | K,O | CaO | MgO | Pertes

%omassique 72,1 |53 3,8 037 |065 (054 |72 2,6 7,44

La nature et la quantité des impuretés minérales sont souvent liées a 1’origine et a la genese

des gisements de diatomées.
1.2.4.5. Surface de la diatomite

La silice constituant la diatomite présente une surface hautement réactive, principalement
en raison de la présence de groupes fonctionnels spécifiques. Parmi ceux-ci, les groupes
hydroxyle (-OH), également appelés silanols lorsqu’ils sont liés a I’atome de silicium, jouent

un role fondamental dans les interactions entre la surface et les molécules adsorbées. Ces
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groupes favorisent la formation de liaisons hydrogéne et contribuent de maniére significative
aux mécanismes d’adsorption physique et chimique.

Les groupes silanols présents a la surface de la silice sont généralement classés en trois
catégories [7].

» Dans le cas des silanols isolés, I’atome de silicium est li¢ a la structure par trois
liaisons covalentes, tandis que la quatriéme position est occupée par un groupe

hydroxyle isolé, incapable d’interagir avec un autre groupe silanol adjacent.

CtIH CF!H
L} sl L] Si L4 ]
.
\"9/ | N No” 1 N7

| ]

Si Si

[ réseaux de silice amorphe

Figure 1-3. Structure des groupes silanols isolés

> Les groupes silanols géminaux se caractérisent par la présence de deux groupes

hydroxyle attachés a un méme atome de silicium, comme [D’illustre la figure ci-

dessous

OH OH
N\ /

Si Si Si si_ sl
No” No” \9/ \g/

[ réseaux de silice amorphe

Figure 1-4. Structure des groupes silanols géminaux
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> Pour conclure, les groupements silanols vicinaux sont liés a deux atomes de silicium

voisins, comme I’illustre la figure ci-dessous.

OH OH OH
| I I
Si

si si si si
o | e | \q/+\nf

77

Si si Si

[ réseaux de silice amorphe

Figure I-5. Structure des groupes silanols vicinaux

Il est important de souligner que les groupes silanols jouent un role clé dans le caractere
hydrophile de la surface de la silice, car ils peuvent forme des liaisons hydrogene avec les
molécules d’eau. Une forte concentration de ces groupes peut rendre la surface extrémement
hydrophile, tandis qu’une faible concentration produit I’effet inverse. Autrement dit sur une
surface peu hydratée, les silanols isolés sont majoritaire. A mesure que I’hydratation
augmente, le nombre de liaisons formées croit, réduisant ainsi la proportion de silanols libres
[10].

1.2.4.6. Propriétés physico-chimique de diatomite

La diatomite est une roche siliceuse composée principalement de silice amorphe, pouvant
contenir de faibles quantités de silice cristalline, souvent sous forme de quartz. Lors de
traitements thermique comme la calcination, cette silice peut se transformer en forme
cristalline. De plus la diatomite peut renfermer des traces de matiére organique. Ses propriétés

physiques et chimiques particuliéres lui conférent des caractéristiques uniques [11].

Page 9



CHAPITRE I : Partie bibliographique

Tableau 1-2 : Caractéristique de la diatomite pour différents pays [12].

Propriétés Diatomite Brute
(SIG Algérie)

couleur Blanc

pH 9,7

Surface spécifique (m?/g) 70,35

Diamétre moyen (pum) 15,1

Perméabilité (cm /s) 0,02

Taux de cristallinité (%) 8,5

Densité 243

1.2.4.7. Prodution

Avec une production annuelle d’environ 200 000 tonnes, la France se positionne comme le
deuxiéme producteur mondial de diatomite, juste aprés les Etats-Unis. Cette exploitation est
répartie sur deux principaux sites d’extraction et mobilise prés d’une centaine de travailleurs.
Les gisements de diatomite trouvent leur origine soit dans des environnements marins-liés a
I’accumulation de diatomées dans des zones d’upwelling- soit dans des contextes
continentaux, notamment lacustres ou volcaniques. Les gisements présentant un intérét
¢conomique majeur datent principalement du Miocene. L’Algérie, de son coté, dispose

également de ressources abondantes en ce matériau naturel [13].
1.2.4.8. Application

En tant que produit semi-fini, les terres de diatomées sont utilisées comme agent de
filtration. En les reconditionnant et en affinant leur granulométrie par sélection, elles sont
utilisées comme charge pour peinture, support de catalyseur, support de chromatographie,
abrasif doux (automobile, pate dentifrice, savon...) et agent de filtration des liquide dans

I’industrie des textiles, agroalimentaire, chimique, pharmaceutique... [5].
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1.2.4.9. Modification des diatomites

Il existe diverses approches permettant d’ajuster les propriétés de surface de la diatomite.
Parmi les plus couramment utilisées figurent la modification par les oxydes, la
fonctionnalisation chimique, le traitement avec des agents tensioactifs cationiques, ainsi que
le traitement thermique. Ces techniques visent a améliorer la capacité d’adsorption de la

diatomite et a renforcer son interaction avec les polluants.

Des études ont montré que la modification de la surface de la diatomite par certains
composés, tels que les oxydes métalliques ou les substances organiques, améliore
considérablement ses propriétés de surface ainsi que sa capacité d’adsorption. La diatomite
modifiée par des oxydes de manganese et de fer permet d’augmenter la surface spécifique.La
charge négative, ce qui a renforcé son efficacité dans I’élimination de polluants comme les

ions plomb( 1) [14].

