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𝑘𝑓𝑑  La constante de diffusion à travers un film, [min -1]. 

𝐾𝐿  Constante du Langmuir, [L.mg-1]. 



𝑅𝐿  Facteur de séparation de Langmuir. 

𝐾𝐹  Constante du Freundlich, [
𝑚𝑔

𝑔
∙ (

𝐿

𝑚𝑔
)

1

𝑛
]. 

1

𝑛
  Constante du Freundlich représente l’intensité de l’adsorption. 

𝐾𝑠  La constante de Sips, [(l.mg-1)m],  et m est l'exposant du modèle Sips. 

∆G°  Le changement d'énergie libre de Gibbs, [kJ.mol-1]. 

∆S0  Le changement d'entropie, [J.mol-1. K-1]. 

ΔΗ0  Le changement d'enthalpie [kJ.mol-1]. 

R   La constante des gaz parfaits, [J.mol-1. K-1]. 

R²  Le coefficient de détermination. 

AIC  Le critère d'information d'Akaike. 

NVT  Le critères de volume et de température normaux. 

DFT  La théorie fonctionnelle de la densité. 

TEMPO  Un composé organique (CH₂)₃(CMe₂)₂NO• (2,2,6,6-Tétraméthylpipéridin-1-

yl)oxy. 

DTP  La distribution de la taille des pores. 

AGU  Unité anhydroglucose. 

CNF nanofibrilles de cellulose, CNC nanocristaux de cellulose et MFC cellulose 

microfibrillée. 

DT diatomite, terre de diatomées. 

A-CNF/DT le nanocomposite basé sur des nanofibrilles d'holocellulose anioniques et de la 

diatomite. 

UV-Vis  Spectrophotomètre UV-Visible. 

BET Analyse textural de calcule de la surface spécifique par la méthode de 

Brunauer-Emmet et Teller. 

FT-IR  Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier. 

DRX  Diffraction des rayons X. 

MEB  Microscopie électronique à balayage. 

PHPZC  Point de charge nulle. 

BM  Bleu de méthylène. 

IC  Carmin d’indigo. 
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Introduction générale  

La croissance démographique brutale que connaissent les pays en développement, leurs 

conditions économiques difficiles, Construction des usines non guidée et chaotique, la 

Consommation de matériaux non respectueux de l'environnement et souvent non conformes 

aux normes internationales, entraînent une pollution anarchique, dans tous les secteurs de vie, 

difficilement contrôlable. 

La lutte contre la pollution de l'eau constitue un objectif prioritaire dont la mise en œuvre 

s'appuie sur une combinaison d'actions d'État, d'organismes publics (collectivités locales, 

organismes financiers de bassin) et d'organismes privés (notamment industriels). 

En fait, la pollution n’est pas un mythe : elle augmente avec les besoins de l’humanité, qui 

subit les répercussions de ses progrès technologiques et les lacunes de ses progrès scientifiques. 

C’est sans aucun doute l’un des problèmes les plus graves auxquels les pays industrialisés et 

urbanisés doivent faire face. Un certain niveau d'alerte est atteint : il alerte sur les dangers qui 

menacent notre environnement naturel et humain, ainsi que sur le cadre de vie, et rappelle 

l'importance de préserver la ressource en eau et de ne pas saboter et gaspiller cet élément vital 

pour les générations futures. 

La pollution (ou contamination) de l’eau est la présence dans les masses d’eau de micro-

organismes pathogènes et de produits chimiques toxiques liés aux effets de l’urbanisation, des 

activités agricoles et industrielles. Les conséquences de la pollution des milieux aquatiques sont 

nombreuses : mortalité massive d'espèces, eutrophisation et effets toxiques à différentes 

échelles de temps, maladies et perturbations endocriniennes. 

De plus, la pollution de l’eau se traduit par une baisse mondiale de la qualité et de la 

quantité de l’eau potable, entraînant des conflits entre pays partageant des ressources en eau 

limitées. Parmi les polluants couramment présents dans l’eau, le benzène et les composés 

phénoliques, les composites chlorés et poly-chlorés, les herbicides, les pesticides, les détergents 

et tensioactifs, ainsi que les colorants sont les plus persistants et les plus difficiles à éliminer. 

Les colorants sont largement utilisés dans les industries de l’imprimerie, de l’alimentation, des 

cosmétiques et cliniques, en particulier dans l’industrie textile, en raison de leur stabilité 

chimique, de leur facilité de synthèse et de leur variété de couleurs. La demande mondiale de 

colorants est estimée à plus de 700 000 tonnes par an (Hashem et El-Shishtawy 2001). Selon 

(Katheresan et al. 2018) l’industrie textile est l’une des industries les plus gourmandes en eau, 



                                                                                                                   Introduction générale 

2 
 

produisant des déchets contenant des molécules organiques récalcitrantes présentant des 

problèmes de couleur, des concentrations élevées de DBO, DCO et de matières en suspension 

(Kaushik et Malik 2009; Al-Fawwaz et Abdullah 2016). 

Plusieurs projets de recherche ont étudié la toxicité de différents types de colorants 

(mortalité, effets mutagènes et cancérigènes) et ont montré que les colorants basiques sont les 

plus toxiques (Feiqiang et al. 2018). Leur élimination efficace des eaux usées constitue donc 

un objectif prioritaire pour protéger l’environnement et la santé humaine dans le cadre du 

développement durable de la société moderne. Les eaux usées polluées par des colorants sont 

souvent traitées à l'aide de méthodes biologiques, physiques et chimiques, ainsi que la 

séparation membranaire (S. Chakraborty et al. 2003), la dégradation aérobie et anaérobie basée 

sur des micro-organismes (Ramalho et al. 2002), l'oxydation chimique (Guocheng Zhu et al. 

2020), la coagulation et la floculation (Le et al. 2020) et l'osmose inverse (Al-Bastaki 2004) 

sont les principales options. Cependant, ces systèmes ne parviennent pas à éliminer une grande 

variété de colorants, sont généralement des technologies coûteuses (Crini 2006) et présentent 

certains inconvénients, tels que l'accumulation de boues condensées, ce qui nécessite des coûts 

de traitement et d'élimination supplémentaires. 

Parmi les technologies d’assainissement appliquées à l’élimination des colorants des eaux 

usées, l’adsorption se distingue comme l’une des techniques de traitement des eaux usées 

couramment utilisées en raison de sa capacité énorme et puissante à éliminer la plupart des 

colorants, avec une efficacité généralement supérieure à celle des autres méthodes de 

purification (Adegoke et Bello 2015; Hethnawi et al. 2017). Comparée à d’autres méthodes de 

traitement des eaux usées, l’adsorption est une excellente technique d’élimination des colorants 

en raison de sa facilité de conception, de sa facilité de manipulation, de sa flexibilité, de son 

faible coût, de sa large gamme de propriétés chimico-physiques et microstructurales et de la 

non-toxicité des adsorbants utilisés (Kismir et Aroguz 2011). Le charbon actif est l'un des 

adsorbants souvent utilisés dans la décoloration des effluents et est cité par l'Agence américaine 

de protection de l'environnement des États-Unis comme l'un des meilleures technologies 

disponibles (Sh. Gohr et al. 2022). Bien que de nombreux chercheurs aient utilisé le charbon 

actif pour éliminer une large gamme de colorants des effluents de l'industrie textile, son 

utilisation quotidienne est associée à des prix de production élevés de la matière première et à 

la régénération des adsorbants usés. 

De nombreux matériaux à faible coût, tels que l'argile (bentonite, kaolinite), les zéolites, 

les matériaux siliceux, les déchets agricoles et industriels, ainsi que les biosorbants, ont été 
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étudiés pour développer des adsorbants efficaces et économiques. Récemment, la diatomite 

modifiée et la cellulose ont suscité un intérêt considérable de la part de nombreux chercheurs 

en raison de leurs propriétés uniques et de leur grande disponibilité. La diatomite (DT) est une 

roche sédimentaire siliceuse de type gypse, molle, pulvérulente, terreuse et à grain très fin. Elle 

est généralement blanche si elle est pure, et chamois à gris in situ, et rarement noire. Elle se 

forme à partir d'une accumulation de silice hydratée amorphe (SiO2, H2O) (Khraisheh et al. 

2005), provenant des restes cellulaires de diatomées mortes dans les océans et les eaux douces 

(Lewin 1961). La diatomite possède une excellente structure poreuse, se caractérise par une 

faible conductivité thermique et une faible densité, et est chimiquement inerte dans la plupart 

des liquides et des gaz. En 2017, la diatomite a été produite dans 28 pays, les États-Unis 

devenant le premier producteur mondial, représentant 31 % de la production mondiale de 2,46 

millions de tonnes métriques (tm). Le Danemark, avec 18 %, la Chine avec 17 %, ainsi que le 

Pérou et le Japon, avec 4 % chacun (GOVERNMENT PUBLISHING OFFICE et U.S. 

Geological Survey, 2017), étaient les autres principaux producteurs. le matériau diatomite peut 

être utilisé comme isolant, abrasif de polissage doux, source de silice pour le ciment, et 

principalement comme adjuvant de remplissage pour des applications domestiques (59 % de la 

consommation domestique) (Vanden Broeck 1960; Colin S. et al. 2018). Il sert également de 

média filtrant pour différents matériaux, allant des peintures aux produits chimiques secs 

(Mohd Shukry et al. 2020). 

Des études préliminaires ont montré que la diatomite est un matériau viable et peu coûteux 

pour l'élimination des métaux lourds (Al-Degs et al. 2001) et des colorants réactifs (Al-Ghouti 

et al. 2003) des eaux usées. Des articles de recherche ont également démontré l'importance des 

divers groupes fonctionnels présents à la surface de la diatomite sur les performances 

d’adsorption : les groupes OH et les ponts oxygène de l'extrémité du silane agissent comme des 

sites d'adsorption, comme le confirment les résultats de la spectroscopie FTIR. La distribution 

des groupes hydroxyles et des ponts silane, qui sont les principaux sites de réaction de surface, 

peut être introduite pour modifier la surface du diatomite (Yuan et al. 2006; 2013). La réactivité 

de ces groupes a un effet significatif sur la modification de la surface de la diatomite lors des 

traitements thermiques. (Khraisheh et al. 2005) ont montré que le traitement thermique de la 

diatomite à 980 °C modifie la porosité, la surface, les propriétés de diffusion et l'accessibilité 

des sites d'adsorption internes. En particulier, ils ont observé une diminution de la capacité 

d’adsorption des colorants pour la diatomite calcinée par rapport à l’échantillon parent. La 

surface de la diatomite peut également être modifiée par des méthodes chimiques. Par exemple, 
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(Y. S. Al-Degs et al 2000) ont prouvé que la capacité d'adsorption de la diatomite pour Cu²⁺, 

Pb²⁺ et Cd²⁺ pouvait être significativement améliorée en modifiant la surface avec de l'oxyde de 

manganèse. (Xiong et Peng 2008) ont montré que la diatomite modifiée par la ferrihydrite 

(Fe2O3⋅nH2O un minéral de fer amorphe, c'est un oxyhydroxyde de fer qui joue un rôle 

important dans les processus d’adsorption et de traitement des eaux) est utile pour éliminer le 

phosphore des eaux usées et de l'eau. (Sprynskyy et al. 2010) ont démontré la capacité de 

l’hexadécyltriméthylammonium (tensioactif cationique de formule chimique : C16H34N) à 

améliorer la capacité d’adsorption de la diatomite via l’uranium. Une nouvelle approche 

discutée par (Huttenloch et al. 2001), a utilisé de la diatomite modifiée au chlorosilane (Rn

SiCl4−n) pour éliminer les composés aromatiques organiques des eaux usées. 

D’autre part la cellulose, la ressource polymère naturelle la plus abondante, est une 

substance rentable et respectueuse de l'environnement. Elle est largement utilisée comme 

matière première dans l’industrie papetière pour fabriquer du papier et du carton, et elle s’est 

révélée polyvalente dans une variété d’applications. Les groupes hydroxyles de la cellulose, 

tout comme ceux de la diatomite, sont réactifs et peuvent être facilement modifiés par des 

réactions telles que l'estérification, l'oxydation et l'éthérification. De plus, la cellulose, qu'elle 

soit modifiée ou non, comme la cellulose cationisée provenant de la balle de riz (Jiang et Hu 

2019), la cellulose régénérée (Wang et al. 2021), les nanoadsorbants cellulosiques obtenus à 

partir de l'enveloppe fruitière d'un arbre forestier (Kumar Biswal et al. 2022) et des 

nanocristaux de cellulose fonctionnalisés (Mohammed et al. 2021) ont été largement utilisés 

dans l'élimination des colorants. Cependant, les caractéristiques des adsorbants individuels ne 

sont pas très efficaces pour éliminer les micropolluants. Afin d'augmenter la capacité 

d'adsorption, des études ont montré que les composites inorganiques-organiques améliorent 

l'efficacité d'adsorption des micropolluants. Par exemple, le composite de lanthane incorporé 

dans la carboxyméthylcellulose-bentonite (Sirajudheen et al. 2020), le composite 

carboxyméthylcellulose/alginate/alcool polyvinylique/écorce de riz (Bhatti et al. 2020), les gels 

de polyacrylamide hydrolysé et de nanocristaux de cellulose (HPAM/CNC) (Zhou et al. 2013), 

ainsi que l'alcool polyvinylique/cellulose, ainsi que des aérogels composites de 

nanocristaux/graphène (PCGA) (Wu et al. 2019) ont été utilisés pour l'élimination de différents 

polluants. 

Cependant, des recherches limitées ont été rapportées sur la combinaison de fibres de 

nanocellulose (CNFs) modifiées et de diatomite (Dai et al. 2019; Xiao et al. 2014; Yang et al. 

2016), et à notre connaissance, l'incorporation de diatomite (DT) avec des nanofibres 
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lignocellulosiques modifiées n'a pas encore été étudiée. Dans ce contexte, nous nous sommes 

fixés comme principal objectif de cette thèse le développement d’une nouvelle stratégie pour 

produire un biosorbant peu coûteux, respectueux de l'environnement et facilement disponible, 

le nanocomposite A-CNF/DT, basé sur des nanofibrilles d'holocellulose anioniques (A-CNF), 

portant des groupes hydroxyle et de la diatomite (DT), par une méthode hydrothermale alcaline 

simple. 

Cette thèse se divise en deux parties principales. Dans la première partie (partie A), nous 

exposons le contexte dans lequel ce travail a été réalisé, accompagné d'une étude 

bibliographique. Nous y rappelons les matériaux et les méthodes couramment utilisés pour la 

dépollution. 

Dans la deuxième (partie B), la préparation des différents matériaux employés est décrite. 

Les techniques expérimentales utilisées, ainsi que les protocoles de préparation des 

échantillons, sont détaillées, de même que les différents modèles mathématiques employés pour 

analyser quantitativement les résultats obtenus. Tous ces points sont présentés dans le premier 

chapitre de cette partie. Dans le chapitre II, nous décrivons la caractérisation chimique et 

physique de nos matériaux. Le chapitre III est consacré à l'étude de l'adsorption en discontinu 

par le matériau préparé, de deux colorants : le bleu de méthylène et le carmin d’indigo, qui 

servent de polluants modèles. 

Enfin, nous exposons les conclusions de l'étude et les perspectives offertes par les résultats 

obtenus, notamment en ce qui concerne l'utilisation des bio-adsorbants à plus grande échelle. 
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I-Toxicité des colorants de synthèse et importance de traitement 

I .1 historique 

L'industrie de la teinture textile existe depuis plus de 4 000 ans où les colorants ont été obtenus à 

partir de sources naturelles (Ferreira et al. 2004). L'utilisation de ces colorants naturels s'est prolongée 

jusqu'à la première moitié du XIX ème siècle. Le grand changement dans les colorants est survenu suite 

à la découverte de la Mauveine par William Henry Perkin, en 1856, alors qu'il tentait de trouver une 

voie pour synthétiser la Quinine, un médicament utilisé pour soigner le Paludisme, le fléau de nombreux 

pays tropicaux (Benkhaya, M’ Rabet, et El Harfi 2020). Ainsi, Henry Perkin, en tentant de synthétiser 

la quinine, a produit une nouvelle génération de colorant (Saratale et al. 2011). Plus tard, La production 

des couleurs a pris son essor chez de nombreux grands producteurs de pigments et de colorants.  

I.2 Définition et classification 

Un colorant design un produit capable de teindre une substance d’une manière durable. 

Il est caractérisé par un assemblage de groupements chromophores, autochromes et des 

structures aromatiques conjuguées. Ces groupements possèdent la propriété de transformer la 

lumière blanche dans le spectre visible (de 380 a 750 nm) (Benkhaya et al. 2020), en lumière colorée. 

La classification des colorants textiles est devenue essentielle en raison de l'augmentation 

remarquable de type et de nombre de ces derniers. La classification structurale de ces colorants peut 

être déterminée par les groupes fonctionnels suivants : anthraquinoniques, azoïques, phtalocyanines, 

xanthènes, indigoïdes, nitros, nitroso, etc ; en tenant compte de leurs structures chimiques (Benkhaya, 

El Harfi, et El Harfi 2017) (Benkhaya et al. 2020). Une autre classification était basée sur la méthode 

d'application de ces colorants à l'échelle industrielle. Les colorants sont regroupés en dispersés, directs, 

acides, réactifs, basiques, de cuve (Anwer et al. 2019) , etc. 

I.3 Application et toxicité  

La figure 1 montre que l’industrie des colorants constitue un domaine capital de la chimie d’où 

son importance. Les colorants sont employés pour l’impression et la teinture des fibres textiles, des 

papiers, des cuirs, des fourrures, et des matières plastiques. Ils servent aussi à préparer des peintures, 

des produits alimentaires et pharmaceutiques, des vernis, comme additifs . Ils sont utilisés dans 

l’industrie des cosmétiques, la coloration des métaux, la photographie, la biologie, et certains d’entre 

eux sont employés en thérapeutique (antiseptiques, antimalariques) (Mourtzinos et al. 2018), etc...   
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Figure 1  Industries responsables de la présence d'effluents de colorants dans l'environnement (Rauf et 
Salman Ashraf 2012). 

En effet, les colorants synthétiques sont issus de produits pétroliers qui ne sont pas sans effet sur 

la santé humaine et l’environnement. Par ailleurs, à ce jour, les opérations de teinture nécessitent 

l’utilisation de très grandes quantités d’eau qui doivent être épurées avant rejet dans la nature. La 

problématique réside principalement dans le taux de fixation des colorants sur les fibres (variant entre 

75 et 95 %) (Florence et al. 2022) qui implique que les effluents des industries textiles sont fortement 

souillés en colorants résiduels, auxquels il faut ajouter l’ensemble des produits chimiques et auxiliaires 

utilisés lors des différentes opérations d’ennoblissement. En effet, La production mondiale de colorants 

textiles est estimée à plus de 10 000 tonnes par an et environ 100 tonnes/an de colorants sont rejetés 

dans les eaux usées (Semeraro et al. 2015). Étant donné que ces substances toxiques résistent aux 

procédées de traitements généralement adoptés et résistent également à la biodégradation (M. Le 

Fustec 1976 ; Robinson et al. 2001). Par conséquent, le textile est aujourd'hui le deuxième secteur 

industriel le plus polluant au monde. 

Les principaux risques des colorants textiles et synthétiques comprennent la pollution de l'eau et 

des sols, les réactions allergiques cutanées, les émissions de produits chimiques toxiques lors de la 

fabrication et de l'élimination, ainsi que les impacts sur la santé humaine et l'environnement. On a 

répertorié et synthétisé de nombreuses études montrant ces risques dans l'annexe 1. 

I.4 Les procédés d’élimination des colorants : 

À la fin des années 90, les méthodes de décoloration ne comprenaient que des processus primitifs 

de purification de l'eau tels que l'égalisation (de débit et de concentration) et la sédimentation en raison 

du fait qu'il n'y avait pas de limite de rejet d'effluent de colorant (Robinson et al. 2001) (Datta 

Madamwar et al. 2019). Après la constitution de normes de rejet d'effluents de colorants éligibles, des 

progrès ont été apportées en introduisant des méthodes d'élimination plus efficaces telles que les lits 
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filtrants (avec membrane constituée d'une grande variété de micro-organismes très actifs : bactéries, 

Protozoaires, bactériophages, qui dégradent les matières organiques) et le traitement par boues activées 

(Mezohegyi et al. 2012 ; Pachaiappan et al. 2022). Suite à cela, un système de traitement des colorants 

des eaux usées, rapporté dans les travaux de (Katheresan, Kansedo, et Lau 2018), a été introduit. Ce 

système, connu sous le nom de méthode traditionnelle d'élimination des colorants, a été mis en œuvre 

par les industries connexes pendant un certain temps jusqu'à ce qu'il soit abandonné en raison de son 

coût d'exploitation et de maintenance élevé . 

Actuellement, de nombreuses recherches sont en cours pour trouver la méthode idéale 

d’élimination des colorants afin que les eaux usées de colorant puissent être récupérées et réutilisées. 

Bien que de nombreuses méthodes d'élimination des colorants aient été étudiées au cours des 30 

dernières années, à savoir les traitements biologiques, chimiques et physiques (Tang et al. 2018), seules 

quelques-unes d'entre elles sont réellement mises en œuvre par les industries concernées en raison des 

limites imposées par la plupart des méthodes (Rafatullah et al. 2010) (l’annexe 2 discute la plus part 

de ces méthodes). 

Les méthodes d'élimination physique des colorants ont un pourcentage d'élimination allant de 

86,8 à 99 %, dont la méthode d'adsorption se classant en tête de liste (Katheresan et al. 2018).  

 L’adsorption de molécules organiques telles que celles des colorants s’est révélée être une 

technique de traitement intéressantes et très efficace, notamment dans le cas de certains colorants 

récalcitrants et non biodégradable. Par ailleurs l'adsorption peut également être répétée plusieurs fois 

jusqu'à ce que l'adsorbant soit épuisé. De plus c’est une technologie simple, moins coûteuse, 

performante et respectueuse de l’environnement. 

II- L’adsorption et ses mécanismes 

II.1 Historique 

Il fut un temps dans le développement de la science de l’adsorption où les descriptions théoriques 

de l’adsorption des gaz sur des surfaces solides étaient basées sur des modèles de surfaces solides 

hautement idéalisés. L’adsorption a été utilisée, dès l'Antiquité où les propriétés adsorbantes des argiles 

ou des charbons étaient déjà connues, pour la purification d'huiles ou la désalinisation d'eau par 

exemple. Les premières mesures quantitatives de constituants adsorbés ont eu lieu dans les années 1770 

tandis que les premières mesures de chaleur d'adsorption sont publiées quant à elles en 1854. Ce n'est 

que lorsque le lien va être établi entre une quantité adsorbée sur un solide et une pression environnante 

que le terme « adsorption » va être introduit par Kayser en 1881 (Rouquerol et al. 2014). 
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En 1907 la première relation décrivant une courbe d'adsorption a été proposée par Freundlich. 

Puis les études théoriques d'interprétation de données d'adsorption vont se succéder avec (Zsigmondy 

1911), (Polanyi, M. 1914)….ect. 

Cette période est appelée l’ère pionnière de la science de l’adsorption. Tout a commencé en 1917 

lorsque Langmuir a publié sa célèbre équation d’isotherme. Il était basé sur le modèle d’adsorption 

d’un site/une molécule – occupation sans interaction entre les molécules adsorbées (Langmuir 1917). 

Jusqu'à la Seconde Guerre mondiale, l'essentiel des travaux théoriques était orienté vers la 

généralisation de ce modèle pour tenir compte des interactions possibles entre les molécules adsorbées ; 

commençant avec l’application de l’approche du champ moyen pour développer l’isotherme de Bragg-

Williams (Bragg, W. L et Williams, E. J. 1934). Ensuite, diverses formes d'approximation ont été 

introduites. en 1944, cette tendance a atteint son apogée avec la publication de la solution exacte pour 

les isothermes des molécules adsorbées sur des réseaux réguliers bidimensionnels de sites d'adsorption 

par (Onsager 1944). Cependant, la réalisation la plus célèbre de cette époque fut probablement la 

généralisation de l’équation de Langmuir par (Brunauer, Emmett, et Teller 1938) (BET) pour tenir 

compte de la possibilité d'une adsorption secondaire sur les molécules déjà adsorbées (la monocouche). 

L'équation BET est devenue une norme dans la détermination de la surface spécifique des adsorbants, 

mais été critiquée pour diverses incohérences et lacunes thermodynamiques. Une approche alternative 

(appelée equation de FHH) bien connue de l'adsorption multicouche a ensuite été proposée par Frankel, 

Halsey et Hill (Dąbrowski 2001).  

Comme les isothermes d'adsorption théoriques n’ont pas pu être utilisées avec succès pour 

correspondre aux données expérimentales, diverses équations empiriques ont été utilisées : l'isotherme 

empirique de Freundlich était généralement appliquée à des faibles pressions (concentrations) 

d'adsorbat. En 1927, Bradley a proposé un isotherme hybride appelée Langmuir-Freundlich 

(Dąbrowski 2001). D’autres équations isothermes empiriques incluent les isothermes de Temkin et de 

Toth ont été établi (Rudziński, Steele, et Zgrablich 1997). 

À la fin des années trente, Roginsky qui a lancé l'idée que le facteur manquant est l'hétérogénéité 

énergétique des surfaces solides réelles (Dąbrowski 2001). Les travaux de Roginsky ont marqué la fin 

de l'ère pionnière de la science de l'adsorption dans laquelle les travaux théoriques étaient basés sur des 

modèles hautement idéalisés de surfaces solides. Cependant, il convient de souligner que c'est 

Langmuir lui-même qui a introduit le premier l'idée de l'adsorption sur des surfaces solides hétérogènes 

(Rudziński et al. 1997). Après la Seconde Guerre mondiale, l'idée de l'adsorption sur des surfaces 

solides énergétiquement hétérogènes a suscité un vif intérêt de la part des Américains comme Hill, 
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Adamson, Halsey, Sips et Zettlemoyer qui, dans les années quarante et cinquante, ont apporté une 

énorme contribution à ce domaine de recherche (Dąbrowski 2001). 

La nouvelle période de la science de l'adsorption qui a débuté après la Seconde Guerre mondiale 

a atteint son apogée dans les années quatre-vingt. Elle peut être caractérisée par (Rudziński et al. 

1997): la prise en compte de l'hétérogénéité énergétique des surfaces solides réelles, la recherche de 

solutions analytiques de plus en plus avancées de l'effet combiné de l'hétérogénéité énergétique de 

surface et des interactions entre molécules adsorbées. Le début des années 90 semble marquer le début 

d’une troisième ère de développement de cette technologie. selon (Rudziński et al. 1997), deux 

facteurs ont ouvert cette nouvelle ère : le développement des microscopies STM et AFM, qui permettent 

de « voir » la structure moléculaire de surfaces solides réelles, le développement explosif des 

simulations informatiques des processus d'adsorption, qui prennent compte de modèles mécanistiques 

plus détaillés de surfaces solides. 

 II.2 Définitions 

L'adsorption est considérée comme un procédé de séparation efficace pour le traitement industriel 

et les effluents domestiques. Les méthodes d'adsorption sont universellement utilisées pour la 

détermination de la surface spécifique des poudres fines et des solides poreux, pour la séparation et la 

purification des fluides dans des domaines très variés, allant des industries chimiques aux applications 

environnementales, en passant par l'agro-industrie, la pharmaceutique, et les industries pétrochimiques 

(séparation des hydrocarbures, traitement de l'air, de l'eau et des effluents pour éliminer les polluants 

organiques ou inorganiques) (Toth 2002), (Ruthven 2000). En termes plus précis (selon l’UIPAC, 

tableau 1), l’adsorption est un phénomène de surface qui se produit lorsque des molécules d’un fluide 

(gaz ou liquide) appelé adsorbat s’attachent à la surface d’un solide appelé adsorbant. La surface du 

solide comprend les surfaces externes et internes générées par le réseau de pores et cavités à l’intérieur 

de l’adsorbant (De Boer 1956), (Rouquerol 2014). Ce phénomène met en jeu deux types d’interaction: 

Les interactions adsorbant/adsorbat (entre le solide et les molécules adsorbées) et Les interactions 

adsorbat/adsorbat (entre les différentes molécules adsorbées). 

La figure 2 illustre les deux types de processus d'adsorption ; l'adsorption physique ou 

physisorption et l'adsorption chimique ou chimisorption.  

L'adsorption physique : se fait par des forces d'interactions physiques (Forces de Van der Waals, 

interactions dipolaires, liaison de l'hydrogène et autres ions donnant une priorité additionnelle) (Xin-
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hui et al. 2012). Elle est parfaitement réversible et se produit sans modification de la structure 

moléculaire.  

L’adsorption chimique : une réaction chimique se produit entre l'adsorbant et l'adsorbat. 

L'énergie mise en jeu est alors une énergie de liaison et le processus est alors beaucoup moins 

réversible, voire souvent irréversible (Manceau et al. 2002).   

 

 

 

 

 

 

II.3 Porosité et importance des matériaux poreux 

II.3.1 Historique et importance :  

Avec le nombre rapidement croissant d’applications des matériaux poreux, la caractérisation de 

leur porosité et de leur surface est essentielle pour exploiter leur plein potentiel. 

Depuis quelques années, le développement des matériaux ayant une porosité à différentes 

échelles connaît un essor croissant. L’intérêt de synthétiser de tels composés vient des propriétés 

particulières qu’ils offrent et notamment leur capacité à améliorer les régimes diffusionnels (Rudina 

BLETA 2007). En effet, la présence de macropores permet un accès plus facile aux sites actifs et 

améliore l’efficacité des processus de diffusion et de transport (figure 3). Les micro- et mésopores 

apportent une sélectivité en taille et en forme pour des petites molécules et permettent de développer 

une très grande surface spécifique. Les applications les plus évidentes de ces matériaux concernent les 

domaines de la catalyse, des procédés de séparation et des adsorbants. 

Dès la fin du XVIIe siècle, Fontana (Canosa et Norrehed 2019) et (Scheele et al. 1780) avaient 

enregistré des expériences d'adsorption de charbons et de différents gaz. Ils ont noté que le charbon 

était capable d'absorber jusqu'à plusieurs fois son propre volume de divers gaz. 

 

Figure 2 Représentation de l'adsorption physique et l'adsorption chimique 
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Figure 3 Mécanisme d'adsorption sur un Matériau poreux (Weber 1984) 

 

On s'est vite rendu compte que le volume adsorbé variait d'un charbon à l'autre et d'un gaz à 

l'autre. En 1814, De Saussure (Gregg et Sing 1982) suggérait que l'efficacité du solide dépendait de la 

surface exposée. Mitscherlich  en 1843 (Mulero et al. 2015), soulignait en revanche le rôle des pores, 

non seulement dans le charbon mais dans une vaste gamme d'autres solides. Il est désormais reconnu 

que ces deux facteurs, surface et porosité (ou volume poreux), jouent des rôles additionnels dans les 

phénomènes d'adsorption (Gregg et Sing 1982) (voir Figure 3). Ainsi, il en résulte que des mesures 

d'adsorption de gaz ou de vapeurs peuvent être effectuées pour fournir des informations sur la surface 

et la structure des pores d'un solide. 

II.3.2 Matériaux adsorbants  

Sont des matériaux poreux qui ont un volume poreux et une surface interne très élevés où les 

molécules de fluide (gaz/soluté dans une phase liquide) sont adsorbées (Liang-Ming Sun et al. 2020). 

Les adsorbants se caractérisent par trois propriétés texturales principalement : (1) La surface spécifique 

(rapport entre la surface accessible aux molécules et la masse d‘adsorbant). (2) Le volume poreux 

(rapport entre le volume accessible aux molécules et la masse d‘adsorbant). (3) La distribution en taille 

de pores (tailles de pore présentes dans la structure). 

II.3.3 Surface externe et interne 

De nombreux adsorbants ayant une grande surface sont poreux, et avec de tels matériaux, il est 

souvent utile de faire la distinction entre la surface externe et la surface interne. La surface externe est 

généralement considérée comme l'enveloppe enclosant les particules discrètes ou les agglomérats, mais 

elle est difficile à définir précisément parce que les surfaces solides sont peu lisses à l'échelle atomique. 

Un compromis suggéré est que la surface externe soit prise pour inclure toutes les saillies, ainsi que la 

surface de ces fissures qui sont plus larges que leur profondeur. La surface interne comprend alors les 

parois de toutes les fissures, pores et cavités qui sont plus profondes que larges et qui sont accessibles 
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à l'adsorbant. En pratique, la démarcation dépendra probablement des méthodes d'évaluation et de la 

nature de la distribution des tailles de pores. Parce que l'accessibilité des pores peut dépendre de la 

taille et de la forme des molécules de l’adsorbat, la surface et le volume de la surface interne, déterminés 

par adsorption de gaz, peuvent dépendre des dimensions des molécules adsorbantes : effet de tamis 

moléculaire (Gold APP Instruments 2016). 

II.3.4 Porosité 

Le mot pore nait du latin porus, de même sens, du grec poros, «passage, voie de communication» 

(Larousse). Ceci dévoile le rôle d'un pore agissant comme un passage entre les surfaces externe et 

interne d'un solide, permettant à la matière, telle que les gaz et les vapeurs, de passer dans, à travers ou 

hors du solide. Le charbon actif a été à l'origine de nombreuses observations faites par Bussy (Bussy 

1822) (Kadlec 2001) (Oltra, L. G. et al. 2001). Il a signalé que la porosité, même s'il ne pouvait pas 

la mesurer directement, était extrêmement importante et que le pouvoir blanchissant dépendait de la 

matière première et des procédés utilisés pour fabriquer le charbon. La porosité a été étudiée de manière 

approfondie à travers le processus d'adsorption, où l'exposition d'un solide poreux à un adsorbat crée 

une concentration de l'adsorbat en surface, supérieure à la concentration de l'adsorbat dans la phase 

gazeuse, ce qui entraîne Un excès de molécules existe dynamiquement à l'interface (liquide/solide). 

Quatre termes, présenté dans la figure 4 sont généralement utilisés pour décrire l'accessibilité de la 

porosité  (Mohammed Amin Chemrak 2018): 

  
Figure 4 Différents types de porosité 

Pore ouvert : un pore qui est relié à la surface externe d'un solide et permet le passage d'un adsorbat à 

travers le solide. 

Pore fermé : un vide à l'intérieur du solide qui n'est pas relié à la surface externe 

et est donc isolé. 

Pores de transport : ils relient différentes parties de la surface externe du solide à la microporosité 

interne. 
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Pores aveugles : sont reliés aux pores de transport, mais ne conduisent à aucun autre pore ou surface.  

II.3.5 Classification des pores 

La plupart des adsorbants solides destinés aux grandes applications industrielles possèdent une 

structure poreuse complexe constituée de pores de tailles et de formes différentes. Si les pores sont en 

forme de fente, on peut parler de leur « largeur », mais pour les pores de forme cylindrique, le terme « 

diamètre » est fréquemment utilisé. La porosité est généralement classée en trois groupes. Selon la 

recommandation IUPAC (D. H. Everett 1972), les micropores sont définis comme des pores d'une 

largeur n'excédant pas 2 nm, les mésopores sont des pores d'une largeur comprise entre 2 et 50 nm, 

mais les macropores représentent des pores d'une largeur supérieure à 50 nm. La classification ci-

dessus est largement acceptée dans la littérature, les livres, les revues et recherches publiés. 

De nos jours, l’expression « nanopore » est utilisée pour englober à la fois les micropores et les 

mésopores (pores inférieurs à 100 nm) (Andrew Wiersum 2012). L’importance des pores dans les 

processus d’adsorption dépend largement de leur taille. Étant donné que les tailles des micropores sont 

comparables à celles des molécules adsorbées, tous les atomes ou molécules de l'adsorbant peuvent 

interagir avec les espèces adsorbées. C’est la différence fondamentale entre l’adsorption dans les 

micropores et les pores plus grands comme les méso et macropores. Par conséquent, l'adsorption dans 

les micropores est essentiellement un processus de remplissage des pores dans lequel leur volume est 

le principal facteur de contrôle (Dubinin 1982) (Cadenhead, Danielli, et Rosenberg 1975). Ainsi, le 

paramètre essentiel caractérisant les micropores est leur volume, généralement rapporté à une unité de 

masse du solide et les caractéristiques de leurs tailles. Cette caractéristique est exprimée par ce que l'on 

appelle la fonction de distribution des micropores, évaluée principalement à partir des données 

d'adsorption à faible concentration (Gregg et Sing 1982). La détermination de la surface spécifique 

d'un adsorbant microporeux à partir d'équations d'adsorption généralement acceptées n'est que d'un 

caractère formel et peut souvent être trompeuse. Dans le cas des mésopores dont les parois sont formées 

d'un grand nombre d'atomes ou de molécules adsorbantes, la limite des interphases a une signification 

physique distincte. Cela signifie que la surface adsorbante a également une signification physique. Dans 

les macropores, l’action des forces d’adsorption ne se produit pas dans tout leur volume vide mais à 

proximité de leurs parois. Ainsi, l'adsorption mono- et multicouche s'effectue successivement à la 

surface des mésopores, et leur remplissage se déroule selon le mécanisme de condensation capillaire 

(Dąbrowski 2001). Les mésopores, comme les macropores, jouent également un rôle essentiel dans le 

transport des molécules adsorbées à l'intérieur du volume microporeux. Le mécanisme d’adsorption à 

la surface des macropores ne diffère pas de celui des surfaces planes. La surface spécifique des solides 
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macroporeux est très petite, c'est pourquoi l'adsorption sur cette surface est généralement négligée. La 

condensation capillaire ne se produit pas dans les macropores. 