Toutefois, cette méthode reste limitée en raison de son colt élevé. Par ailleurs, la diatomite
a également été modifiée a I’aide de tensioactifs cationiques tels que le (HDTMA-Br) [15].
Montrant une capacité ¢levée d’adsorption des ions de plomb et de chrome sous différentes
formes. Les meilleures performances ont été observees a des pH de 5; 4,5 et 2, avec des

capacités d’adsorption respectives de 17,1 ; 22,8 et 24,3mg/g [16].
1.3. ADSORPTION

1.3.1. Généralités

La technologie de séparation par adsorption constitue une des technologies de séparation
les plus importantes [17]. Elle repose sur la capacité de certains matériaux a capter et retenir,
a leur surface, des ions ou des molécules (gaz, métaux, composés organiques...) de maniere
plus ou moins réversible [18]. Dans ce chapitre, nous aborderons le processus d’adsorption,
depuis son origine historique jusqu’a ses différentes formes, avant de présenter les modeles

cinétiques et isothermes permettant de le modéliser.
1.3.2. Définition de ’adsorption

L’adsorption constitue un phénomeéne interfacial physico-chimique réversible, caractérise
par ’accumulation des molécules de soluté a I’interface entre une phase solide et une phase

liquide ou gazeuse. Elle se définit comme le transfert d’une espéce chimique provenant d’un
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milieu liquide ou gazeux vers une surface solide. Ce processus implique toujours des
interactions attractives, plus ou moins intenses, entre les solutés et la surface adsorbant, avec

des énergies variables selon la nature des forces en présence [19].

Cette méthode permet d’observer une diminution de la concentration des molécules dans la
phase liquide, mais elle ne permet pas d’identifier avec précision les mécanismes
responsables. Bien que [’adsorption soit fortement suspectée d’étre en jeu, d’autres
phénomeénes de rétention ne peuvent étre totalement exclus. En  tant que technique de
traitement, 1’adsorption est particulierement efficace pour éliminer une large gamme de
substances toxiques présentes dans I’environnement, et elle peut se produire par des

meécanismes physiques ou chimiques [20].

0, 0 o,
. Phasegaz ’ ‘
O
0 o0

Adsorption monocouche K{
0000000

7//////////////////’3’53’11’3’3’;,’.’”///// /%

Multicouches
(liquide)

Figure 1-6. Schéma simplifié représentant le phénomene d’adsorption [21].

1.3.3. Types d’adsorption

On distingue deux types d’adsorption : physique et chimique, en fonction de la nature des
liaisons établies entre I’adsorbant et I’adsorbat, ainsi que de la quantité d’énergie libérée lors

du processus.
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Tableau 1-3. Différences entre les adsorptions physique et chimique [22].

Propriétés

Adsorption physique

Adsorption chimique

Energie d’adsorption <40 KJ/ mole >100 KJ/mole
Température Basse Elevée
Nature de liaison Physique Chimique
Energie d’activation Non appréciable Importante

Cinétique Tres rapide Lente

Etat de surface Formation de multicouches Formation d’une

monocouche

1.3.4. Precessus d’adsorption

Le passage de D’adsorbat du milieu liquide vers le solide (adsorbant) s’effectue

généralement en quatre phases, chacune influencant la vitesse globale de diffusion :

-Etape 1 (trés rapide) : Migration de 1’adsorbat depuis la phase liquide externe (eau libre)
vers la zone adjacente a la surface de I’adsorbant (eau associée), ce qui correspond ou

transfert de masse externe, principalement régi par ’advection et la dispersion.

-Etape 2 (rapide) : Diffusion de I’adsorbat a travers le film liquide entourant les particules

(diffusion extra-particulaire), permettant au soluté d’atteindre la surface des grains.

-Etape 3 (lente) : Migration de 1’adsorbat a I’intérieur des particules (diffusion intra-
particulaire), a travers la structure poreuse, depuis la surface externe vers les sites actifs

internes.

-Etape 4 (trés rapide) : Fixation de 1’adsorbat sur les sites actifs localisés a 1’intérieur des

pores développés de 1’adsorbant, représentant 1’étape proprement dite de 1’adsorption.
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Figure 1-7. Processus d’adsorption

1.3.5. Classification des isothermes d’adsorption

L’adsorption est souvent représentée par une isotherme qui traduit la quantité adsorbée par
unité de masse en fonction de la concentration du soluté restante en solution, a I’équilibre.

Giles et al [23]. Ont propose une classification des isothermes, en plus liquide, basée sur leur
forme et sur pente initiale (Figurel.8.). Ces auteurs distinguent :

-Forme H, dite de « haute affinité ».

-Forme L, dite de « Langmuir ».

-Forme C, dite de « partition constante ».

-Forme S, dite de « sigmoidale ».
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(a) Isotherme type « C» | (b) Isothérme type « L »
Q Q

-

avec plateau strict

N

\ w
sans plateau strict
» C > C

(c) Isothérme type « H» |(d) Isothérme type « S »
Q Q
{Point d’inflection

\

Figure 1-8. Classes des isothermes d’apres Giles et al [23].

Les isothermes de type « L » et « H » figurent parmi les profils les plus fréquemment
rencontrés, en particulier lors de ’adsorption de substances organiques dissoutes dans 1’eau
sur des supports tels que le charbon actif, les argiles ou d’autres matériaux d’origine
minérale. Le type « H » peut étre considéré comme une variante spécifique du type « L », se
manifestant lorsque le soluté présente une affinité marquée envers la surface solide.
L’isotherme de type « S », quant a elle, se caractérise par un point d’inflexion, signe de la
coexistence d’au moins deux processus d’adsorption : une affinité couche de soluté se fixe
initialement, suivie d’une adsorption facilitée de couches supplémentaires. En ce qui concerne
le modele « C », il se traduit par une droite passant par 1’origine, indiquant que le rapport
entre la quantité adsorbée a 1’équilibre (Qe) et la concentration résiduelle en solution (Ce),

appelé coefficient de distribution (kd), reste constant.

Page 15



CHAPITRE I : Partie bibliographique

|.4. LES COLORANTS

1.4.1. Définition des colorants

Un colorant est une substance possédant une teinte, capable de se fixe sur un support et
d’interagir avec 1’environnement dans lequel elle est introduite, en le colorant par dissolution
et dispersion. Cette aptitude résulte de la présence de groupements insaturés appelés
chromophores, tels que C=0, C=S, C=N, N=N, -N=0, -NO,, ainsi que de groupements
fonctionnels assurant leur fixation, connus sous le nom d’auxochromes, principalement -
NR2,-OH, -SH, -SOsH et —-COOH. Ces derniers intensifient 1’effet des chromophores et
favorisent I’apparition de la couleur. Les colorants sont employés dans de nombreux secteurs
tels que les industries du textile, de la pharmacie, des polymeéres, ainsi que dans le domaine de

la construction [24].
1.4.2. Classification des colorants

Les principes de classification des colorants les plus frequemment utilisés dans le domaine
industriel reposent essentiellement sur deux criteres : la structure chimique des colorants
d’une part, et les procédés d’application sur divers types de substrats (tels que les textiles, le

papier, le cuir ou encore les matiéres plastiques) d’autre part [25].
1.4.3. Colorants synthetiques

Les colorants synthétiques sont des composés fabriqués a partir de matiéres premiéres
comme le benzeéne, obtenu par distillation de la houille. Leur production repose sur une série
de réactions chimique, consistant généralement a remplacer un ou plusieurs atomes
d’hydrogene de la molécule de base par des ¢léments ou des groupes fonctionnels spécifique,
permettant ainsi d’obtenir des intermédiaires utiles a la fabrication des colorants. Ces
colorants sont aujourd’hui largement utilisés dans les industries textiles et de coloration en
raison de plusieurs avantages : leur synthese est relativement simple, leur production rapide,

et ils offrent une large gamme de couleurs, bien plus variée que celle des colorants naturels.

Dans cette étude, nous nous concentrons sur I’examen d’un colorant cationique spécifique,

le bleu de méthylene (BM)
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1.4.4. Bleu méthyléne

1.4.4.1. Définition

Le bleu de méthyléne, découvert par CARO en 1876, est I’'un des colorants les plus
représentatifs de la famille des thiazines [26]. 1l s’agit d’un colorant cationique doté d’une
structure phénothiazinique, ce qui lui confére des propriétés redox remarquables, lui
permettant de jouer le réle d’indicateur d’oxydoréduction. Grace a sa forte affinité¢ pour les
tissus, il est largement utilisé dans le domaine médical pour la mise en évidence de cellules
anormales, en particulier au niveau du systeme digestif. Sa capacité a colorer les tissus facilite
les diagnostics histologiques. Par ailleurs, au-dela de ses applications en coloration en
coloration, le bleu de méthyléene présente une activité antiseptique modérée et intervient
comme antidote dans les cas d’intoxication a ’lammoniac ou aux nitrates. Il est disponible en
pharmacie sous forme de cristaux stables ou de solution, et se distingue par une couleur bleu

profond, variable selon son état d’oxydation.
1.4.4.2. Utilisation

Le bleu de méthyléne est I'un des colorants synthétiques les plus importants et se distingue
par la diversité domaines. Il est largement utilisé en chimie, en médecine [27]. En odontologie
ainsi que dans I’industrie des colorants. Il joue également un réle essentiel dans le domaine du
textile, notamment comme teinture pour les décorations. De plus, ce composé possede des
propriétés antifongiques, ce qui le rend utile dans le domaine vétérinaire, en particulier dans
I’élevage des poissons. Il est ainsi utilisé pour prévenir les maladies fongiques telles que
I’ichtyophthiriose (maladie des points blancs) et pour protéger les poissons contre les

variations de température susceptibles de favoriser I’apparition de ces infections.
1.4.4.3. Toxicité

Les recherches toxicologiques menées sur le bleu de méthylene ont démontré, au fil du
temps, que son utilisation chez I’homme présente une faible toxicité lorsqu’il est administré a
des doses maitrisées, inférieures ou égales a 7 mg/kg de masse corporelle. Cependant, des
réactions indésirables peuvent survenir, notamment des douleurs thoraciques, des troubles
respiratoires, de 1’anxiété, des tremblements, une hypertension, et dans certains cas de
surdosage, une coloration anormale de la peau. Bien que cette substance ne soit pas classée

parmi les agents tres toxiques, ses effets potentiellement nuisibles sur les écosystémes
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aquatiques et les organismes vivants justifient une attention particuliére [28]. Une exposition
aigué peut provoquer, selon les voies d’exposition, des effets variés : des irritations cutanées
et des lésions oculaires séveres en cas de contact externe, une respiration difficile et une
accélération du rythme cardiaque par inhalation, ainsi que des troubles digestifs, des nausées,
une transpiration excessive, des épisodes de confusion, une cyanose, voire une nécrose
tissulaire en cas d’ingestion. La dose généralement utilisée dans les applications aqueuses se
situe entre 0,15 et 0,2 mg/L, tandis que la concentration toxique pour les organismes
aquatiques, notamment les poissons, est environ dix fois plus élevée, ce qui confere a ce
compos¢ un profil de risque relativement faible lors d’une manipulation conforme aux normes
de sécurité. Toutefois, 1’absorption de quantités importantes peut entrainer une irritation des
voies respiratoires, bien que, dans des conditions de manipulation appropriées, le danger reste

limité.
1.5. Conclusion

Ce travail a permis de valoriser les propriétés fondamentales et les usages potentiels de la
diatomite, tout en s’intéressant a la diversité des colorants et a leurs effets, ainsi qu’au role
essentiel du processus d’adsorption. La diatomite, roche sédimentaire riche en silice, a éte
étudiée pour ses caractéristiques particulieres et ses nombreuses applications. Par la suite, les
colorants, qu’ils soient d’origine naturelle ou synthétique, sont été abordés en mettant en
avant leur importance dans diverses industries et les problématiques environnementales qu’ils
engendrent, notamment en mati¢re de pollution hydrique. L’étude approfondie du mécanisme
d’adsorption a permis de souligner son efficacité¢ dans le traitement des eaux polluées par les
substances colorantes. Les propriétés spécifiques de certains colorants, tel que le bleu de
méthylene, ainsi que le choix des adsorbants adaptés, ont été examinés en vue d’identifier des
approches plus écologiques et performantes. Cette analyse constitue ainsi un socle pertinent
pour encourager des recherches ultérieures et favoriser le développement de solutions

innovantes dans le domaine de la dépollution des eaux usées industrielles.
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11.1. INTRODUCTION