Comme mentionné par certains chercheurs (A.J.Groszek 1999), (Rouquerol et al. 2014) et 

(Lowell et Lowell 2006), outre les mesures calorimétriques des chaleurs d'adsorption, l'isotherme 

d'adsorption constitue une source principale d'informations sur l'adsorption et son mécanisme. Le fait 

que l’isotherme d’adsorption fasse partie intégrante d’un système d’adsorption spécifique est assez 

rarement souligné dans la littérature. Cela signifie que toutes les informations dérivées d’une isotherme 

d’adsorption ne concernent qu’un adsorbant et un adsorbat spécifiques. Au moyen de différents 

adsorbats et d’un même adsorbant, on peut obtenir des informations assez différentes. Il n'est pas 

approprié de considérer que certaines d'entre elles sont correctes, mais que d'autres sont incorrectes, à 

condition que l'isotherme d'adsorption soit déterminée de manière fiable. Les remarques qui précèdent 

sont vraies pour tous les systèmes d'adsorption réels, mais elles sont particulièrement importantes dans 

le cas d'adsorbants poreux qui sont pour la plupart industriels et contiennent une grande variété de pores 

de tailles différentes appartenant à ceux d'une structure mixte. 

II.3.6 Caractérisation de matériaux poreux par isotherme d'adsorption  

À partir des isothermes d'adsorption, il est possible de déterminer les propriétés physiques telles 

que la surface, le volume des pores et la distribution de la taille des pores, tandis que la mesure des 

enthalpies d'adsorption correspondantes peut fournir des informations sur les interactions des molécules 

adsorbées avec des sites d'adsorption spécifiques. La pertinence des enthalpies d'adsorption sera 

discutée plus en détail ultérieurement ; ici, deux méthodes courantes d'analyse des propriétés physiques 

des isothermes d'adsorption seront discutées. 

A-Classification de l’IUPAC : 

Parallèlement à cette classification, la caractérisation des solides poreux par adsorption est 

généralement réalisée à l'aide de diazote à sa température de liquéfaction (77,35 k). Cependant, le 

moment quadripolaire dans l'azote a tendance à interagir avec des sites spécifiques de la surface solide, 

ce qui peut conduire à des résultats trompeurs. D’autres sondes qui peuvent être utilisées incluent 

l'Argon, le Krypton et le Xénon à 77,35 k ou à des températures plus élevées telles que 87 k (la 

température de liquéfaction de l'argon). 

Néanmoins, le coût élevé de ces gaz signifie qu'ils ont tendance à être utilisés uniquement dans 

les cas où les résultats obtenus avec l'azote ne sont pas satisfaisants. L’IUPAC recommande que les 

isothermes soient représentées graphiquement comme la quantité adsorbée par gramme de solide en 
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fonction de la pression d'équilibre (Thommes et al. 2015). Les isothermes résultantes ont une grande 

variété de formes selon les différents phénomènes d'adsorption mis en jeu, la nature et les propriétés de 

l'adsorbant. Ils peuvent être regroupés en six classes selon leur forme générale, suivant la classification 

de (Brunauer et al. 1940) connue le plus souvent sous l’appellation de la classification officielle de 

l'IUPAC. Les types d’isothermes, leur propriétés et caractéristiques sont résumé dans le tableau ci-

dessous (Tableau 1). 

Tableau 1 Les six types d’isothermes d’adsorption selon la classification UIPAC. (Thommes et al. 2015) 

 
 

Isotherme de type I : Caractéristique des matériaux microporeux, elle correspond à une 

adsorption monocouche de type Langmuir. Cette isotherme est qualifiée de favorable, car de grandes 

quantités sont adsorbées dans les micropores à faible pression. La surface externe n'a qu'une 

contribution négligeable. 

Isotherme de type II : Elle illustre l'adsorption de type BET (Brunauer, Emmett, Teller) ou 

multicouche. Cette isotherme est généralement observée pour les solides macroporeux ou non poreux, 

qui permettent une adsorption multicouche sans restriction, sur une surface ouverte et stable. 

L'isotherme de type III : correspond à une adsorption dite défavorable. La condensation 

capillaire dans les mésopores résulte de l'augmentation des pressions. L'interaction adsorbat-couche 

adsorbée est supérieure à l'interaction adsorbat-adsorbant, ce qui est caractéristique des solides non 

mouillants. 

Isotherme de type IV : Les interactions adsorbat-adsorbant sont plus fortes que celles entre 

les molécules adsorbées. Elle présente une hystérésis à pression relative élevée, due au remplissage et 

au vidange des mésopores par condensation capillaire. 

Isotherme de type V : Les interactions intermoléculaires sont importantes, tandis que 

l'interaction adsorbat-solide est faible. Elle présente des caractéristiques similaires à celles des 

isothermes de type III à faibles pressions et de type IV à des pressions plus élevées. Ce type d'isotherme 

est typique des matériaux mésoporeux non mouillants. 
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Isotherme de type VI (ou isotherme étagée) : Elle correspond à l'adsorption de couches 

successives et discrètes sur une surface uniforme et très ordonnée, comme celle du graphite. Ce type 

d'isotherme est relativement rare. 

B-surface spécifique et volume des pores 

Mesure de Surface Spécifique par BET 

La surface spécifique des solides poreux est une caractéristique importante mesurée en cm²/g, 

souvent déterminée par la méthode BET. Cette méthode repose sur adsorption d’un corps pur témoin à 

l’état gazeux, mais pratiquement à sa température d’équilibre liquide/ gaz (Dąbrowski 2001). Bien que 

largement utilisée, tandis que pour les solides microporeux, le terme "surface équivalente" (Andrew 

Wiersum 2012) est utilisé pour souligner le fait que la valeur obtenue est basée sur l'hypothèse que le 

processus d'adsorption dans les micropores s'est produit de la même manière comme sur une surface 

plane. 

Cette théorie repose sur l'adsorption en multicouches 𝑛𝑎𝑑𝑠, comme décrit par (Andrew Wiersum 

2012), équation (I.1), où chaque couche suit la théorie de Langmuir. En termes simples, cela signifie 

que lorsque du gaz est en contact avec un adsorbant, une phase adsorbée se forme, composée de 

plusieurs couches d'adsorbant. Ces couches se forment lorsque les molécules de gaz se condensent en 

un état liquide et peuvent également s'évaporer à nouveau. La première couche est généralement formée 

par des interactions de surface, tandis que les couches suivantes se forment par liquéfaction(Lowell et 

Shields 1991). 

𝑛𝑎𝑑𝑠

𝑛𝑎𝑑𝑠
𝑚 =

𝐶.𝑃 𝑃0⁄

(1−𝑃 𝑃0⁄ )(1−𝐶.𝑃 𝑃0⁄ +𝐶.𝑃 𝑃0⁄ )
                                                Eq (I.1) 

avec 𝑛𝑎𝑑𝑠
𝑚  : la capacité d’adsorption de la première couche en contact avec le solide, P la pression et P° 

la pression de vapeur saturante, C : une constante énergétique exponentiellement lié à la différence 

d'énergie d'adsorption entre la formation de la première couche 𝐸𝐼 et les suivantes 𝐸𝐿 à une température 

bien défini, donnée par (Llewellyn et Maurin 2007): 𝐶 =  𝑒[
𝐸𝐼−𝐸𝐿

𝑅𝑇
]
 

L’équation BET est généralement appliquée dans son linéaire : 

𝑃 𝑃0⁄

𝑛𝑎𝑑𝑠.(1−𝑃 𝑃0⁄ )
=

1

𝑛𝑎𝑑𝑠
𝑚 .𝐶

+
𝐶−1

𝑛𝑎𝑑𝑠
𝑚 .𝐶

(𝑃 𝑃0⁄ )                                        Eq (I.2) 
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Ainsi, le tracé de (
𝑃 𝑃0⁄

𝑛𝑎𝑑𝑠.(1−𝑃 𝑃0⁄ )
) en fonction de (𝑃 𝑃0⁄ ) devrait être une ligne droite avec une 

pente 𝑆 =
𝐶−1

𝑛𝑎𝑑𝑠.𝐶
 et une intersection 𝐼 avec l’axe des ordonnées. La résolution de ces deux équations 

simultanément donne (Andrew Wiersum 2012): 

𝑛𝑎𝑑𝑠 =
1

(𝑆+𝐼)
                                                            Eq (I.3) 

𝐶 =
𝑆

𝐼
+ 1                                                               Eq (I.4) 

Une fois la capacité d’adsorption de la monocouche obtenue, il est possible de calculer la surface 

BET (ou surface BET équivalente) à partir de (Llewellyn et Maurin 2007) : 

𝑎𝐵𝐸𝑇 =
𝐴

𝑚𝑠
= [

𝑛𝑎𝑑𝑠

𝑚𝑠
] ∙ 𝑁𝐴 ∙ 𝜎                                                        Eq (I.5) 

Où 𝑚𝑠 est la masse de l’échantillon, 𝑁𝐴 est le nombre d'Avogadro et 𝜎 est la section transversale 

de la molécule adsorbée, elle dépend de la nature d’adsorbat. Le Tableau 1.3 regroupe les valeurs de 

section efficace pour quelques adsorbats standards. 

Tableau 2 Sections efficaces de quelques adsorbats (Gregg et Sing 1982).  

Adsorbat  T (K)  Section efficace (nm²)  

Azote  77 0.162 

Argon 87 0.138 

Krypton 77 0.202 

Dyoxide de carbone 195 0.210 

benzène 298 0.410 

 

Dans leur travail, (Brunauer et al. 1938) ont proposé un intervalle de pressions relatives pour 

l’obtention de la surface BET est [0,05 - 0,35]. Ceci est valable pour les solides qui ne contiennent pas 

des micropores ou des sites très actifs, comme par exemple, dans le cas des isothermes de type II ou 

IV. Cependant, dans le cas des adsorbants microporeux, cet intervalle excède l’intervalle réel de 

linéarité. Plusieurs zones linéaires sont observées dans l’intervalle d’application et en l’absence 

d’autres critères, le choix de la région linéaire est purement subjectif. La publication présentée par 

(Rouquerol et al. 2007) « Is the BET equation applicable to microporous adsorbents ? » analyse toutes 

les limitations de la méthode BET appliquée aux adsorbants microporeux. La publication a pour but de 
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fixer différents critères afin d’éliminer la subjectivité sur le choix de la région linéaire et de cette façon 

avoir des valeurs comparatives fiables entre les adsorbants microporeux. Ces critères ont été ensuite 

implantés dans les logiciels d’exploitation des appareils commerciaux classiques de porosimétrie gaz 

comme l’Autosorb de Quantachrome® ou l’ASAP de Micromeritics® (Alejandro Orsikowsky 

Sánchez 2019). 

Volume des pores 

Le volume poreux d’un matériau est autant une propriété importante en adsorption. Pour les 

matériaux présentant une isotherme de type I. celle-ci peut être relativement facilement estimée à partir 

de la capacité de saturation au plateau. En supposant qu’à la saturation tout le volume poreux est rempli 

d'adsorbat (N2) et que cette phase adsorbée a la même densité que celle de diazote liquide à 77k, alors 

le volume des pores peut être calculé à partir de (Thommes et al. 2015) : 

𝑉𝑝𝑜𝑟𝑒 =
𝑚𝑎𝑑𝑠

𝑠𝑎𝑡

𝜌𝑁2,𝑙𝑖𝑞
                                                                   Eq (I.6) 

Où 𝑚𝑎𝑑𝑠
𝑠𝑎𝑡  est la masse d'azote adsorbée à la saturation en grammes par grammes d’adsorbant, 

𝜌𝑁2,𝑙𝑖𝑞 est la densité de l'azote liquide à 77 k et 𝑉𝑝𝑜𝑟𝑒 est le volume des pores en cm3.g-1. 

Dans les isothermes qui présentent un plateau effectivement horizontal, la quantité adsorbée à la 

saturation peut être prise à n'importe quelle pression relative dans la section horizontale, cependant 

dans de nombreux cas, l'isotherme continue d'amplifier légèrement en raison de l'adsorption sur la 

surface externe de l’adsorbant. Pour cela on sélectionne la pression relative correspondant à la 

saturation, c’est le dernier point de la région linéaire, utilisée pour l'évaluation de la surface par la 

méthode BET (Andrew Wiersum 2012). 

D’autres méthodes plus compliquées pour évaluer le volume des pores et la surface externe, telles 

que la méthode-𝛼𝑠ou la méthode-t, peuvent être trouvées dans la littérature (Rouquerol et al. 2014), 

mais elles ne seront pas discutées ici. 

Répartition de la taille des pores 

La distribution de la taille des pores DTP dans un solide poreux a une très forte influence sur ses 

propriétés d'adsorption, comme déjà vu à propos de la classification IUPAC des isothermes. 

Dans le cas des adsorbants cristallines, la DTP peut être calculée très précisément à partir des 

coordonnées des atomes formant la surface des pores (Kim Choon et al. 2017; Thommes et al. 2015). 
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Dans le cas des solides non cristallins et désordonnés, diverses méthodes existent pour calculer 

la DTP à partir des isothermes d'adsorption d'azote à 77 K, notamment (BJH) (Barrett et al. 1951) et 

(HK) (Horváth et Kawazoe 1983). 

Ces dernières années, cependant, l'utilisation de techniques de simulation informatique, telles que 

le Grand Canonical Monte Carlo (GCMC) et la théorie fonctionnelle de la densité (DFT), s'est 

avérée pertinente pour générer des isothermes d'adsorption et déterminer les DTPs. 

III- Les grands types d’adsorbants 

III.1 production et Critére de choix et selection d’un adsorbant 

On distingue cinq grands types d'adsorbants : les charbons actifs, les zéolithes, les alumines, les 

gels de silice, les argiles activées (voir annexe 3). 

Il se fabrique environ 150 000 t.an-1 de zéolithes pour adsorption, 400 000 t.an-1 de charbons 

actifs, 75 000 t.an-1 d'alumines activées, 400 000 t.an-1 d'argiles et 25 000 t.an-1 de gels de silice 

(Liang-Ming Sun et al. 2020). 

Le choix d’un adsorbant, plutôt qu’un autre, dépend de beaucoup de critères à commencer par sa 

surface spécifique, volume poreux, distribution de la taille des pores, fonctions de surface ….etc (voir 

annexe 3) et ceux directement liés à la capacité d’adsorption et ses propriétés cinétiques. La capacité 

d’adsorption est elle-même fonction de la concentration de l’adsorbat et des conditions opératoires lors 

de l’adsorption (température, concentration, etc.). Les propriétés mécaniques et thermiques de 

l’adsorbant doivent aussi être prises en compte : résistance mécanique, chaleur d’adsorption, résistance 

thermique (lors de la synthèse et de la régénération) …  

D'un point de vue économique, un autre critère très crucial est le prix de l'adsorbant (compte tenu 

de son abondance et son coût de régénération). 

Enfin, le choix d’un adsorbant se fait pour un adsorbat identifié, donc en conclusion des propriétés 

physico-chimiques de celui-ci. Ce choix est souvent limité à des matériaux poreux dont les plus 

traditionnels sont nommés au début du paragraphe.  

III.2 Biosorbants et Biosorption 

L’utilisation des biosorbants pour l’élimination des colorants sont le point chaud de la recherche 

en raison de leur faible prix et de leur régénération facile. Parmi les matériaux étudiés figurent pour la 
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plupart, des déchets d'origine aquatique et agroindustrielle tels que : les algues marines (Lodeiro et al. 

2005), les biomasses microbiennes (Bell et Tsezos 1987), l'écorce de pin (Al-Asheh et Duvnjak 1998), 

le coton (McKay et al. 1999), la pulpe de betterave (Reddad et al. 2002), les sciures de pin (Özacar 

et Şengil 2005), la bagasse de canne à sucre (Joseph et al. 2009), les fibres de jute (Banerjee et 

Dastidar 2005), le noyau d'olive (Fiol et al. 2005), le noix de coco (Phan et al. 2006), les cosses de 

riz (Kumar et Bandyopadhyay 2006), terre de diatomées (ElSayed 2018; Houyada Nefzi et Latifa 

Latrous El Atrache 2018; Semião, Haminiuk, et Maciel 2020). Les résultats de ces études et, bien 

d'autres encore, ont montré que les biosorbants pourraient constituer une alternative aux charbons actifs 

dans les processus de traitement des eaux à l'échelle industrielle.  

III.3 Biosorption 

III.3.1 Définition de la biosorption 

La biosorption, présentée dans la littérature comme un processus efficace et sélectif, est une sous-

catégorie d'adsorption, dans laquelle l’adsorbant est une matrice biologique (Aksu et Tezer 2005). Ce 

processus est indépendant du métabolisme cellulaire (Kratochvil et Volesky 1998) (Semião et al. 

2020). Elle peut être réalisée dans une large plage de valeurs de pH comprises entre 3 et 9 et de valeurs 

de température comprises entre 4 et 90 °C (Michalak et al. 2013). 

Les caractéristiques fascinantes de la biosorption par rapport aux méthodes de traitement 

conventionnelles comprennent : un faible coût, une efficacité élevée, une minimisation des boues 

chimiques et/ou biologiques, aucun besoin supplémentaire en nutriments, la régénération du biosorbant 

et la possibilité de récupération des métaux (Kratochvil et Volesky 1998). 

En raison de la structure en chaîne commune résultant de la condensation de nombreuses 

molécules constitutives, les biosorbants sont classés comme biopolymères, pouvant être organiques 

(cellulose, lignine, tanin, chitine, chitosane) ou inorganiques (argile, diatomées). 

 

 

 

 

 

Biosorbants 

Bon marché Onéreuse, cher 

Déchet, produit brut 
matériaux inutiles 

 

Obtenu de 
l'environnement 

Cultivé d’une maniére 
spéciale 

Schéma 1 Source et types de biosorbants utilisés dans la biosorption.  
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Du fait de leur disponibilité étendue et de leur faible coût d'acquisition, les biosorbants et les 

polymères dérivés de l'industrie pétrolière sont souvent désignés « low cost sorbents ». En effet, selon 

(Bailey et al. 1999), un sorbant est qualifié de "bon marché" s'il est abondant dans la nature, s'il provient 

d'un sous-produit agricole ou d'un déchet industriel, et si les dépenses nécessaires pour améliorer ses 

capacités d'adsorption sont minimes (voir schéma 1) (Michalak et al. 2013). 

III.3.2 Classification des biosorbants  

Les biosorbants peuvent être regroupés en deux catégories : les biosorbants d'origine aquatique 

et ceux provenant du secteur agro-industriel. Les biosorbants d'origine aquatique désignent la biomasse, 

constituée à la fois d'espèces animales et végétales. (Crini 2006) a prouvé que la biomasse possède de 

très bonnes capacités d'adsorption. Privilégier l’ utilisation de biomasse morte permet d’éviter les 

problèmes liés à la toxicité (Sekhar et al. 1998). Les biosorbants d'origine agro-industrielle regroupent 

les matériaux d'origine végétale, provenant du secteur agricole ou d'une filière industrielle. Ce sont des 

matériaux riches en tanin qui, grâce aux groupements polyhydroxy-polyphénol, leur confère une grande 

efficacité dans la rétention des polluants (Bailey et al. 1999). Leur capacité d'adsorption est en général 

attribuée aux polymères qui les constituent. Par ordre d'abondance décroissant, ces polymères sont la 

cellulose, l'hémicellulose, les pectines, la lignine et les protéines (Kumar et Bandyopadhyay 2006). 

Ces dernières années, c’est deux bio-polymères biosourcés : la cellulose et la diatomite ont été 

largement étudiées en tant que biosorbants natifs ou modifiés. 

III.4. Généralités sur la terre de diatomées  

Les chimistes du monde accordent actuellement une grande attention au développement de 

méthodologies utilisant des réactifs/catalyseurs chimiques respectueux de l'environnement, propres, 

sûrs et peu coûteux. Dans la chimie moderne, l'innovation de nouvelles voies de synthèse devient 

inefficace sans une approche verte, car la chimie verte ne présente aucune pollution ni aucun risque 

pour l'environnement. Compte tenu des faits ci-dessus, le développement de systèmes adsorptive, 

catalytiques ou de réactifs respectueux de l'environnement est un sujet de grand intérêt. La silice 

couramment utilisée pour adsorber des polluants des eaux usées se présente généralement sous forme 

de poudre amorphe. Ces silices proviennent aussi bien des sources synthétiques (onéreuse) que 

naturelle (bon-marché). La terre de diatomées est une source de silice d’origine naturelle. Cette bio-

silice est un matériau inorganique poreux avec une énorme surface et des groupes hydroxyle à la 

surface. Ses principaux constituants sont (87-91) % de SiO2, nH2O ou silices hydratées avec de petites 

quantités d'oxyde de fer et d'alumine (Calvert 1930).  
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Cette roche siliceuse à la morphologie unique et naturelle possède d’excellentes propriétés 

d’adsorption qui sont très appréciées dans plusieurs domaines d’application (figure 5) principalement 

dans la filtration, la purification des solvants et la clarification de l’eau (Hatmaker 1931; Houyada et 

al. 2018). En outre, grâce à l’activité des sites actifs superficiels et sa résistance thermique, la diatomite 

est employée comme supports de catalyseurs. L’usage de ces supports est particulièrement 

recommandé dans le cas des réactions pouvant avoir lieu dans des conditions sévères de température et 

de pression (Stoermer et Smol 2001). La diatomite naturelle et calcinée est employée pour la 

fabrication de différents types de produits d'isolation thermique (FRAINE Youssouf et SELADJI 

Chakib 2018; Stoermer et Smol 2001), phonique et réfractaires comme les briques isolantes 

réfractaires ; les panneaux de construction isolants et ignifuges (élaborés par simple cuisson) …etc. En 

agriculture et horticulture, elle est utilisée pour améliorer les caractéristiques des sols (allègement 

physique, rétention d'eau), et pour des travaux de revégétalisation. Elle est fréquemment citée comme 

insecticide naturel très efficace permettant d'éliminer les insectes et de lutter contre le paludisme dans 

les pays tropicaux (Bradbury 2004; Galović et al. 2017; H.Meradi et al. 2014). Elle Agit pareillement 

à une barrière physique efficace contre les puces, poux rouges et fourmis (Vincent, Panneton, et 

Fleurat-Lessard 2000). Elle est utilisé aussi dans d’autres applications : comme stabilisant de la 

nitroglycérine dans la dynamite ou encore dans la fabrication des peintures (augmentation du volume 

de peinture), la fabrication du papier (aspect brillant des feuilles de papier), la métallurgie, plastiques, 

abrasif léger (dans les dentifrices par exemple), et d’autres applications spécifiques (utilisation 

pharmaceutiques, biomédicales et cosmétique... etc.). Il faut aviser aussi que Dans l'industrie chimique, 

les diatomites servent de matière première pour l'obtention de verre liquide (Galović et al. 2017; 

Stoermer et Smol 2001). 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5 Répartition Des Usages De La Diatomite Dans Les Différentes Industries En 2017 (S. Colin – E. 
Fournier (BRGM) 2020). 

Adsorbant 
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III.4.1 Terres de diatomées 

Reconnues comme des roches sédimentaires siliceuses biogénique, les terres à diatomées sont 

formées par l’accumulation en milieu aquatique des squelettes de plantes ou frustules fossilisés ou bien 

encore de carapaces siliceuses finement structurées de microorganismes préhistoriques : ce sont les 

diatomées (Vincent et al. 2000). D’autres termes comme « diatomite » ou « kieselguhr » désignes ces 

roches légères, peu consolidées et de couleur claire principalement constituées de fins débris de 

diatomée (Colin S., Charles N., Lefebvre G 2018; Rocher, Ph 1995). 

Au fur et à mesure que la substance végétale de l’algue se décompose, les carapaces siliceuses 

s’accumulent au cours des âges et constituent des gisements (Wang et Wang 2009). On reconnaît deux 

grands types de gisements : les gisements marins et les gisements continentaux, essentiellement 

lacustres et situés dans des contextes volcaniques (Calvert 1930). 

III.4.2 Diatomées 

Les diatomées, Riche en silice minérale, sont des algues unicellulaires de la famille des 

bacillariophycées se développant en milieux aquatiques, lacustres ou marins sous des formes qui 

peuvent être fixées au substrat (gisant dans le fond des océans ou des lacs) : « benthiques » ou flottantes 

(en suspension) : « planctoniques » (Hatmaker 1931). Ces algues microscopiques ont la particularité 

unique de fixer la silice de l’eau pour développer leur structure solide. Figure 6 clarifie que les 

diatomées possède une structure en nid d’abeilles élaborée ou bien un « gâteau » (Production 1973), 

présentant des milliers de pores nanométrique (Bradbury 2004; Stoermer et Smol 2001). 

Aucune autre forme de silice, naturelle ou synthétique, ne présente une telle structure. Leur 

anatomie se compose d’une membrane externe, d’une carapace siliceuse ou « frustule ». Cette dernière 

elle-même se compose de deux demi-parois de cellules ou de valves d’alvéoles reliées par une bande 

de connexion ou par une ceinture circulaire sous la forme d’un ensemble de deux valves fermées. La 

structure typique de diatomées montre que la paroi de cellule est perforée de pores de 1 micromètre de 

diamètre environ. Cette texture de pores est dite « structure primaire ». L’examen de ces pores sous 

microscope électronique à balayage montre que chaque pore présente à son tour une structure fine 

dénommée structure secondaire, elle-même perforée de petites cavités appelées structure tertiaire. En 

raison des différents niveaux de structure de pores de la paroi de cellule, la surface spécifique de la 

diatomite se situe autour de 20 m2.g-1 (Hadjadj-Aoul 2000). 
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D’un point de vue morphologique, on distingue les formes penniques à symétrie axiale et les 

formes centriques à symétrie radiale (figure 6) (Bradbury 2004; Stoermer et Smol 2001). Plus de 

12 000 espèces sont actuellement recensées avec une taille pouvant varier de 5 µm à 1 mm (Calvert 

1930; Lewin 1961; Stoermer et Smol 2001). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

III.4.3 Surface de la diatomite 

La surface des diatomites brutes est siliceuse à environ 90%. Elle est constituée d'oxyde de 

silicium (SiO2). Chaque atome de silicium est associé à quatre atomes d’oxygène. Les atomes de 

silicium en surface ont tendance à maintenir leur coordination tétraédrique ou octaédrique avec l’atome 

de l’oxygène. En effet, les atomes d’oxygène complètent leur valence libre par un atome d’hydrogène. 

Donc La surface de la silice est généralement couverte de groupes hydroxyle OH, qui ont un rôle 

important dans les propriétés d'adsorption. Naturellement, ces groupes coexistent toujours avec des 

groupes siloxane Si-O-Si (Vanden Broeck 1960). Souvent le taux de silanols dans le cas des silices 

amorphe peut être lié au procédé de traitement de la matière brute. 

Figure 6 MEB de différents types et tailles de diatomées : (A) Biddulphia reticulata. Coquille entière ou frustule d'une 
diatomée centrée montrant des valves et des ceintures. (B) Diploneis sp. frustules de diatomées pennées entières 
dans lesquelles des raphés ou fentes, des valves et des ceintures peuvent être vus. (C) Eupodiscus rayonné. Vue d'une 
seule valve d'une diatomée centrée (D) Melosira varians. frustule d'une diatomée centrée, montrant les deux valves 
et quelques bandes de ceinture.  
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Il convient de noter que ces groupes silanols (Si-OH) sont responsables du caractère hydrophile 

de la surface de la silice car ils peuvent interagir avec l'eau par une liaison hydrogène (figure 7) 

(Khraisheh et al. 2005). Le nombre de groupes silanols peut conduire à des surfaces très hydrophiles 

ou inverssement (Iler 1979). Autrement dit, les silanols isolés prédominent ainsi sur la surface 

déshydratée. Lorsque le degré d'hydratation augmente, le taux de liaison augmente, ce qui diminue la 

quantité de silanols libres (Al-Ghouti et al. 2003; Iler 1979; Zhao et al. 2019; Zhuravlev 2000). 

La diatomite peut posséder une excellente capacité d'adsorption sur les cations et les anions en 

modifiant le pH de la solution par rapport au pHPZC (pH où la charge nette de la surface est nulle). La 

diatomite est couramment utilisée comme adsorbant pour la décoloration de l'eau en raison de ses 

propriétés physiques et chimiques uniques (Sriram et al. 2020). Généralement, les interactions entre 

l'adsorbat et l'adsorbant se produisent à la surface. Compte tenu de la quantité limitée de groupes ionisés 

à la surface de la diatomite, la modification de la surface est nécessaire pour éliminer les différents 

colorants présents dans l'eau. Plusieurs méthodologies de modification de la diatomite, telles que la 

calcination, l'acidification et la fonctionnalisation et la fonctionnalisation organique. 

 

 

 

 

 

 

 

 

III.4.4 Propriétés physico-chimiques de la diatomite 

L’intérêt de la diatomite pour les différentes applications, citée plus avant, est lié à deux 

caractéristiques intrinsèques : sa composition chimique et sa structure physique, dont découlent 

d’autres propriétés (inertie chimique, réfractairité, porosité, densité, capacité d’adsorption, surface 

Liaison hydrogène entre 

les groupements hydroxyle 

Liaisons siloxane 

Si
la

n
o

ls
 is

o
lé

s 

L’eau 

physiquement 

adsorbée par les 

liaisons hydrogènes 

Figure 7 Différents types de liaisons à la surface de la silice. 
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spécifique, etc.). Ces différentes propriétés peuvent être ajustées en fonction des différentes phases de 

traitement industriel. (Galović et al. 2017 ; H.Meradi et al. 2014 ; Stoermer et Smol 2001). 

La diatomite est une roche très légère (densité de 0,2 à 0,3, soit 200 à 300 kg/m3), très poreuse, 

contenant de 50 à 70 % d’humidité, friable et dont la couleur claire à l’affleurement varie du gris clair 

au bleu-vert, voire au blanc, en fonction des altérations, des impuretés qui y sont contenues (matière 

organique, argiles, etc.) et du degré d’humidité. Après traitement, elle est insoluble dans les solutions 

acides (sauf l’acide fluorhydrique) ou légèrement alcalines. (Colin S. et al. 2018) 

En fonction des espèces, les formes et les structures sont différentes et ont une incidence sur les 

propriétés physico-chimiques ; par exemple, les formes en aiguilles permettent une filtration plus lente 

et plus efficace en terme de pouvoir clarifiant. 

En résumé, la structure générale de la diatomite lui confère des propriétés en plus : Porosité 

élevée (volume des pores – espace interstitiels des frustules = 85-95 %), le contact entre les éléments 

constitutifs (frustules) se faisant principalement en des points isolés de leur surface, d’où les propriétés 

isolantes (faible conductivité thermique : 0,07 à 0,2 kcal/m-h-°C) ; Grande surface spécifique pouvant 

varier de 3 à 38 m²/g ; Forte capacité d’adsorption des liquides : jusqu’à 3 à 4,5 fois son propre poids 

; Dureté (échelle de Mohs) : 4,5 à 6,0 en particules et 1,5 en masse, d’où son pouvoir faiblement abrasif 

(Colin S. et al. 2018). 

À cet égard, la bio-silice (terre de diatomées ou diatomite) , qui est une matrice naturelle, inerte 

et stable, est considérée comme une alternative verte potentielle dans la synthèse des matériaux 

adsorbants (Dang et al. 2013).  

III.4.5 Production mondiale de la diatomite  

Le plus grand producteur de terre de diatomée amorphe en Europe « Diateor » a informer dans 

un article « gisements de diatomites » sur son site (diateor.com) que dans les gisements de diatomite, 

1 gramme de roche contient de 150 à 600 millions de valves de diatomées. Environ 1 milliard de 

tonnes est la réserve mondiale approximative de diatomite. La figure 8 (Colin S. et al. 2018) montre 

que 23% de toutes les réserves existantes se trouvent aux États-Unis, 14 % en Chine et 63% pour le 

reste du monde. Donc les Etats-Unis sont le principal producteur, consommateur et pourvoyeur du 

marché mondial de la diatomite. D’autre part, la production de l’union européenne a atteint plus de 

500.000 tonnes (Hadjadj-Aoul 2000). Imerys, une société française multinationale spécialisée dans 
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la production et la transformation des minéraux industriels, a déclaré sur son site que la Croissance du 

marché de la terre de diatomée est de 5% de 2019 à 2025. 

 

 

 

 

 

 

L’Algérie se distingue par des ressources potentielles importantes en diatomite. En effet, il en 

existe de grands gisements de diatomites près de Sig et Mostaganem. Actuellement, ces gisements sont 

exploités à faible capacité de production. 

III.4.6 Littérature sur l'utilisation des diatomites et diatomites modifiées pour 

l'élimination de divers polluants 

La figure 9 (Sriram et al. 2020) montre un graphique à barres sur l'évolution du DE nu et du DE 

modifié en surface pour l'élimination des colorants et des ions métalliques de 2000 à 2020. Il indique 

clairement que l'utilisation de la diatomite augmente considérablement année après année pour les 

applications de traitement de l'eau, ce qui indique clairement qu'il est un excellent candidat pour les 

applications spécifiques.  

(Sriram et al. 2020) ont résumé avec un schéma représentatif, les différentes techniques de 

modification de surface et leur application dans l'adsorption de contaminants (voir Figure 10). 

(Shawabkeh 2003) ont traité la diatomite avec des acides pour l’appliquer dans l’élimination du 

bleu de méthylène des eaux contaminés à pH 7 avec un temps d’équilibre proche de 10 minutes. 

L'échantillon de forme rocheuse obtenue de la terre de diatomées a été homogénéisé, traité avec un 

mélange de l'acide nitrique 6 N et de l'acide chlorhydrique 6 N et lavée plusieurs fois avec de l'eau pour 

éliminer l'excès d'acides. De plus, ils ont utilisé du pyrophosphate tétra-sodique (Na₄P₂O₇) et de 

l'hydroxyde de sodium (NaOH) pour éliminer les impuretés présentes dans les surfaces de diatomite. 

La surface spécifique de diatomite purifiée s'est avérée être de 33 m2/g. Dans cette étude, la purification 

Figure 8 Répartition géographique de la production mondiale de diatomite en 2017 (3 Mt). 
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de la diatomite brute comprend des traitements chimiques plus dangereux en plusieurs étapes. De 

même, (Hadri et al. 2017) ont utilisé de la diatomite nue sans aucune activation chimique. Elle avait 

une surface spécifique de 17,3 m2/g. Le temps d’équilibre d’adsorption du MB de cette étude s’est 

avéré être de 90 minutes avec une capacité d'adsorption maximale de 11 mg/g. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(Al-Ghouti et al. 2003) ont utilisé la diatomite pour éliminer les colorants organiques des déchets 

textiles dans l'eau à pH 11. La purification de ce biopolymère de silice implique un processus sans acide 

pour une meilleure application et la surface de ces diatomites était de 27,8. m2/g. L'étude à l'équilibre 

de ces adsorbants montre un délai de 48 h pour l'adsorption du MB. La valeur de la capacité d'adsorption 

s'est avérée être de 198 mg/g pour un échantillon réel. Il est important de noter que dans cette étude, 

les auteurs ont affirmé que l'adsorption du colorant sur la diatomite ne dépend pas de la surface (Li et 

al. 2014). L'élimination du colorant par cet adsorbant pourrait être basée sur les propriétés structurelles 

des molécules de colorant et des groupes fonctionnels présents à la surface de l'adsorbant (figure 11). 

La diffusion des molécules de colorant dans les pores des adsorbants peut être améliorée en augmentant 

la température de la solution, ce qui améliore l'efficacité de l'élimination. Ainsi, les même auteurs, dans 

un autre travail (Al-Ghouti et al. 2005), ont étudié la diatomite modifié par l'oxyde de manganèse en 

utilisant la méthode de co-précipitation pour éliminer le bromure de méthyle en ajustant la température 

de la solution (22, 35, 50 et 60 °C) à pH 11. 