Dans le cadre de cette étude, nous nous intéressons a l'adsorption du bleu méthyléne par la
diatomite. Notre objectif est d'évaluer I'efficacité de la diatomite en tant qu'adsorbant pour le
bleu méthyléne, 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 dadsorbant 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 méthyléne est un composé organique ayant pour formule chimique le chlorure
de bis-(diméthylamino)-3,7-phénazathionium.Ses propriétés sont répertoriées dans le Tableau
-1

Tableau I1-1:Propriétés physico-chimiques et structure chimique de bleu de méthylene

Propriétés physico- Valeur
chimiques
Formule brut CisHis CIN3 S
Nomenclature chimique Chlorure de méthylthionium ou thiazine
Couleur Bleu foncée
Masse molaire 319.85 g/mol
Etat physique Solide
Aspect Poudre
Densité D=0.98 g/mla 25 °C
Solubilité a 20 °C Dans I’eau 50 g/L et dans 1I’éthanol 10 g/L
A max 668 nm
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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 = 7,14 et a la concentration
désirée. La fluctuation de températures dans le bain est = 0,5 K. L’équilibre est atteint au bout
de 60 min. Par la suite, le mélange est séparé par centrifugation. La quantité de BM adsorbée

est déterminée par spectrophotométre Specord 210 Plus Analytik JenaUV-Vis.

Ces différents paramétres ont été considéres suite a une optimisation du pH, et du temps de
contact et température. Le tableau 11-2. Regroupe I’ensemble des conditions opératoires.
La quantité adsorbée a I’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, Q. et C. ont été remplacés par Q; et C;, respectivement, avec:

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

Ct: Concentration a I’instant t (mg/L)
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Tableau I1-2 : conditions opératoires considérees.

1/PH

Temps Con<’:entrat|on Concentration de pH de Température
de I’adsorbat I’adsorbant (g/L
de contact (min) (mg/L) adsorbant (g/L) la solution (°C)
2,43
4,2
6,06
25
120 100 1 7,14
10,45
11,7
2 | Cinétique
Temps de Conc,:entratlon Concentration de pH de la Temperature
de I"adsorbat I’adsorbant (g/L solution
contact (min) (mg/L) adsorbant (g/L) (°C)
3
5
10
15
20 25
100 1 7,14
40
60
90
120
240
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3/ isotherme

Concentration . ,
Temps de de 1’adsorbat S:g;j:g;itt'?”/ge g:)_:u(:ieolr? Température
contact (min) (mg/L) g 0)
100
150
200 o5
250
60 300 1 7,14 40
400
450 55
500

les adsorbants sont :
Diatomite brut DB
Diatomite modifié DF

11.2.2. Choix de la longueur d’onde

Le spectrophotometre uilisé 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 nm et 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 668 nm.

1.06 -
A max=668 nm

o o o

= =] =]

)] =] [=)]
I I I

densité optique

=

[

o
]

0.06

T T T T T T T 1
400 450 500 550 600 650 700 750 200
Longueur d'onde (nm)

Figure 11-1. Evolution de la densité optique en fonction de la longueur d’onde.
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L’évolution de 1’absorbance en fonction de la longueur d’onde met en évidence une bande
maximale centrée autour de 668 nm. Elle est due a une transition 1 — m*. Les échantillons

ont été dosés a 668 nm, apres adsorption de bleu de méthyléne.

11.2.3. Obtention de la courbe d’étalonnage

Le bleu de méthyléne a été dosé a 668 nm. Le tracé de la courbe d'étalonnage est représenté

sur la figure I1-2 L’évolution de la densité optique est linéaire, avec un coefficient de

détermination, R?(0,999).

0,9 4

02 1 y=0,147x + 0,017
07 R2=0,999

Abs

0 1 2 3 4 5 6 7

Ce (mgT)

Figure 11-2. Courbe d’étalonnage du BM établie a 668 nm.

11.3.EFFET DU PH
Le pH est un facteur important dans toute étude d'adsorption. Il permet le contrble de ce
processus et il peut conditionner a la fois la charge superficielle de I’adsorbant ainsi que la

structure de I’adsorbat.
L’influence du pH de la solution sur I’adsorption a été étudiée en utilisant différentes
valeurs du pH: 2,43 ; 4,2 ; 6,06 ; 7.14; 10,45 et 11,7. Les expériences ont été réalisées en

ajoutant 0.02 g de diatomite a 20 ml de la solution du bleu méthyléne de concentration 100

mg L.
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Le resultat obtenu lors de ces essais, sont présentés sur la figure (11-3) met en évidence

I’évolution de la quantité adsorbée 1’équilibre en fonction du pH de la solution.

QAds (mg/fg)

50
45 -
40 -
35 A
30 1
25 A
20
15 -
10 A

pH
.
;r .
.I"j*q‘h:'!::
-— ]
I
[ - !
11\...! -—--DB
-4l--OF
2 4 & B 10 12 14
pH

Figure 11-3. Influence de pH sur I'adsorption dubleu méthyléne par diatomitebrut et

diatomite modifié.

On constate que le pH influence ’adsorption du bleu de méthyléne pour la

diatomite brute (DB) et la modifiée (DF). L’adsorption est faible en milieu acide (pH

2-4), puis augmente jusqu’a un maximum a pH 7,14, surtout pour DF. Au-dela, elle

diminue, probablement a cause de la répulsion électrostatique. Ainsi, pH 7,14 est

optimal, en particulier pour la diatomite modifiée qui montre une meilleure

performance.

11.4.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 1’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 1’interaction adsorbat-adsorbant [2].
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L’¢évolution de la quantité adsorbée en fonction du temps d’agitation est représentée sur la

(Figure 11-4).

cinétique
50 -
45 -

|
40
35 - r"

-

s0 { P

25

20 -—--DB

15 |
---DF
10 -

m B eceeccce.g

QAds (mg/g)

a 30 60 90 120 150 180 210 240

temps

Figure 11-4. Evolution de la quantité adsorbée de BM par la diatomite modifiée et la

diatomite brute a température 25°C en fonction du temps.

L’adsorption de bleu méthylene est trés rapide au cours des quinze premiéres minutes, pour
I’ensemble des échantillons. Les courbes tendent par la suite vers un palier. L’équilibre est

atteint a I’issue de 60 minutes de contact, car, au-dela, la variation n'est plus significative.

11.4.1. Modéle 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 1’équilibre et celle adsorbée a un instant t, soit:
dQvdt = K1 (Qe - Q1) (1.2)
ou Qt=0 at=0,’équationll.3 peut étre intégrée comme suit:
log (Qe — Q1) =log Qe - (K1.t/2,303) (11.3)

Qe: quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g)

Qr: quantite adsorbée au temps t (mg/g)
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Ki:Constante de vitesse de pseudo-premier ordre (min?)

t :temps de contact (min)

Si la cinétique d’adsorption suit le modéle de pseudo-premier ordre, le tracé de 10g(Qe-Qv)

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 11-3.

Tableau I1-3:Paramétres cinétiques du pseudo-premier ordre.

Adsorbant Modeéle de pseudo-premier ordre
Qe exp Qe cal K1 R2
(mg g*) (mg g+ (min)
DB 26,42 38,78 0,0713 0,977
DF 28,37 46,22 0,0736 0,987
16
1.4
1,2
5 1 \
S- 0,8
E 0.6 DB
l ™ DF
0.4
0,2 \
0 L 2
10 20 30 40 50
temps

Figure 11-5. Evolution de log (Qe-Qx) en fonction du temps.

Nous remarquons que le graphique représente la relation entre log (Q. —Qx) et le temps, ou

les valeurs diminuent progressivement avec le temps, ce qui indique que le processus
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d’adsorption tend vers 1’état d’équilibre. Cette similitude entre les deux échantillons indique

une proximité dans la vitesse d’adsorption et les conditions de réaction.

Bien que le modelé du premier ordre ait présenté des valeurs élevées du coefficient de
corrélation R?, ce qui indique une certaine concordance mathématique avec les données
expérimentale, la grande différence entre la capacité d’adsorption expérimentale Qeexp €t la
capacité calculée Qeca met en évidence la limitation de ce modele a représenter fidelement le

comportement réel du processus d’adsorption.

Cette divergence notable affaiblit la précision et la fiabilité du modele, ce qui confirme
qu’il n’est pas adapté pour interpréter le mécanisme d’adsorption dans ce cas. Par conséquent,

il est recommandé de recourir a des modeles cinétiques alternatifs plus précis.
11.4.2. Modéle de pseudo-second ordre

Ho et McKay [4] ont représenté le modéle cinétique de pseudo-second ordre par 1’équation:

dQv/dt = k2 (Qe - Qr)? (1.4)

En intégrant 1’équation 1.4 et en notant que Q: = 0 a t = 0, I’équation obtenue apres

réarrangement devient :

t/Q= (1 k2.Qe?) + t/ Qe (11.5)
ou kzest la constante de vitesse de pseudo-second ordre (g mg*min)
La vitesse initiale d’adsorption, h, at — 0 est définie comme :

h = k2.Qe? (11.6)

h, Qe et ko sont obtenus a partir de la pente et de ’ordonnée a 1’origine du tracé linéaire

de t / Qien fonction de t (figure 11.6). Les parametres sont présentés dans le Tableau 11-4.
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Tableau I1-4: Parametres cinétiques du modeéle de pseudo-second ordre.

Modeéle de pseudo-second ordre
Adsorbant Okep Qecal h K2 R?
(mg g™ (mgg™) | (mgg'min®) | (gmg*min?)
DB 38,78 40,00 124,65 0,0828 0,999
DF 46,22 47,62 178,70 0,0836 0,999
? —
E -
5 -
5
S
- —i— B
2 7 DF
1 - _f.-f‘/
o :
0] 50 100 150 200 250 300
Temps

Figure 11-6. Evolution de t/Qt en fonction du temps.

L’analyse des données montre que le modele du pseudo-second ordre s’ajuste parfaitement
aux resultats expérimentaux pour les échantillons DB et DF, avec des coefficients de
corrélation trés élevés R2=0,999. Les valeurs calculées de Qe sont proches des valeurs
experimentales, ce qui confirme la validit¢é du modele. De plus, DF présente une vitesse
initiale et une capacité d’adsorption plus ¢élevées que DB, indiquant une meilleure
performance. La similarité des constantes Kz suggére un mécanisme d’adsorption comparable

entre les deux échantillons.
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11.4.3. Modéle 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;
o Diffusion a travers le film liquide entourant la particule solide, connue sous le nom de
diffusion externe ou diffusion de la couche limite;
o Diffusion dans le liquide retenu dans le pore, connue sous le nom de diffusion interne
e ou diffusion intra-particulaire ;

e Adsorption ou désorption sur la surface intérieure des sites.

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

controle de vitesse.