Figure 9 Nombre de rapports publiés sur l'élimination 
des colorants organiques et des ions métalliques par 
la diatomite et la diatomite modifiée de 2000 à 2020.  

Figure 10 Illustration des diverses 
méthodes de traitement de la diatomite 
et de modification de sa surface.  

Application dans le 

traitement des eaux 

usée 
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Figure 11 Représentant adsorption du MB sur la diatomite (Al-Ghouti et al. 2003). 

L'augmentation de la capacité d'adsorption est due à l'augmentation de la température de la 

solution. Cela indique que le processus d’adsorption examiné dans leur étude était un processus 

endothermique. La température de la solution joue un rôle clé dans l’amélioration de l’efficacité 

d'adsorption du matériau ainsi que dans la diffusion des molécules de colorant dans les pores de la 

diatomite modifiée par augmentation de leur énergie cinétique. Alors que, les auteurs ont affirmé que 

l’accumulation de particules pouvait être réduite à une température plus élevée, améliorant ainsi 

l’efficacité de l’élimination. 

L’approche actuelle consistant à éliminer les colorants à température ambiante est très appréciée. 

Cependant, si l’application se fait à une température plus élevée, elle présentera certains inconvénients, 

notamment l’évaporation de la solution. 

D'autres oxydes comme : l’oxyde de manganèse (Al-Degs, M. A. M. Khraisheh, et M. F. 

Tutunji 2001; Al-Ghouti et al. 2005; Caliskan et al. 2011; Khraisheh, Aldegs, et Mcminn 2004), 

l’oxyde de fer (Jang et al. 2006, 2007; Pan, Chiou, et Lin 2010; Wang et al. 2021), l’oxyde de cuivre 

(Knoerr et al. 2011), l’Oxyde cuivreux (Tao, Wu, et Sha 2018), l’oxyde de nickel (Sheshdeh et al. 

2014), l’oxyde de calcium (Datsko, Zelentsov, et Dvornikova 2011; Wu, Yang, et Lin 2005) ont été 

utilisés pour modifier la surface de la diatomite, afin d’adsorber de nombreux polluants. La diatomite 

avait même été modifiée par des oxydes métalliques binaire : (Chang et al. 2009; Dong et al. 2020). 

(Khraisheh et al. 2005) ont rapporté dans leurs recherches l'effet des groupes OH et groupes 

silanol dans l'élimination des colorants d'une solution aqueuse en utilisant de la diatomite brute et 

calcinée à 980 °C. 
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L'orthosilicate de tétraéthyle (TEOS) utilisé pour synthétiser les matériaux de silice est 

généralement coûteux et toxique. Ainsi, (Yu et al. 2018) ont développé de la silice mésoporeuse à partir 

de la diatomite naturelle, pour l'adsorption du MB à pH 6,6, en utilisant un procédé chimique sans 

utiliser de TEOS. Les auteurs ont constaté que la surface spécifique s'élevait à 1288 m²/g. La cinétique 

de ces études montre un temps d'equilibre de 120 min et une capacité d'adsorption maximale de 347,2 

mg/g. Ainsi, ce matériau obtenu par un procédé à faible coût présente une capacité d'adsorption plus 

élevée par rapport à la silice synthétique, comme dans le travail de (Dong et al. 2011), qui impliquait 

un procédé de synthèse coûteux. 

De tout ce qui précède, nous concluons que le processus d'adsorption ne dépend pas uniquement 

de la surface spécifique de matériau, mais des fonctionnalités de surface et de la charge du point zéro. 

La surface de la diatomite offre la possibilité de divers types de modifications effectuées par des 

traitements chimiques, thermiques, microémulsion, etc., ce qui confèrent des fonctionnalités à la 

surface. La diatomite non modifiée peut facilement adsorber n'importe quel colorant cationique sans 

modification de surface (en raison des groupes –OH). En outre, le phénomène d’adsorption dépend 

aussi de la structure du colorant. Autrement dit, l’efficacité d’élimination de la diatomite varie selon 

les colorants. En résumé, l’utilisation de méthodes simples de traitement de surface de la diatomite a 

amélioré les performances d’adsorption de cette dernière. 

III.5 Généralités sur les fibres cellulosiques 

"Nano" est aujourd'hui le mot à la mode scientifique et TAPPI (Association technique de 

l'industrie des pâtes et papiers), en tant que la principale organisation technique mondiale en matière 

de cellulose, a créé une division Nanocellulose. Alors, qu'est-ce que la nanocellulose ? 

Depuis que les Chinois ont découvert comment fabriquer du papier en 150 avant J.C, les 

scientifiques ont réalisé que la cellulose des arbres et des plantes est composée de fibres de taille 

millimétrique constituées de macrofibres et de microfibres consécutivement plus petites qui 

contiennent des microfibrilles de taille nanométrique (10-7-10-9 mètres) et constituent les éléments de 

base de la cellulose de toutes sources. Les chercheurs étaient convaincus qu’outre la biodégradabilité, 

la renouvelabilité et leur durabilité inhérentes, la production des microfibrilles nanométriques ou bien 

des fibres cellulosiques aux dimensions nanométriques ajoute des propriétés prometteuses et uniques 

telles que des caractéristiques mécaniques (résistance), une faible densité, des groupes fonctionnels 

actifs, comportement d'assemblage, une cristallinité élevée, un rapport surface/volume important et de 

performances considérablement améliorées. Par exemple, pour fabriquer un papier résistant à partir 

d’une pâte légèrement battue, simplement en ajoutant de petites quantités de fibrilles de nanocellulose 
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dotées de leur énorme capacité de liaison aux fibres. Il convient également de noter que, compte tenu 

de l’importance de ces caractéristiques, elles ont été abordées dans de nombreux ouvrages et revues, 

mentionnant parmi tant d'autres : (Charreau, L. Foresti, et Vazquez 2013; Dhali et al. 2021; 

Dufresne 2017; Eichhorn 2011; Eichhorn et al. 2010; Habibi, Lucia, et Rojas 2010; Klemm et al. 

2005; Lavoine et al. 2012; Moon et al. 2011; Pascual, Martín, et IntechOpen (Firm) 2019; Santos 

et al. 2021). En raison de sa nanostructure, ces fibres offrent une grande variété d'applications dans 

différents domaines tels que l'industrie de l'emballage (Azeredo, Rosa, et Mattoso 2017), l'industrie 

du papier (Bolaski et al. 1962; Ge et al. 2017), le stockage d'énergie électrochimique (Chen et al. 

2018), le domaine biomédical (Biswas et al. 2022; Liu, Willför, et Mihranyan 2017), mousse et gel 

(Antonini et al. 2019; Kargarzadeh et al. 2018). Soulignons également, l'utilisation de la 

nanocellulose dans les applications pétrolières comme en témoignent les brevets déposés dans ce 

domaine (Westland, JA et al. 1994; Westland, John et al. 1994) au cours des dernières années. Cette 

entité chimique a également prouvé son aptitude comme adsorbant pour décolorer les eaux usées 

textiles et pour séparer les ions métalliques contaminants de l’eau. Et beaucoup d'autres nouvelles 

applications (Dhali et al. 2021; Venkat et al. 2019). 

Ainsi, pendant plus de 2 000 ans, la nanocellulose n’était qu’un concept de discussion théorique 

scientifique – une sorte de « Saint Graal » pour les chimistes spécialisé dans la cellulose. En fait, 

personne n’avait la moindre idée de ce à quoi devrait ressembler la nanocellulose issue de la pâte à 

papier. 

Ce type de nanocellulose appelé cellulose microfibrillée (MFC) a été produit pour la première 

fois en 1977 à partir d'une suspension à 3 % de fibres de pâte hachée au laboratoire ITT Rayonier 

Eastern Research Division (ERD) à Whippany, N.J., États-Unis (Charreau et al. 2013). Les auteurs 

ont utilisé un homogénéisateur appelé Manton Gaulin-type Milk Homogénéisateur qui produisait un 

cisaillement et un impact élevés, au moyen d'une haute pression (Herrick et al. 1983; Turbak et al. 

1983). Lorsque la suspension atteignait 80 °C à 8 000 psi, les fibres ont commencé à subir un 

changement de phase total et se sont transformées en un « gel » translucide et ferme qu'ils ont appelé 

cellulose microfibrillée (MFC). De toute évidence, à haute température, les forces élevées 

(pression/cavitation/cisaillement/impact) de l’homogénéisateur agissant en tandem ou 

séquentiellement avaient brisé les parois cellulaires des microfibres et libéré les nanofibrilles 

souhaitées. Les nanoparticules de cellulose (c'est-à-dire les éléments de cellulose ayant au moins une 

dimension comprise entre 1 et 100 nm) ont fait l'objet d'une attention croissante au cours des dernières 

décennies. Cela n’est pas seulement évident dans les articles universitaires, mais également dans le 

nombre croissant de brevets sur la nanocellulose publiés chaque année (Charreau et al. 2013) . 
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III.5.1 cellulose 

La cellulose est le polymère d’origine naturelle le plus abondant sur terre. Sa production annuelle 

est estimée entre 1011 et 1012 tonnes (Azizian 2004; Dufresne 2006). Cette macromolécule peut être 

extraite de plusieurs variétés de sources (Nechyporchuk et al. 2016), le bois (feuillus et résineux), les 

fibres de graines (coton…), les herbes (bambou…), les déchets de biomasse marine (Posidonia 

oceanica). Ce polymère naturel représente environ un tiers des tissus végétaux et peut se régénérer par 

le processus biochimique de photosynthèse. La cellulose est également produite par une famille 

d'animaux marins appelés tuniciers (ascidies), par plusieurs espèces d'algues et par certaines espèces 

de bactéries, d'amibes et de champignons (Lavoine et al. 2012). On trouve aussi de la cellulose sous 

une forme très cristalline dans certaines algues comme la valonia ventricosa. Sur le plan industriel, le 

bois est la principale source de cellulose (Siró et Plackett 2010) avec une teneur en cellulose de 40 à 

50% (tableau 6). Contrairement au coton et/ou au kapok qui sont constitués de fibres de cellulose pure 

(> 95 %) (Klemm et al. 2005), l'extraction des fibres de cellulose à partir de plantes ligneuses ou non 

ligneuses nécessite certains procédés chimiques et/ou mécaniques en fonction de la biomasse utilisée. 

Ils sont définis comme des procédés de mise en pâte (cuisson, blanchiment…) permettant d'obtenir des 

fibres de cellulose à faible teneur en lignine. Cela peut être fait via un procédé kraft ou au sulfite. Le 

procédé Kraft est le plus souvent utilisé et repose sur l'utilisation de soude et de sulfure de sodium. 

(Santos et al. 2021). Le procédé au sulfite utilise du carbonate de sodium et du sulfite de sodium (AH 

Hemmasi 2012). Dans ce projet de doctorat, les fibres des roseaux de sable (partie paille) sont utilisées 

comme matière première. 

 

Tableau 3 Teneur en cellulose de différentes espèces végétales ( S. Binet et al. 2011). 

Espèces végétales Teneur en cellulose (%) 

Cotton 95-99 

Bois 40-50 

Son de mais 17-20 

Paille 50-60 

Lin  70-75 

Bouleau, bambou, blé 

 

40-50 

Quelle que soit sa source, la cellulose est une structure fibreuse blanche, inodore et a une densité 

d'environ 1.5 g/cm3 (Santos et al. 2021). Depuis sa découverte par Payen, en 1838, les aspects 

physiques et chimiques de la cellulose ont été intensivement étudiés (Habibi et al. 2010). Aujourd'hui, 

sa structure hiérarchique unique n'a plus de secret : la cellulose est un homopolysaccharide linéaire 

d'unité anhydro-d-glucose liée en -1,4 (Siqueira et al. 2010) avec un degré de polymérisation (DP) 

d'environ 10 000 pour les chaînes cellulosiques dans la nature et de 15 000 pour le coton cellulosique 
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natif (Azizi Samir, Alloin, et Dufresne 2005). La structure chimique de base de la cellulose, présentée 

sur la figure 12, montre un dimère appelé cellobiose qui apparaît sous la forme d'un segment répété. Le 

monomère, appelé unité anhydroglucose (AGU), porte trois groupes hydroxyle. Ces groupes et leur 

capacité à former de fortes liaisons hydrogène confèrent à la cellulose ses propriétés les plus 

importantes, en particulier sa (i) structure microfibrillée multi-échelles, (ii) son organisation 

hiérarchique (régions cristallines ou amorphes) et (iii) sa nature hautement cohésive. Grâce à cette 

nature, la cellulose a une structure fibreuse (assemblage des chaînes cellulosiques en structures 

hautement ordonnées) (Salas et al. 2014), sans point de fusion et ne se dissout pas facilement dans les 

solvants aqueux typiques (Eichhorn et al. 2010). 

Les parties cristallines de la cellulose sont sujettes au polymorphisme et existent sous différentes 

conformations structurelles. Divers polymorphes peuvent résulter de différentes orientations des 

chaînes cellulosiques et des arrangements spatiaux des liaisons hydrogène au sein d'un réseau (Brinchi 

et al. 2013). Chacun présente un diagramme de diffraction des rayons X distinctif (Dhali et al. 2021). 

Les polymorphes peuvent être globalement identifiés en quatre groupes comprenant les types I, II, III 

et IV. La cellulose I et II sont les deux principaux polymorphes de la cellulose. Cette étude portera sur 

la cellulose I, soit la cellulose native, que l'on retrouve majoritairement dans la nature. 

 

Figure 12 Structure chimique de la cellulose ;  n : le degré de polimérisation (Credou et Berthelot 2014). 

III.5.2 nanocellulose 

Comme mentionné précédemment, Les fibrilles de la cellulose contiennent des régions 

cristallines et amorphes qui peuvent être généralement séparées de la source de cellulose donnée en 

composants amorphes et/ou cristallins, par des processus mécaniques, chimiques ou une combinaison 

de processus mécaniques, chimiques ou enzymatiques (Moon et al. 2011), donnant des nanofibrilles 

de cellulose (CNF) ou nanocristaux de cellulose (CNC) (figure 13). Dans la littérature, de nombreuses 

terminologies ont été utilisées pour décrire les nanoparticules cristallines ressemblant à des bâtonnets 

(rod-like nanoparticles). Les exemples incluent la CNC, les nanoparticules de moustaches (whiskers 
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nanoparticles), la cellulose nanocristalline (nanocrystalline cellulose NCC), et même les 

microcristallites (Microcrystalline cellulose MCC). De même, la cellulose nanofibrillée (CNF) a 

également connu de nombreux noms tels que nanofibrilles de cellulose (NFC) et cellulose 

microfibrillée (MFC). Les nanocristaux de cellulose et les nanofibrilles de cellulose seront cependant 

utilisés tout au long de cet article. Cependant, une tentative est en cours pour standardiser les 

terminologies grâce à l'établissement de termes standard et de leur définition pour les nanomatériaux 

de cellulose, dirigée par l'Association technologique de l'industrie des pâtes et papiers (TAPPI) (Moon 

et al. 2011). Afin d’être la plus claire possible dans la suite de cette thèse, revenons sur la définition de 

ces termes 

 

Figure 13 Illustration schématique de la production de CNF et de CNC à partir de parois cellulaires de fibres par 
traitements mécaniques et chimiques, respectivement (Siddiqui et al. 2011; Zimmermann et al. 2004). 

Il existe généralement trois types de nanotcelluloses : les nanocristaux de cellulose, les 

nanofibrilles de cellulose et la cellulose bactérienne. Les deux premiers types de nanocellulose peuvent 

être préparés en utilisant des approches descendantes. Les CNF sont des fibrilles dont les longueurs et 

les largeurs sont respectivement de l'ordre du micromètre et du nanomètre et qui forment facilement 

des réseaux et des structures lorsqu'elles sont dispersées, par exemple, dans des milieux aqueux (Salas 

et al. 2014). Les CNFs sont généralement préparées par désintégration mécanique (libération de la 

matrice fibreuse constitutive et des faisceaux de microfibres) en utilisant des forces de cisaillement 

élevées et potentiellement en combinaison avec un prétraitement chimique ou enzymatique pour réduire 
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la consommation d'énergie (Zhang et al. 2013) (Figure 13). Ces nanofibrilles contiennent à la fois des 

régions cellulosiques amorphes et cristallines (Salas et al. 2014) et peuvent être différenciées des CNC, 

qui ont un rapport d'aspect plus petit et sont préparées à partir de fibres ou de fibrilles par hydrolyse 

acide qui dégrade les régions amorphes, produisant des nanoparticules de cellulose hautement 

cristallines (Figure 13). Les premiers travaux rapportés sur la CNC par (Nickerson et Habrle 1947) 

ainsi que (Rånby 1951) décrivaient la production d'une suspension de cellulose colloïdale à partir de 

différents types de celluloses par hydrolyse acide contrôlée. Inspirées par les performances mécaniques 

exceptionnelles des composites intégrant la CNC, les CNCs sont apparues sur le devant de la scène à 

la fin des années 1990 grâce à diverses études, en les utilisant dans des nanocomposites comme 

matériau de renforcement (Dufresne 2006; Favier et al. 1995). Une étude lancée par 

(MARCHESSAULT et al. 1959) a révélé que la CNC colloïdale présentait également des propriétés 

cristallines liquides nématiques chirales, ce qui ajoutait une autre dimension au domaine d'étude de la 

CNC. Ce domaine fait actuellement l'objet d'une grande attention pour créer des matériaux photoniques 

via la structuration CNC (Gençer et al. 2017; Lagerwall et al. 2014). La CNC a été utilisée comme 

modèle ou matériau de support pour contrôler la taille, la structure et l'organisation de matériaux 

inorganiques tels que la silice, le titane, l'or, l'argent et les matériaux à base de carbone (Habibi 2014). 

Et de nombreuses autres études montrent réellement que les CNC ont suscité énormément d’attention 

dans la communauté des matériaux. 

 D'autre part, La cellulose bactérienne (BC), quant à elle, est préparée selon une approche 

ascendante, c'est-à-dire en utilisant des bactéries productrices de cellulose telles que Acetobacter 

xylinum. Le processus est un processus extracellulaire dans lequel la chaîne de glucane est d'abord 

extrudée du complexe de synthèse de cellulose, quitte les pores à la surface de la bactérie puis 

s'assemble pour former des microfibrilles (Jasmania, L 2018). Les nanofibres de cellulose seront plus 

particulièrement détaillées ainsi que leurs méthodes d’obtention à partir des fibres de cellulose. 

III.5.3 Méthodes de production des CNF 

La préparation du CNF est plutôt simple puisqu’elle implique l’emploi d’une machine de 

raffinage pour produire des fibrilles de dimensions nanométriques. La principale question importante 

à aborder lors de la préparation du CNF est la manière de minimiser la consommation d’énergie. Dans 

les premiers travaux du CNF, la consommation d'énergie élevée limitait la commercialisation du CNF 

en raison du coût qui y était associé. Par conséquent, différents prétraitements ont depuis été développés 

pour réduire l'énergie de désintégration mécanique requise, tels que le prétraitement chimique via la 
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carboxyméthylation et l'oxydation médiée par TEMPO ou le pré-traitement enzymatique. L’annexe 4 

contient une recherche bibliographique sur ces différentes méthodes de prétraitement.  

III.5.4 Littérature sur l'utilisation d'adsorbants à base de cellulose modifiée pour 

l'élimination de divers polluants 

Cette partie permet de conclure que la cellulose et les nanofibres de cellulose sont des bios-

polymères, biosourcés, très polyvalent, facile à fabriquer et à extraire. Compte tenu de leur nature non 

toxique et de leur polyvalence, les matériaux à base de nanocellulose ont ouvert la voie à leur utilisation 

dans l’assainissement de l’environnement en tant que floculants, photocatalyseurs, membranes et 

adsorbants. La nanocellulose joue un rôle indéniable dans la dépollution de l'environnement 

(Mahfoudhi et Boufi 2017). Ses propriétés uniques (surface spécifique élevée, caractère hydrophile 

inhérent et facilité de modification de surface) font de la nanocellulose un matériau idéal à cet effet. 

Les caractéristiques de surface de la nanocellulose sont modifiées ou adaptées pour maximiser 

l'adsorption du polluant ciblé.  

(Sehaqui et al. 2014) ont confirmé que les CNF fonctionnalisées avec des entités carboxylates 

adsorbent les ions Cu+2, Ni2+, Cr3+, Zn2+ de l'eau contaminée. L'augmentation de l'adsorption de ces 

ions métalliques de charge positive sur les nanofibres était corrélée à la fois au pH et à la teneur en 

carboxylate et atteignait des valeurs maximales autour de 135 mg g-1 pour les nanofibres de cellulose 

hautement oxydées.  

(Liu et al. 2015) ont montré que les nanocelluloses phosphorylées sont des piégeurs efficaces 

d'ions métalliques qui adsorbent facilement les ions Ag+, Cu2+ et Fe3+.  

(Karim et al. 2017) ont étudié le potentiel des membranes de microfiltration d’origine biologique 

pour filtrer les effluents métalliques industriels. Les auteurs ont utilisé des CNC carboxylés pour 

recouvrir les membranes, ce qui a permis l'adsorption des ions Ag+, Cu2+ et Fe2+/Fe3+. 

 Cependant, (Mautner et al. 2019) ont conçu un substrat poreux en fibres naturelles (substrats 

en coton) décorer avec des nanofibrilles de cellulose TEMPO-oxydées (TCNF) devrait permettre une 

capacité d'adsorption élevée vers le Cu2+ ainsi qu'une perméance à l'eau élevée. Ces filtres adsorbent 

jusqu'à 60 mg g−1 d'ions métalliques lors d'une filtration continue.  

(Septevani et al. 2020) ont signalé une adsorption sélective des ions Pb2+ lorsque les CNCs sont 

greffées avec des fragments sulfoniques chargés négativement. Les nanocelluloses ont également été 

étudiées pour l'adsorption de polluants organiques.  
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(Wei et al. 2019) ont montré que le greffage de nanocellulose avec de l'acide 2-acrylamido-2-

méthylpropane sulfonique donnait naissance aux caractéristiques amphipathiques qui conduisent à une 

meilleure récupération du pétrole.  

Divers matériaux à base de cellulose et nanocelluloses se sont révélés efficaces pour éliminer les 

colorants d'une solution aqueuse, et les facteurs affectant ce processus seront examinés dans cette 

section. 

(Liu, Zhu, et Mathew 2019) ont fabriqué Une couche ultra fine d'oxyde de graphène (GO) sur 

une membrane en nanofibres de cellulose (CNF) afin d'obtenir une membrane en couches robuste sans 

agent de réticulation avec un flux d'eau synergique et des performances de séparation plus élevées, 

étayées par des interactions électrostatiques et hydrophobes et par l'exclusion de la taille moléculaire. 

Cette membrane en nanocellulose a été utilié pour l'élimination des colorants de l'eau. (Liu et al. 2019) 

ont affirmé que contrairement aux membranes cellulosiques ou GO vierges, les membranes hybrides 

GO-CNF présentaient une stabilité mécanique considérablement améliorée à l'état sec et humide. 

(Karim et al. 2014) ont conçu des membranes composites entièrement biosourcés pour la 

purification de l'eau. Ces membranes ont été fabriquées avec des nanocristaux de cellulose (CNC) 

comme entités fonctionnelles dans une matrice de chitosane via un processus de lyophilisation suivi 

d'un compactage. Le chitosane (10 % en poids) a lié les CNC dans une structure membranaire stable et 

nanoporeuse d'une épaisseur de 250 à 270 μm, qui a ensuite été stabilisée par réticulation avec des 

vapeurs de glutéraldéhyde. Des études en microscopie électronique à balayage (MEB) ont révélé des 

nanocellulose bien individualisées intégrées dans une matrice de chitosane. Malgré le faible flux d'eau 

(64 L m−2 h−1), les membranes ont réussi à éliminer respectivement 98 %, 84 % et 70 % des colorants 

chargés positivement comme le Bleu Victoria 2B, le Violet de Méthyle 2B et la Rhodamine 6G, après 

un contact temps de 24 heures. On s'attendait à ce que l'élimination des colorants soit provoquée par 

l'attraction électrostatique entre les CNCs chargées négativement et les colorants chargés positivement. 

(Kreze, Jeler, et Strnad 2002) ont conclu dans leur recherche « Correlation between structure 

characteristics and adsorption properties of regenerated cellulose fibers» que les colorants, en fonction 

de leur taille moléculaire et de leurs caractéristiques de solubilité, peuvent pénétrer et être piégés dans 

les régions amorphes des fibres de cellulose. 

Dans d’autre travaux, Les fibres de cellulose de copeaux de bois d'épicéa "Picea abies" ont été 

modifiées par traitement avec HCl, Na2CO3 et Na2HPO4 (Janoš et al. 2009) et les matériaux ont été 

utilisés pour l'élimination par adsorption des colorants basiques et acides de l'eau. Le traitement des 
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sorbants du bois avec une solution de carbonate alcalin ainsi qu'avec une solution de phosphate a 

augmenté la capacité de sorption du colorant basique, le bleu de méthylène, et du colorant acide, 

l'Egacid Orange. Les capacités maximales d'adsorption de 0,165 mmol/g pour le bleu de méthylène et 

de 0,513 mmol/g pour l'Egacid Orange ont été rapportées par les auteurs. 

Des études similaires ont également été rapportées par (Ho et McKay 1998; Zhou et al. 2013). 

De la cellulose modifiée avec du méthacrylate de glycidyle et de l'acide sulfosalicylique a été utilisée 

pour éliminer le colorant cristal violet des solutions aqueuses (Zhou et al. 2013). La capacité 

d’adsorption maximale était de 0,54 mmol/g et l’adsorption augmentait de 70,8 % par rapport à celle 

de la cellulose native. De même, des hybrides de dioxyde de titane-nanocellulose ont été préparés et 

leur activité catalytique a été évaluée pour la photo-dégradation d'un colorant modèle (Liu et al. 2012). 

Un nouvel adsorbant fonctionnalisé par carboxylate (CNM) à base de nanocristaux de cellulose 

(CNC) a été préparé et l'élimination par adsorption de plusieurs colorants cationiques (violet cristallin, 

bleu de méthylène, vert de malachite et fuchsine basique) a été étudiée (Qiao et al. 2015). Les auteurs 

ont trouvé des capacités d'adsorption maximales de colorants cationiques variaient de 30,0 à 348,9 mg 

g−1 suivant l'ordre suivant : CNM > CNC > cellulose brute.  

III.6 Bio composites à base de diatomite et des fibres ou nano fibre cellulosique 

Ainsi, les composites contenants de la nanocellulose sont continuellement innovés pour être 

utilisés comme bioadsorbants. L'efficacité de ces bioadsorbants dépend de la nature, la teneur et la 

densité des groupes fonctionnels et est directement proportionnelle à la surface disponible pour 

l'adsorption. En raison de leurs dimensions nanométriques, les celluloses nanofibrillées présentent une 

surface spécifique élevée généralement de l'ordre de 50 à 70 m2/g (Missoum et al. 2013), ce qui 

augmente considérablement la quantité de groupes hydroxyles de surface disponibles pour la 

modification de surface et les conditions classiques de greffage. De plus, la chimie de surface du CNF 

est principalement régie par son procédé de production. En effet, les surfaces hydroxylées similaires à 

la cellulose native sont obtenues classiquement. La compatibilité de la nanocellulose est la clé de sa 

fonctionnalisation et de son application pratique. 

Chimiquement, ces fibres présentent une structure polymère polysaccharidique dans laquelle la 

liaison entre les cycles fonctionnels d'anhydroglucose se produit. La haute réactivité et la flexibilité 

chimique de la structure cellulosique la qualifient pour être efficacement intégrée dans différentes 

structures hybridées, de nature inorganique ou organique. 
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L’introduction de ces polysaccharides verts dans des réseaux polymères d’argile inorganique à 

faible coût a suscité un intérêt croissant pour le développement de bioadsorbants respectueux de 

l’environnement et à faible coût depuis la dernière décennie 

Parmi les études et les travaux de recherche qui ont traité ce sujet, on trouve la modification et la 

fonctionnalisation de la surface de la diatomite parmi les études qui ont commencé à se développer 

récemment considérant la diatomite comme un Châssis ou une charpente siliceuse qui peut être greffé 

par des fibres cellulosiques ou nano cellulosiques. Des recherches limitées ont été rapportées sur la 

combinaison de fibres modifiées et de diatomite. 

Dans les travaux de (Li et al. 2014), un absorbant constitué de billes de cellulose modifiées par 

de l'anhydride maléique combinées à la diatomite traitée aux alcalis (MCDB) a été préparé dans le but 

d'éliminer les colorants basiques. Une quantité appropriée de carbonate de calcium a été ajoutée lors de 

la formation des MCDB pour augmenter la structure des pores dans des conditions acides. Les résultats 

ont indiqué que les MCDB avaient une forte capacité d’adsorption envers les colorants basiques. La 

capacité d'adsorption est passée de 51,6 à 116,6 mg/g pour le MB, en fonction de la concentration 

initiale du colorant. Une tendance similaire a également été observée pour MV, l'adsorption ayant 

augmenté de 30,5 à 61,1 mg/g. 

Le groupe de recherche de (Yang et al. 2016) ont préparé un composite carbone-diatomite à 

partir de biomasse par la méthode de pyrolyse hypoxique, qui a adopté la diatomite combinée à la 

cellulose comme matière première. L'analyse SEM a montré que la morphologie poreuse de la 

diatomite était modifiée par la carbonisation de la cellulose à basse température. Les auteurs ont trouvé 

que La capacité d'adsorption du MB du composite a été considérablement augmentée (compris entre 

39,97 et 49,82 mg g−1). 

Dans leur étude "Eco-friendly Nano-Hybrid Superabsorbent Composite from Hydroxyethyl 

Cellulose and Diatomite", (Mukerabigwi et al. 2016) ont préparé un composite superabsorbant nano-

hybride de haute performance par polymérisation par greffage d’acide acrylique dans des chaînes 

principales d’hydroxyéthylcellulose dans des conditions aqueuses en présence d’argile diatomite 

comme nano-charge inorganique. Les investigations FTIR, XRD et SEM ont confirmé la synthèse 

réussie de ce composite nano-hybride de diatomite présentant une porosité élevée en surface. le 

composite a montré un taux de gonflement maximal de 1174,85 g g−1 dans du H2O distillé et de 99,55 

g g−1 dans des solutions de sel de NaCl à 0,9 % en poids. 
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(Mujtaba et al. 2021) ont incorporé des CNFs copolymérisés et des nanocomposites 

CNF/diatomite dans la matrice de chitosane. Les films nanocomposites produits ont été étudiés pour 

leurs caractéristiques physicochimiques et biologiques à l'aide des outils analytiques et des tests 

disponibles et ont été construits pour enrober et emballer des aliments et des fruits et non pas pour 

l'adsorption. 

(Liang et Hu 2021) ont synthétisé le composite de diatomite modifiée par nanocristaux de 

cellulose magnétique (MCNCD). Dans cette étude, la diatomite naturelle a d'abord été modifiée par 

CNC, puis rendue magnétique en ajoutant du chlorure ferrique et du sulfate ferreux, entraînant la 

formation d'un composite de diatomite modifié par des nanocristaux de cellulose magnétique 

(MCNCD). Le potentiel du MNCCD tel que préparé en tant qu'adsorbant efficace pour l'élimination du 

colorant cationique (le bleu de méthylène, MB) a été évalué. La régénération/recyclage du MNCCD 

pour l’adsorption du MB a également été étudiée. Les MNCCDs peuvent être réutilisés après 

régénération, avec une capacité d'adsorption de 46,21 mg/g après six cycles. 

(Abukhadra et al. 2023) ont évalué le potentiel d'adsorption des ions Cd(II) par des frustules de 

diatomite zéolitisée (ZD) et de leur produit d'hybridation avec les fibres de cellulose (C/ZD) pour 

étudier l'impact des processus de modification. Les propriétés d'adsorption ont été illustrées sur la base 

des paramètres stériques et énergétiques de la modélisation d'équilibre avancée appliquée (modèle 

monocouche à une énergie). Le processus d'hybridation de la cellulose a augmenté de manière 

significative les propriétés d'adsorption du Cd (II) à 229,4 mg g−1 par rapport au ZD (180,8 mg g−1) et 

à la diatomite brute (127,8 mg g−1) pendant l'état de saturation. 

Pourtant, à notre connaissance, l'incorporation de diatomite (DT) avec des nanofibres 

lignocellulosiques modifiées n'a pas encore été étudiée pour l'élimination des polluants. Dans cet 

article, une nouvelle stratégie est présentée pour produire un biosorbant peu coûteux, respectueux de 

l'environnement et aisément disponible, le nanocomposite, est préparé àpartir des nanofibrilles CNFs, 

portant des groupes hydroxyle, et de la terre de diatomées DT, par une simple méthode alcaline 

hydrothermale. 
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I. Matériels et Méthodes  

I.1. Introduction 

Ce chapitre comporte les points marquants suivants : 

Les différents protocoles de préparation des matériaux étudiés et testés dans l’adsorption 

des colorants. 

La présentation des techniques analytiques utilisées pour identifier et connaitre les 

matériaux adsorbants, La microscopie électronique à transmission (MET), la spectroscopie 

infrarouge à Transformer de Fourier (IRTF), la diffraction des rayons X (DRX), la méthode 

Brunauer, Emmet et Teller (BET) pour déterminer la surface spécifique et la porosité des 

adsorbants, la microscopie électronique à balayage (MEB), les fonctions de la surface et les 

points isoélectriques. 

Présentation de l’outil essentiel de l’analyse des solutions : la spectroscopie UV visible. 

Les protocoles expérimentaux utilisés pour les expériences de l’adsorption des colorants sur les 

différents adsorbants en système batch, détermination des concentrations des colorants 

(concentration initiale et résiduelle), des quantités adsorbées, présentation aussi des protocoles 

de calcul de variables intervenant dans l’étude de l’adsorption. 

I.2. Réactifs et matériaux précurseurs 

L’acide sulfirique H2SO4 (99,99 % en poids, densité = 1,84 g/cm3), l’acide chloridrique 

HCl (36 % en poids, densité = 1,18 g/cm3), l’hydroxyde de sodium NaOH (pellets 97.0 % en 

poids), (2, 2, 6, 6-tétraméthylpipéridin-1-yl)oxyl ou TEMPO C9H18NO (99%) ont été fournis 

par Sigma-Aldrich Chemicals. Tous les produits sont utilisés sans autre purification et sont de 

qualité analytique. Les deux colorants : carmin d’indigo (IC) et le bleu de méthylène (MB), 

ont été achetés aussi de Sigma-Aldrich Chemicals. La structure chimique et les propriétés des 

deux colorants utilisés sont présentées ci-dessous. 

Les matériaux précurseurs utilisés dans cette étude sont : (1) La diatomite (sigma-

Aldrich) ou bien Kieselguhr, avec une teneur en silice SiO2 de 90%, se présente sous forme 

d’une poudre fine de couleur blanche-jaunâtre et de densité de 0,3 (très légère). (2) 

Ammophile Arenaria (roseau des sables), plante herbacée vivace de la famille des Poacées, est 

utilisée comme l'une des biosources de nanocellulose. Cette plante est la graminée des dunes 

et des plages côtières du littoral méditerranéen. La partie aérienne de cette plante a été 

récoltée à l'extrême nord-est de l'Algérie près du Cap Rosa. 
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Tableau I.1 Propriétés et caractéristiques des colorants (IC et MB). 
Colorant  Nomenclature de 

l’IUPAC  

Aspect λmax  

(nm) 

Masse 

molaire 

(g/mol)  

Solubilité 

dans l'eau 

(g/l) à 25°C 

pKa 

CI : (indigoïde) 

Acide ou anionique 

C16H8N2Na2O8S2 

5,5'-Indigosulfonate de 

disodium 

Poudre 

violet 

foncé 

608 466.35 10 

(un peu 

faible) 

12.6 

BM : (thiazine) 

basique ou 

cationique 

C16H18ClN3S 

Chlorure de 3,7-bis 

(dimethylamino) 

phenothiazin-5-ium 

Cristaux 

bleu 

foncé 

659 319.85 40 

(Elevée)  

3.8 

 

 

 

 

 

 

 

I.3. Purification de la diatomite (DT) 

Le minerai naturel de terre de diatomées de haute pureté est rare, et la plupart d’entre eux 

nécessitent un traitement et une purification avant de pouvoir être utilisés. La méthode 

d’enrichissement est déterminée par le type et la nature des impuretés minérales, ainsi que par 

les exigences de pureté du produit. Les méthodes d’enrichissement comprennent : 

 

Structure moléculaire 

  

(A) (B) 

Figure I.1 Photos (A): d’Ammophila arenaria, (B): la poudre de kieselguhr. 