Pendant I’adsorption, le transfert de matiere subit une série de résistances qui peuvent étre
externes, quand les molécules de soluté 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 (Q:) varie linéairement avec t2,

selon I’équation :
Qt = kig .tY2 + 1 (1.7)
OU kig est la constante de vitesse de diffusion intra-particulaire (mg g*.min"*2)

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

de I correspond a une couche limite épaisse.
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Les résultats du modéle de diffusion intra-particulaire sont représentés sur la figure 11.7 et

dans le tableau I1-5.

Tableau I1-5 : Paramétres cinétiques de la diffusion intra-particulaire.

Diffusion intra-particulaire
Adsorbant @ Kid I R?2
(mg g™) (mg g** min*?) (mg g™)
DB 38,78 3,805 14,48 0,910
DF 46,22 4,390 19,70 0,889
50
45 -
40
35 4
29 3p
£ 25 -
& 201 _ DB
15 1 DF
10
D - T T T 1
0 5 10 15 20

racine(t) (minl)

Figure 11-7. Eevolution de la quantité adsorbé en fontion du racine de temps.

Les résultats du tableau 11-5 montrent que le modéle de diffusion intra-particulaire, bien
qu’ ayant des coefficients de corrélation acceptables ( R? = 0,910 pour DB et R?= 0,889 pour
DF ), ne décrit pas totalement le mécanisme d’adsorption. Les valeurs ¢€levées de Kiqg et le |

indiquent que d’autre phénomenes, comme 1’adsorption de surface ou la diffusion a travers la
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couche limite, sont également impliqués. Ainsi, ce modele seul est insuffisant et doit étre

combiné a d’autres pour mieux comprendre le processus.

11.4.4. Modéle ’ELOVICH

L’equation d’Elovich [6]est 1'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,a t=0 et Qt=Qtat=t, I’équation (II.8) devient :

Ou:

Q;%In(a.ﬂh%lnt

Qt : Quantité adsorbée au temps t (mg/qg)

a : Vitesse d’adsorption initiale (mg/g min)

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

Tableau I1-6: Paramétres cinétiques d’ELOVICH.

ELOVICH
Adsorbant Qeexp Qt o B R?
(mgg™) (mgg") | (mgg'mint?) | (mgg)
DB 38,78 31,61 96,48 0,194 0,875
DF 46,22 38,64 193,97 0,169 0,854
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50 -
45 -
40 -

— .
35 - /
30 -

= -
E 25 - /
& 20 - —+—D8B
15 - DF
10 -
5 -
0
0 1 2 3 4 5 6
In(t)

Figure 11-8. Evolution de la quantité adsorbée en fonction de In(t).

Les résultats du tableau I1-6 montrent que le modéle d’Elovich ne correspond pas
précisément, aux données expérimentales, avec des valeurs de R? relativement faibles (0,875
pour DB et 0,854 pour DF) et un écart notable entre Qeexp €t Qr. Les valeurs élevées de a
indiquent une vitesse initiale d’adsorption importante, tandis que la faible valeur de B suggere
une diminution de I’énergie d’adsorption ou fil du temps. Ainsi, ce mode¢le reste insuffisant a

lui seul pour décrire le mécanisme d’adsorption plus précis sont recommandés.

11.5. ISOTHERMES D’ADSORPTION

Les isothermes d’adsorption de BM, a 25, 40 et 55 °C, par La diatomite modifiées, sont
représentées sur la figures 11.9, en coordonnées quantité adsorbée par gramme d’adsorbant, Qe
(mg g?), en fonction de la quantité de BM restante en solution a 1’équilibre, Ce (mg L1). Suite
a I’étude cinétique établie précédemment, un temps d’équilibre de 60 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 1’efficacité de nos adsorbants.
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Figure 11-9. Isothermes d’adsorption de diatomite brute.
120 -
100 _,,1..-*""'-"I
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Figure 11-10. Isothermes d’adsorption de diatomite modifiée.

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, associé 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. Le modéle de Freundlich est un modéle empirique couramment
utilis¢ pour décrire I’adsorption sur des surfaces hétérogeénes. Il suppose que les sites
d’adsorption présentent des énergies différentes et que ’adsorption n’est pas limitée a une

seule couche (multicouche).
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11.6. AFFINITE D’ ADSORPTION

L’affinité d’adsorption est la quantit¢ 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 11-11.

120 -
-l
100 e
f'
80 | ¢ LA
= ;.
I e
£ 0 R
! '4..-4"' -—#--DB
40 --m--DF
20
0
0 100 200 300 400 500
Ce(mg/l)

Figure 11-11. Adsorption des différentes diatomites a température 55 °C.

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

11.7. Description des isothermes

L’ajustement des données expérimentales par les différentes équations d’isotherme
représente un aspect important de 1’analyse des données. La corrélation de ces derniers, a
I’équilibre, par des équations empiriques ou théoriques est essentielle pour la simulation
pratique de systémes d’adsorption. Parmi les modeles 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 modeles

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

Le modéle de Langmuir, initialement congu pour 1’adsorption en phase gazeuse, s'avére étre
une représentation précise des isothermes de type | en phase gazeuse. Ce modeéle repose sur

plusieurs hypotheses fondamentales [8] :
» Tous les sites d’adsorption a la surface du solide sont énergétiquement 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.

klce
1+k; C,

Je = Qmax X (11.10)

e : Quantit¢ maximale de soluté¢ nécessaire pour couvrir la surface d’une couche

monomoléculaire (mg/g)

Jmax - 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™?1)

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

C 1 1
qe Amax KLqmax

(11.11)

La représentation graphique de Ce/qgeen fonction de Ce nous donnera une droite de pente

1/qmax 4’ ordonnée a 1’origine1/K; qmax-
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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 I’isotherme de Langmuir peuvent étre exprimées par une
constante sans dimension appelée facteur de séparation ou parametre d’équilibre, RL défini

par Weber et Chakkravorti par la relation suivante [10] :
R, =1/(1+K.Co) (11.12)
» Si0<RL<1 indique que I’adsorption est favorable ;
» RL >0 I’adsorption défavorable ;
» RL =1 adsorption lineaire ;
» RL =0 adsorption irréversible.
La forme linéaire de I’isotherme de Langmuir est représentée par I’équation suivante :
Ce/Qe = 1/Qm.KL + Ce / Qm (11.13)

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

1/Qm et d’ordonnée a I’origine 1/Qm.Kr. Les principaux résultats figurent dans le tableau I1-7.