CI BM 
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Méthodes physiques : 

➢ Méthode humide : Cela inclut le lavage, la déshydratation par pression et le séchage à 

l’air chaud. 

➢ Méthode sèche : Cela comprend le broyage et le séchage répétés, suivis de la séparation 

et de la classification. 

Méthodes thermochimiques : 

➢ Méthode de lixiviation acide. 

➢ Méthode de calcination. 

Les méthodes thermochimiques peuvent éliminer les impuretés organiques et l’eau 

structurée, améliorant ainsi la pureté de la terre de diatomées. 

L'approche établie par (Zhang et al. 2014) a été utilisée pour purifier la terre de diatomées 

(DT) à l'aide d'une technique thermochimique. Sous agitation vigoureuse, 10 g de DT ont été 

dispersés dans 100 ml d'eau déminéralisée. Le mélange a été chauffé à 100 °C pendant 4 heures, 

et une solution d'acide sulfurique (50 g, 40 % en poids) a été ajoutée goutte à goutte. Par la 

suite, 150 ml d'eau déminéralisée ont été ajoutés au mélange acide, qui a été agité pendant 

encore une heure. Ensuite, la diatomite traitée à l'acide a été filtrée et lavée avec de l'eau distillée 

plusieurs fois jusqu'à obtenir un pH de 7. Enfin, pour éliminer les résidus organiques et nettoyer 

les pores de la DT, les produits lavés et filtrés ont été chauffés à une température douce (450 

°C) dans un four à moufle. 

I.4. Préparation de nanofibrilles d'holocellulose anioniques (A-CNF) 

L'extraction de la cellulose de coproduits agricoles et forestiers est préférentiellement 

appelée « enrichissement en cellulose », car le produit obtenu n'est pas de la cellulose 

parfaitement pure, mais plutôt une matière enrichie en cellulose. 

À notre connaissance, l’extraction de nanocellulose ou de CNF d’Ammophila arenaria a 

été rapportée la premiére fois dans la littérature par (Jebali et al. 2018). Compte tenu de la 

grande disponibilité de cette graminée dans différentes régions du monde, Ammophilaarenaria 

peut être utilisée comme biomasse pour la production de CNF, ce qui est le cas dans ce travail. 

I.4.1. Pré-extraction à l’eau chaude 

L’extraction à l’eau est très importante, car elle permet d’éliminer la plupart des sels 

minéraux, des tanins et des flavonoïdes, tout en accélérant considérablement la délignification, 

diminuant la teneur en hémicellulose et augmentant la teneur en cellulose(Duarte et al. 2011). 
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Le principe de la détermination repose sur l’extraction solide-liquide (teneur en matières solides 

de 10 % en poids) à l'aide d'un Soxhlet. En faisant refluer le solvant (l’eau) à travers le dé à 

coudre à l'aide d'un condenseur et d'un bras latéral de siphon, le cycle d'extraction est 

généralement répété plusieurs fois. (Jebali et al. 2018). 

I.4.2. Elimination des Graisses et cires 

Pour éliminer (extraire) les graisse et les cires on remplace le ballon qui contient la 

solution extraite dans l’expérience précédente par un autre solvant (éther de pétrole). 

L’extraction a été réalisée durant 24h. La solution extraite devra être claire et exempte de fibres. 

 

Figure I.2 extracteur de Soxhlet. 

I.4.3. Délignification (élimination de la lignine) 

Lors de ce traitement, en plus de l'élimination de la lignine, les composés pectiques sont 

dégradés, et les chaînes d’acide polygalacturonique ainsi que les arabinanes et les galactanes 

sont solubilisées. Pour cette extraction, l’échantillon préalablement obtenu après l'extraction à 

l’eau et à l’éther de pétrole a été mis dans un ballon de 2 L contenant 1 L d’une solution de 

soude à 2 %, dans un bain-marie chauffé à 80 °C pendant 2 heures. L’ensemble a rapidement 

pris une teinte marron foncé. Après deux heures de traitement, les fibres ont été filtrées sur une 

toile de 100 µm et lavées abondamment à l’eau jusqu'à atteindre la neutralité du milieu. Au 

dernier rinçage, la suspension a été tirée sous vide pour essorer. Ce traitement a été répété deux 

fois jusqu'à ce que les fibres soient bien individualisées. 
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I.4.4. Blanchiment : extraction de l’holocellulose 

Après extraction à la soude la pâte prend une couleur marron, due à la présence des 

groupes chromophores (liaisons insaturées ou conjuguées), d'où la nécessité de blanchir le 

résidu. Au cours du blanchiment, les protéines et les molécules phénoliques sont oxydées, 

solubilisées et éliminées par filtration. Cette étape a été réalisée selon la méthode de (Wise et 

al. 1946) (Brett et Hillman 1985). Concrètement, Le traitement a été réalisé dans un bain marie 

à 70 °C pendant 2 h en utilisant une solution de chlorite de sodium (NaClO2) à 1,7 % w/v et 

une solution de tampon acétique (27 g de NaOH dans 500 mL de H2O distillée, addition de 75 

mL d’acide acétique, complété à 1 L avec l’eau distillée). Le mélange utilisé pour l’extraction 

est NaClO2/tampon acétique/ H2O (1 :1 :3 v/v/v). Ce processus a été répété plusieurs fois 

jusqu'à ce que le résidu obtenu soit parfaitement blanc. La pulpe blanche obtenue à l’issue du 

traitement est appelée holocellulose. 

I.4.5. Production de CNFs par homogénéisation à haute pression 

La désintégration de la suspension de fibres de cellulose a été réalisée à l'aide d'un 

homogénéisateur à haute pression GEA (NS1001L PANDA 2 K-GEA, Italie). 

L'homogénéisation a été opérée en deux étapes. Tout d'abord, la suspension de fibres à 1,5 % 

en poids a été passée trois fois à une pression de 300 bars (4 350 psi) jusqu'à ce que la suspension 

se transforme en gel. Ensuite, la fibrillation a été poursuivie avec cinq passages supplémentaires 

à une pression de 600 bars (8 700 psi). Comme déjà évoqué dans le chapitre précédent, la 

nanofibrillation mécanique de la cellulose consomme énormément d’énergie et provoque, entre 

autres, un colmatage au niveau de l’homogénéisateur. Pour remédier à ce phénomène et 

économiser de l’énergie, il est nécessaire de pré-activer par traitement chimique et/ou 

enzymatique les fibres cellulosiques. Dans notre cas, nous avons utilisé un traitement 

d'oxydation des fibres avec le radical TEMPO (2,2,6,6-tétraméthyl-1pipéridinyloxy). 

I.4.6. Oxydation des fibres avec le radical TEMPO  

Lors de la réaction d'oxydation des fibres, un système TEMPO/NaBr/NaClO a été utilisé 

qui a permis de convertir sélectivement les alcools primaires situés sur les carbones C6 des 

cycles glucose en acides carboxyliques. En fait, l'oxydation induite par TEMPO à pH 10 a été 

réalisée selon la méthode décrite dans la littérature (Besbes et al. 2011). Brièvement, 5 g de 

fibres, traité précédemment, ont été dispersés dans 500 ml de tampon phosphate de sodium 

(0,05 mol.L, pH 7) contenant 25 mg de TEMPO et 250 mg de bromure de sodium. 1,13 g de 

chlorite de sodium (80 %) et 2 mol.L-1 de solution d'hypochlorite de sodium (1,0 mmol) ont 
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été ajoutés en une seule fois dans le ballon et la suspension a été laissée sous agitation 

magnétique à 60°C pendant 6 heures. Au cours du processus d'oxydation, la couleur de la pâte 

modifiée jaunit en raison de la génération de chlore libre. À la fin de la réaction d'oxydation, 

100 ml d'éthanol ont été ajoutées et les fibres modifiées résultantes ont été filtrées et lavées 

plusieurs fois avec de l'eau déminéralisée. Les nanoholocelluloses anioniques ont été désignées 

par A-CNFs. Le schéma ci-dessous illustre la réaction en cours. 

 

Les différentes propriétés colloïdales du CNF anionique de la même plante «Ammophila 

arenaria » ont été étudiées par (Jebali et al. 2018) et sont résumées dans le tableau suivant. 

Tableau I.2 Propriétés colloïdales des A-CNFs 

 
rendement de 

fibrillation (%) 

Teneur en groupe 

carboxylique (µmol.g-1) 
-potentiel (mV) à 

pH=7 

A-CNF 91±2 574±5 -30 

L'oxydation induite par TEMPO a généré des groupes carboxyliques (tableau I.2) et a 

conduit à un nanofibres chargé négativement.  
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La valeur du potentiel zêta est négative, d'environ -30 mV. Ce potentiel est suffisant pour 

stabiliser les suspensions de nanofibres et empêcher leur agrégation pendant le stockage, grâce 

aux forces électrostatiques répulsives entre les nanofibrilles. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

En résumé (figure I.3): Des nanofibrilles anioniques de holocellulose (A-CNF) ont été 

produites à l'aide de la méthode développé par (Jebali et al. 2018). La poudre des tiges 

d’Ammophila arenaria a été traitée par un procédé naturel de fabrication de pâte à base de soude 

NaOH pour extraire les fibres de cellulose puis blanchie au NaClO2 pour obtenir 

l’holocellulose. Ensuite la cellulose a été isolée de l’hémicellulose par solubilisation 

différentielle dans KOH. Le produit résultant a été subis une oxydation médié par TEMPO en 

utilisant du (2, 2, 6, 6-tétraméthylpipéridin-1-yl)oxyl en tant que prétraitement chimique suivie 

d’une désintégration mécanique à l'aide d'un homogénéisateur (NS1001L PANDA 2 K-GEA, 

Italie). Le but de ce prétraitement est double : d'une part facilite la désintégration des fibres et 

augmente le rendement de la fraction nanométrique, et d'autre part maîtriser la charge de surface 

des nanofibres qui en découlent.  

Poudre d’Ammophila 

arenaria 

Extraction à l’eau chaude 

Traitement à la soude NaOH 2% à 80°C, 2h, (X2) 

Blanchiment avec NaClO2 1,7% à 70°C, 2h, (X3) 

Fibres Blanchies 

Nano fibrillation à l’aide d’un HHP 

Oxydation par TEMPO 

Nanoholocellulose anionique 

A-CNF 

Figure I.3 Représentation schématique des 
différentes étapes utilisées pour produire les A-
CNFs (HHP : homogénéisateur à haute pression) 

Figure I.4 Aspect visuels des 
nanoholocelluloses anionique. 
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L’aspect visuels des nanoholocelluloses anionique est représenté sur la figure I.4. 

I.5. Préparation de nanocomposites A-CNF/DT 

Les nanocomposites A-CNF/DT ont été synthétisés selon un processus simple et évolutif 

sans ajout de tensioactifs (voir Figure 4). Le DT purifié (10 g) a été dispersé dans 100 ml de 

solution de NaOH (6 M) et agité à 100 ° C pendant 2 h pour dissoudre partiellement la silice 

dans une synthèse typique. Différentes fractions massiques d'A-CNF ont été adoptées dans le 

nanocomposite (15 % à 65 % du poids total : DT+A-CNF), et les échantillons ont été traités 

individuellement dans un autoclave en acier inoxydable recouvert de téflon pendant 24 h, puis 

préservé à une température de 220°C et sous une pression de 3 MPa pendant 24 heures 

supplémentaires. L'échantillon a ensuite été centrifugé, lavé à l'eau pure et séché à 80 °C pour 

produire des nanocomposites A-CNF/DT. 

 

Figure I.5 Illustration schématique de la synthèse A-CNF/DT. 

I.5. Caractérisations des adsorbants 

Cette partie contient une description des différentes techniques analytiques texturales et 

structurales de caractérisation. Ces techniques ont été appliquées aux matériaux étudiés, dont 

le but est de mieux comprendre leurs propriétés structurales, morphologiques et physico-

chimiques. Les méthodes utilisées sont : 

Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourrier (IRTF) 

La spectroscopie infrarouge a toujours été un outil puissant pour l'identification des 

groupes fonctionnels présents à la surface des matériaux organiques et inorganiques 

responsables du phénomène d’adsorption. Les analyses infrarouges de DT, A-CNT et A-
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CNT/DT ont été effectuées à l’aide d’un spectrophotomètre de marque IRTF 8400S 

SHIMADZU, piloté par un microordinateur, en utilisant la technique des pastilles de KBr dans 

la gamme des nombres d’onde de 4000 à 400 cm⁻¹. 

Détermination de la surface spécifique et de la porosité par méthode BET 

Les caractéristiques structurelles du DT et de l'A-CNT/DT secs ont été estimées à partir 

des résultats d'adsorption-désorption d'azote (N₂) sur ces échantillons à 77,3 K. Les résultats 

obtenus sont exprimés en volume d'azote adsorbé-désorbé (cm³/g) en fonction de la pression 

relative (P/P₀). À partir des isothermes d’adsorption et de désorption, il est possible, comme 

nous l'avons déjà vu dans la partie précédente, de déterminer, par des calculs appropriés, la 

surface spécifique BET (m²/g) de l’échantillon (0,05 < P/P₀ < 0,35), le volume total des pores 

(à P/P₀ = 0,98) et le diamètre des pores. Les opérations de conditionnement des échantillons et 

les mesures sont effectuées à l'aide d'un appareil volumétrique statique (analyseur d'adsorption 

Micromeritics ASAP 2010). Les analyses ont été réalisées sur 66,8 mg d’A-CNF/DT et 71,6 

mg de DT, préalablement dégazés sous vide (P < 0,1 Pa) à 120 °C pendant une nuit. 

 Analyse par diffraction des rayons X (DRX) 

Dans ce travail, pour détecter les phases cristallines ou amorphes, les échantillons solides 

(DT, A-CNF et A-CNF/DT) sont préparés sous forme de poudre aplanie dans un mortier puis 

placé, individuellement, dans une coupelle. À l'aide d'un Un diffractomètre Brucker AXSD8 

(raie Ka du cuivre = 1,5418 Å), un faisceau de rayons X est envoyé sur chaque préparation l'une 

après l'autre, et un détecteur qui fait le tour de l'échantillon permet de mesurer l'intensité du 

faisceau diffracté dans la direction du détecteur. L'enregistrement des données permet d'obtenir 

un diffractogramme caractéristique de la structure cristalline analysée, qui donne l'intensité du 

faisceau diffracté en fonction de l'angle du détecteur. Formellement, les directions dans 

lesquelles les interférences sont constructives peuvent être déterminées simplement par la 

formule de Bragg (Eq I.1) :  

2. d. Sin θ = n. λ                                                             Eq (I.1) 

où : d est la distance interréticulaire, c'est-à-dire la distance entre deux plans 

cristallographiques, θ est la demi-angle de déviation (moitié de l'angle entre la direction du 

faisceau incident et celle du détecteur), n est l’ordre de diffraction (n=1,2,3...), λ est la longueur 

d'onde des rayons X (λ=1,5418 Å). 
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Figure I.6 Loi de Bragg donnant les directions où les interférences sont constructrices. 

Analyse par microscopie électronique à balayage (MEB) 

MEB est employée pour connaître la morphologie (forme, dimension, arrangement de 

particules, etc.), la topologie de surface (relief, texture, forme de porosité, etc.) et permet de 

caractériser la surface et de déterminer la composition chimique d’un matériau à l’étude. Ces 

propriétés sont très importantes pour étudier le mécanisme d’adsorption et les interactions 

adsorbant-adsorbat. Dans cette étude, Les analyses de la microscopie électronique à balayage 

(MEB) ont été effectuées en utilisant un instrument FEI Inspect S 50. 

Analyse par microscopie électronique en transmission (MET) 

La microscopie électronique en transmission (MET ou TEM) permet d’observer à grande 

résolution (1 à 2 Å) des échantillons très minces et contenant des petits constituants tels que des 

nanofibrilles cellulosiques, etc. Cette technique de microscopie permet également d’analyser la 

composition de l’échantillon à l’échelle atomique. Dans cette étude on a examiné morphologies, 

la longueur et la fibrillation des Nanoholocellulose anionique (A-CNFs) par cette technique en 

utilisant un microscope électronique de type (HITACHI H-7000). 

Analyse thermogravimétrique (ATG) : 

Afin de confirmer l'incorporation des fibres cellulosiques dans la matrice diatomite, des 

analyses thermogravimétriques (ATG) ont été menées pour la diatomite nue, pour les fibres 

cellulosique et pour le composite. Les mesures ont été effectuées à l'aide d'un thermogravimètre 

(série TA Instruments Q50) sous flux d'air atmosphérique avec un débit de 90 ml/min au niveau 

de l’échantillon et une vitesse de chauffage de 5 °C/min dans la plage de 30 à 1 000 °C. 
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Détermination des points isoélectriques (pHPZC) 

Cette technique permet de déterminer le pH au point de charge nulle (Point of Zero 

Charge ou PZC) d’un matériau placé en solution aqueuse. C’est le pH correspondant à une 

interface solide/solution dont le potentiel électrique présente une charge totale de surface nulle 

(Moreno-Castilla 2004). La plupart des auteurs comme (Lopez-Ramon et al. 1999; Mourão 

et al. 2011; Carrott et al. 2001) s’accordent pour conclure à une diminution du PZC lorsque 

la teneur en oxygène à la surface augmente ce qui tend à confirmer que la basicité des surfaces 

est plutôt liée aux sites riches en électrons π plus qu’à des fonctions oxygénées de surface. 

Néanmoins, l’étude de (Carrott et al. 1995) ont montré que les concentrations respectives des 

groupements acides et basiques n’expliquaient pas à elles seules la valeur du PZC, mais 

qu’intervenait également la force de ces fonctions. 

Pour déterminer le pHPZC du DT et de l'A-CNF/DT, des tests de pH ont été réalisés selon 

la méthode d'addition de sel de (Bakatula et al. 2018) en utilisant une solution de NaCl 0,1 M 

à 25 °C. Dans chaque test, l'échantillon adsorbant (0,2 g de DT ou ACNF/DT) a été mélangé 

avec 0,2 L de solution de NaCl 0,1 M dans un flacon fermé. Le pH de la suspension a été ajusté 

à une plage de pH initiale de 2 à 12 en utilisant des solutions de HCl ou de NaOH. Pour 

déterminer le pH final, les suspensions ont été agitées en continu pendant 48 h à 150 tr/min. 

Les valeurs de pH initiales ont été tracées par rapport aux valeurs ΔpH = pHf – pHi. Le pHPZC 

a été défini comme le pH initial auquel le ΔpH est nul. 

I.6. Étalonnage et dosage des solutions 

Spectrophotométrie UV-visible 

La technique de spectrophotométrie est basée sur la propriété de la matière, et plus 

particulièrement de certaines molécules présentes en solution lorsque celles-ci sont capables 

d'absorber certaines longueurs d’ondes du spectre UV-visible (200nm - 800nm).   

Cette technique nous a permis d'effectuer le dosage en utilisant la loi de Beer-Lambert, 

qui montre la relation linéaire et proportionnelle entre l'absorbance et la concentration dans la 

plage des faibles concentrations et est donnée par : 

𝐷𝑂 = log
𝐼0

𝐼
= 𝜀 ∙ 𝐶 ∙ 𝑙                                                        Eq (I.2) 

𝐼0: l'intensité de la lumière incidente, 𝐼 : l'intensité de la lumière sortante, 𝐶 : la concentration 

de la substance (mg/L), 𝑙 : la longueur du trajet optique (en m ou en cm), Ɛ (L.mol-1.cm-1) est le 
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coefficient d'extinction molaire, propre à chaque élément. La quantité ɛ.l est déterminée par un 

étalonnage aux longueurs d'onde λmax, pour chaque molécule, sélectionnées avant chaque série 

de mesure. 

Conditions expérimentales et Calcul des quantités adsorbées 

Pour les deux colorants étudiés, une solution mère de concentration de 1000 mg/L pour 

chaque colorant a été préparée. À partir de cette solution, une série de solutions de 

concentrations voulues bien déterminées sont été préparées par dilution successive et qui sont 

utilisés plus tard dans les expériences d'adsorption. 

Les adsorbants ont été retirés de la phase liquide par centrifugation à 5 000 tr/min pendant 

10 min après chaque expérience d'adsorption. La concentration résiduelle de colorant (MB ou 

IC) a été déterminée à l'aide du spectrophotomètre Shimadzu UV-1700 (à 608 et 659 nm pour 

IC et MB, respectivement, en utilisant les courbes d’étalonnages (Absorbance (DO) = f(C)). 

Les capacités d'adsorption spécifique à l'équilibre (qe) et à tout instant (qt) ont été 

calculées en utilisant les équations (I.3) et (I.4) :  

𝑞𝑡 =
(𝐶0−𝐶𝑡)∙𝑉

𝑚𝑎𝑑𝑠
                                                              Eq (I.3) 

𝑞𝑒 =
(𝐶0−𝐶𝑒)∙𝑉

𝑚𝑎𝑑𝑠
                                                             Eq (I.4) 

Le pourcentage d’efficacité d’élimination (R%) des colorants par les différents adsorbants a été 

évaluée comme suit : 

𝑅% =
𝐶0−𝐶𝑡

𝐶0
∙ 100                                                       Eq (I.5) 

Où 𝐶𝑡 (mg/l) est la concentration du colorant à l'instant t (min) dans la solution, 𝐶0 est la 

concentration initiale du colorant, 𝑚𝑎𝑑𝑠 (g) la masse de l’adsorbant, V (mL) le volume de 

l’adsorbat. 

Courbes d’étalonnage  

Les courbes d'étalonnage de l’absorbance (DO: Densité Optique) en fonction de la 

concentration en bleu de méthylène ou en Carmin d'indigo, ont été obtenues en employant des 

solutions de concentrations comprises entre [0,5 ; 10] mg/l pour le bleu de méthylène (MB) et 

entre [1 ; 50] mg/l pour le Carmin d'indigo (IC), sachant que La longueur d’onde est fixée au 
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maximum d’absorbance à 659 nm pour le MB et 608 nm pour le IC  (Figure I.7). Les cuves 

utilisées pour les mesures d'absorbance sont de 1 cm de longueur. 

 

Figure I.7 Spectre d’absorption UV-Vis de (a) : IC (λmax=608 nm) et (b) : MB (λmax=659 nm) 
(C=5mg/l ; pH neutre) 

 

 

Les données expérimentales reportées sur les figures I.8(a) et I.8(b), indiquent une 

relation linéaire entre l’absorbance et la concentration avec des coefficients de corrélation 

proche de 1 (R² ≈ 0.999). Les droites obtenues sont, pour l’IC et le MB, respectivement :  

DO= 0,04015*C + 0,00398 et DO= 0,20142*C + 0,00512 

. 

Figure I.8 Droite d'étalonnage de (a) : IC à 608 nm et (b) : MB à 659nm (pH neutre) 
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I.7. Etude d’adsorption en systèmes batch  

Dans cette étude, des expériences ont été effectuées pour étudier l’adsorption des deux 

molécules polluantes modèles : le bleu de méthylène (MB) et le carmin d’indigo (IC), en 

utilisant les nanocomposites issu de deux biopolymère (l’un est organique et l’autre 

inorganique) à l’aide d’une synthèse hydrothermale et la terre des diatomées purifié. 

Cette étude consiste à mettre en contact, sous agitation pendant une durée déterminée, 

une masse d'adsorbant dans une solution de concentration connue d'adsorbat et de volume bien 

déterminé. Dans le cadre de notre travail, les expériences d’adsorption qui ont été réalisé sont : 

-L’effet des paramètres expérimentaux tels que : les concentrations initiales des colorants, le 

temps de contact, la masse d’adsorbant, le pH initial de la solution et la température du milieu. 

Les expériences ont été laissées 48h pour assurer l’équilibre. 

-Les cinétiques d’adsorption afin de déterminer le temps de contact entre l’adsorbant et la 

solution polluée à l’équilibre.  

-Ensuite, les isothermes d’adsorption ont été effectuées dans les conditions optimales de pH, de 

masse d’adsorbant et de température dont le but d’évaluer la capacité d’adsorption à saturation 

de nos couples (colorants-charbon actif). 

Influence des paramètres expérimentaux 

Le nanocomposite modifié DT (A-CNF/DT) a été utilisé pour les essais d'adsorption. Le 

pH est le paramètre le plus important dans le processus d’adsorption puisqu’il affecte à la fois 

la charge de l’adsorbant et de l’adsorbat. Donc, initialement, l'effet de la solution pH sur 

l'élimination du MB et de l'IC des solutions aqueuses a été étudié. Une série d’expériences de 

sorption ont été mené en variant le pH initial de la solution de 2 à 12. Le pH a été ajusté par 

l’acide chlorhydrique (HCl) ou l’hydroxyde de sodium (NaOH) (pH mesuré avec un instrument 

WTW inoLab pH 7110). Les expériences ont été réalisées en mettant 0,05 g de A-CNF/DT dans 

50 ml de solutions de colorant à 0,1 g/L ; le système a été agité à 150 tr/min pendant 48 h pour 

assurer l'équilibre à une température de 19 ± 1°𝐶. 

Dans le cadre de ce travail, l'effet de la température a également été étudié. Dans un bain 

thermo-régulé à 20 °C, 30 °C, 40 °C et 50 °C, deux Erlenmeyers ont été placés, contenant un 

mélange de 0,05 g de A-CNF/DT et une solution de MB dans le premier, et d'IC dans l'autre, 

avec une concentration égale à 100 mg/L pour chaque température. Le pH a été maintenu à 8 

pour le MB et à 4 pour l'IC pendant 48 h. 
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La dose d'A-CNF/DT est un paramètre important dans le processus d'adsorption en raison 

de sa forte influence sur la capacité d'un adsorbant de fixer un adsorbat à une concentration 

initiale donnée. Cet effet peut être utilisé pour prédire le cout du charbon actif par unité de 

solution traitée et aussi pour éviter la dissipation de la masse. L’influence de la dose d'A-

CNF/DT a été examiné en utilisant plusieurs masses d'adsorbant (0,01 à 0,1 g) dans 50 ml de 

solutions IC ou MB à 0,1 g/L à pH 4 et 8, respectivement. 

Cinétique d’adsorption 

L’étude de la cinétique d’adsorption, d’une part, et les isothermes, d’autre part, permet de 

prévoir le mode de fixation et, surtout, de contrôler la conception et le dimensionnement des 

ouvrages assurant l’épuration des eaux usées colorées par adsorption. Le taux de transfert du 

colorant à partir de la solution jusqu’à l’adsorbant nécessite de savoir la nature de rétention des 

molécules du colorant : adsorption sur la surface ou diffusion dans les espaces internes de 

l’adsorbant (Y. S. Ho et McKay 1998).Nous nous sommes intéressés particulièrement à étudier 

les équilibres relatifs à la cinétique et la thermodynamique de l’adsorption pour prévoir le mode 

de fixation. Néanmoins, il est en général nécessaire de faire au préalable une étude cinétique de 

l'adsorption pour établir le temps nécessaire à l'établissement de l'équilibre 

➢ Protocole expérimentale 

L’étude de la cinétique d’adsorption a été menée de manière à déterminer les quantités 

fixées de MB ou de IC depuis la mise en contact adsorbant-adsorbat (suivre la diminution de la 

concentration de l'adsorbat dans la solution en fonction du temps) jusqu’à l’équilibre. Pour cela, 

Les essais de cinétique ont été réalisés dans des erlenmeyers de 100 ml à température ambiante 

(19 ±1°C) aux pH bien spécifié (pH=4 pour IC, pH=8 pour MB), en mélangeant des volumes 

de 100 ml de solutions de colorant à des concentrations variant de 50 à 200 mg•L-1, avec des 

masses de 0,05 g de matériau adsorbant mis dans 0,05 L de solution aqueuse d'IC ou de MB. 

L’homogénéisation des mélanges est assurée par un agitateur avec un bain d’eau thermostaté à 

une vitesse d’agitation de 150 tr•min-1 (figure I.9). Des prélèvements ont été effectués à 

différents intervalles de temps définis (allant de 5 min jusqu’à 240min) et après séparation 

adsorbant-adsorbat, la concentration du colorant a été déterminée par spectrophotométrie selon 

la méthode décrite précédemment. 



Partie B                                                                                          CH.I. Matériels et Méthodes 

57 
 

 

Figure I.9 Montage de la méthode Batch : Le dispositif est constitué d'un bain thermostaté dans 
lequel sont placés des erlenmeyers contenant les mélanges adsorbat + adsorbant. 

➢ Modélisation des cinétiques d’adsorption 

Il a été rapporté dans la bibliographie que le processus fréquent dans l’adsorption des 

colorants sur les biosorbants est le processus chimique (Y. S. Ho et McKay 1998; Ofomaja 

2007) à travers la complexation ou l’échange ionique avec les charges présente sur la surface 

de l’adsorbant. Cette hypothèse n’empêche pas d’envisager d’autres processus régissant 

l’interaction entre les molécules du colorant et l’adsorbant, qui pourraient se dérouler 

simultanément en faisant intervenir le transport du colorant à partir du volume de la solution 

vers la surface du solide, la diffusion du film liquide entourant les particules de l’adsorbant ou 

encore la diffusion intraparticulaire (Y. S. Ho et McKay 1998). 

Alors, La modélisation de la cinétique d’adsorption permet d’identifier les mécanismes 

qui contrôlent l’adsorption d’un polluant par un adsorbant en fonction du temps de contact. Le 

transfert d’un soluté d’une phase aqueuse (le colorant dans notre cas) sur une phase solide suit 

généralement quatre étapes, qui peuvent être soit indépendantes les unes des autres, ou 

simultanées. La première représente la migration du soluté à partir de la phase aqueuse vers la 

surface du solide. La deuxième représente la diffusion à travers les espaces interparticulaires 

(diffusion externe). La troisième concerne la diffusion intraparticulaire, et enfin, l’adsorption 

elle-même soit physique ou chimique. Il est à noter que la première étape peut être maîtrisée à 

partir d’une bonne agitation, alors que la dernière est plutôt rapide, ce qui laisse supposer que 

les processus de diffusion sont les plus susceptibles d’être des étapes limitatives qui contrôlent 

l’adsorption. 

L’ordre de la réaction est un paramètre très important dans la détermination des 

mécanismes réactionnels. Les ordres concernant l’adsorption sur les biomasses les plus cités 

dans la littérature sont : 
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Le pseudo-premier ordre exprimé par l’équation de Lagergren (Srivastava et al. 2006) : 

𝑞𝑡 = 𝑞𝑒 ∙ (1 − 𝑒𝑥𝑝−𝑘1𝑡)                                                  Eq (II.6) 

Le pseudo-second ordre exprimé par l’équation suivante (Y. S. Ho et McKay 1999) : 

𝑞𝑡 =
𝑞𝑒

2𝑘2𝑡

1+𝑞𝑒
2𝑘2𝑡

                                                              Eq (II.7) 

Avec 𝑞𝑡  et 𝑞𝑒 (mg.g-1) : les quantités adsorbées aux temps 𝑡 (min) et à l’équilibre respectivement. 

Et 𝑘1 (min-1), 𝑘2 (g.mg-1.min-1) : constantes de vitesse de pseudo-premier ordre (PPO) et pseudo-

second ordre (PSO), respectivement. 

Il faut signaler ici qu’en général, les formes non linéaires des modèles de pseudo-premier 

ordre et de pseudo-second ordre sont plus adaptées que les formes linéaires pour ajuster les 

données expérimentales. (Lin et Wang 2009) ont expliqué dans leur travail que la cinétique 

expérimentale peut avoir été faussée par la linéarisation des équations cinétiques et les formes 

non linéaires des équations cinétiques doivent donc être principalement utilisées pour obtenir 

les paramètres d'adsorption. 

Le modèle de la diffusion interparticulaire (DIP) et le modèle de diffusion à travers un 

film (DF) ont été aussi utilisés : 

Le Modèle de (DIP) (Weber et al. 1963) :         𝑞𝑡 = 𝑘𝑖𝑑  ∙  𝑡0.5 + 𝐶                                  Eq (II.8) 

Le Modèle de (DF) (Boyd et al. 1947) :          − 𝑙𝑛  (1 −
𝑞𝑡

𝑞𝑒
)  = 𝑘𝑓𝑑 ∙ 𝑡                              Eq (II.9) 

où 𝐶 (mg.g-1) est la constante de diffusion interparticulaire en relation avec l’épaisseur 

du film ; 𝑘𝑖𝑑 (mg.g-1.min-0.5) est la constante de vitesse de diffusion des solutés à l’intérieur de 

l’adsorbant ; 𝑘𝑓𝑑 (min-1) est la constante de diffusion à travers un film. 

Isotherme d’adsorption en solution 

Outre (Langmuir, I 1915) et Freundlich (1906) (Debord et al. 2023), plusieurs auteurs 

comme Temkin (1941) ; Fowler-Guggenheim (1965) ; (Hill 1946) ; De Boer (1953) 

(Ferrandon et al. 2005) et récemment : (Jossens et al. 1978) ; (Van Vliet et al. 1980) et 

(Zarrouki 1990) (ce dernier a transposé les modèles utilisés dans le domaine de l'adsorption 

des gaz sur les solides à la phase liquide) ont cherché à établir des relations entre la 

concentration d'un soluté en phase liquide avec sa concentration en phase solide qui dépend de 
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la température, de la nature de l'adsorbat, de l'orientation et de la perfection du réseau cristallin 

et de la propriété chimique de la surface du matériau. La représentation la plus utilisée est 

l'isotherme d'adsorption. 

Une isotherme d’adsorption en phase liquide exprime pour un couple adsorbat-adsorbant 

à une température donnée, la capacité statique (à l’équilibre thermodynamique) d’adsorption 

définie précédemment (𝑞𝑒), en fonction de la concentration à l’équilibre du soluté (adsorbat) 

étudié en solution (𝐶𝑒). Les isothermes permettent non seulement d’étudier l’équilibre entre 

deux phases : la phase liquide qui contient le soluté et la phase solide qui représente l’adsorbant, 

mais aussi de donner une idée sur l’affinité des adsorbants envers des différents types de 

molécules polluante comme le MB et l’IC. Elles constituent le facteur le plus déterminant pour 

les performances de la majorité des procédés d’adsorption.  

De nombreux auteurs, dont (Giles et al. 1974), ont proposé une classification des 

isothermes d'adsorption basée, à la fois, sur leurs formes et sur leurs pentes à l’origine. Les 

études de (Hinz 2001) et plus récemment celles de (Limousin et al. 2007) présentent une 

synthèse plus ou moins détaillée de cette classification : 

Les formes "L" (ou type Langmuir) et "H" (dite haute affinité) sont les plus observées, 

généralement dans le cas de l'adsorption de composés organiques en solution aqueuse 

(Bembnowska et al. 2003). La forme "H" est un cas spécifique de la forme "L" avec une pente 

à l’origine très élevée. Ce qui signifie que le soluté présente une forte affinité pour le solide. 

Ces isothermes sont de forme convexe ce qui indique une saturation progressive du solide 

jusqu’à la saturation où La pente de l'isotherme est constante (un palier).  

La forme "S" (dite sigmoïdale) présente un point d'inflexion révélateur d'au moins deux 

mécanismes d'adsorption. C'est le cas, par exemple, lorsqu’une première couche de soluté est 

d'abord adsorbée suivie par l'adsorption d'une ou plusieurs couches supplémentaires.   

La forme "C" (dite de partition constante) est une droite passant par zéro ce qui signifie 

que le rapport qe/Ce (appelé coefficient de distribution Kd) est constant. C'est souvent le cas le 

plus rencontré dans le domaine de l'adsorption sur les argiles. 

➢ Protocole expérimentale 

Il est par conséquent essentiel de bien connaitre les propriétés d’équilibre adsorbat-

adsorbant pour pouvoir concevoir et dimensionne correctement les procédés d’adsorption. Pour 
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cela, les isothermes d'adsorption de MB et IC sur le nanocomposite ont été déterminées à 25 

°C, afin de comprendre la répartition de l'adsorbant entre les phases liquide et solide à 

l'équilibre. 

À un pH approprié (pH = 4 pour IC, pH = 8 pour MB), des isothermes d'adsorption ont 

été obtenues en utilisant 0,05 g d’A-CNF/DT dans 50 ml de solutions de colorant avec des 

concentrations de départ allant de 5 à 1 000 mg/l. 25°C. La dispersion a été maintenue à 

température constante et sous agitation (150 tr/min) pendant 2 h afin d'atteindre l'équilibre. 

➢ Modélisation des isothermes d’adsorption : conditions d’équilibre 

La modélisation a pour but d’ajuster des données expérimentales par des modèles théoriques et 

un bon accord entre les deux indique que le phénomène observé se déroule selon le mécanisme décrit 

par le modèle utilisé. Ceci permet aussi de déterminer les paramètres gouvernant le mécanisme mis en 

jeu comme l’affinité et les interactions (éventuelles) entre adsorbat-adsorbant (comme on l’a discuté ci-

dessus), les constantes d'équilibre adsorbat-adsorbant et les capacités d’adsorption maximale d’un 

adsorbant pour un adsorbat sélectionné... etc. 

Les données d'équilibre obtenues expérimentalement ont été analysées en utilisant les 

modèles à deux paramètres, à savoir les équations d'isotherme de Langmuir (Equation II.10 et 

II.11) et celle de Freundlich (Equation II.12), ainsi que les modèles à trois paramètres, à savoir 

l’équation de Sips (Equation II.13). Le coefficient détermination R2 est le facteur déterminant 

l’applicabilité du modèle mathématique, s’il s’approche de l’unité, le modèle décrit bien les 

données expérimentales. 

Isotherme de type Langmuir : C’est un modèle simple très répandu basé sur certaines 

hypothèses. Il suppose que l’adsorption est en monocouche sur une surface homogène. Tous 

les sites sont identiques et ont la même énergie et ne pouvant retenir chacun qu’une seule 

molécule. L’interaction adsorbat/adsorbat étant considérée nulle et l’énergie de liaison reste 

constante. L’équation exprimant ce modèle est la suivante (Santos et Boaventura 2016; Ely 

et al. 2011; Giles et al. 1974): 

𝑞𝑒 =
𝑞𝑚𝑎𝑥∙𝐾𝐿∙𝐶𝑒

1+𝐾𝐿∙𝐶𝑒
                                                               Eq (II.10) 

Où 𝑞𝑚𝑎𝑥 est la capacité maximale d’adsorption en monocouche (mg.g-1), 𝐾𝐿 la constante 

caractéristique de Langmuir associée à l’énergie de la réaction d’adsorption (L.mg-1). 
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L’analyse de l’isotherme de Langmuir s’appuie à la fois sur les coefficients de corrélation 

avec lesquels les paramètres de Langmuir 𝐾𝐿  et 𝑞𝑚ont été évalués et sur le facteur de séparation 

de Langmuir (𝑅𝐿), tel que (Langmuir 1917) 

 𝑅𝐿 =
1

1+𝐾𝐿𝐶0
                                                    Eq (II.11) 

Où 𝐶0 est la concentration initiale (mg/L). La valeur de 𝑅𝐿 indique le mode d’adsorption. Pour 

𝑅𝐿 > 1 : l’adsorption n’est pas favorable, pour 𝑅𝐿= 1 : l’adsorption est linéaire, pour 0<𝑅𝐿<1 : 

l’adsorption est favorable et dans le cas où 𝑅𝐿  = 0 le processus d’adsorption est irréversible. 

Isotherme de type Freundlich : Ce modèle initialement empirique tient compte de 

l’hétérogénéité de la surface. L’adsorption est de nature physique et les interactions entre 

molécules adsorbées sont possibles. L’équation exprimant ce modèle est la suivante (Fayoud 

et al. 2015; Pascaud 2012; Debord et al. 2023): 

𝑞𝑒 = 𝐾𝐹 ∙ 𝐶𝑒

1

𝑛                                                              Eq (II.12) 

𝐾𝐹 (
𝑚𝑔

𝑔
∙ (

𝐿

𝑚𝑔
)

1

𝑛
)  et 𝑛 Sont les constantes de Freundlich. Elles se réfèrent respectivement à la 

constante d’adsorption de Freundlich et le paramètre d’hétérogénéité. Selon cette théorie, si 

n>1, alors l’adsorption est favorable. 

Isotherme de type Sips : Le modèle de Sips est désigné parfois sous l’appellation « Koble-

Corrigan ». Ce modèle est un hybride des modèles de Langmuir et Freundlich qui peut être 

utilisé pour caractériser des systèmes d'adsorption hétérogènes et prédire la formation d'une 

monocouche d'espèces adsorbées sur une large gamme de concertations initiales en adsorbats 

et pour des surfaces hétérogènes d’adsorbants. L’équation de Koble–Corrigan (K-C) est de la 

forme suivante (Tzabar et ter Brake 2016; Sips 1948): 

𝑞𝑒

𝑞𝑚
=

(𝐾𝑠 𝐶𝑒)𝑚

1+(𝐾𝑠 𝐶𝑒)𝑚                                                            Eq (II.13) 

Où 𝐾𝑠  est la constante de Sips (l.mg-1)m et m est l'exposant du modèle Sips. 
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Thermodynamique d’adsorption 

Les paramètres thermodynamiques, y compris le changement d'énergie libre de Gibbs 

(∆G°, kJ/mol), le changement d'entropie (∆S0 J/mol. K) et l'enthalpie (ΔΗ0 kJ/mol) ont été 

calculées à l'aide des équations suivantes : 

k =
qe

Ce
                                                              Eq (II.14) 

 ∆G° = −RT lnk                                                     Eq (II.15) 

Log (
1000xqe

Ce
) =

∆S0

2.303R
−

ΔΗ0

2.303RT
                                          Eq (II.16) 

Où : K est la constante d'équilibre (L/g), T (K) est la température absolue d'adsorption, R (8,314 

J/mol. K) est la constante universelle des gaz parfaits. 

I.8. Régénération de nanocomposite A-CNF/DT  

Pour rendre le processus d’adsorption rentable et peu onéreux, il est très important que 

l'adsorbant possède des propriétés significatives telles qu'une capacité d'adsorption élevée et la 

capacité d’être régénéré et donc être réemployer plusieurs fois dans le processus d'adsorption. 

Les adsorbants ayant ces caractéristiques sont considérés comme rentables et applicables à 

l'échelle industrielle. Des essais cycliques d'adsorption-régénération ont été effectués sur 

l'adsorbant A-CNF/DT.  À cet effet, 100 mg d'adsorbant A-CNF/DT ont été placés dans des 

solutions IC ou MB à 100 mg/L et agités pendant 3 h à température ambiante (étape 

d'adsorption), ensuite l'échantillon a été filtré, lavé à l'eau et séché à 50 C. Ensuite, un milieu 

désorbant a été créé en utilisant une solution de NaOH dans un mélange d’éthanol et d’eau 

(50/50 V %). Pendant 3 h à  60 °C, l'A-CNF/DT saturé en colorant a été immergé dans 50 ml 

d'agent désorbant. Le nanocomposite a été rincé à plusieurs reprises avec de l'eau et soumis à 

un nouveau cycle d'adsorption après que le cycle de désorption ait été effectué deux fois. Pour 

trois cycles d'adsorption/désorption, l'efficacité d'élimination des polluants a été mesurée. 

Toutes les expériences d'adsorption ont été réalisées en triple (n = 3) et chaque mesure a été 

répétée au moins trois fois. 

I.9. Analyse des erreurs  

Une analyse de régression non linéaire a été utilisée pour déterminer les paramètres du 

modèle isotherme et cinétique. Elle a été réalisée en utilisant une méthode d’essais et d’erreurs 

à l’aide du logiciel Origin Pro (2018). Les paramètres ont été calculés en maximisant le 

coefficient de détermination R² (équation II.17) et en minimisant la valeur du critère 

d'information d'Akaike (AIC) (équations II.18, II.19 et II.20) (Djebri et al. 2020). 
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𝑅2 = 1 −
∑ (𝑞𝑒,𝑡.𝑒𝑥𝑝.𝑁−𝑞𝑒,𝑡.𝑐𝑎𝑙.𝑁)

2𝑁
𝑁=1

∑ (𝑞𝑒,𝑡.𝑒𝑥𝑝.𝑁−𝑞𝑒,𝑡.𝑒𝑥𝑝.𝑁̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅)
2𝑁

𝑁=1

                                                        Eq (II.17) 

𝐴𝐼𝐶 = 𝑁 ∙ ln (
𝑆𝑆𝐸

𝑁
) + 2𝐾                                                    Eq (II.18) 

SSE (error  sum of squires) = ∑(𝑞𝑒 − 𝑞𝑒
𝑐𝑎𝑙)2                                   Eq (II.19) 

Si le nombre de points de données est inférieur à 40, nous devons alors utiliser l'AIC 

corrigé. Il est défini comme suit : 

𝐴𝐼𝐶𝑐𝑜𝑟𝑟𝑒𝑐𝑡𝑒𝑑 = 𝐴𝐼𝐶 +
2𝐾(𝐾+1)

𝑁−𝐾−1
                                                Eq (II.20) 

Où 𝑞𝑒,𝑡.𝑒𝑥𝑝 et 𝑞𝑒,𝑡.𝑐𝑎𝑙 sont la capacité d'adsorption expérimentale à l'équilibre (𝑞𝑒.𝑒𝑥𝑝) ou à tout 

instant (𝑞𝑡.𝑒𝑥𝑝) et la capacité d'adsorption calculée à l'équilibre (𝑞𝑒.𝑐𝑎𝑙) ou à tout instant (𝑞𝑡.𝑐𝑎𝑙) à 

partir des modèles, respectivement. N est le nombre de points de données et K est le nombre de 

paramètres. 

I.10. Simulation dynamique moléculaire  

Les modules VAMP et Adsorption Locator, tous deux inclus dans les progiciels Materials 

Studio, ont été utilisés pour les calculs chimiques. Les géométries détendues de IC et MB ont 

été optimisées en utilisant le module VAMP basé sur la théorie fonctionnelle de la densité 

(DFT), avec des paramètres adaptés aux petites structures moléculaires (Ouksel et al. 2017; 

Bourzami et al. 2019; Ouksel et al. 2020), la théorie optimisée par DFT des structures ont été 

réalisées pour être utilisées comme configurations initiales pour l’adsorption. De plus, les 

adsorptions d’IC et MB ont été modélisées en adoptant l'approche de Monte-Carlo, en utilisant 

le module de localisation d'adsorption. Une surface d'adsorption de 3x3 et 4x3 correspondant 

aux dimensions de (31,14* 24,60 Å2) et (21,92 *19,66 Å2) pour la cellulose et la silice, 

respectivement, a été choisie, avec une épaisseur de trois couches. Ces surfaces ont été générées 

à partir de la structure cellulosique (code de base de données COD 4114994) (Nishiyama et al. 

2003) et SiO2 hexagonal (code de base de données AMCSD 0000789) (Louise et al. 1980). De 

plus, la dalle sous vide a été fixée à 15 Å et la largeur de l'interface adsorbant-adsorbat a été 

imposée pour être <10 Å ; ces dimensions sont largement suffisantes pour accueillir les 

molécules adsorbées. Enfin, les simulations de dynamique moléculaire ont été réalisées avec 

une phase temporelle de 0,1 fs et un pas de simulation de 50 ps, en sélectionnant les critères de 

volume et de température normaux (NVT). 
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Caractérisation des Adsorbants 

 
 

 



Partie B                                                                          CH.II. Caractérisation des Adsorbants 

64 
 

II. Résultats et discussion : caractérisation 

Le présent chapitre s’intéresse à l’interprétation des résultats de la caractérisation des 

matériaux préparés au cours de cette étude pour mieux identifier leurs propriétés texturales, 

morphologiques et physico-chimiques. Les méthodes utilisées sont : l’analyse 

thermogravimétrique (ATG), la spectroscopie infrarouge à transformer de Fourier (IRTF), la 

diffraction des rayons X (DRX), la microscopie électronique à balayage (MEB), la 

détermination de la surface spécifique par la méthode de Brunauer, Emmet et Teller (BET), la 

détermination des points isoélectriques et les fonctions de surface. 

II .1. Analyse texturale : 

Les isothermes d'adsorption-désorption d'azote de DT et A-CNF/DT à -196°C et la 

distribution correspondante de la taille des pores sont présentées sur les figures II.1 et II.2. Les 

paramètres texturaux de DT et A-CNF/DT sont récapitulés dans le tableau II.1. 

 

Figure II.1 isothermes d’adsorption/désorption d’azote à -196°C sur DT et A-CNF/DT. 

L'isotherme d'adsorption N2 du nanocomposite est de type IV, selon la classification 

IUPAC (SING, Kenneth SW 1985), prenant en compte la boucle d'hystérésis et caractérisant 

un sorbant contenant à la fois des micropores et mésopores. Le passage du remplissage des 

micropores à l'adsorption multicouche est affirmé par l’inflexion ouvert se produisant à une 

pression relative faible de l'ordre de 0.05, suivi d'un phénomène de remplissage par 

condensation capillaire, qui s'accompagne d'une augmentation brutale du volume adsorbé de 
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N2. À pression relative élevée, ces isothermes présentaient également une hystérésis de type 

H3, indiquant la présence de pores largement ouverts (env. 200 Å : voire la figure II.2) 

permettant un transport facile des polluants à travers le réseau de pores adsorbants. Ce type de 

boucle est susceptible de produire des pores en forme de fente avec une structure non rigide et 

de créer des agrégats de particules en forme de feuille (Zhou et al. 2011; France Schmit 2014). 

 

Figure II.2 Courbe PSD de l'adsorbant A-CNF/DT. 

Les courbes de distribution de la taille des pores (PSD) sont obtenues par différenciation 

des courbes de volume poreux cumulé. Généralement, dans le cas de tous les adsorbants 

contenant un volume considérable en pores de rayon supérieur à 300 Å, il est difficile de 

déterminer avec précision le volume total des pores à partir de l'isotherme d'adsorption (Joyner 

et al.1951). 

Pour des pressions relatives comprises entre 0,42 et 0,96, la distribution de la taille des 

pores (PSD) et le volume des pores ont été déterminés en traitant les données d'adsorption de 

N2 à l'aide de la méthode Barret-Joyner-Halenda (BJH) (Lippens 1964). La courbe PSD est 

multimodale avec de petits mésopores aux pics de pores à 4 – 6 nm et des plus grands aux pics 

de pores d'env. 20 nm. Les petits mésopores correspondent aux pores du CNF, tandis que les 

plus grands mésopores correspondent aux pores formés entre les nanofibres incorporées. 

Comme le montre le tableau II.1, la surface spécifique passe de 0,6172 m2/g pour le DT jusqu'à 

49,6 m2/g pour l'A-CNF/DT, tandis que le volume des pores augmente de 0,0038 à 0,0462 

cm3/g (environ une augmentation d'un ordre de grandeur). Les deux paramètres étant cruciaux 
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pour l’applicabilité du nanocomposite (A-CNF/DT) dans les processus d’adsorption des deux 

colorants. 

Table II.1. Caractéristiques texturales des adsorbants 

adsorbant SBET
a (m2/g) Vp

b (cm3/g) Dp
c 

(nm) 

A-CNF/DT 49.6 0.0462 4-5 

DT 0.6172 0.0038 - 
a surface BET. b volume Totale des pores. c diamètre moyen des pores 

 

II .2. Analyse FTIR : 

La figure II.3 montre les spectres FT-IR de : la diatomite purifiée, les nanofibrilles 

d'holocellulose anioniques et le nanocomposite (A-CNF/DT), dans la plage spectrale de 400 à 

4 000 cm-1. Le spectre A-CNF montre des bandes d'absorption typiques des CNF : dans la 

région hydroxyle (3000-4000 cm-1), une bande vers 3340 cm-1 attribuée aux vibrations 

d’élongation de la liaison (O-H) de la cellulose (C-OH), en addition des vibrations des groupes 

hydroxyles dans l'eau physiquement adsorbée (H-OH). De plus, il est possible de noter le mode 

de vibration d'élongation (étirement de la liaison) de : (𝐶𝐻2) et (𝐶𝐻3 ) à 2990-2850 cm-1 (Jebali, 

Nabili, et al. 2018; Qua et Hornsby 2011), δ(OH) à 1670 cm-1, υ(C=C) vibration d'étirement 

dans le noyau aromatique à 1643 cm-1. L’étirement des liaisons dans les groupements(𝐶𝐻2) et 

(𝐶𝐻3 ) se trouve à 1428 cm-1 la déformation des groupements : δ (CH), δ (𝐶𝐻2) et δ (𝐶𝐻3 ) est 

situé autour 1370 cm-1. On peut distinguer aussi vibration d’étirement de (C-O) et vibration de 

flexion ou balancement de (OH) et de (𝐶𝐻2) autour de 1334 cm-1. Déformation angulaire dans 

les liaisons des groupements : (CH) et (𝐶𝐻2) à 1316 cm-1. Les liaisons dans (C-OH) et (C-CH) 

s'étirant à 1199 cm-1. La liaison (C-C) se caractérise par élongation asymétrique autour de 1158 

cm-1. Les liaisons du cycle glucosidique (C-O-C) s’étire asymétriquement dans le plan à 1105 

cm-1. 1051 cm-1 est attribué à l'étirement de (C-O) et (C-C) ou à la flexion (C-OH) (Sangeetha 

et al. 2019). L’élongation symétrique de la liaison (C-OH) dans les alcools secondaires est à 

1033 cm-1. La bande déterminante des alcools primaires se trouvent au niveau de la bande 

chevauché (des pics superposée) autour de 991 cm-1. On reconnaître un étirement asymétrique 

de (𝐶1 − 𝑂 − 𝐶4) à 899 cm-1 (Qua et Hornsby 2011; Kokol et al. 2015; Sheltami et al. 2012; 

Abba et al. 2018).  

Le spectre FT-IR du DT montre des empreintes digitales typiques de matériaux siliceux 

dans le domaine compris entre 2000 et 400 cm-1. Le spectre a montré Quatre pics dominants 

vers 1290-1000 cm-1, 938, 793 et 467 cm-1 représentant les vibrations des atomes d'oxygène 
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intertétraédriques dans la structure SiO2. Ces pics correspondaient respectivement au :  étirement 

asymétrique des ponts (Si-O-Si) (Suraja et al. 2011), vibration d’étirement symétrique des  

groupement silanols (Si-OH) ou l'étirement des atomes d'oxygène non pontant (Si-O-σ) 

d’élongation de  (Si-OH) (Xia et al. 2008), vibration d'étirement asymétrique de Si-O (Yang 

et al. 2016), mode de vibration de flexion (balancement) (Yang et al. 2016; Xia et al. 2008). 

Les vibrations d'étirement (O-H) des groupements (Si-OH) et de l'eau physiquement adsorbée 

H-OH étaient responsables de la bande d'absorption à 3666 cm-1 (Benselka-Hadj Abdelkader 

et al. 2011). 

 

Figure II.3 Spectres infrarouge de DT, d'A-CNF et de A-CNF/DT. 

Pour le spectre des nanocomposites (A-CNF/DT), moins de différences ont été trouvées 

par rapport à celui obtenu pour le DT. Ainsi, il n'y a eu aucun changement significatif dans les 

groupes fonctionnels associés au chargement des CNF sur la matrice DT. L'apparition de 

nouveaux pics provenant des CNF confirme son incorporation dans le nanocomposite final. Les 

étirements asymétriques et symétriques du groupe méthylène sont représentés par les bandes à 

2925-2850 cm-1. Le pic à 1467 cm-1 a été attribué à la déformation du groupe méthyle (CH2) et 

à l’étirement de la liaison (C-H). Un pic à 666 cm-1 a été attribué à la flexion hors plan du (C-

OH) (Sangeetha et al. 2019). Des changements dans la configuration du réseau de liaisons 

hydrogène peuvent avoir fait passer la bande de 1 673 cm-1 (dans le spectre des CNFs) à 1 637 

cm-1 (dans le spectre composite). De plus, il est simple de voir comment la bande autour de 

3447 cm-1 est devenue large et intense en raison de la biomasse (Un excès de groupes 
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hydroxyles dans l'A-CNF malgré son faible pourcentage massique dans le nanocomposite, qui 

est égal à 25% en poids.). En revanche, les bandes à 466 cm-1 et 793 cm-1 (contribué aux 

vibrations des atomes d'oxygène de la structure SiO2) étaient réduites lorsque le carbone de la 

biomasse augmentait (Kierzek et al. 2015). Les chevauchements de bandes, dont certaines sont 

comptées : les bandes d'étirement (Si-O-Si), (C-OH) et (C-O-C), aboutissent à un pic autour de 

1014 cm-1. Pour confirmer cette hypothèse, des techniques de caractérisation supplémentaires 

(XRD, SEM, ATG) ont ensuite été réalisées. 

II .3. Analyse par Diffraction des Rayons X (DRX) : 

 

Figure II.4 diffractogrammes des échantillons : DT purifiée, fibrilles de Nanoholocellulose (A-CNF), 
Nanocomposite (A-CNF/DT). 

Le comportement cristallographique des fibres nano-cellulosiques, de la terre de 

diatomées et de nanocomposite ont été étudié par diffraction des rayons X (DRX). Pour établir 

les zones cristallines et amorphes, les diffractogrammes ont été déconvolués en utilisant le 

profil gaussien. La figure II.4 représente les diffractogrammes de diffraction des rayons X de la 

diatomite purifiée : DT, des fibrilles de Nanoholocellulose : A-CNF et le nanocomposite A-

CNF/DT. Les diffractogrammes obtenus présentent d’assez larges raies de diffraction. Ceci est 

dû à la taille nanométrique des échantillons selon la formule de Scherrer (Pawar et al. 2007; 

Artemyev et al. 1998) 

Le diffractogramme obtenu pour les nanofibres de cellulose présente l’allure typique de 

la cellulose I. Les signaux à 2θ =15.05° et 16,4° sont ceux des plans équatoriaux principaux 
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indexés (110) dans la maille monoclinique à deux chaines (Sugiyama et al. 1991; Jebali et al. 

2018). Ces deux pics sont assez marqués et distincts l’un de l’autre pour une forte cristallinité. 

Les pics de diffraction de l'A-CNF à environ 2θ = 22.5°, 16° sont en corrélation avec les 

arrangements cristallins ordonnés, plans 020 et 101 (Liu et al. 2015), en raison de la formation 

de liaisons hydrogène inter et intramoléculaires (Jiang et Hsieh 2015; Jebali, Granados, et 

al. 2018; Mattonai et al. 2018) , qui affirme aussi la diffraction typique de la cellulose I (Kokol 

et al. 2015).  

La phase amorphe archétypale d'opale caractéristique du DT brut a été observée sous la 

forme d'un large centre de pic de diffraction à 2θ d'environ 21,8° (Yang et al. 2016; ZHENG 

et al. 2013; Ibrahim et al. 2012). Le motif DT présentait également de faibles pics appartenant 

au minéral cristobalite [Cr] à 2θ = 36,1°, 28,2°, indiquant la présence d'une petite quantité de 

cristobalite (Arik 2003; Khraisheh et al. 2005). Le pic de diffraction de la phase quartz a pu 

être détecté à 2θ d'environ 26,5° (Yuan et al. 2013). De même, il est clair que le 

diffractogramme du nanocomposite A-CNF/DT est très similaire à celui de l’échantillon DT, 

bien que les diffractions soient caractérisées par une plus grande intensité et une plus petite 

largeur suggérant un ordre cristallin accru de la diatomite lors de la formation du 

nanocomposite. De plus, un nouveau pic de diffraction de la phase cristobalite (état de basse 

énergie) est apparu dans le motif près de 2θ = 31,4°, indiquant que la phase opale (état de haute 

énergie) était largement cristallisée, probablement en raison de la haute énergie (haute 

température et haute pression du processus de synthèse hydrothermale) absorbée par 

l'échantillon DT (Hu et al. 2013). Cette énergie est également responsable de la rupture des 

liaisons hydrogène inter et intramoléculaires et modifie la microstructure de l'A-CNF. Par 

conséquent, les nanofibres de cellulose ont été transformée en carbone amorphe (Yang et al. 

2016) et sa large bande caractéristique n'est pas distincte dans le nanocomposite final 

(notamment le pic aux alentours de 2θ = 16°). Ces résultats confirment que tandis les deux 

échantillons (DT et A-CNF) ont été secoués uniformément pendant le processus de synthèse 

hydrothermale, l'A-CNF a été uniformément adsorbé et incorporé sur la matrice poreuse de 

l'opale de diatomite. Les pics de diffraction nets et l'absence de pics non identifiés dans ces 

diffractogrammes XRD suggèrent la grande pureté et la cristallinité du nanocomposite 

synthétisé. 
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II .4. Stabilité thermique par analyse thermogravimétrique (TGA) : 

Le comportement thermique de la DT purifié, de l’A-CNF et du nanocomposite A-

CNF/DT a été déterminé par analyse thermogravimétrique (TGA) (Figure II.5). La diatomite 

(DT) n'exhibe aucun changement de masse dans l'analyse TGA, mais présente une oxydation à partir de 

600 °C, ce qui confirme la pureté de la diatomite traitée. Pour l'échantillon A-CNF/DT, deux étapes sont 

remarquées. 

Lors de la première étape, il y a une perte de masse d'environ 20 % par rapport à la masse initiale, 

de la température ambiante (22,9 °C) à 600 °C. Cela signifie que le composite brûle facilement, ce qui 

confirme la présence de carbone amorphe, en accord avec les résultats de la DRX. Il convient de 

souligner que le même résultat a été observé pour la courbe des CNFs dans le même intervalle, avec une 

perte de masse de 99 %. 

Lors de la deuxième étape, la perte de masse est suivie d'une oxydation identique à celle 

observée dans la courbe de la diatomite, ce qui confirme l'incorporation de l'A-CNF dans la DT. 

La perte de masse dans le nanocomposite correspond quasiment à la biomasse incorporée dans 

la terre de diatomées lors de la synthèse hydrothermale du nanocomposite. Ultérieurement, ce 

nanocomposite, avec cette charge, a été sélectionné pour les expériences d'adsorption. 

 

Figure II.5 Analyse ATG de DT, A-CNF, A-CNF/DT. 

II .5. Microscopie électronique à balayage MEB : 

Les micrographies SEM de DT et A-CNF/DT ont été étudiées pour détecter tout 

changement dans la structure morphologique survenant lors de la formation du nanocomposite.  

20% à 600°C 
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(a) 

 

(b) 
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(d) 

 

(e) 
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Figure II.6 Topographie de surface de matériaux avec différents grossissements (a, b, c : images 
MEB de diatomite purifiée ; d, e, f : images MEB de composite ; g, h : observation MEB, TEM de A-
CNF et I : distribution de taille de A-CNF ; les cercles rouges indiquer les zones où la matrice de DT 

peut être vue). 

Comme le montre la figure II.6.a, l'échantillon DT expose une variété de formes rigides. 

Les diatomées sont divisées en deux catégories principales, discoïdes et allongées (Al-Degs et 

al. 2001). La figure II.6.b présentait une forme de disque d'un diamètre d'environ 57 µm. Un 

arrangement organisé de macropores de taille submicrométrique (en dessous du micron) 

d'environ 700 à 1 000 nm et 100 à 400 nm a été observé sur la figure II.6.c. Un autre arrangement 

10 µm 20 µm 200 µm 

4 µm 10 µm 20 µm 

100 µm 

200 nm 
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de mésopores peut être vu (Figure II.6.c) avec un diamètre d'environ 20 à 50 nm. Cette structure 

poreuse caractéristique de l'opale amorphe permet à l'A-CNF de se greffer à la surface du DT 

brut. Les micrographies TEM de l'A-CNF ont montré diverses structures de fibres 

rectangulaires longues, mesurant environ 3 à 5 nm de largeur (figures II.6.g et II.6.h). Les 

images SEM du composite (A-CNF/DT) révèlent que la surface du DT brut était chargée de 

petits granules ressemblant au pollen (Figures II.6.d, II.6.e et II.6.f) dispersés dans la matrice 

des diatomites. Ces particules agrégées sont probablement d’A-CNF (forme blanche), ce qui 

confirme que la synthèse des nanoparticules a été réalisée et dénote l'efficacité du processus 

hydrothermale. Il convient de mentionner que les CNFs trouvés à la surface de l'A-CNF/DT ont 

apporté des avantages en termes d'amélioration des performances d'adsorption (voir l’étude 

cinétique). Ces résultats sont cohérents avec les spectres FTIR, les diffractogrammes XRD et 

l'analyse porosimétrique. 

II.6 Le point de charge nulle (pHPZC ) : 

Rappelons que Le point de charges nulles pHPZC est la valeur du pH du milieu aqueux à 

laquelle la résultante des charges positives et négatives (charge nette) des surface adsorbantes 

est nulle (c'est-à-dire surface équichargée). Dans les phénomènes d'adsorption, le pHPZC est un 

paramètre critique, notamment lorsque des forces électrostatiques interviennent, comme dans 

le cas de la biomasse (Belaid et Kacha 2011). 

 

Figure II.7 le point de charge nulle (pHPZC) de la diatomite (DT) et du nanocomposite (A-CNF/DT). 

La valeur pHPZC du nanocomposite (A-CNF/DT) est du même ordre que la valeur pHPZC 

de DT purifié : 7,58 pour la DT, (Khraisheh et al. 2005) ont trouvé le mêmes résultats, et 7,26 
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pour l'A-CNF/DT, (voir Figure II.7), suggérant ainsi que l'ajout d'A-CNF ne modifie pas de 

manière significative les propriétés acido-basiques du DT. Ce résultat s'explique par la présence 

de groupes fonctionnels (-OH) à la surface des deux matériaux. La présence de groupes 

carboxyle (-COOH) dans le CNF a provoqué une légère diminution du pHPZC (0,5 d’unité de 

pH). L'étude du pHPZC peut être utilisée comme paramètre qualitatif dans l'évaluation de la 

charge de surface du nanocomposite A-CNF/DT.  Cette charge est provoquée par la dissociation 

des groupes fonctionnels de surface (figure II.8), qui se traduit par une accumulation 

préférentielle d'espèces chargées à l'interface solide-liquide. À pH<pHpzc (réaction a), la 

surface amphotère des particules A-CNF/DT est chargée positivement, tandis qu'à pH> pHpzc 

(réaction b), elle est chargée négativement. 

 

Figure II.8 L'effet du pH du milieu sur la charge du nanocomposite : a) pH ≤ pHPZC ; b) pH ≥ pHPZC. 

À la fin de ce chapitre, il a été constaté que l'incorporation de nanofibres de cellulose dans 

la matrice de diatomées par une synthèse hydrothermale simple avait été réalisée avec succès. 

Toutes les analyses de caractérisation étaient concordantes et ont confirmé le succès de cette 

synthèse. 
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III. Résultats et discussion : Etude de l’élimination du Bleu de méthylène et du Carmin 

d’Indigo par adsorption en batch 

Dans ce chapitre, nous étudierons les propriétés d'adsorption du nanocomposite (A-

CNF/DT) vis-à-vis du bleu de méthylène, chargé positivement, et du carmin d'indigo, chargé 

négativement, en tant que modèles de colorants organiques. L'effet de différents paramètres 

(temps de contact, concentration initiale en colorant, pH, température, et masse d'adsorbant) sur 

l'adsorption sera également examiné. 

L'application de différents modèles pour décrire les résultats expérimentaux des 

isothermes et des cinétiques de sorption, ainsi que l'étude thermodynamique de l'équilibre 

d'adsorption, permettra de préciser la validité et, surtout, les limites d'application de ces 

modèles. Cela contribuera à générer une base de données sur la sorption en termes de vitesse, 

de nature de liaison et de capacité d'adsorption. De plus, cette modélisation aidera à identifier 

les mécanismes de sorption des différents colorants par le matériau utilisé. 

Nous terminerons ce chapitre par une présentation de la régénération de nanocomposite, 

ainsi que par la modélisation de l'adsorption des colorants en adoptant une approche Monte 

Carlo, en utilisant le module de localisation d'adsorption. 

III.1. Sélection du meilleur nanocomposite pour l'élimination des colorants : IC et MB 

Une analyse préliminaire a été consacrée à l'identification de l'adsorbant présentant une 

composition optimale en termes de nanofibrilles d'holocellulose anioniques et de fractions 

massiques de diatomite à utiliser pour les tests d'adsorption. Des nanocomposites de diatomite 

(DT) chargés de plusieurs proportions d'A-CNF (15 %, 25 %, 35 %, 45 %, 55 % et 65 %) ont 

été comparés pour l'élimination des colorants bleu de méthylène (MB) et carmin d'indigo (IC) 

à 20 °C, en adoptant une solution avec une concentration initiale de 100 mg/L de polluant. 

Les résultats rapportés dans la figure III.1, exprimés en termes de quantité adsorbée  qe 

(mg/g), montrent que les échantillons de nanocomposites présentent une amélioration 

significative des performances d'adsorption par rapport à la diatomite brute, tant pour le MB 

que pour l'IC. En particulier, les résultats ne suivent pas une tendance monotone avec 

l'augmentation de la fraction d'A-CNF dans le nanocomposite. Ainsi, l'A-CNF/DT avec 25 % 

en poids d'A-CNF s'est avéré être le meilleur adsorbant parmi les échantillons testés, affichant 
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une efficacité d'élimination de 94,84 % (55 mg/g) pour l'IC et de 77,11 % (25 mg/g) pour le 

MB. 

L'effet non monotone de la fraction d'A-CNF peut être justifié par le fait que les 

nanofibres de cellulose ressemblent à des bacilles ou à des vers, avec des groupes hydroxyles 

et carboxyles répartis sur les NFC, ce qui leur permet de se localiser soit latéralement, soit 

verticalement sur les sites actifs de la diatomite. Ainsi, 25 % en poids d'A-CNF pourrait 

représenter la solution optimale, équilibrant l'évolution de la porosité (voir aussi le Tableau II.2) 

et la concentration des sites actifs diffus sur la structure de surface de la diatomite. 

Cela indique que l'effet synergique a été généré par la combinaison d'A-CNF et de DT, et 

que l'effet d'adsorption a été significativement amélioré par rapport à leurs effets d'adsorption 

individuels. Par conséquent, le nanocomposite A-CNF/DT contenant 25 % en poids d’A-CNF 

a été sélectionné comme adsorbant pour toutes les études 

 

Figure III. 1 Efficacité d'élimination du MB et de l'IC par le nanocomposite A-CNF/DT avec différents 
rapports pondéraux. 

III.2. Effet du pH sur l’adsorption : 

Le pH joue un rôle primordial dans l'étude des phénomènes d'adsorption des colorants, car 

il influence l'état d'ionisation de la surface de l'adsorbant ainsi que les structures moléculaires 

des adsorbats, affectant par conséquent les interactions électrostatiques entre l'adsorbant et 

l'adsorbat. Il est donc essentiel d'examiner l'influence du pH de la solution sur l'adsorption. Pour 
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cela, plusieurs essais d'élimination du bleu de méthylène (MB) et du carmin d'indigo (IC) à 

partir de solutions à concentrations précises ont été réalisés dans une plage de pH allant de 2 à 

12. Les résultats sont présentés sur la figure III.2.  

 

Figure III.2 L’effet du pH sur l’adsorption des colorants (carmin d’indigo et bleu de méthylène) par 
A-CNF/DT (T = 19 ± 1 °C, C0 = 100 mg/l, V = 50 ml et mads = 50 mg). 

Le pHPZC de l'A-CNF/DT s’est avéré être de 7,26. À pH < pHPZC, la surface est chargée 

positivement (𝑆𝑂𝐻 +  𝐻+ 
 𝑆𝑂𝐻2

+) et favorise l'adsorption d’IC, et à pH > pHPZC, la surface 

est chargée négativement (𝑆𝑂𝐻  𝑆𝑂− + 𝐻+) et favorise l'adsorption de MB. Dans le cas du 

MB, la capacité d'adsorption a diminué de 90,9 à 27 mg/g à mesure que le pH de la solution 

passait de 8 à 2.  

La tendance à la baisse de la capacité d'adsorption avec la réduction du pH peut être liée 

à deux facteurs principaux : (i) un excès d'ions H+, qui entrent en compétition avec la forme 

cationique du colorant bleu de méthylène (MB+) pour les sites d'adsorption à pH acide ; (ii) à 

mesure que la densité de charge de surface positive de A-CNF/DT augmentait, la répulsion 

électrostatique entre le colorant chargé positivement (MB+) et la surface de A-CNF/DT 

s'intensifiait, c'est-à-dire qu'une diminution du pH (pH < pHPZC = 7,26) de la solution entraînait 

des performances d'adsorption réduites. Pour un pH > pHPZC, une attraction électrostatique entre 
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la surface chargée négativement de l'A-CNF/DT et les cations de bleu de méthylène (MB⁺) 

favorise l'adsorption. 

Il convient de noter aussi que La quantité de MB adsorbée est liée à sa constante de 

dissociation pKa qui est de 3.8. Où Lorsque le pH est ˂ 3.8, la plupart du MB existe sous forme 

moléculaire (autrement dit, neutre), et cette forme n’est pas capable de construire des liaisons 

hydrogénés (puisque la surface de l’adsorbant est déjà protoné à pH < pHPZC) et ne possède 

aucune fonction oxygénée. Les interactions de dispersion π-π des chaînes latérales aromatiques 

du MB pourraient affecter la capacité d’adsorption du bleu de méthylène sur le nanocomposite 

dans la plage de pH de 2 à 3,8. 