La représentativité d'un modeéle théorique vis-a-vis de données expérimentales est basée
sur le coefficient de détermination, R?, ainsi que sur I'erreur relative moyenne.

L'erreur relative moyenne, Erm, est déterminée par la relation suivante:

Vap|lO =0
Erm (%) =100 S5 Qv — Oual| 14
l exp 0O Q
Avec

Q exp : quantité adsorbée expérimentale;
Q cal : quantité adsorbée calculee;

N exp : nombre de données expérimentales.
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Tableau I1-7: Paramétres de linéarisation du modele de Langmuir.

T Qe exp Qe cal Om KL R? Erm

Echantillon | (°C) | (mgg™) | (mgg") | (mgg™) | (Lmg™) (%)
25 70,27 56,28 90,99 | 0,0034 | 0661 |155

DB 40 74,32 75,99 1000 | 00067 |0962 |9,01

55 81,08 79,89 1000 | 0,0085 | 0981 |5,04

25 79,72 79,77 2000 | 00014 | 0824 |546

DF 40 96,28 93,28 166,6 | 00028 | 0,789 | 9,61

55 | 106,75 | 106,64 166,6 | 0,0040 | 0,969 | 4,43

Le résultat montre que la capacité d’adsorption Qe augmente avec la température, ce qui
indique que le processus d’adsorption est endothermique. L’échantillon DF a présenté une
capacité¢ d’adsorption plus élevée que 1’échantillon DB en termes de Qm. Bien que le
coefficient de détermination R? soit élevé, ce qui pourrait suggérer une bonne adéquation au
modéle de Langmuir, 1’écart important entre les valeurs expérimentales Qegexp €t calculées
Qeca indique que le modéle ne représente pas fidelement le systeme étudié. Cela montre que

le mod¢le de Langmuir n’est pas adapté pour décrire ce processus d’adsorption.

11.7.2. Modele de Freundlich

Le modele de Freundlich est un modele semi-empirique utilisé pour modéliser les
isothermes d’adsorption sur des surfaces hétérogenes, ou les sites d’adsorption ne sont pas
tous équivalents. Ce modéle est applicable uniquement dans le domaine des faibles

concentrations, car il ne présente pas de limite supérieure pour les fortes concentrations, ce
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qui est en contradiction avec les observations expérimentales. L’expression mathématique

associée a ce modele est donnée par 1’équation IT1-15 [09] :

qe = kg X C, /n (11.15)

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

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

kp etn sont des constantes expérimentales qu’il faut déterminer pour chaque couple
(adsorbant /adsorbat) a chaque température, elles sont obtenues graphiquement en tracant

log(q,) en fonction de log(C,), équation 11-16 :
Log ge =1/n log Ce +log Kr (11.16)

Lorsque I’adsorption suit le mod¢le de Freundlich, le tracé de In Q. en fonction de In Ce est
une droite de pente 1/n et d’ordonnée a ’origine In K. Les paramétres de linéarisation sont

représentés dans le tableau 11-8.

Tableau 11-8: Paramétres de linéarisation du modele de Freundlich.

T Qexp Qcal Kr n R? Erm
Echantillon | (°C) | (mgg?) | (mgg™) (%)
25 70,27 58,56 4,89 2,48 0,677 12,99
DB 40 74,32 70,67 9,51 3,06 0,942 4,07
55 81,08 80,90 10,94 3,08 0,960 3,04
25 79,72 79,12 0,99 1,40 0,983 3,92
DF 40 96,28 90,51 3,11 181 0,933 7,21
55 106,75 107,07 4,54 191 0,985 2,73
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Il apparait que la quantité d’adsorption augmente avec 1’élévation de la température, ce
qui indique que le processus est endothermique. Le modele de Freundlich montre également
une bonne concordance avec les données expérimentales (les valeurs de R? étant supérieures a
0,9). L’échantillon DB présente une capacité d’adsorption plus élevée, tandis que
I’échantillon DF montre de meilleures performances a des températures élevées. La
diminution de la valeur de I’erreur moyenne (ERM) renforce la précision de ce modele. De
manicére générale, I’augmentation de la température améliore clairement 1’efficacité de

I’adsorption.
11.8. GRANDEURS THERMODYNAMIQUES

Les parametres thermodynamiques mettant en évidence le changement de 1’énergie libre de
Gibbs, AG, de I’enthalpie, AH, et de I’entropie, AS, permettent de prévoir la spontanéité d’un
processus d’adsorption. D’une fagon 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 1’équation de Van’tHoff:
InKa = (- AH/R.T) + (AS/R) (11.17)
Ou
Kq: Coefficient de distribution
AH: Enthalpie (Joule mole™)
AS: Entropie (Joule mole™ K1)
T: Température absolue (K)
R: Constante des gaz parfaits (8,314 Joule moletK)

Le coefficient de distribution représente le rapport entre la quantité adsorbée a 1’équilibre et

la concentration dans la solution, soit;
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Ka= Qe/ Ce (11.18)

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

figure 11-12.

5,18
5,16 -
5,14
5,12
T 51 -
.?E'-',, 5,08
£ 506 1
5,04
5,02
5 -

4,58 T T T 1

0,003 0,0031 0,0032  0,0033 0,0034
1/T

5,55 -
5,5 -
5,45
T o ]
= 5,35
= 53
= 55
5,2 -
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0,002 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034

1/T

Figure 11-12. Evolution de In Kd en fonction de 1/T.