D’après ces résultats, on peut prévoir que l’adsorption du bleu de méthylène sur A-

CNF/DT est principalement électrostatique. La même tendance pour l’effet du pH sur 

l’adsorption du bleu de méthylène par d’autres matériaux a été rapportée par (Dong et al. 2011; 

Mohan et al. 2002; Janos 2003; Janoš et al. 2009; Benhouria et al. 2015; Boukhalfa et al. 

2019 ainsi que Dai et al. 2019). Ces auteurs considèrent que c’est l’ionisation (due au pH de la 

solution) des groupes fonctionnels de l’adsorbant et du colorant qui est responsable de 

l’adsorption du bleu de méthylène chargé positivement. 

À l’inverse, pour l’IC (figure III.2), un pH plus faible (2 à 4) entraînait une capacité 

d’adsorption plus élevée (environ 80 mg/g), qui diminuait de façon monotone à mesure que le 

pH augmentait. Le carmin d'indigo est un colorant anionique (IC−), ce colorant anionique et les 

groupes (–OH et –COOH) protonés (–OH2
+ et –COOH2

+) de A-CNF/DT ont une interaction 

électrostatique attractive favorable à pH < pHPZC (Mubarak et al.  2017 ; Fatombi et al. 2019). 

À pH = 12, la capacité d'adsorption d’IC chute jusqu’à 9 mg/g ce qui est presque un ordre de 

grandeur inférieur au résultat obtenu à pH=2. Dans ce cas, l’indigo carmine (pKa= 12,6) se 

charge négativement pour des pH fortement basiques. Il en est de même pour le nanocomposite 

(pH> pHPZC) et la répulsion entre l’anion indigo carmine et les nanoparticules de A-CNF/DT 

diminue la capacité d’adsorption du colorant IC. 

Il est également à noter que lorsque le pH est inférieur à la constante de dissociation d’IC 

qui est de pKa (IC) = 12.6 (A. El-sayed et al. 2015), la majeure partie d’IC existe sous forme 

moléculaire. Dans ce cas, d’autres interactions, telles que les liaisons hydrogène générées par 

les oxygènes des fonctions cétones, les deux groupes sulfonates et les interactions de dispersion 

π-π, sont responsables de l’adsorption du carmin d’indigo sur les nanocomposites A-CNF/DT. 
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Une tendance similaire a été observée dans la littérature concernant l'adsorption d’IC 

(Fatombi et al. 2019; Barka et al. 2008; Alahiane et al. 2013; Mittal, Mittal, et Kurup 2006; 

Harrache et al. 2019) sur divers matériaux adsorbants. En effet, nos résultats sont en accord 

avec la majorité des études qui montrent que la rétention est maximale lorsque le pH est 

inférieure ou proche au pKa (Chiou, Peters, et Freed 1979; Peel et Benedek 1980; Karickhoff 

et Howley 1997; J. P. Gao et al. 1998). De plus, pour les solutés qui ne se trouvent pas sous 

formes ionisées aux pH étudiés, l'effet du pH sera négligeable (Jossens et al. 1978; Labouyrie 

et al. 1997; Newcombe, Hayes, et Drikas 1993; Hu et al. 1998). 

III.3. Eude de l’effet de la masse d’A-CNF/DT sur l’adsorption des colorants 

 

Figure III.3 Effet de la masse d’A-CNF/DT sur l’élimination des deux colorants (IC et MB)  (T=19 ±1°C, 
C0=100 mg/L, V=50 mL, pH=4 pour les solution d’IC, pH=8 pour les solution du MB solution, t=48h). 

Pour optimiser la masse du nanocomposite A-CNF/DT nécessaire à l’adsorption des 

colorants, l’élimination de l'indigo carmine et du bleu de méthylène est réalisée avec différentes 

masses d’adsorbant, allant de 0,01 à 0,1 g, pour une solution de 50 ml à une concentration de 

100 mg/l. La figure III.3 montre qu'avec l'augmentation de la dose d'adsorbant (A-CNF/DT), la 

capacité d'adsorption passe de 198,9 mg/g et 144 mg/g à 47 mg/g et 42 mg/g pour les colorants 

MB et IC, respectivement. Cela pourrait s’expliquer par la relation mathématique inverse entre 

la quantité adsorbée et la masse d’adsorbant (équation I.4, chapitre I, partie B). D’autre part, 

plusieurs auteurs, comme (Alencar et al. 2012; Benhouria et al. 2015; Sayah, Bakhti, et Fagel 
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2017) considèrent que les interactions de surface entre les particules d’adsorbant entraînent une 

agrégation, ce qui augmente la longueur du chemin de diffusion (Crini et Badot 2008). Ces 

agglomérats réduisent le nombre de sites d’adsorption disponibles, ce qui signifie qu’un excès 

de masse entraîne une diminution de la surface de contact et engendre des effets d’inhibition. 

En effet, on peut même observer une compétition entre les fibres retenant des fractions de 

colorant et les fibres libres de l’adsorbant, qui attirent ce dernier et le font revenir en solution 

(Belaid et Kacha 2011). 

La courbe du taux d’élimination montre qu’une masse de 60 mg d’A-CNF/DT est capable 

de fixer un maximum de colorant de l’ordre de 80 % pour l’IC et 90% pour le MB. Les quantités 

de colorant fixées doivent être en accord avec les doses d’adsorbant en solution 

pour garantir un nombre adéquat de sites d’adsorption.. Il est donc utile et économiquement 

pratique de définir une dose optimale d’adsorbant (≤ 60 mg) afin d’éviter un surdosage inutile. 

Dans la suite du travail, et pour déterminer les capacités d’adsorption en saturant tous les sites 

probables, nous avons choisi de travailler avec des masses d’adsorbant de 50 mg. 

III.4 Effet de la température sur l'adsorption des colorants et les caractéristiques 

thermodynamiques  

La température a deux effets majeurs sur le processus d’adsorption. L'augmentation de la 

température accroît l'énergie cinétique des molécules dans la solution, modifiant ainsi le taux 

de diffusion de ces molécules à travers la couche limite externe et dans les pores internes des 

particules adsorbantes, en raison de la diminution de la viscosité de la solution. De plus, la 

variation de la température influence la capacité d'adsorption à l’équilibre. Dans ce contexte, 

l'élimination du MB et de l'IC par A-CNF/DT, à un pH optimal, a été étudiée sur une plage de 

températures comprise entre 20 et 50 °C (Figure III.4).  

Lorsque la température a été augmentée de 20 à 50 °C, l’adsorption du carmin d’indigo a 

chuté de manière spectaculaire, passant de 75,6 à 17,6 mg/g, indiquant que l’adsorption d’IC 

sur A-CNF/DT est exothermique et préférée à des températures plus basses. Plusieurs auteurs 

(Fatombi et al. 2019; Anjos, Vieira, et Cestari 2002; A. Prado et al. 2004; Barka et al. 2008; 

De Oliveira Brito et al. 2010; Jiwalak et al. 2010) ont rapporté dans leurs travaux que 

l'adsorption d'IC sur différents adsorbants, tels que le chitosane, la soie, la laine et les coquilles 

de noix du Brésil, suivait un comportement similaire à celui de nos résultats.  
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Pour une même augmentation de température, la capacité d'adsorption du MB augmente 

légèrement de 84 à 96 mg/g, montrant que le processus est endothermique. Cela est très 

probablement dû à l’effet d’adsorption-désorption de l’eau, qui peut influencer l’élimination du 

composé cible (Bruuer 1986). (Li et al. 2014; I. D. Mall et S. N. Upadhyay 1995; 1998; De et 

Basu 1999) ont trouvé des résultats similaires. 

 

Figure III.4 Effet de la température sur l’adsorption du BM et l’IC sur A-CNF/DT (m=0.05 g, C0= 100 
mg/L, V=50 mL, pH = 4 pour les solution d’IC, pH = 8 pour les solution du MB solution, t = 48h). 

En général, les processus d'adsorption ne sont pas effectués à des températures élevées 

car cela augmenterait les coûts d'exploitation (Huang et al. 2017). Ainsi, la température 

ambiante a été adoptée pour toutes les expériences ultérieures de cette étude. 

Les paramètres thermodynamiques tels que l'énergie libre standard ΔG°, l'enthalpie 

standard ΔH° et l'entropie standard ΔS° ont été calculés à l'aide des équations de Gibbs et Van't 

Hoff (Bouberka et al. 2005) (Fifure III.5) : 

∆𝐺0 = −𝑅𝑇 ∙ 𝑙𝑛 𝑘𝑑      Eq (III.1) 

log
1000∗𝑞𝑒

𝐶𝑒
= (

∆𝑆0

2.303∗𝑅
) − (

∆𝐻0

2.303∗𝑅
)

1

𝑇
                                          Eq  (III.2) 

ΔG° (J/mol.K): celle-ci représente l’énergie libre de Gibbs. Sa valeur négative signifie 

que la réaction est thermodynamiquement possible.   
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ΔH° (kJ/mol) représente l’enthalpie standard qui exprime l’énergie d’interaction entre 

les molécules et la surface d’adsorbant, une valeur négative de ΔH° implique que le processus 

d’adsorption est exothermique et une valeur positive indique que le processus d’adsorption est 

endothermique.  

ΔS° (kJ/mol) représente l’entropie. C’est une grandeur qui mesure l’ordre ou le désordre 

à l’interface solide-liquide et exprime l’affinité du soluté envers l’adsorbant. 

qe (mg/g) est la quantité adsorbée à l’équilibre, Ce (mg/L) est la concentration à 

l’équilibre, T est la température en Kelvin (K). Le rapport (
𝒒𝒆

𝑪𝒆
) exprime l’affinité de 

l’adsorption, R est la constante des gaz parfaits (R=8,314J mol-1K-1). 

 

 

Les valeurs négatives de ∆G° suggèrent une forte affinité sur A-CNF/DT et confirment 

le caractère spontané de l'interaction sans nécessiter d'énergies d'activation significatives pour 

l'adsorption (voir Tableau III.1). 

Tableau III.1 Paramètres thermodynamiques de l’adsorption des colorants sur A-CNF/DT 

 

colorants ∆𝑯𝟎(𝒌𝑱 𝒎𝒐𝒍−𝟏) ∆𝑺𝟎(𝑱 𝒎𝒐𝒍−𝟏 𝑲−𝟏) 
∆𝑮𝟎(𝒌𝑱 𝒎𝒐𝒍−𝟏) 

293 K 303 K 313 K 323 K 

IC -67.535 -162.8 -19.835 -18.207 -16.579 -14.951 

MB 24.364 152.593 -20.346 -21.872 -23.398 -24.924 

                  Figure III.5 Tracé des equations de  Van't Hoff pour les processus exothermiques et endothermiques 
pour IC et MB, respectivement 
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Les valeurs négatives de ΔH° et ΔS° pour le système d'adsorption nanocomposite-(IC) 

indiquent un processus exothermique, se produisant avec une réduction de l'entropie (Aarfane 

et al. 2014). En revanche, pour le système d'adsorption nanocomposite-(BM), les valeurs 

positives de l'enthalpie et de l'entropie d'adsorption standard suggèrent un processus 

endothermique, accompagné d'une augmentation des degrés de liberté lors de l'adsorption  

(Ghosh et Bhattacharyya 2002). De plus, les valeurs d’enthalpie d’adsorption standard (< 84 

kJ/mol) indiquent qu'il s'agit d'un processus de physisorption (Benhouria et al. 2015). 

III.5 Effet du temps de contact et de concentration en colorant sur l’adsorption : 

Cette étude a pour objectif de vérifier l’efficacité ou bien la vitesse d’adsorption à l’interface 

adsorbant-adsorbat pour atteindre l’équilibre de l’adsorption ; Plus l’équilibre est atteint 

rapidement, plus notre adsorbant est efficace. Elle nous permettra aussi de déterminer le temps 

nécessaire pour atteindre l’état d’équilibre d’adsorption du colorant. 

La cinétique d'adsorption des colorants (IC) et (MB) sur le nanocomposite a été examinée 

à différentes concentrations initiales de colorant (50, 100 et 200 mg/L). Nous avons suivi 

l'évolution de la capacité d'adsorption qt en fonction du temps t dans les conditions opératoires 

testées précédemment : (pHIC=4 ; pHBM=8 ; T=19 °C ; mads=50 mg ; Vsol= 50 mL) 

La figure III.6(A) montre l’effet de la concentration initiale en colorant sur la quantité 

adsorbée qe (mg/g) à différentes concentrations. Pour les trois concentrations utilisées, la 

quantité adsorbée croît avec l’augmentation du temps d’adsorption en suivant deux pentes 

différentes. 

Une adsorption rapide a été observée dans les vingt premières minutes pour tous les tests, 

en raison de la grande disponibilité des sites actifs sur les surfaces adsorbantes dans les 

premières étapes du processus (Errais et al. 2011). 

Après environ une heure, le processus s'approche presque d'équilibre pour toutes les 

concentration (50, 100, 200 mg/l) en BM et en IC. On constate aussi que, le temps d’équilibre 

augmente légèrement avec l’augmentation de la quantité initiale en colorant. Un comportement 

similaire a été observé pour l’adsorption du MB sur les Billes d’alginate/maghémite/nanotubes 

de carbone dans le travail de (Boukhalfa et al. 2019). Pour l’adsorption de l’IC, les mêmes 

résultats ont été obtenus sur les matériaux suivants : chitosane, chitine, silice modifiée, coquilles 

de noix, etc. (Anjos, Vieira, et Cestari 2002; A. Prado et al. 2004; Barka et al. 2008 ; Oliveira 

et al. 2020) 
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De plus, la majeure partie des colorants transférés sur l’adsorbant est obtenue dès la 

première heure. La capacité d’adsorption augmente également avec l’augmentation de la 

concentration de la solution, atteignant des valeurs d’environ 32.1, 80.5 et 168.5 mg/g pour l’IC 

et 46.7, 91 et 108 mg/g pour le MB pour des concentrations respectives de 50, 100 et 200 mg/l. 

À un temps donné, l'augmentation de la capacité d'adsorption avec l'augmentation de la 

concentration est liée à une force motrice croissante et à une résistance réduite au transfert de 

masse entre la solution aqueuse et la phase solide (Zhang et al. 2016). Pour étudier le processus 

cinétique et le mécanisme d’adsorption, quatre modèles mathématiques ont été utilisé (déjà 

mentionnés dans le chapitre Matériels et Méthodes) : pseudo-premier ordre (PFO), pseudo-

second ordre (PSO), diffusion intraparticulaire (DIP), et le modèle de Boyd (DF). Les tableaux 

III.2 et III.3 regroupent les résultats des modèles cinétiques pour rendre compte des données 

expérimentales relatives à la cinétique d’adsorption. 

Les taux d'adsorption du PFO et du PSO sont régis respectivement par une force motrice. 

D'après les résultats inclus dans le tableau III.2 et les tracés ajustés des modèles non linéaires 

de PFO et PSO (figure III.6 A), la cinétique d'adsorption d’IC sur A-CNT/DT est mieux décrite 

par le pseudo-premier ordre que par le pseudo-second ordre à toutes les concentrations initiales 

en raison des valeurs élevées de R2 et des valeurs faibles d'AIC. On trouve dans la littérature le 

même résultat dans le cas de l’adsorption du jaune réactif sur de la diatomite modifiée au 

Polyacrylamide hydrolysé (Ma et al. 2020). Aussi, en outre, Yazdi et al ont étudié l'Effet des 

charges carbonées (spécialement oxyde de graphène) sur le comportement d'adsorption des 

mousses multifonctionnelles à base de diatomite pour l'élimination d'IC des eaux usées. 

L’équation cinétique du pseudo-premier ordre s’est avérée plus appropriée pour modéliser la 

cinétique d’adsorption d’IC. On voit aussi dans la littérature que (Yazdi et al. 2018) ont préparé 

des nanocomposites de nanoparticules de Fe3O4 et de nanofibres de polyacrylonitrile en milieu 

redox par électro-filage suivi d'une réticulation. Les nanofibres composites ont été évaluées 

pour l'élimination du colorant carmin d’indigo des solutions aqueuses, et les données cinétiques 

expérimentales se sont révélées bien ajustées à l'aide d'un modèle de pseudo-premier ordre. De 

même, (Gutiérrez-Segura et al. 2009) ont évalué l'élimination du carmin d'indigo d'une solution 

aqueuse à l'aide de matières carbonées provenant de boues d'épuration pyrolysées traitées avec 

du HCl. le modèle cinétique de premier ordre a été appliqué avec succès aux résultats des 

matériaux carbonés (capacité de sorption 92,83 mg/g). (Geyikçi 2016) a démontré que Les 

résultats expérimentaux pour l'adsorption du carmin d'indigo (IC) par la montmorillonite à 

partir de solutions aqueuses sont mieux corrélés avec le modèle cinétique de pseudo-premier 
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ordre. Meme (Sood et al. 2015; G. Enaime et al. 2017) ont trouvé des résultats similaire pour 

l’adsorption d’IC sur TiO2 (QDs) et charbon actif respectivement. 
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Figure III.6 Modélisation de la cinétique d’adsorption des colorants sur le nanocomposite A-CNF/DT 
selon le modèle PPO et PSO (A) ; modèle DIP (B) ; modèle de DF (C), pHIC=4 ; pHBM=8 ; T=19 °C ; 

m=50 mg ; V= 50 mL. 
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Tableau III.2 Paramètres de la cinétique d’adsorption des colorants sur A-CNF/DT selon les modèles 
non linéaires : PPO, PSO. 

 

 À l’inverse, les valeurs élevées de R2 et les valeurs faibles d'AIC ont montrées que le 

modèle de pseudo-second ordre était plus approprié pour décrire la cinétique d’adsorption du 

MB sur A-CNT/DT par rapport au pseudo-premier ordre. (Baraka 2012; Acemioglu 2005; 

Chowdhury et Saha 2010; Lin et Wang 2009) ont trouvé des résultats similaires pour 

l’adsorption du MB sur d’autres adsorbants, respectivement : résine, perlite, coquille de fruit de 

tamarin, charbon actif. De plus, ces résultats ont également été attestés par le très bon accord 

entre les valeurs expérimentales et théoriques de la capacité d'adsorption à l'équilibre. 

Généralement, la dynamique de l'adsorption suit quatre étapes : migration du soluté dans 

le volume de la solution, diffusion dans le film liquide ou espaces interparticulaires, diffusion 

intra-particulaire et enfin, adsorption sur la surface (interaction entre la surface adsorbante et 

les groupes fonctionnels du colorant)(X. Yang et al. 2016). Il est à noter que la première étape 

est généralement rapide grâce à une bonne agitation de la solution, et il en va de même pour la 

physisorption sur la surface. Par conséquent, les processus de diffusion (diffusion en film et 

diffusion intraparticulaire) sont ceux qui limitent le plus probablement le taux d'adsorption 

global. 

Il est à soulignér que le modèle de diffusion intraparticulaire a été appliqué séparément 

dans deux plages linéaires, caractérisées par les constantes de diffusion k1d et k2d. la figure III.6 

(B et C) montre les tracés linéaires en utilisant les modèles de diffusion intraparticulaire et 

diffusion en film pour les concentrations examinées, tandis que Le tableau III.3 répertorie les 

paramètres du modèle. 

 

 
C0 

(mg/L) 
𝑞𝑒𝑥𝑝 

(mg/g) 

PFO PSO 

𝑞𝑒 
(mg/g) 

𝑘1 
(min-1) 

R² AIC 
𝑞𝑒 

(mg/g) 

𝑘2 ∙ 1𝑂3 

(g mg-1 
min-1) 

R² AIC 

IC 

50 33.0 32.8 0.175 0.997 

34.4 

34,0 9.7 0.972 

61.1 100 79.7 76.9 0.153 0.994 81.6 3.3 0.986 

200 169.4 168.7 0.178 0.996 177.0 2.0 0.871 

MB 

50 46.7 44.3 0.247 0.911 

51.7 

46.1 10.8 0.987 

43.61 100 90.9 82.6 0.200 0.970 87.4 4.0 0.983 

200 108.0 96.6 0.184 0.958 102.8 3.0 0.977 
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Tableau III.3 Paramètres de la cinétique d’adsorption des colorants sur A-CNF/DT selon les 
modèles: DIP et DF 

 

C 

(mg/L

) 

DIP 
DF 

Step 1 Step 2 

𝑘𝐼𝑑 

(mg g-1 min-

0.5) 

R² 
𝑘2𝑑 

(mg g-1 min-0.5) R² 
𝑘𝐹𝑑 

(min-1) R² 

IC 

50 8.30 0.996 0.09 0.757 0.055 0.868 

100 18.3 0.999 0.58 0.969 0.034 0.814 

200 42.9 0.999 0.33 0.929 0.049 0.797 

MB 

50 13.2 0.999 0.39 0.976 0.031 0.752 

100 23.5 0.999 1.32 0.996 0.026 0.786 

200 26.8 0.999 1.82 0.998 0.024 0.808 
 

En comparant les données présentées dans le tableau, les valeurs R² du modèle de 

diffusion en film étaient inférieures à celles du modèle de diffusion intraparticulaire, montrant 

que la diffusion intraparticulaire influence le taux d'adsorption des colorants sur le 

nanocomposite principalement dans les conditions opératoires étudiées (Ghemit et al. 2018). 

Plus précisément, le processus de diffusion est considérablement ralenti dans les derniers stades 

de l'adsorption, comme en témoignent les valeurs de K2d généralement inférieures d’un ou deux 

ordres de grandeur à celles de K1d à chaque concentration. 

III.6 Isotherme d’adsorption  

Les relations d'équilibre, généralement connues sous le nom d'isothermes d'adsorption, 

décrivent et prédisent la quantité de matière adsorbée en fonction de la concentration à 

température constante (Karri et Sahu 2018). L'isotherme d'adsorption, décrit comment les 

polluants interagissent avec les matériaux adsorbants et sont donc essentiels à l'optimisation des 

voies du mécanisme d'adsorption, à l'expression des propriétés de surface et des capacités des 

adsorbants et à la conception efficace des systèmes d'adsorption. 

Les isothermes d'adsorption pour IC et MB sur le nanocomposite A-CNF/DT sont 

présentées dans la figure III.7. Ces isothermes présentent un comportement de type L, indiquant 

une forte affinité de l'indigo carmine (IC) et du bleu de méthylène (MB) pour la surface du 

nanocomposite A-CNT/DT, particulièrement à faibles concentrations. Les résultats montrent 

que la surface du nanocomposite se sature rapidement avec les colorants. 

Les courbes révèlent une augmentation monotone de la capacité d'adsorption en fonction 

de la concentration à l'équilibre, atteignant un plateau qui correspond à une monocouche 
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moléculaire de colorants. Les capacités d'adsorption maximales obtenues étaient de 337,5 mg/g 

pour l'IC et de 146 mg/g pour le MB. 

 

 

Figure III. 7 Isothermes d’adsorption d’IC et du BM sur l’A-CNF/DT. 

La modélisation des données d’équilibre est un moyen essentiel de prédire les 

mécanismes d’adsorption de divers systèmes d’adsorption. Par conséquent, Dans cette étude, 

les formes non linéaires des modèles isothermes de Langmuir, Freundlich et Sips (les équations 

des modèles précédents sont données dans le chapitre matériels et méthodes) ont été utilisées 
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pour ajuster les données expérimentales en utilisant Microcal Origin 2018. Les valeurs RL 

calculées à différentes concentrations initiales d'IC et de MB sont présentées dans la figure III.7 

inset.  

Tableau III.4 Constantes des modèles de Langmuir, de Freundlich et de Sips pour les isothermes 
d'adsorption d'IC et du MB sur A-CNF/DT. 

Modèle Paramètres IC MB 

Expérimentale 𝒒𝒎.𝒆𝒙𝒑(𝒎𝒈 𝒈−𝟏) 337.5 146.0 

Freundlish KF (mg/g)(L/mg)1/n 

n 

R² 

AIC 

AICcorrected 

28.25 

2.43 

0.963 

78.94 

80.7 

32.72 

4.30 

0.962 

60.53 

62.3 

Langmuir 𝒒𝒎(𝒎𝒈 𝒈−𝟏) 

KL (L/mg) 

RL 

R² 

AIC 

AICcorrected 

375.58 

0.0137 

0.08–0.9 

0.988 

66.37 

68.1 

141.9 

0.051 

0.02–0.7 

0.967 

58.95 

60.7 

Sips 𝒒𝒎(𝒎𝒈 𝒈−𝟏) 

KS (L/mg)m 

m 

R² 

AIC 

AICcorrected 

385.0 

0.0129 

0.960 

0.988 

71.53 

75.5 

175.2 

0.024 

0.541 

0.988 

51,13 

55.1 

 

Les résultats et les paramètres obtenus des modèles d’isothermes sont donnés dans le 

tableau III.4. Les valeurs de (RL) et (1/n) comprises entre 0 et 1 suggèrent que l'adsorption d'IC 

et du MB sur A-CNT/DT est très favorable. 

Pour l’IC, en comparant les valeurs R² et AICcorrected des trois modèles d'adsorption, les 

données d'adsorption sont bien ajustées au modèle de Langmuir (𝑅𝐼𝐶
2 = 0.988, 𝐴𝐼𝐶𝑐𝑜𝑟𝑟𝑒𝑐𝑡𝑒𝑑

𝐼𝐶 =

68.1) qu'à Sips (𝑅𝐼𝐶
2 = 0.988, 𝐴𝐼𝐶𝑐𝑜𝑟𝑟𝑒𝑐𝑡𝑒𝑑

𝐼𝐶 = 75.5) et Freundlich (𝑅𝐼𝐶
2 = 0.963, 

𝐴𝐼𝐶𝑐𝑜𝑟𝑟𝑒𝑐𝑡𝑒𝑑
𝐼𝐶 = 80.7). Ce modèle prend en charge le mécanisme de physisorption et l'adsorption 

monocouche d’IC sur la surface d’ACNT/DT. 
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Pour le colorant MB, des valeurs élevées de R² et des valeurs faibles d’AICcorrected ont été 

obtenues pour le modèle Sips (𝑅𝑀𝐵
2 = 0.988, 𝐴𝐼𝐶𝑐𝑜𝑟𝑟𝑒𝑐𝑡𝑒𝑑

𝑀𝐵 = 55.1) par rapport à deux autres 

modèles : Langmuir (𝑅𝑀𝐵
2 = 0.967, 𝐴𝐼𝐶𝑐𝑜𝑟𝑟𝑒𝑐𝑡𝑒𝑑

𝑀𝐵 = 60.7) et Freundlich (𝑅𝑀𝐵
2 = 0.962, 

𝐴𝐼𝐶𝑐𝑜𝑟𝑟𝑒𝑐𝑡𝑒𝑑
𝑀𝐵 = 62.3). Le modèle Sips est un modèle à trois paramètres dérivé d'une 

combinaison des isothermes de Langmuir et de Freundlich. Le modèle Sips a donné les 

meilleures estimations pour l'adsorption du MB, permettant de conclure que l'adsorption du MB 

se produit dans un système hétérogène, avec un facteur d'hétérogénéité de m = 0.541, et évitant 

la limitation de l'isotherme de Freundlich qui n'est pas en mesure de prédire la formation de 

monocouches (Tzabar et ter Brake 2016; Foo et Hameed 2010). En outre, les capacités 

d'adsorption maximales théoriques (qm) de l'adsorbant nanocomposite A-CNT/DT pour IC et 

MB étaient respectivement de 375.58 mg/g et 175.2 mg/g. 

Ces résultats ont également été attestés par le très bon accord entre les valeurs 

expérimentales et théoriques de la capacité d'adsorption maximale à la monocouche. 

Divers adsorbants ont été développés pour éliminer le MB des solutions aqueuses. Par 

conséquent, il est nécessaire de comparer l’A-CNF/DT avec d’autres adsorbants appliqués pour 

l’adsorption d'IC et du MB.  

Comparaison des résultats obtenus avec d’autres adsorbants 

Le tableau III.5 montre la capacité d’adsorption des matériaux à base de cellulose et 

nanocellulose trouvés dans la littérature vis-à-vis d'IC et du MB dans la première partie. Et 

expose la capacité d’adsorption des matériaux à base de diatomite trouvés dans la littérature 

vis-à-vis des mêmes colorants dans la deuxième partie. Dans la dernière partie le tableau 

démontre une comparaison entre la capacité d'adsorption de tous les matériaux à base de la 

diatomite et cellulose avec celles obtenues dans notre étude. 

L’échantillon préparé a montré une capacité d'adsorption plus élevée que la plus part 

d'autres adsorbants rapportés dans la littérature, comme le montre le tableau III.5. La capacité 

d'adsorption élevée d’A-CNF/DT pourrait être attribuée aux groupes hydroxyles abondants 

existants dans le CNF et la diatomite avec des propriétés de charge négative, qui peuvent 

interagir sur l’adsorption du colorant MB cationique dans un milieu basique (pH=8) et du 

colorant IC anionique dans un milieu acide (pH=4) grâce à une forte interaction électrostatique. 

Ces résultats confortent la conclusion selon laquelle l’A-CNF/DT tel que préparé (avec une 

simple synthèse hydrothermale) est un adsorbant potentiel pour éliminer l’IC et le MB des 

solutions aqueuses. 
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Tableau III.5 Comparaison de la capacité d’adsorption de certains matériaux trouvés dans la 
littérature vis-à-vis l’IC et le MB avec celles obtenues dans notre étude. 

Adsorbant polluant 
qm (mg/g) ou 

R (%) 
pH 

T 

(°C) 
Référence 

Partie I : matériaux à base de cellulose ou nanocellulose 

film de cellulose/nanoparticules de 

dioxyde de manganèse 
IC >90% 3 - 

(Oliveira et al. 

2020) 

déchets municipaux à base de 

cellulose traitée par cationisation 
IC 158.6 7.5 25 

(Ahmad et al. 

2021) 

La fonctionnalisation zwitterion de la 

cellulose avec la lysine 
IC 93% - - 

(Haro-Mares et 

al. 2022) 

Charbon actif de cellulose de bois de 

palmier 
IC 5.4347 7 20 

(Wagh et 

Shrivastava 2015) 

Composites nanofibrillés de 

cellulose/chitosane modifiés par 

l'éthylènediamine 

MB 21.43 4 20 
(K. Liu et al. 

2016) 

CNCs** modifiés 
MB 118 9 25 

(Batmaz et al. 

2014) 

CNCs** MB 16.7 - 45 
(Samiey et 

Tehrani 2015) 

Billes CNC–hydrogel d'alginate MB 256.4 7 25 
(Mohammed et al. 

2015) 

déchets de graines de Nigella sativa MB 149.4 - - (Sid et al. 2020) 

Aérogels de nanocellulose et d'oxyde 

de graphène 
MB 91% 7 20 

(Nguyen et al. 

2022) 

CNC carboxylées avec oxydation 

médiée par TEMPO 
MB 122.2  9 20 (Chan et al. 2015) 

membrane multifonctionnelle en 

acétate de cellulose 
MB 69.89 11 25 (Chen et al. 2020) 

Capsules creuses de chitosane/CMC* MB 64.6 - 20 (Kong et al. 2020) 

Microbilles composites CMC/oxyde 

de graphène carboxylé 
MB 180.32 10 25 

(Eltaweil et al. 

2020) 

microsphères creuses de CMC/poly 

(éthylèneimine) 
MB 452 - 25 

(H.-R. Yang et al. 

2021) 

*CMC : carboxyméthylcellulose    **CNCs : nano cristaux de cellulose 

Partie II : matériaux à base de diatomite 

diatomite IC 0.04 - - (Galzerano et al. 

2020) Diatomite-chitosane 25.5 

mousses multifonctionnelles à base 

de diatomite 

IC 380.0 6 20 (Galzerano et al. 

2021) 
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gel de silice modifié avec de 

l'aminopropyltriméthoxysilane et de 

l'acide humique 

IC 318,06 - - (A. G. S. Prado et 

al. 2003) 

Jordanian diatomite 
MB 143.3 11 22 (Al-Ghouti et al. 

2009) 

carbone hiérarchiquement poreux à 

base de diatomite 

MB 333.0 - - (D. Liu et al. 

2012) 

diatomite traité par des méthodes 

thermochimiques 

MB 104.8 8 25 (Mohamed et al. 

2019) 

Diatomite brute (raw) MB 72 12 25 (Ebrahimi et 

Kumar 2021) diatomite traité par H2SO4 (1 

molaire) 
127 

diatomite, recouvert de chitosane et 

de nanotubes de carbone 

MB 40.3225 11 65 (Chapardar et al. 

2022) 

Chitosane-polyvinyle alcool-

diatomite hydrogel 

MB 414.70 - - (Y. Gao et al. 

2024) 

Partie III : matériaux à base de diatomite et cellulose 

A-CNF/DT 

IC 375.6 4 19 (Radjai et al. 

2022) Ce travail MB 175.2 8 

Hydrogels de cellulose d'écorce 

d'ananas/diatomite magnétique 

MB 101.94 12 30 

 

(Dai et al. 2019) 

Hydrogels de cellulose d'écorce 

d'ananas 
75.87 

Cellulose/diatomite MB 192 11 25 (Zhou et al. 2020) 

Magnetic Cellulose Nanocrystal -

Modified Diatomite 

MB 166.67 9 30 (Liang et Hu 

2021) 

III.7. Analyse physique statistique : 

Le modèle de Langmuir a été appliqué avec succès dans plusieurs systèmes d'adsorption 

de liquides et de gaz, mais ce modèle présente des inconvénients. Parmi elles, les interactions 

entre les molécules adsorbées sont ignorées et ce modèle a donc été révisé dans plusieurs 

publications en utilisant l’analyse physique statistique. Par conséquent, un modèle monocouche 

de physique statistique (Sid et al. 2020) a été utilisée pour ajuster les données d'équilibre et 

pour estimer certains paramètres physico-chimiques de l'adsorption du MB et de l'IC sur un 

échantillon A-CNF/DT à l'aide des équations suivantes : 

𝑞𝑒 =
𝑛 ∙ 𝑁𝑚

1+(
𝐶1/2

𝐶𝑒
)

𝑛                                                 Eq (III.1) 

𝑁𝑠 =  𝑛 ∙  𝑁𝑚                                                Eq (III .2) 

Où n est le nombre de molécules adsorbées par site, C1/2(mg/L) est la concentration à la moitié 

de saturation, Nm(mg/g) désigne la densité des groupes fonctionnels d’A-CNF/DT engagé dans 

l'adsorption des colorants, 𝑵𝒔 (𝒎𝒈/𝒈) est la quantité de colorant adsorbée à la saturation, 

qe(mg/g) est la quantité adsorbée et Ce (mg/L) est la concentration à l’équilibre. 
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Selon la littérature (Sid et al. 2020), le nombre n montre l'emplacement des molécules 

adsorbées sur la surface de l'adsorbant. L'application du modèle aux données expérimentales 

est présentée sur la figure III.8. Selon les valeurs R², il existe une bonne corrélation entre le 

modèle et les données expérimentales avec n = 0,96 et 0,54 pour les colorants IC et MB, 

respectivement. Ceci suggère l'orientation parallèle et l'ancrage des molécules IC et MB à la 

surface de l'A-CNT/DT. Les Nm et Ns sont : IC (401,7 et 385,6 mg/g) et MB (323,8 et 174,9 

mg/g), tandis que les C1/2 sont de 77,6 et 41,4, respectivement pour IC et MB. 

 

Figure III.8 Isothermes d'adsorption IC et MB adaptés au modèle monocouche. 

III.8. Etudes de la régénération  

La régénération de l’adsorbant usé et sa réutilisation sous plusieurs cycles d’adsorption-

désorption ont un impact significatif sur l’économie globale du processus. Pour cela, la capacité 

de régénération des adsorbants est un indice important pour évaluer leur praticabilité dans une 

utilisation pratique. Dans ce travail, le cycle de sorption-désorption a été utilisé pour explorer 

la capacité de régénération de l’A-CNF/DT. Après équilibre d'adsorption, l'échantillon A-

CNF/DT a été désorbé par extraction avec une solution de NaOH dans un mélange eau-éthanol 

(50/50 v/v) (Maatar et Boufi 2015). De plus, pour éliminer les colorants de la surface 

adsorbante, le traitement a été mis en œuvre à 60°C pendant 2 h. ensuite, l’adsorbant a été rincé 

plusieurs fois à l'eau déminéralisée pour éliminer l'excès de NaOH avant qu’il soit sécher à 

50°C. Les méthodes ci-dessus ont été répétées quatre fois pour garantir que le nanocomposite 

A-CNF/DT était réutilisable. La capacité de régénération de l'A-CNF/DT a été évaluée par le 
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rapport entre la capacité d'adsorption de l'A-CNF/DT après régénération n fois (qe, n) et celle 

de l'A-CNF/DT sans régénération (qe, 0). Les résultats, dans le tableau III.6 ont démontré que 

l'effet d'adsorption de l'A-CNF/DT sur les colorants diminuaient régulièrement à mesure que le 

nombre de fois de régénération augmentaient. Après quatre cycles d'adsorption-désorption, 

l'effet d'adsorption de l'A-CNF/DT sur IC et MB était de 73,87 et 88,34 %, par rapport à celui 

de l'A-CNF/DT sans traitement de régénération. Cela implique que le nanocomposite A-

CNF/DT démontre un grand potentiel d’élimination des colorants des effluents aqueux. 

 

Tableau III.6 Cycles d'adsorption-désorption de MB et IC sur A-CNF/DT. 

Colorants 1er cycle 2ème cycle 3ème cycle 4ème cycle 

IC 

𝑞𝑒 (𝑚𝑔 𝑔−1) 69.03 68.11 65.77 63.90 

𝑅(%) 79.77 78.74 76.05 73.87 

MB 

𝑞𝑒 (𝑚𝑔 𝑔−1) 90.91 90.43 89.18 83.59 

𝑅(%) 96.07 95.57 94.25 88.34 

 

III.9. Etude théorique par la méthode de Monte-Carlo 

III.9.1. Configurations d'équilibre  

Les simulations de la dynamique moléculaire aident à trouver les configurations 

d’équilibre les plus stables d’adsorption de IC et MB sur les surfaces de la cellulose et de la 

diatomite. Les résultats sont présentés sur la figure III.9, où les sites d'adsorption sur la couche 

externe sont illustrés par une couleur violette. De plus, le tableau 6 résume les énergies 

d'adsorption de sortie associées, y compris : les énergies totales, d'adsorption rigide et de 

déformation, et dEads/dNi, les valeurs données de l'énergie (en kJ/mol) ont été calculées en 

sélectionnant l'énergie de surface comme nulle (Sid et al. 2021). D'après les configurations 

d'équilibre (Figure III.9), on peut remarquer que les molécules IC et MB se propagent 

longitudinalement le long de la cellulose et des surfaces de silice. De plus, les cycles 

aromatiques sont parallèles aux surfaces, ce qui implique que le π-électron conjugué joue un 

rôle majeur dans le mécanisme d'adsorption. De plus, la distance moyenne adsorbant-adsorbat 

est d'environ 3 Å, ce qui suggère encore une fois l'absence de liaisons covalentes et l'existence 

d'interactions faibles principalement de type van der Waals. Les liaisons hydrogène 
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extramoléculaires ont également été prédites du type O-H∙∙∙O, établies entre IC et la cellulose 

ou la terminaison silice/oxygène.  

 

   

IC/cellulose 
IC/silica : oxygen 

termination 

IC/silica : silicon 

termination 

   

MB/cellulose 
MB/silica:oxygen 

termination 
MB/silica:silicontermination 

Figure III.9 Configurations d'équilibre d'adsorption MB et IC sur des surfaces de cellulose et de silice 
(deux possibilités de surface de silice. terminaison en silicium et terminaison en oxygène). 

Le tableau III.7 et la figure III.9 montrent que le MB présente une affinité plus élevée 

pour être adsorbé sur la surface de la cellulose, tandis que l'IC a une plus grande affinité pour 

les surfaces de silice. De plus, les énergies calculées (tableau III.7) sont négatives, ce qui 

indique que le processus d'adsorption est spontané. Ces énergies sont faibles par rapport à celles 

des liaisons covalentes et comparables à celles observées dans d'autres systèmes de 

physisorption. (Ouksel et al. 2020; Bourzami, Ouksel, et Chafai 2019; Ouksel et al. 2020; 

Benabid et al. 2020).  

En conclusion, l'adsorption de l'IC et du MB sur les surfaces de cellulose ou de diatomite 

est un processus spontané et physique, impliquant diverses interactions faibles telles que les 

liaisons hydrogène, les contacts dipolaires de Van der Waals et les interactions des électrons π, 

qui sont les plus courantes. 
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Tableau III. 7 Énergies d'adsorption (en kJ/mol) des IC et MB sur surfaces de cellulose ou de 
diatomite. 

 
Énergie 

totale 

Énergie 

d’dsorption 

Énergie 

d'adsorption 

rigide 

Énergie de 

déformation 
dEads/dNi 

IC/cellulose 20,82 -212,32 -29,02 -183,30  -212,32 

IC/silica : oxygen 

termination 
255,21 -123,34 -34,44 -88,90  -123,34 

IC/silica : silicon 

termination 
251,62 -126,93 -38,86 -88,07  -126,93 

MB/cellulose 255,08 -197,58 -34,31 -163,26  -197,58 

MB/silica:oxygen 

termination 
23,64 -209,51 -28,17 -181,34 -209,51 

MB/silica:silicon 

termination 
19,82 -213,33 -29,51 -183,82 -213,33 

 

III.9.2. Discussion sur le mécanisme d'adsorption : 

Selon la littérature (Anirudhan et al. 2021; Tomul et al. 2020), le mécanisme 

d'adsorption de polluants organiques aromatiques en solution sur des adsorbants poreux a été 

principalement attribué à diverses interactions, notamment l'attraction électrostatique, les forces 

de Van der Waals, les interactions de type donneur-accepteur d'électrons (EDA) n- π et π-π, les 

liaisons hydrogène et le remplissage des pores. 

Les principaux mécanismes, en revanche, sont régis par les caractéristiques structurelles 

des molécules de colorant ainsi que par les groupes fonctionnels présents à la surface de 

l'adsorbant. La surface de la diatomite est riche par des groupes OH et les ponts oxygène 

agissent comme des sites d'adsorption, comme le confirment les résultats FTIR, alors que la 

cellulose est principalement riche en groupes hydrophiles de surface tels que les groupes 

hydroxyle et carboxyle. 

Comme le démontrent les analyses SEM et BET, l'échantillon A-CNT/DT a une structure 

poreuse avec une distribution mésoporeuse comprise entre 3 et 20 nm (voir Fig. 2). Selon la 

littérature, la largeur, la profondeur et l'épaisseur de MB et IC sont respectivement égales à 

1.43, 0.61, 0.4 nm et 1.57, 0.51, 0.22 nm. Ces dimensions permettent à ces colorants d'accéder 
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facilement à la structure poreuse de l'A-CNT/DT, dont les pores ont un diamètre de 14.1 nm. 

Cela favorise l'adsorption grâce à un mécanisme connu sous le nom de mécanisme de 

remplissage des pores (Tomul et al. 2020). 

De plus, les atomes d'azote de BM et d’IC peuvent contracter des liaisons hydrogène avec 

les atomes d'oxygène des groupes fonctionnels à la surface du nanocomposite A-CNT/DT et 

des liaisons hydrogène de type Yoshida entre les cycles aromatiques des colorants et les groupes 

OH présents à la surface de l’A-CNT/DT (Anirudhan et al. 2021). 

Étant donné que les processus d'adsorption des colorants MB et IC ont été réalisés 

respectivement à pH > pHPZC et pH < pHPZC, cela suggère des interactions électrostatiques entre 

les charges négatives de l'adsorbant A-CNT/DT et les ions (MB+) et entre les charges positives 

de l'adsorbant A-CNT/DT et les charges négatives des ions (IC-), respectivement. De plus, les 

forces de Van der Waals jouent un rôle important dans le mécanisme d’adsorption du MB et de 

l’IC. En effet, la capacité d'adsorption du nanocomposite A-CNT/DT diminue avec 

l'augmentation de la température dans le cas du colorant IC montrant la faiblesse de ces forces. 

A l’inverse, pour le MB, la capacité d’adsorption du nanocomposite ACNT/DT augmente avec 

l’augmentation de la température, montrant que la force de Van der Waals ne joue aucun rôle 

dans l’adsorption.  

La figure III.10 explique les différents mécanismes qui entrent dans la fixation des 

adsorbats, BM et IC,  sur notre nano composite. 
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Figure III.10 mécanisme d'adsorption et les différents interactions adsorbant-adsorbat 

possible. 
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Conclusion générale 

L'objectif principal de cette recherche doctorale était de créer des matériaux bio et 

novateurs pour l'élimination efficace et facile des polluants organiques dans les eaux usées. 

Récemment, la diatomite modifiée (DT) et la cellulose ont suscité un intérêt considérable de la 

part de nombreux chercheurs en raison de leurs propriétés uniques et de leur grande 

disponibilité. Nous avons poursuivi ces travaux précédents, qui portaient sur la modification de 

la surface de ces deux matériaux pour éliminer les colorants cationiques et anioniques. Notre 

contribution consistait à développer un procédé de synthèse pour produire des matériaux 

composites polymère. 

 

Pour répondre aux normes de la chimie durable, nous avons choisi d'utiliser comme matrice 

pour les matériaux un polymère naturel, diatomite, associé à des nanocellulose. La diatomite 

une roche siliceuse à la morphologie unique et naturelle possède d’excellentes propriétés 

d’adsorption qui sont très appréciées dans plusieurs domaines d’application. La cellulose, un 

polymère d’origine naturelle le plus abondant sur terre et avec des propriétés prometteuses et 

uniques telles que des caractéristiques mécaniques (résistance), une faible densité, des groupes 

fonctionnels actifs, comportement d'assemblage, une cristallinité élevée, un rapport 

surface/volume important et de performances considérablement améliorées, sont toutes des 

matières premières naturelles et renouvelables. 

Dans ce contexte, notre principal objectif était le développement d’une nouvelle stratégie 

pour produire un biosorbant abordable, respectueux de l'environnement et facilement 

accessible, noté nanocomposite A-CNF/DT, basé sur des nanofibrilles de cellulose anioniques 

(noté A-CNF), portant des groupes hydroxyle et sur la diatomite (noté DT), grâce à une méthode 

hydrothermale alcaline simple. 

Effectivement, bien que récupérer les matériaux encapsulés chargés en polluants semble 

plus simple, plusieurs études démontrent que la capacité d'adsorption des matériaux sous forme 

de poudre est supérieure à celle des billes composites, malgré leur coût de fabrication élevé. 

C'est pourquoi nous avons opté pour la synthèse des matériaux sous forme de poudre. De plus, 

cela s'explique par leur disponibilité et leur faible coût. 

Les matériaux de base et le composite ont été caractérisées soigneusement. L'observation 

des échantillons par microscopie électronique à balayage montre une structure interne poreuse. 

Les images MEB de l'échantillon diatomite expose une variété de formes rigides, les 
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micrographies TEM du nanocellulose anionique ont montré diverses structures de fibres 

rectangulaires longues, mesurant environ 3 à 5 nm de largeur, tandis que les images MEB du 

composite révèlent que la surface de la diatomite brute était chargée de nanocellulose. 

Les isothermes d'adsorption-désorption d'azote des échontillon à -196°C et la distribution 

correspondante de la taille des pores sont évalué.  L'isotherme d'adsorption N2 du 

nanocomposite est de type IV, selon la classification IUPAC, la surface spécifique passe de 

0,6172 m2/g pour le DT jusqu'à 49,6 m2/g pour l'A-CNF/DT, tandis que le volume des pores 

augmente de 0,0038 à 0,0462 cm3/g (environ une augmentation d'un ordre de grandeur). Les 

deux paramètres étant cruciaux pour l’applicabilité du nanocomposite (A-CNF/DT) dans les 

processus d’adsorption des deux colorants. 

Les spectres FT-IR de : la diatomite purifiée, les nanofibrilles anioniques et le 

nanocomposite montre qu’il n'y a eu aucun changement significatif dans les groupes 

fonctionnels associés au chargement des CNF sur la matrice de la diatomite. L'apparition de 

nouveaux pics provenant des CNF confirme son incorporation dans le nanocomposite final. 

Les polluants modèles choisis comme polluants organiques sont deux colorants de taille et 

de charge différente : le bleu de méthylène et l’indigo carmin. Le nanocomposite A-CNT/DT 

s'est avéré être un adsorbant efficace pour éliminer ces deux colorants des solutions aqueuses. 

Les propriétés d’adsorption de nanocomposite vis-à-vis de polluants modèles ont été étudiées 

en regardant l’effet sur l’adsorption de différentsparamètres : le temps de contact, la 

concentration initiale en polluant, le pH, la température, laforce ionique et la masse d’adsorbant. 

L'étude d'adsorption thermodynamique a révélé que l'adsorption d’indigo carmin est un 

processus exothermique tandis que l'adsorption MB est endothermique. La modélisation 

mathématique des isothermes d'adsorption a démontré que pour IC, le modèle de Langmuir 

décrivait parfaitement les données d'adsorption, tandis que le modèle Sips était plus adéquat 

pour analyser la thermodynamique de l'adsorption du MB. Les résultats ont montré que le qmax 

de A-CNT/DT pour l’adsorption de IC et MB était respectivement de 375,6 et 175,2 mg/g. Les 

résultats cinétiques ont été bien décrits par le modèle de pseudo-premier ordre pour IC et par le 

modèle de second ordre pour MB, et il a également été démontré que le transport 

intraparticulaire régit la cinétique d'adsorption pour les deux colorants étudiés. De plus, le 

nanocomposite chargé de colorants peuvent être presque entièrement régénérés dans un milieu 

basique. La modélisation MC a révélé plusieurs interactions moléculaires régulant l'adsorption 

des deux colorants sur A-CNF/DT à partir d'une solution aqueuse. Parmi celles-ci, les 
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interactions électrostatiques, de Van der Waals et de liaison hydrogène ont été identifiées, cette 

dernière étant la plus significative. Il a également été déterminé que les deux molécules 

s'adsorbent horizontalement sur le nanocomposite, avec une préférence marquée pour la partie 

cellulosique. 

Les résultats de ce travail de thèse sont satisfaisants, car nous avons créé un nouveau 

composite biopolymère présentant des propriétés d’adsorption efficaces pour les polluants 

sélectionnés. De plus, sa réutilisabilité le rend à la fois rentable et économique, facilitant ainsi 

son utilisation à l’échelle industrielle tout en réduisant les coûts d’investissement. Sur la base 

de ces résultats, nous envisageons d'élargir ces travaux de recherche à d'autres applications, 

notamment l'adsorption d'autres composés organiques et de métaux lourds dans des systèmes 

mono- ou binaires. Nous prévoyons également de tester les performances de ce composite dans 

le cadre d'une adsorption en continu. 
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Annexe 1 : Toxicité des colorants de synthèse 

Eutrophisation : certaines recherches ont montré que Différents ions peuvent être évacués 

dans le milieu naturel tels que les phosphates, utilisés comme détersif, lors du processus 

d’ennoblissement (Hedi Ben Mansour et al. 2011) ou les nitrates libérés sous l’action des 

microorganismes sur les colorants (Kaushik et al. 2010) (Robinson et al. 2002). Ces ions 

minéraux introduits en quantité trop importante peuvent devenir toxiques pour la vie piscicole et 

gâcher la production d’eau potable. Leur consommation par les plantes aquatiques accélère leur 

reproduction incontrôlée et entraîne un appauvrissement en oxygène en inhibant la photosynthèse 

dans les strates les plus profondes des cours d'eau et des eaux stagnantes. 

Sous-oxygénation : (Hedi Ben Mansour et al. 2011), (Manahan 2022) et (Van Der Zee 

et Villaverde 2005) estiment que la dégradation de 7 à 8 mg de matière organique par des micro-

organismes suffit pour consommer l'oxygène contenu dans un litre d'eau. 

Couleur, turbidité, odeur et persistance : L’accumulation des matières organiques dans 

les cours d'eau induit l’apparition de mauvais goûts, de prolifération bactérienne, d’odeurs 

pestilentielles et de colorations anormales. (Willmott, Guthrie, et Nelson 1998) ont évalué qu’une 

coloration pouvait être distinguée par l’œil humain à partir de 5 x 10-6 g/L. (Pagga et Brown 

1986), (Robinson et al. 2002) et (Golka, Kopps, et Myslak 2004) considèrent que les colorants 

organiques synthétiques, en particulier les colorants azoïques, sont des composés très résistants à 

la dégradation biologique naturelle.  

Bioaccumulation : (Golka, Kopps, et Myslak 2004) présentent des valeurs expérimentales 

intéressantes sur la bioaccumulation chez les poissons. En effet, si un organisme ne dispose pas de 

mécanismes spécifiques, soit pour empêcher la résorption d'une substance telle qu'un colorant, soit 

pour l'éliminer une fois absorbée, cette substance s'accumule. Les espèces situées au sommet de la 

chaîne alimentaire, y compris les humains, se retrouvent exposées à des niveaux de substances 

toxiques qui peuvent être jusqu'à mille fois supérieures aux concentrations initiales dans l'eau.  

Sous-produits de chloration (SPD) : Le chlore utilisé pour éliminer les microorganismes 

pathogènes réagit avec la matière organique pour former des trihalométhanes (THM) dont les 

concentrations peuvent atteindre plusieurs centaines de mg/L. Les SPD sont responsables du 

développement de cancers du foie, des poumons, des reins et de la peau chez l'homme (Elodie 

Guivarch 2004 ; Mills, C. et al. 1998). 

Mutagénicité / Carcinogénicité : Une étude démontre que les colorants synthétiques 

organiques les plus toxiques sont les colorants diazo et cationiques (Langhals 2004). Si la plupart 

des colorants ne sont pas toxiques directement, une portion significative de leurs métabolites l'est. 

Leurs effets mutagènes, tératogènes ou cancérigènes apparaissent après dégradation de la molécule 

initiale en sous-produits d'oxydation. Les effets cancérigènes des composés azoïques s’expriment 

alors, dans certains cas, indirectement par leurs dérivés aminés (Brown et Vito 1993 ; Rafii, Hall, 

et Cerniglia 1997 ; Ren et al. 2006). La liaison azo est la partie la plus instable de ces molécules 

et peut facilement se rompre, chez des organismes mammifères incluant l'homme, sous l'action 

enzymatique d’une azoréductase exprimée au niveau du foie (Langhals 2004) ou d’une 

azoréductase exprimée par des microorganismes intestinaux strictement anaérobie, pour se 

transformer en composés aminés cancérigènes. 



                                                                                                                                             Annexes  

102 
 

Suivant les revues documentaire de l'Agence danoise de protection de l'environnement en 

2000, l'estimation des risques de cancer nécessite de fixer une concentration limite de 3,1 µg/ L de 

colorant azoïque dans l'eau potable (Hedi Ben Mansour et al. 2011) d’où l’exigence d’un 

traitement des effluents industriels ou remédiation. 
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Annexe 2 : bibliographie sur les méthodes de traitement des effluents textiles 

i)-Traitements biologiques, avantages et inconvénients 

Les champignons blancs de pourriture « White-rot fungi » sont aptes de dégrader la lignine, 

charpente polymère des plantes. Phanerochaete chrysosporium est le champignon le plus étudié 

concernant la dégradation des xénobiotiques tels que les dioxines, les hydrocarbures aromatiques 

polycycliques (HAP) et autres composants organiques chlorés (Fujian et al. 2001).La dégradation 

des colorants par « White-rot fungi » a été rapportée pour la première fois par (Glenn et Gold 

1983). Ces auteurs ont étudié l’activité ligninolytique de P. chrysosporium vis-à-vis un certain 

nombre de colorants polymériques sulfonés. Une étude effectuée par (Cripps, Bumpus, et Aust 

1990) a montré que P. chrysosporium est digne de décomposer les colorants azoïques sulfonés. 

Les études menées sur ce type de champignons se sont par la suite multipliées sur une gamme plus 

étendue et plus diversifiée de colorants synthétiques, notamment azoïques (Balan et Monteiro 

2001); (Paszczynski et al. 1992), (Yatome et al. 1987)… etc. 

 (Eichlerová et al. 2005), en testant un ensemble de 30 souches de champignons, ont 

observé l’efficacité de ces microorganismes vis-à-vis des colorants synthétiques (élimination 

jusqu'à 100%), en particulier celle des souches Dichomitus squalents, Ischnoderma resinosum et 

Pleurotus calyptratus identifiées très actives vis-à-vis de l’orange G (un colorant azoïque acide) 

et du bleu de rémazole brillant (un colorant anionique à l'anthraquinone). 

 (Harazono et Nakamura 2005) ont publié que la souche P. sordida est compétente de 

décolorer un mélange de colorants réactifs avec un pourcentage de dégradation de 90 % après deux 

jours d’incubation. 

De nombreuses études ont montré la capacité des bactéries à dégrader les colorants. 

Contrairement aux champignons, qui dégradent les colorants par voie extracellulaire (implication 

des enzymes comme les laccases), les bactéries procèderaient plutôt par voie intracellulaire. L’acte 

décolorant dépendrait alors non seulement de l’activité enzymatique mais aussi de la filtration des 

molécules à travers la membrane cellulaire. Dans la littérature, L’action décolorante des algues et 

des levures a fait l’objet d’un nombre très limité de travaux.  

Récemment, (Ramalho et al. 2002) ont testé la souche de levure Candida zeylanoides pour 

détruire des colorants azoïques modèles. Le nombre de travaux réalisés sur les levures reste très 

limité en raison de la difficulté à les manipuler et des ennuis majeurs qu’elles procurent. En effet, 

hormis la difficulté à les cultiver, l’efficacité des levures vis-à-vis des colorants est lente et peut 

prendre plusieurs dizaines de jours car les levures nécessitent de s’acclimater avant d’aborder la 

décoloration proprement dite. 

Le traitement biologique pose beaucoup de problèmes. En effet, l’effluent textile n’est pas 

l’environnement adéquat pour la croissance et la conservation de la biomasse fongique, il est 

nécessaire de concentrer les colorants en réduisant la quantité d’eau (Nigam et al. 1996). La 

dégrédation des colorants synthétique par des champignons requiert une acidification des eaux 

usée qui est généralement très alcaline. Outre un montant d’acidification élevé, cela inhibe la 

croissance des autres microorganismes utiles, tels que les bactéries. D’autre part, autres polluants 

de l’eau, notamment les aromatiques, peuvent interagir avec la dégradation fongique des colorants. 

Généralement, les bactéries (aérobies et anaérobies) et les champignons ont des croissances et des 
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cinétiques de décoloration lentes, ce qui limite leurs performances. Par contre, (Valli Nachiyar et 

Suseela Rajakumar 2004) ont rapporté que la minéralisation des colorants azoïques par les 

bactéries nécessite la succession de deux étapes : une azoréduction (anaérobie) suivie d’oxydations 

aérobies des amines aromatiques formées lors de l’étape précédente. Certaines bactéries se limitent 

cependant à la première étape de la biodégradation ou « azoréduction » donnant naissance à des 

amines aromatiques qui s’accumulent dans le milieu de culture. Des colorants qui sont parfois non 

toxiques à l'origine peuvent ainsi devenir toxiques par ce processus : mutagènes, voire 

cancérigènes (Rafii et al. 1997). 

ii)-Traitement chimique 

 (Hedi Ben Mansour et al. 2011) ont dévoilé dans leur revue que les techniques chimiques 

d’oxydation sont fréquemment utilisées pour le traitement des composés organiques hasardeux 

présents en faibles concentrations, en prétraitement avant des procédés biologiques, pour le 

traitement d’eaux usées chargées de constituants récalcitrant aux méthodes de biodégradation et 

enfin en post-traitement pour réduire la toxicité aquatique. On distingue deux types d’oxydation : 

l’oxydation classique et l’oxydation avancée. 

Le procédé d’oxydation classique compte sur l'ajout d’un agent oxydant dans l’eau à 

traiter. Parmi les oxydants les plus utilisés, on trouve le chlore, le peroxyde d’hydrogène (H2O2), 

l’oxygène (O2) et l’ozone (O3). Il s’est avéré que ce procédé est parfois insuffisant pour éliminer 

certains colorants persistants. En outre l’utilisation des agents comme le chlore peut engendrer la 

formation des sous-produits cancérigène pour l'homme. 

Le procédé d’oxydation avancée est fondé sur la formation d’une entité radicalaire 

extrêmement réactive •OH (oxydant très fort : E° = 2,8 V/ESH à 25°C) capable d’oxyder des 

contaminants organiques qui sont résistants. Les principaux procédés de production du radical 

hydroxyle sont : 

-Procédé Fenton (𝐹𝑒2+/𝐻2𝑂2) : Fenton avait décrit à la fin du XIXe siècle que le fer ferreux 

favorisait fortement l’oxydation de l’acide maléique par le peroxyde d’hydrogène en milieu acide 

(Fenton 1894). (Wang et al. 2005) ont montré que la combinaison de H2O2 et de Fe2+ : appelée « 

réactif de Fenton », était un oxydant efficace pour une grande variété de contenus organiques. Le 

rapport des réactifs [𝐻2𝑂2]/[ 𝐹𝑒2+] et le rapport [𝐹𝑒2+]/[colorant] représentent aussi un rôle 

important sur la vitesse de décoloration et sur le taux de dégradation (Kuo 1992). Ce procédé est 

limité par le manque de régénération du catalyseur qui demande généralement un apport constant 

en réactifs et qui nécessite de ce fait à ravitailler en persistant le milieu en eau oxygénée coûteuse. 

𝐹𝑒2+ + 𝐻2𝑂2 + 𝐻+ → 𝐹𝑒3+ + 𝐻2𝑂 +• OH 

-L’ozonation (O3) : L'ozone, puissant oxydant qui se décompose rapidement en dioxygène et en 

oxygène atomique, doit forcément être produit « in situ » grâce à l'émission d'une charge électrique 

sous haute tension dans un courant d'air sec. Bien que le pouvoir oxydant de l’ozone soit élevé, 

une minéralisation complète par ozonation est très difficile (Hedi Ben Mansour et al. 2011). Les 

principaux désavantages sont l’énergie électrique consommée, la maintenance et la production de 

sous-produits de dégradation récalcitrants et toxiques (Alvares et al. 2001). en plus, ce processus 
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est limité par la très faible solubilité d’O3 dans l'eau (Hedi Ben Mansour et al. 2011) et son 

transfert de matière est un facteur déterminant. 

-Peroxonation (O3/H2O2) : Les radicaux hydroxyles, principaux intermédiaires oxydants de la 

peroxonation, sont formés par réaction entre l’ozone et le peroxyde d’hydrogène. Même si ce 

procédé est plus efficace que l’ozonation simple, ce système est influencé par les mêmes 

contraintes que l’ozonation (Hernandez et al. 2002). 

𝑂3 + 𝐻2𝑂2 →• OH + 𝐻𝑂̇2 + 𝑂2 

-Photolyse du peroxyde d’hydrogène (UV-H2O2) : ce procédé consiste à irradier le peroxyde 

d’hydrogène par des rayons UV (longueurs d’onde UV de 200 à 280 nm) afin de générer deux 

radicaux hydroxyles : 

𝐻2𝑂2 + ℎ𝜈 → 2 • OH 

(Shu et Huang 1995) ont étudié la dégradation des colorants azoïques par la combinaison des 

rayonnements UV avec 𝐻2𝑂2. Ils ont atteint une élimination de 90% de ce colorant après seulement 

20 min de traitement. La photolyse de 𝐻2𝑂2 est plus avantageuse que l’ozonation et la 

peroxonation et son application est moins complexe, mais son efficacité est très faible. De plus, ce 

réactif est très instable lorsqu’il est concentré et sa décomposition en eau et en oxygène est 

énergiquement exothermique.  

-Photocatalyse du peroxyde d’hydrogène (TiO2/UV/H2O2) : Plusieurs facteurs sont à l’origine de 

l’étendue utilisation du TiO2 comme photo-catalyseur tels que son faible coût et son stabilité aussi 

bien en milieu acide qu’en milieu basique (figure 1). En outre, ce semi-conducteur est 

biologiquement et chimiquement inerte. (Zhang et al. 2004) ont utilisé cette méthode pour 

l’élimination du BM avec un rendement de 98% après seulement 10 s de traitement. La 

décoloration est gouvernée par les réactions oxydantes dont l’efficacité dépend de la concentration 

en oxygène. Selon (Wang et al. 2005), le principal inconvénient est l’insuffisance d’information 

sur les produits de dégradation générés, qui peuvent être plus toxiques que les colorants de départ. 

 
Figure 1 principe de la photo-catalyse (Ameta et al. 1999). 

iii) Traitement physique 

Concernant les techniques membranaires, pilotée par pression hydraulique, quatre types de 

membranes sont utilisés pour l’élimination des colorants de synthèse : la microfiltration, la nano-

filtration, l’osmose inverse et l’ultrafiltration (Hedi Ben Mansour et al. 2011). 
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Dans leur article, (Robinson et al. 2001) décrient cette méthode : le flux d'eau traverse une 

membrane semi-perméable qui retient en amont les contaminants de taille supérieure au diamètre 

des pores, pour produire un perméat purifié et un concentré qui reçoit les impuretés organiques. 

(Taylor J.S et E.P. Jacobs 1996) ont montré que parmi les quatre modèles de systèmes, la 

nanofiltration et l’osmose inverse sont les plus accommodés à la rétention partielle de la couleur 

et des petites molécules organiques. Selon (Calabro et al. 1990) L'osmose inverse reste la plus 

utilisée en termes d'efficacité pour retenir substances colorées. La nanofiltration s’applique au 

traitement des bains de teinture de colorants réactifs en agissant comme un tamis moléculaire 

tandis que la microfiltration préserve les matériaux colloïdaux tels que les colorants dispersés ou 

de cuve grâce à ce que (Van Der Bruggen et al. 2003) appellent « membrane écran ». 

L'ultrafiltration est généralement utilisée pour purifier les eaux souterraines. Elle a une grande 

efficacité en combinaison avec la méthode de coagulation/floculation. Dans le même article (Van 

Der Bruggen et al. 2003) affirment que ces procédés nécessitent des investissements importants 

et que le retraitement des concentrés coûte jusqu'à six fois plus cher que l'effluent d'origine. 

(Robinson et al. 2001) avaient revu plus d’inconvénients : problèmes d'élimination des résidus 

concentré, le coût d'investissement élevé, la possibilité de colmatage et le remplacement de la 

membrane. 

Plusieurs travaux se sont intéressés à l’utilisation de la Méthode physico-chimique de 

coagulation - floculation pour réduire le pourcentage des colorants dans les eaux usées. Des agents 

induisant la coagulation/floculation (cations trivalents, tels Fe3+ ou Al3+) sont ajoutés aux eaux 

usées de teinture où les particules de colorant s'agglutinent. Les grumeaux ou bien les flocons 

peuvent ensuite être éliminés par filtration ou décantation. (Hao, Kim, et Chiang 2000) et 

(Robinson et al. 2001) ont démontré dans leurs travaux que les coagulants inorganiques tels que 

l'alun sont les plus fiables pour traiter les effluents textiles contenant des colorants et des pigments 

soufrés, mais sont totalement inefficaces pour les colorants réactifs, azoïques, acides et basiques. 

D’autre part, (Katheresan et al. 2018) avaient revu que la coagulation - floculation ne peut pas 

être utilisée pour les colorants strictement solubles dans l’eau. Enfin, d’immenses quantités de 

boue sont formées avec ce procédé : leur réutilisation débris la seule issue mais demande des 

financements supplémentaires pour les régénérer. 
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Annexe 3 :  Les grands type d’adsorbants 

Les charbons actifs 

Les charbons actifs comprennent des micro-cristallites élémentaires empilées selon une 

orientation aléatoire et sont fabriqués par décomposition thermique de divers matériaux carbonés 

suivie d'un processus d'activation. Les matières premières comprennent les bois durs et tendres, 

les coques de riz, les résidus de raffinerie, la tourbe, la lignine, les charbons, les goudrons de 

houille, les brais, le noir de carbone et les coquilles de noix, comme la noix de coco. 

On distingue deux principales méthodes d’élaboration des charbons : le procédé chimique et 

le procédé physique (Thomas et Crittenden 1998). Ils ont pour objectif de produire des charbons 

actifs possédant une grande surface et un volume poreux élevés. C’est le type d’activation qui 

distingue ces deux modes d’élaboration des charbons actif (Rodríguez-Reinoso et al. 1995). 

L’activation physique nécessite deux chauffages en présence de gaz inerte et un gaz oxydant. 

Dans le cas d’une activation chimique, on imprègne le précurseur avec un agent chimique (chlorure 

de zinc ou de l'acide phosphorique par exemple) (Keller II, G. E. et al. 1987), puis on effectue un 

chauffage pendant quelques heures en présence d’un gaz inerte. Cependant, depuis les 

années 2000, un troisième mode de préparation, plus rapide, a été proposé : le chauffage par micro-

ondes (Valérie Jeanne-Rose et al. 2017). 

Les nano-pores constituent la part la plus importante, soit 95 % de la surface interne des 

charbons actif. La surface poreuse est de l’ordre de 2 000 à 2 500 m2 g-1 et le volume poreux 

supérieur à 0,2 cm3 g-1. Ceci lui permet ainsi de fixer environ 150 fois son propre poids en 

contaminants à sa surface et, encore plus, il peut les neutraliser (Ferreira et Melo 2021; 

Rouquerol et al. 2012).  

La première utilisation du charbon  poreux comme adsorbant a été décrite pour la première 

fois en 1550 sur papyrus égyptien puis par Hippocrate, principalement à des fins médicales. Mais 

ce n’est que plus tard qu’apparaissent les précurseurs des matériaux carbonés adsorbants. Ainsi, 

au 18ème siècle, ces derniers, obtenus à partir de bois et d’os, sont utilisés pour purifier des liquides 

par filtration. Lowitz a été le premier, en 1785, a utilisé le charbon pour la décoloration des 

solutions d'acide tartrique (Bhatnagar et al. 2013). 

D'autres références confirment que La première utilisation du charbon actif (os calcinés) 

dans le secteur industriel a eu lieu en Angleterre, en 1794, comme agent de décoloration dans 

l'industrie sucrière (Ferreira et Melo 2021). Cet événement a marqué l’initiation des études sur le 

charbon actif dans les phases liquides. La première application à grande échelle sur les phases 

gazeuses a eu lieu au milieu du XIXe siècle (1854) ; le maire de Londres a ordonné la mise en 

place de filtres à charbon dans tous les systèmes de ventilation des égouts pour éliminer les odeurs 

désagréables. En 1872, des masques à gaz équipés de filtres à charbon étaient utilisés dans les 

industries chimiques pour empêcher l'inhalation de vapeurs de mercure (Bandosz 2006).  

Au début du 20ème siècle les méthodes de fabrication s’améliorent et des processus sont mis 

au point pour augmenter les performances des charbons. Le mérite du développement commercial 

du charbon actif revient au chimiste suédois von Ostreijko qui a obtenu deux brevets, en 1900 et 
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1901, couvrant les concepts de base de l'activation chimique et thermique du carbone, avec des 

chlorures métalliques et avec du dioxyde de carbone et de la vapeur, respectivement (Xia et Shi 

2016).  

Le processus d'activation chimique de la sciure de bois avec du chlorure de zinc a été réalisé 

pour la première fois dans une usine autrichienne d'Aussing en 1914 à l'échelle industrielle, ainsi 

que dans l'usine de teinture de Bayer en 1915 (Dąbrowski 2001). Plus tard, (Lillo-Ródenas et al. 

2005) ont montré que l’augmentation des quantités de fonctions oxygénées sur la surface de 

charbons actifs entraînait une diminution des capacités d’adsorption en benzène et toluène. De 

plus, ces auteurs ont précisé que la présence des fonctions de surface à l’entrée des pores pouvait 

empêcher l’accès à la porosité interne pour l’adsorbat. A l’inverse, Chiang et coll. ont augmenté 

l'acidité de la surface par traitements chimiques, ce qui s'est traduit par une augmentation de la 

polarité du charbon actif et donc par une augmentation de l'adsorption de composés polaires 

comme l’acétone ou l’acétonitrile (Chiang, Chiang, et Huang 2001). 

 (Cagnon et al. 2009) ont étudié l’importance de la lignine, cellulose et hémicellulose sur 

les propriétés poreuses des charbons en fonction notamment des précurseurs utilisés (coque de 

noix de coco, pulpe de pomme, pulpe et noyaux de prunes, noyaux d’olives, bois tendre). (Mohan, 

Pittman, et Steele 2006) ont publié une revue qui fait un examen critique de la pyrolyse du bois 

et de la biomasse. 

Quelques études importantes, notamment celles de (Mackay et Roberts 1982), ont été 

réalisées afin d’établir le lien entre la composition botanique du précurseur et le rendement. Ces 

auteurs ont cité la relation de Brunner (datant de 1977), donnant le rendement de carbonisation 

(équation : rendement = 2,4 ln ψ +T), calculé à partir de la vitesse de chauffage (ψ  °C/min) et la 

température T (de 25,3 à 710 °C).  