A partir des tracés de la figure 11-11, nous avons pu accéder aux parametres de linéarisation,
lesquels représentent les grandeurs thermodynamiques. Ces derniéres sont regroupées dans le
tableau 11-9.
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Tableau 11-9: paramétres thermodynamiques de I’adsorption du bleu méthyléne sur la

diatomite.
AG
Echantillon AH AS (J/mole)
(kd/mole) (kJ/mole.K)
25°C 40°C 55°C R?
DB 4,48 0,0565 -12,33 -13,22 -14,06 0,976
DF 9,56 0,0750 -12,78 -13,91 -15,03 0,982

Les résultats montrent que la valeur de AH est positive pour les deux échantillons, ce qui
indique que le processus d’adsorption est endothermique. De plus, la valeur positive de AS
refléte une augmentation du désordre a la surface de matériau pendant I’adsorption. La valeur
de AG, quant a elle, est négative a toutes les températures, ce qui confirme que I’adsorption
est un processus spontané et que cette spontanéité s’accentue avec 1’¢lévation de la
température. 1l est également a noter que 1’échantillon DF présente des valeurs plus élevées de
AH et AS, ce qui suggere un besoin énergétique plus marqué dans le systeme au cours de
I’adsorption. Les valeurs élevées du coefficient de détermination R? indiquent une bonne
concordance entre le modele théorique et les résultats expérimentaux. Par conséquent, on en
déduit que 1’adsorption dans les deux échantillons est un processus spontané et
endothermique, et que 1’élévation de la température améliore son efficacité, en particulier

dans le cas de 1’échantillon DF.
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11.9. COMPARAISON AVEC D'AUTRES ADSORBANTS

Le tableau I1-10 compare la quantité maximale de bleu de méthyléne adsorbée par

diatomite modifiée, DF, par rapport a d'autres adsorbants.

Tableau I1-10: Capacité d'adsorption de MB par différents adsorbants selon la bibliographie.

Adsorbants Qm (mg g-1) Référence
Zeolite/NaOH 11 [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 DF 103,5 Notre étude

Les resultats du tableau I11-10 montrent que la modification des matériaux augmente la

capacité d’adsorption. Les résultats de notre étude indiquent que le Diatomite modifié possede

une capacité d’adsorption du bleu méthyléne plus élevée par rapport a la majorité des

matériaux mentionnés.
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11.10. Conclusion

L’¢tude menée sur I’adsorption du bleu de méthyléne par la diatomite brute et modifié, a
permis de mieux comprendre les différents parametres influencant ce processus. Il en ressort
que la diatomite modifiée (DF) présente une capacité d’adsorption supérieure & celle de la
diatomite brute (DB), notamment grace a une meilleure affinité pour le colorant et une surface

plus active.

Les résultats obtenus montrent que I’adsorption est rapide, atteignant 1’équilibre en 60
minutes, et qu’elle est favorisée a un pH neutre (= 7,14) et a des températures €levées,
confirmant la nature endothermique du processus. Parmi les modéles cinétiques étudiés, celui
du pseudo-second ordre est le plus adapté, tandis que I’ajustement aux isothermes
d’adsorption révele une meilleure adéquation au modele de Freundlich, suggérant une

adsorption multicouche sur surface hétérogene.

Les parametres thermodynamiques confirment le caractere spontané et endothermique du
phénomeéne, et la comparaison avec d’autres adsorbants met en ¢évidence I’efficacité
remarquable de la diatomite modifiée, qui se place parmi les matériaux les plus performants

pour I’élimination du bleu de méthylene.

Ces résultats ouvrent la voie a I'utilisation de la diatomite modifiée comme un adsorbant

économique et efficace dans le traitement des eaux contaminées par des colorants industriels.
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CONCLUSION GENERALE

L’étude menée sur I’adsorption du bleu de méthyléne par la diatomite brute et modifié¢e a
permis de mettre en lumicre I'intérét croissant porté¢ a I'utilisation de matériaux naturels,
abondants et peu colteux, pour le traitement des eaux polluées par des colorants industriels.
La partie bibliographique a d’abord permis de rappeler les propriétés physico-chimiques des
argiles en général, et de la diatomite en particulier, en soulignant leur potentiel d’adsorption
lié a leur structure poreuse, leur surface spécifique élevée, et la présence de groupes

fonctionnels réactifs.

Les résultats expérimentaux ont démontré que la diatomite, notamment aprés modification,
posséde une capacité d’adsorption significative vis-a-vis du bleu de méthyléne, un colorant
cationique représentatif de la pollution organique dans les milieux aqueux. L’efficacité du
processus est influencée par plusieurs parameétres, tels que le pH, le temps de contact, la
température, et la concentration initiale du colorant. Les analyses cinétiques ont révéle que le
modeéle du pseudo-second ordre décrit le mieux le comportement d’adsorption. Par ailleurs,
I’¢tude des isothermes d’adsorption a montré que le modele de Freundlich est le plus adapté
pour décrire le processus, indiquant une adsorption multilayer sur des surfaces hétérogenes, ce

qui reflete bien la nature de la diatomite modifiee.

L’¢étude thermodynamique a confirmé le caractére endothermique et spontané du processus,
avec une efficacité accrue a température élevée. Comparée a d’autres adsorbants recensés
dans la littérature, la diatomite modifiée se distingue par une capacité d’adsorption supérieure,

justifiant son intérét dans des applications industrielles de dépollution.

En conclusion, cette recherche met en évidence le potentiel de la diatomite comme
adsorbant efficace, durable et économique dans le traitement des eaux colorées. Elle ouvre
également des perspectives intéressantes pour des recherches futures portant sur la
modification de surface, la régénération des adsorbants usés, ou encore I’extension du procédé

a d’autres types de polluants organiques ou métalliques.
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