Notre équipe de laboratoire LGPC « sous la direction de Pr. M. Boutahala » a examiné le 

pouvoir d’élimination de ce dernier en prouvant son efficacité dans l’élimination de différentes 

molécules polluantes comme le bleu de méthylène (Benhouria et al. 2015) et les bisphénol et les 

trichlorophénol (Djebri et al. 2017; Noufel et al. 2020; Zaghouane-Boudiaf et Boutahala 2011). 

 C’est un adsorbant remarquable et unique, mais l’inconvénient qui lui est associé est le coût 

élevé de sa préparation, de sa régénération ; Le charbon actif en poudre ne peut pas être régénéré 

quand il est mélangé avec des boues d‘hydroxyde (Mohammed Amin Chemrak 2018). Un autre 

problème se pose cependant lors de la récupération des solvants quand des cétones sont présentes. 

On sait que l'auto-échauffement avec ces composés provoque des incendies dans les lits 

d'adsorption (P. Le Cloirec et Giraudet 2012). De plus, le charbon actif présente un inconvénient 

majeur lié à sa structure désordonnée des pores qui conduit à une cinétique d'adsorption lente et à 

une faible capacité d'adsorption pour les grosses molécules (Hethnawi et al. 2017). 

Argiles/zéolithes et leurs composites 

Les argiles et les zéolites sont des aluminosilicates hydratés à structure en couches mais de 

structure cristalline différente (Babel 2003). Le mécanisme d'adsorption des argiles et des zéolites 

est qu'elles contiennent des ions échangeables à la surface, qui peuvent absorber des cations et/ou 

des anions par échange d'ions et/ou adsorption (Rafatullah et al. 2010). De plus, ils sont bon 
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marché, abondants dans la nature, peu toxiques et ont une surface élevée. Il existe quatre grands 

groupes d'argiles : la kaolinite, l'illite, la montmorillonite-smectite et la chlorite. 

Ces dernières années, l'excellente capacité d'adsorption des argiles et de leurs composites 

pour éliminer les colorants a été prouvée par de nombreux chercheurs ;  

(Moscofian et al. 2012) : Les études de sorption ont montré que les phyllosilicates de 

Magnésium présentaient des capacités de sorption considérable de 1343, 1286 et 344 mg g−1 pour 

les colorants Jaune GR, Bleu RN et Rouge RB, respectivement. (Li et al. 2015) ont proposé une 

nouvelle méthode pour transformer le kaolin en silice méso-poreuse grâce à des stratégies simples 

qui améliorent efficacement la surface spécifique et la capacité d'adsorption (652,9 mg /g pour le 

bleu de méthylène).  

Des composites inorganiques/inorganiques magnétiques MnFe2O4/bentonite ont été 

synthétisés par (Hashemian Saeedeh 2010) pour surmonter la forte dispersion de la bentonite en 

solution aqueuse. (Wang, Wang, et Chen 2019) ont développé un nouveau composite 

organique/inorganique vert. Ils ont utilisé de la cellulose de bois pour modifier la montmorillonite 

afin de surmonter la forte dispersion de la montmorillonite. De plus, la capacité d'adsorption du 

bleu de méthylène de ce nouveau matériau a été grandement améliorée par rapport à la 

montmorillonite seule. 

En général, les zéolites sont des aluminosilicates cristallins hautement poreux naturels. La 

capacité d'adsorption des zéolites pour colorants est principalement due à leur capacité d'échange 

d'ions, qui est la même que celle de l'argile (Crini 2006). Outre leur capacité d'échange d'ions 

élevée, les matériaux zéolithiques ont également des surfaces spécifiques relativement élevées et 

des prix bon marché. Par conséquent, les zéolites ont été largement utilisées comme adsorbants 

pour le traitement des eaux usées de teinture (Wang et Peng 2010). Il existe de nombreux types 

de zéolites naturelles telles que la clinoptilolite, la mordénite, la chabazite, l'analcime et la 

laumontite. Bien que les argiles et les zéolites naturelles possèdent de nombreuses propriétés 

physiques et chimiques essentielles, elles présentent certaines limites. Les performances 

d'adsorption des anions et des matières organiques par ces matériaux ne sont pas satisfaisantes. 

Les argiles possèdent une charge naturelle négative qui limite les capacités d'adsorption des 

colorants acides (Errais et al. 2011). En plus, la faible teneur en carbone organique et les surfaces 

hydrophiles des argiles ont limité l’efficacité de l’adsorption des colorants organiques non ioniques 

dans l’eau. De plus, il est difficile de recycler et de réutiliser les particules d'argile usagées 

provenant d'une solution aqueuse en raison de leur forte dispersion (Xu et al. 2012). 

Alumine activée et composites à base d'aluminium  

L'alumine activée est une sorte d'oxyde d'aluminium semi-cristallin (Rabia et al. 2018) avec 

une surface spécifique nettement supérieure à 200 m2.g-1. Il a un rapport surface/poids (surface 

spécifique) élevé en raison de sa porosité élevée (Alhassan et al. 2021). Son caractère amphotère 

lui permet de se comporter comme un acide en milieu basique et comme une base en milieu acide. 

En raison de sa haute affinité, il s’agit principalement d’un dessicant préférable pour l’élimination 

de l’humidité de l’air ainsi qu’un catalyseur dans les opérations de gaz naturel et de raffinage. Il 

existe deux méthodes courantes pour activer Al2O3 : le traitement thermique autrement appelé 

activation physique et le traitement chimique à l'acide en laboratoire. (Chua et al. 2009) et (Cui, 

Wu, et Ju 2015) ont découvert que l'alumine activée avait une superficie allant de 500 à 2 000 m2 
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g-1, ce qui augmentait considérablement le taux d'adsorption. En outre, l'activation influence le 

transport de l'adsorbat du fluide en vrac vers l'interface fluide-solide en raison de l'amélioration 

des mésopores et des macropores (Cui et al. 2015). 

De nombreuses recherches ont porté sur les méthodes de régénération de l'alumine car la 

régénération est moins chère que le remplacement (Karakassides et al. 2003). De plus, la 

régénération et la réutilisation de l'alumine constituent également un moyen pratique de réduire la 

pollution secondaire et de conserver les ressources naturelles (Ksapabutr et al. 2004). (Rabia et 

al. 2018), ont examiné que l'alumine activée se comporte à peu près comme le charbon actif, qui 

est un adsorbant familier. En fait certains de ces solides, présentent un réel intérêt pour 

l'élimination de l'arsenic, du fluor, des phosphates et des séléniums de l’eau. Mais la réalité que 

dans l'état actuel de leur développement, ils ne peuvent être compétitifs vis-à-vis du charbon actif 

pour l'adsorption des Matières Organiques de l'eau. Il est important de noter aussi que certains 

chercheurs comme (Babel 2003; Bhusari, Bansiwal, et Rayalu 2019; Gupta, DC et Tiwari, UC 

1985) ont trouvé que la capacité d’adsorption de l’alumine est considérablement réduite en 

présence d’anions CN−. Cela peut s’expliquer par le fait que le cyanure a une forte influence 

anionique sur les caractéristiques de sorption de l’alumine. Par conséquent, les anions CN− sont 

adsorbés de manière compétitive avec d’autres polluants comme le Cr+3 en couvrant les sites de 

surface de l'alumine. 

Les gels de silice  

Cet adsorbant amorphe est une forme polymérique partiellement déshydratée de l’acide 

silicique colloïdal de formule chimique SiO2nH2O. Il est composé de particules sphériques d’une 

taille comprise entre 2 et 20 nm qui forment des agrégats pour constituer l’adsorbant avec des 

tailles de pore comprises entre 6 et 25 nm environ. Le gel de silice est fabriqué en mélangeant une 

solution de silicate de sodium avec l’acide sulfurique ou hydrochloridrique. La réaction donne lieu 

à des particules de SiO2 hydraté ou hydrosol lequel se polymérise en silica gel. Le gel résultant 

est lavé, séché et activé. En fonction de la concentration de silice, le produit résultant possède des 

propriétés différentes. La surface contient principalement des groupes SiOH et SiOSi et a des 

propriétés hydrophiles. La masse interne contient des groupes siloxane internes (Si O Si) en vrac. 

La surface spécifique est comprise entre 100 et 850 m2/g (Yang 2003).  

Les gels de silice sont considéré les dessicants les plus largement utilisé en raison de leurs 

grande capacité d’adsorption d’eau (∼40 % en poids) et de sa facilité de régénération (∼150 °C, 

contre 350°C pour la régénération de zéolite) (Yang 2003). Il peut être utilisé aussi pour 

l’adsorption des molécules d’alcools, des phénols, des amines, etc…par des mécanismes de liaison 

hydrogène. D’autres applications comprennent la séparation des composés aromatiques et des 

paraffines et la séparation chromatographique de molécules organiques (Thomas et Crittenden 

1998). 

Pour rendre le gel de silice mieux adsorbant pour le traitement des eaux usées, il est 

nécessaire de modifier la surface avec des groupes hautement actifs, ce qui augmente l'efficacité 

de l'adsorption. 
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En effet L'atome d'hydrogène actif des groupements silanol du gel de silice a la capacité de 

réagir avec des agents contenant des fonctions organosilyles, pour conférer un certain caractère 

organique au support inorganique précurseur (Dey et Airoldi 2008). La fixation directe de 

molécules organiques sur des surfaces inorganiques est difficile en raison de la relative inertie des 

surfaces de silice. Par conséquent, les agents d'extraction organiques peuvent être fixés à une 

surface inorganique par des procédures de modification de surface (Jal 2004). Les matériaux à 

empreinte moléculaire à base de gel de silice (silices à empreinte moléculaire, MIS) sont bien 

documentés dans un rapport récemment publié (Guardia et al. 2008). Des matériaux d'oxyde à 

base de silice, des tétralkoxysilanes et des silices organiquement modifiées ont été imprimés pour 

produire des matériaux ayant diverses applications dans les domaines du développement de 

capteurs, de catalyseurs et de nouveaux matériaux adsorbants (Dufaud et Bonneviot 2007; 

Kunitake et Lee 2004; Olwill et al. 2004).  

Du gel de silice fonctionnalisé à la triméthoxysilylpropylamine a également été utilisé pour 

l'adsorption du pesticide DIURON (3-(3, 4-Dichlorophényl)-1,1-diméthylurée) (Prado et Airoldi 

2001). L'utilisation de gel de silice modifié par un tensioactif cationique a également été étudiée 

pour la décontamination de l'acide 2, 4-dichlorophénoxy acétique []. Les déchets de gel de silice 

ont également été étudiés pour la décontamination des tensioactifs cationiques (CTAB) des eaux 

usées textiles (Suman Koner et al. 2012). 

MOF’s (Metal Organic Frameworks) 

Les MOF’s sont des matériaux hybrides nanoporeux et cristallins composés par des oxydes 

ou agrégats métalliques connectés par des ligands organiques. Le grand nombre de combinaisons 

possibles ions ou agrégats métalliques – composés organiques induit une grande variété de 

structures possibles (Andrew Wiersum 2012). Aujourd’hui et d’après la Cambridge Structure 

Database (CSD), 7% des structures enregistrées dans la base correspondent aux MOF’s, ce qui 

correspond environ à 70.000 structures (Moghadam et al. 2017). Le tableau ci-dessous regroupe 

les principaux métaux et ligands organiques utilisés dans les structures des MOF’s : 

Tableau 1: Métaux et ligands organiques les plus communs utilisés dans les MOF’s . 

Métaux Ligands organiques * 

Bi-valents : Cu2+, Zn2+, Mg2+, etc Groupes carboxyles (COOH) 

Tri-Valents : Al3+, Cr3+, etc Groupes amine (NH2) 

Tetra-valents : Ti4+, V4+, Zr4+, etc Groupes phosphonates 

*Molécules organiques aromatiques di-, tri- ou tetra-dentées. 

Le principal avantage des MOF’s par rapport à des adsorbants plus classiques comme les 

zéolithes et les charbons actifs est la possibilité d’adapter leur structure pour des applications 

spécifiques grâce à la synthèse modulaire (Yaghi et al. 2003). L’énorme variété de composés 

inorganiques et organiques donne lieu à des structures avec des tailles de pore, des surfaces 

spécifiques et des volumes poreux très variables. Il faut remarquer que la surface spécifique et le 

volume poreux sont généralement plus élevés que dans le cas des zéolithes (jusqu’à 6000 m2/g et 

2 cm3/g respectivement). En terme de taille de pore, des MOF’s mésoporeux sont aussi synthétisés 

(Belmabkhout, Guillerm, et Eddaoudi 2016). La plupart des MOF’s qui possèdent des propriétés 
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intéressantes d’un point de vue de la stabilité contiennent des ligands avec des groupes amines, 

carboxyles ou phosponates. 

Les MOF’s composés des groupes carboxyles sont plus robustes d’un point de vue 

thermique, puisque les liaisons M-OC sont plus stables que les liaisons M-N. Cependant des 

MOF’s thermiquement stables possédant des groupes amine ou phosphate existent aussi. En ce qui 

concerne la partie métallique, les MOF’s les plus stables contiennent généralement des métaux de 

transition. La synthèse de MOF’s contenant des métaux alcalins est très limitée, du fait de leur 

faible stabilité (Zhu et al. 2017). 

L’inconvénient de ces matériaux est qu’ils nécessitent des précurseurs plus ou moins 

coûteux. De plus, ils consomment de grandes quantités de solvant lors de la synthèse, notamment 

dans la phase de purification et de lavage, nécessaire pour atteindre un rendement optimal 

(supérieur à 95 %) (Nouar et al. 2021).  Pour une adsorption efficace, un choix d’un adsorbant, 

plutôt qu’un autre, dépend de beaucoup de critères, en résume les plus importants dans le schéma 

suivant : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Adsorption efficace 

Critères adsorbant : 

▪ Forme (poudre, granulés…) 

▪ Surfaces spécifique, seléctivité 

▪ Distribution des diamètres des pores 

▪ Volume poreux  

▪ Densités (apparente, réelle…) 

▪ Tenue mécanique 

▪ Tenue en température. 

▪ Affinités polaires 

▪ Teneur en eau 

▪ Désorbabilité 

Critères adsorbat : 

▪ Réactivité chimique  

▪ Solubilité dans l’eau 

▪ Caractère corrosif 

▪ Masse moléculaire  

▪ structure moléculaire 

▪ Point d’ébullition 

▪ Chaleur d’adsorption 

Figure 2: Critères physico-chimiques pour choisir un tel adsorbant pour tel adsorbat 
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Annexe 4 : Une recherche bibliographique sur les différentes méthodes de 

prétraitement de cellulose. 

Désintégration mécanique 

La pâte de cellulose peut être désintégrée en petits morceaux à l'aide de procédés 

mécaniques. Cependant, ce processus aboutit à la formation de fragments de fibres plutôt que de 

fibres élémentaires entièrement laminées. Par conséquent, les NFCs obtenues présente un degré 

de polymérisation, une cristallinité et un rapport d'aspect très faibles. Afin de dé-laminer plutôt 

que de couper les nanofibres, l’énergie appliquée doit être suffisante pour rompre les liaisons 

hydrogène inter fibrillaires. Les méthodes les plus efficaces pour la ‘stratification’ de la paroi 

cellulaire des fibroblastes et l’isolement NFC sont l’homogénéisation et le broyage. Ces 

technologies conviennent également à la production des NFCs à plus grande échelle et sont donc 

utilisées aujourd'hui dans la production industrielle des NFC (Nechyporchuk, Belgacem, et Bras 

2016). 

L’homogénéisation à haute pression peut être réalisée par deux types d’équipements ; les 

homogénéisateurs ou les microfluidiseurs (Figure1). Au cours du processus d'homogénéisation, 

les suspensions de fibres cellulosiques sont poussées à haute pression à travers un petit espace 

présent entre une valve d'homogénéisation et un anneau d'impact. Ce processus soumet les fibres 

à des forces d’impact et de cisaillement telles qu’elles assurent la défibrillation de la cellulose. 

(Zimmermann, Pöhler, et Geiger 2004) ont utilisé un microfluidiseur comme alternative à 

l’homogénéisateur (Figure 1). Le principe de cette technique consiste à faire passer la suspension 

de cellulose à travers d’un canal étroit avec une géométrie spécifique, par exemple, en forme de Y 

(Zimmermann, Pöhler, et Geiger 2004) ou Z (Jasmania, L 2018). Les impacts de la suspension 

contre les parois du canal ainsi que les forces de cisaillement provoquées par la pression élevée, 

permettent d’engendrer la défibrillation de la cellulose. Par conséquent, des NFC avec un diamètre 

entre 20 et 100 nm et plusieurs dizaines de micromètres de longueur ont été obtenues, les 

nanofibres sont individualisées (Herrick et al. 1983; Turbak et al. 1983). Les microfluidiseurs 

ont aussi été très utilisés pour l’individualisation des nanofibres de cellulose à partir de la pâte de 

cellulose sans traitement préalable (à partir de fibres brutes) (Dufresne 2006; Taipale et al. 2010; 

Wang et Sain 2007) et à partir de cellulose ayant subi un traitement chimique (Besbes, Alila, et 

Boufi 2011; Liimatainen et al. 2012) ou enzymatique (Henriksson et al. 2007; Pääkkö et al. 

2007; Siqueira et al. 2010). 

Une autre technique largement utilisée pour la production de NFC est le broyage (Spence et 

al. 2011). (Taniguchi et Okamura 1998) ont décrit la production de NFC en faisant passer des 

suspensions de fibres naturelles provenant de sources différentes à travers d’une broyeuse. Le 

diamètre des NFC obtenues varie dans la gamme de 20 à 90 nm. Dans ce procédé, la pâte de 

cellulose est passée entre un disque statique et un disque rotatif (Figure 1).  

D’autres méthodes moins conventionnelles ont été développées afin d’essayer d’améliorer 

la production des NFC. L’extrusion, le raffinage ou l'ultra sonication en sont des exemples. 

Cependant nous n’allons pas rentrer dans le détail dans ce travail. Comme l’en avait éclairci dans 

l’introduction de cette partie, la production de NFC en utilisant une désintégration mécanique seule 

nécessite d’une forte consommation d'énergie ce qui implique un coût de production et un coût 
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environnemental très élevés (Tejado et al. 2012). C’est ce qui a conduit, au cours des années, à la 

recherche intensive de méthodes de délaminage des fibres moins couteuses et moins énergivores. 

Dans ce contexte, des solutions impliquant divers prétraitements des fibres cellulosiques ont été 

proposées : les prétraitements chimiques et les prétraitements enzymatiques. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Processus de prétraitement avant l’extraction de la nanocellulose 

Dans le processus de délaminage des fibres cellulosiques, le colmatage fréquent des 

systèmes d'homogénéisation ou de microfluidisation, en plus d'une consommation d'énergie 

élevée, souligne en outre la nécessité de prétraitements chimiques ou enzymatiques. Le traitement 

de pré-extraction effectué sur les matières premières lignocellulosiques perturbe la structure 

récalcitrante de la biomasse. Concernant l'isolement de la nanocellulose, le prétraitement permet 

une plus grande accessibilité à la nanocellulose en augmentant la surface et la porosité. Il modifie 

également la structure de la lignine facilitant son élimination et dépolymérise partiellement 

l'hémicellulose. Cependant, ce processus doit être soigneusement optimisé car il conduit souvent 

à une réduction substantielle de la cristallinité et du degré de polymérisation de la cellulose ((Loow 

et al. 2015). La cellulose brute coexiste avec l'hémicellulose et la lignine, en plus une proportion 

importante de composants supplémentaires tels que des esters, des cires et d'autres matériaux. Il a 

été constaté que la nature amorphe de la lignine et de l'hémicellulose réduit négativement les 

caractéristiques cristallines des microfibrilles de cellulose isolées affectant ainsi leurs propriétés 

mécaniques. Ainsi, l'élimination de ces matériaux consolidant est impérative pour obtenir de la 

cellulose sous sa forme pure présentant des qualités supérieures. Des méthodes de prétraitement 

chimique et/ou enzymatique rentables ont été largement utilisées pour éliminer la plupart de ces 

composants non cellulosiques des fibres naturelles. Les conditions de traitement pour chacun de 

ces traitements peuvent différer selon la source de cellulose. Les prétraitements des fibres 

naturelles lignocellulosiques permettent de solubiliser partiellement les liants qui incrustent les 

Figure 3 : Processus mécaniques conventionnels pour la production de NFC.  

Homogénéisateur Microfluidiseur Broyeuse 
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microfibrilles. Les méthodes de prétraitement jouent un rôle déterminant dans le relâchement de 

la paroi cellulaire en modifiant les forces de cohésion interfibrillaires pour faciliter la fibrillation.  

Un fait intéressant concernant la présence d’hémicellulose et de pectine résiduelles à la 

surface des microfibrilles faciliterait la désintégration mécanique de la paroi cellulaire. La présence 

de composants non cellulosiques est également responsable de l'obtention de dispersions aqueuses 

stables (Dinand et al. 1996). Au contraire, les hémicelluloses sont non cristallines et sujettes à la 

dégradation thermique. L’isolement de la nanocellulose avec une couverture superficielle 

minimale d’hémicellulose est donc souhaité (Karimi et al. 2014; Y. Li et al. 2014). 

En plus de tout ce qui précède, il convient de mentionner que Shinichiro Iwamoto a indiqué 

dans son article de recherche que l'l'utilisation de matériaux sources jamais séchés  facilite la 

séparation des microfibrilles de cellulose en NFC plus minces. 

Les prétraitements chimiques  

Une autre voie plus prometteuse pour la préparation de suspensions de NFC repose sur des 

traitements chimiques impliquant l’introduction d'espèces chimiques chargées à la surface des 

microfibrilles. L'introduction de groupes chargés sur les fibres cellulosiques facilite le délaminage 

des nanofibres grâce à la répulsion électrostatique entre les NFC. (Bäckström et al. 2012).  

Une des procédures utilisée pour l’obtention de NFC est celle décrite par (Karabulut et al. 

2012), qui comporte une étape de carboxyméthylation suivie d'une homogénéisation. La 

carboxyméthylation consiste en un greffage de groupements carboxymethyle sur les groupes 

hydroxyle (CH2COOH). Cette méthode produit une matière fortement chargée qui rend la 

défibrillation beaucoup plus facile. Par cette méthode, il est possible de produire une suspension 

de NFC très uniforme. La carboxyméthylation suivie d'une homogénéisation, d’un traitement aux 

ultrasons et d’une centrifugation a donné lieu à une dispersion limpide de NFC avec des nanofibres 

qui sont effectivement séparées les unes des autres. Les NFC obtenues par cette méthode ont une 

section transversale comprise entre 5 et 15 nm et une longueur qui peut être supérieure à 1 µm 

(Karabulut et al. 2012). 

Actuellement, le prétraitement le plus couramment utilisé est l’oxydation médiée par 

TEMPO. En effet, les TOCNs, ou nanofibres de cellulose TEMPO-oxydées, représentent toute 

une catégorie de nanocellulose digne de considération, en plus des CNC et des MFC. 

L'oxydation médiatisée par TEMPO est la méthode la plus prometteuse pour effectuer la 

modification de surface de la cellulose native, dans laquelle des groupes fonctionnels carboxylate 

et aldéhyde peuvent être introduits dans la cellulose native solide dans des conditions aqueuses et 

douces (Saito, Nishiyama, et al. 2006; Saito, Okita, et al. 2006). 

  De plus, comparé à la consommation d'énergie des cycles répétés d'un homogénéisateur 

haute pression (700-1 400 MJ/kg), le prétraitement par oxydation médié par TEMPO réduit 

considérablement la consommation à des valeurs inférieures à 7 MJ/kg (A. Isogai et al. 2011; T. 

Isogai et al. 2011). 
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Le principe de base de cette forme de prétraitement consiste en l'oxydation des fibres de 

cellulose via l'ajout de NaClO à des suspensions aqueuses de cellulose en présence de quantités 

catalytiques de 2,2,6,6 tétraméthyl-1-pipéridinyloxy (TEMPO) et de NaBr. à pH 10-11 à 

température ambiante. Les groupes hydroxyle primaires en C6 de la cellulose sont ainsi convertis 

sélectivement en groupes carboxylate via les groupes aldéhyde en C6, et seuls NaClO et NaOH 

sont consommés (Saito et Isogai 2006). En conséquence, les nanofibrilles contenues dans les 

fibres se séparent mieux les unes des autres en raison des forces répulsives entre les carboxylates 

ionisés, qui submergent les liaisons hydrogène qui les maintiennent ensemble (Eichhorn et al. 

2010). Plus on ajoute de NaClO, plus de groupes carboxylates se forment à la surface du MFC. En 

conséquence, le temps d'oxydation augmente également (Saito et al. 2007). Avec une 

augmentation de l'ajout de NaClO de 3,8 à 5,0 mmol/g, la teneur en carboxylate a augmenté de 

seulement 0,2 à 0,3 mmol/g, tandis que le temps d'oxydation a augmenté de 40 à 45 minutes à 115 

à 130 minutes. 

(Saito, Nishiyama, et al. 2006; Saito, Okita, et al. 2006) ont appliqué ce traitement à de 

nombreuses sources diverses : pâte de bois, linters de coton, tunicier, cellulose bactérienne, ramie 

et même holocellulose d'épinette. 

Un autre système d'oxydation médiatisé par TEMPO a été rapporté par (Hirota et al. 2009; 

A. Isogai, Saito, et Fukuzumi 2011; T. Isogai, Saito, et Isogai 2011; Saito et al. 2009). Ce système 

repose sur le même principe que le premier, sauf qu'il se déroule à pH 7, NaClO remplace NaBr, 

et l'oxydant primaire est NaClO2 au lieu de NaClO. Les détails des différences entre ces deux 

processus sont été résumés dans un article original récent de (A. Isogai, Saito, et Fukuzumi 2011).  

Le système TEMPO/NaBr/NaClO à pH 10 et à température ambiante oxyde les hydroxyles 

primaires en C6 de la cellulose en 2 h, mais de petites quantités de groupes aldéhyde (<0,08 

mmol/g) sont présentes dans la cellulose oxydée. En revanche, la cellulose oxydée avec un poids 

moléculaire plus élevé et sans groupes aldéhyde est obtenue par le système 

TEMPO/NaClO/NaClO2 à pH 5–7. La teneur en carboxylate est cependant inférieure à 0,8 

mmol/g, et le temps de réaction optimal et la température requise sont plus élevés. 

Récemment, (T. Isogai, Saito, et Isogai 2011) ont développé une méthode alternative pour 

oxyder les hydroxyles primaires en C6 de la cellulose : TEMPO electro-mediated oxidation. 

Ils ont appliqué deux nouveaux systèmes à la pâte kraft blanchie de résineux : l'oxydation 

électro-médiatique avec TEMPO à pH 10 et le 4-acétamido-TEMPO à pH 6,8 dans une solution 

tampon. Il s’agit d’une nouvelle méthode durable de production de MFC comportant des groupes 

carboxylate et aldéhyde à sa surface, et elle pourrait bien remplacer les deux premiers systèmes, 

bien que des temps d’oxydation plus longs soient nécessaires. Le rendement est assez élevé (plus 

de 80%). 

Le prétraitement d'oxydation TEMPO est généralement suivi d'un traitement mécanique, qui 

peut être réalisé à l'aide d'un mixeur culinaire ou d'un système ultra turax. Habituellement, la 

séparation par centrifugation est utilisée à l’échelle du laboratoire pour éliminer le MFC 

incomplètement fibrillé. Dans d'autres approches telles que celle (Eichhorn et al. 2010) et de 

(Johnson et al. 2009), la sonication est utilisée au lieu du mélange afin d'isoler la pulpe oxydée 
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TEMPO. Ces chercheurs ont observé que le temps de sonication influence le rendement en 

nanofibrilles. Selon les images TEM, après 20 min de sonication, 97,5 % de la suspension de fibres 

a été convertie en MFC d'une largeur de 3 à 5 nm, alors qu'après 30 min de sonication, (Q. Li et 

Renneckar 2009), en utilisant l'AFM, ont mesuré une valeur moyenne d'épaisseur de 1,38 nm et 

une longueur de 580 nm. Un temps de sonication plus long (4 h) a eu un impact significatif sur les 

dimensions des nanofibrilles, puisque l'épaisseur a diminué à 0,74 nm et la longueur à 260 nm. 

Les prétraitements enzymatiques 

L’application d'enzymes dans le traitement des fibres a été principalement orientée vers la 

dégradation ou la modification des hémicelluloses et de la lignine, tout en conservant la partie 

cellulosique. L’approche enzymatique dans le secteur de la transformation des fibres repose sur 

l'idée d'une hydrolyse sélectionnée de certains composants ou d'une hydrolyse limitée de plusieurs 

composants de la fibre(Sreekumar et al. 2006). 

L’utilisation d'enzymes pour le traitement des nanofibres cellulosique a été largement 

étudiée dans l’industrie papetière depuis que (Bolaski et al. 1962) ont breveté l’emploi de 

cellulases en 1962. Cependant, les prétraitements enzymatiques fragilise la fibre cellulosique au 

niveau micro-fibrillaire (catalysent l'hydrolyse de la cellulose), facilite la délamination lors du 

traitement d’homogénéisation postérieur et améliore la défibrillation désintegration des fibres). 

Les champignons sont les principaux microorganismes qui produisent des cellulases, bien que 

certaines bactéries soient également capables de produire ces enzymes. 

(Pääkkö et al. 2007) ont proposé une méthode pour la production de NFC qui consiste à 

réaliser une hydrolyse enzymatique avec des endoglucanases sur des fibres de cellulose. 

Concernant cette méthode, des NFC avec des diamètres de quelques nanomètres et un rapport de 

forme élevé ont été réalisés. (Henriksson et al. 2007) ont proposé un procédé similaire, en 

appliquant différentes concentrations d'enzyme avant l’étape d’homogénéisation. Après 

l'hydrolyse enzymatique, une diminution du degré de polymérisation de la cellulose ainsi qu’une 

augmentation de l'indice de cristallinité ont été généralement observées (Qing et al. 2013).  

L’utilisation des prétraitements enzymatiques présente des avantages du point de vue 

environnemental par rapport aux méthodes mécaniques ou chimiques car les dépenses 

énergétiques sont réduites tout en limitant l’utilisation de produits toxiques. 
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 ملخص: 

 رباعي-6 ،6 ،2 ،2) بـ المعالجة( CNFs) الأنيونية النانوية السليلوز ألياف انطلاقا من ،A-CNF/DT يسُمى جديد، نانوي مركب تحضير تم

 متصاصالا مادة سطح مميِّزات ووصف وَسْم تم. المائي الحراري القلوي التوليف عبر( DT) والدياتوميت( TEMPO) أوكسيل( ييل-1-بيبيريدين ميثيل

A-CNT/DT بامتصاص N2 وتقنية كالفن، 77 عند FTIR، وXRD، وTGA، وSEM، وTEM، الأزرق الميثيلين أصباغ لإزالة واستخدمت 

(MB )النيلية القرمزية والأصباغ (IC )إن  . التوازن وزمن الابتدائي والتركيز الحرارة ودرجة للمحلول الحموضة درجة تأثير دراسة تمت. الماء من 

 استنادًا(. R2) التصّحيح معامل من أفضل بشكل الحركية والنماذج الامتزاز حرارة درجة متساوي لتصنيف( AICc) المصحح Akaike معلومات معيار

 حرارة متساوي نماذج جيد بشكل توافق A-CNT/DT على MBو IC بـ الخاصة الامتزاز حرارة درجة متساوي بيانات أنّ  نستنتج ،AICc قيم إلى

 675.6 هي MBو IC لامتصاص A-CNT/DT لـ( qmax) القصوى الطبقة أحادية الامتزاز قدرة كانت. التوالي على ،Sipsو Langmuir من لكل

 الدرجة ونموذج IC لامتصاص( PFO) الزائفة الأولى الدرجة نموذج مع جيد بشكل التجريبية الحركية البيانات تتلاءم. التوالي على جم/مجم 175.2و

 الطاردة والطبيعة( MB) للحرارة الماصة الطبيعة إلى الحرارية الديناميكية العوامل تشير. A-CNT/DT على MB لامتصاص(PSO) ةالزائف الثانية

 باستخدام A-CNT/DT وسطح الأصباغ جزيئات بين التفاعل دراسة تم ذلك، إلى بالإضافة. A-CNT/DT على الأصباغ لامتصاص( IC) للحرارة

 الدراسة. القطبية وغير القطبية التفاعلات خلال من حدث A-CNT/DT على الأصباغ تفاعل أن النتائج أظهرت(. MC) كارلو مونت حساب طريقة

 .بكفاءة المائية المحاليل الأصباغ من لإزالة واعدة ماصة كمادة يعمل أنه أثبت A-CNT/DT أن تظُهر الشاملة

 ، الأصباغ، الامتزاز، النمّذجة الجزيئيةّ.الكلمات المفتاحية : السيليلوز، الدياتوميت، مركب نانوي

Résumé : 

Un nouveau nanocomposite, nommé A-CNF/DT, est préparé à base de nanofibrilles de cellulose anioniques 

(CNFs) traitées avec le (2, 2, 6, 6-tétraméthyl pipéridine-1-yl) oxyle (TEMPO) et de diatomite (DT) via synthèse 

hydrothermale alcaline. L'adsorbant A-CNT/DT a été caractérisé par adsorption de N2 à 77 K, analyse FTIR, 

XRD, TGA, SEM et TEM et utilisé pour éliminer les colorants bleu de méthylène (MB) et carmin d'indigo (IC) de 

l'eau. Les effets du pH de la solution, de la température, de la concentration initiale et du temps de contact ont 

été étudiés. Il a été constaté que le critère d’information d’Akaike (AICc) corrigé classait mieux les modèles 

isothermes et cinétiques d’adsorption que le coefficient de détermination (R2). Sur la base des valeurs AICc, les 

données des isothermes d'adsorption d'IC et du MB sur A-CNT/DT étaient bien ajustées par les isothermes de 

Langmuir et Sips, respectivement. La capacité maximale d'adsorption monocouche (qmax) d’A-CNT/DT pour 

l’adsorption d’IC et du MB était de 375,6 et 175,2 mg/g, respectivement. Les données cinétiques expérimentales 

s'adaptent très bien au modèle de pseudo-premier ordre pour l'adsorption d’IC et au modèle de pseudo-second 

ordre pour l'adsorption de MB sur A-CNT/DT. Les paramètres thermodynamiques indiquent la nature 

endothermique (MB) et exothermique (IC) de l’adsorption des colorants sur A-CNT/DT. De plus, l'interaction 

entre les molécules de colorants et la surface A-CNT/DT a été étudiée à l'aide de la méthode de calcul de Monte-

Carlo (MC). Les résultats ont montré que l'interaction des colorants sur A-CNT/DT se produisait par le biais 

d'interactions polaires et non polaires. L'étude globale. 

Mots-Clés : Cellulose, Diatomite, Nanocomposite, Colorants, Adsorption, Modélisation Moléculaire. 

Abstract : 

A new nanocomposite, named A-CNF/DT, is prepared based on anionic cellulose nanofibrils (CNFs) treated 

with the (2, 2, 6, 6-tetramethyl piperidine-1-yl) oxyl (TEMPO) and diatomite (DT) via hydrothermal alkaline 

synthesis. The A-CNT/DT adsorbant was characterized by N2 adsorption at 77 K, FTIR, XRD, TGA, SEM and 

TEM analysis and used to removal of methylene blue (MB) and indigo carmine (IC) dyes from water. The effects 

of solution pH, temperature, initial concentration, and contact time were investigated. The corrected Akaike 

Information Criterion (AICc) was found to rank adsorption isotherm and kinetic models better than error 

functions (R2). Based on the AICc values, the adsorption isotherm data of IC and MB onto A-CNT/DT were well 

fitted by Langmuir and Sips isotherms, respectively. The maximum monolayer adsorption capacity (qmax) of A-

CNT/DT for the adsorption of IC and MB was 375.6 and 175.2 mg/g, respectively. The experimental kinetic data 

fitted very well to pseudo-first order model for adsorption of IC and pseudo-second order model for adsorption 

of MB onto A-CNT/DT. Thermodynamic parameters indicate endothermic (MB) and exothermic nature (IC) of 

dyes adsorption onto A-CNT/DT. In addition, the interaction between the dyes molecules and A-CNT/DT surface 

has been investigated by using Monte-Carlo calculation method (MC). The results have shown that the 

interaction of the dyes onto A-CNT/DT occurred through both polar and nonpolar interactions. The overall study 

shows that the synthesized A-CNT/DT was proved to act as a promising adsorbent to remove the dyes from the 

aqueous solutions proficiently. 
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