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Résumé

L’objectif de ce travail est 1’é¢tude de la performance d’un matériau abondant en
Algérie : la diatomite de Sig dans ses deux formes brute et activée .en vue d’éliminer
deux polluants ; organique : herbicide (QM) et inorganique : métal lourd pb?* .En

solutions aqueuses synthétiques.

En premier lieu nous nous sommes intéressés a caractériser notre matériau par
différentes méthodes physico-chimiques, a savoir la fluorescence des rayons —X, le
DRX, IR, MET, MEB et BET pour la mesure de la surface spécifique et autres

parametres.

Dans une deuxiéme partie nous avons testé notre diatomite en éliminant les
deux polluants (QM) et (pb?") choisis comme toxiques a partir d’une solution
synthétisée ,sur la diatomite brute (RD) et la diatomite modifiée ou activée acide
sulfurique (MD)

Au cours de cette étude nous avons pu montrer que le plomb (IT) et I’herbicide ont
plus d’affinité pour la diatomite activée que la diatomite brute, ce qui nous permet de

dire que I’activation a pu améliorer les capacités d’adsorption de la diatomite brute.

L’étude de quelques paramétres expérimentaux comme le pH, la concentration initiale
et la température, a été étudié .Les résultats obtenus montre que 1’herbicide nécessite
un pH faible (2.5) et une température de 20°c ,des études sur 1’adsorption des ions
métalliques et des herbicides ont montré qu’elle est influencée par les propriétés

physico chimique des matériaux utilises .

Mots- Clés : Adsorption —quinmerac —plomb —diatomite —diatomite activée —

caractérisation des diatomites-isothermes d’adsorption —€tudes cinétique



LAl

G Apde Janally g %) el s siad) Sl Lsaall ol sall (e g 53 A AU )2 58 Jaall 13 (e gl
o ) 3 U many LilaasS Alaaal) s ALal) AN b ((ase sTall) oSl e sanl sidl g

Uillan E(oabom Ml g a6 S 55l LA Y1 sa) o gl ) e oLl
ielilaal

Cua Aaeall Cige giball 5 Al Cue gilball Al 5 3l Gl sall naad 23 Gl jall a0 e JsY1 6 Jall B
Rl IR o W s 4 LaS | gaiaa Y1 € 5l i Ak ) g0 Ll (i m 58 B2a] Camiiad L
il s ySI Jie LS el any il s ALl 18 5) JOIA (e g 55yt Aaaall Cua i)
ka8 5k 5 g o sl A ¢ L)) (8 (5aS) gl 5 ol (8 puad (i A3 LS W e

i slall (g Gl e sliadll 8 LilasS Alamall Cuga il U ya) 3G el b

LSy L g aladl e daeal) cpe siball 4l 3ST an lie V) a5 Gabiajl1 o) U el A jall oo b
A e gilall 1 il 508 (g Gy O (S Jyaall gl a5l

Qi) e o) < yedal 3 ) all A ja 5 (A1 5 5l A gaall A 50 e d pal) Gupliall (o Gl
oAl da jay S s uell @Bl (aliad) allay

3 gall il g i) ailoadll 5l Ll < e dal cilandl 5 alaad) il oY) abiaial Jsa bl all oany

Al

LLaS 5 5l Gatbiadll Al Cue il Casa lall alia el jaiI ) ey s zlkal) cilalSl)
S all A al)



Abstract

The objective of this work is the study of the performance of a material abundant
in Algeria: the diatomite of Sig in its two forms raw and activated. In order to
eliminate two pollutants; organic: herbicide (QM) and inorganic: heavy metal pb?*. In
synthetic aqueous solutions.

First of all we were interested in characterizing our material by different
physicochemical methods, namely -X-ray fluorescence, DRX, IR, MET, MEB and
BET for the measurement of the specific surface and other parameters. .

In a second part we tested our diatomite by eliminating the two pollutants (QM)
and (pb2 +) chosen as toxic from a synthesized solution, on the crude diatomite (RD)
and the modified or activated diatomite sulfuric acid (MD)

In this study we were able to show that lead (I1) and herbicide have more affinity for
activated diatomite than crude diatomite, which allows us to say that activation has
been able to improve the ability of adsorption of crude diatomite.

The study of some experimental parameters such as pH, initial concentration and
temperature, was studied. The results obtained show that the herbicide requires a low
pH (2.5) and a temperature of 20 ° C, studies on the adsorption of metal ions and

herbicides have shown that it is influenced by the physicochemical.

Keywords: Adsorption -quinmerac-lead-diatomite-activated diatomite -

characterization of diatomite-adsorption isotherms-kinetic studies
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Introduction Générale

Les sols et I’eau peuvent étre pollués par les activités humaines, agricoles,
industrielles et domestiques, car elles y déversent en trop grande quantités des
substances chimiques ou organiques, les activités humaines, agricoles, industrielles et
domestiques renvoient dans les eaux et les sols de nombreux déchets.

Le développement industriel en Algérie a rendu la situation de 1’environnement
préoccupante, tous les intervenants en matiére économique, sociale et juridigue .en
effet, le développement industriel est marqué ces derniéres années par 1’implantation
de grandes usines qui déversent leurs rejets liquides dans la nature, ces rejets
industriels et agricoles contribuent a la déstabilisation de 1’équilibre environnemental
et la perturbation de 1’écosystéme local.

Les polluants possedent la capacité de se concentrer le long de la chaine
alimentaire et de s’accumuler dans certains organes du Corps humain .il est donc
indispensable d’éliminer ces éléments toxiques présents dans les différents effluents
industriels et de réduire leurs quantités en dessous des seuilles admissibles défini par
les normes.

Pour cela diverses techniques classiques de purification sont utilisées .néanmoins a
I’heure actuelle, le développement de technologies propres et de plus en plus souhaites
afin de préserver I’environnement .parmi les nombreuses techniques de dépollution, on
peut citer I’adsorption sur des matériaux d’origine naturels comme la diatomite, ce
Procédé ne nécessite pas beaucoup d’énergie, comparé a d’autres procédés
électrochimiques tel que I’oxydation avancée par plasma, électro-photon, photo
catalyse .....Etc. c’est dans cet esprit que notre laboratoire s’est fixé comme objectif
d’utiliser cette technique de dépollution «adsorption en batch »performante et

respectueuse de I’environnement.

L’utilisation du charbon actif dans le processus d’adsorption est également tres
sollicitée car il présente une forte capacité d’adsorption due essenticllement a sa
grande surface spécifique ; mais le procédé reste trés couteux et c’est la raison pour
laquelle de nombreux chercheurs ont focalisé sur 1’utilisation d’autres matériaux

naturels adsorbants a faibles cout.
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Introduction Générale

L’Algérie un pays qui regorge de matériaux importants qui peuvent servir
I’environnement dans le domaine d’épuration des eaux usées. Kaolin, bentonite,
diatomite, chitosan, pyrophyllite, zéolite.

Dans le present travail nous nous sommes intéresses au traitement des eaux
renfermant deus polluants, voir un métal lourd le plomb (II) et un herbicide quinmerac
(QM) par adsorption sur un matériau mésoporeux trés abadant dans notre pays .la

diatomite de Sig.
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I. METAUX LOURDS
. 1. PLOMB (Pb)

Le plomb est un élément chimique de la famille des cristallogenes, de symbole Pb
et de numéro atomique 82. Il est naturellement présent en moyenne a 0,002% dans la
crolte terrestre, généralement sous forme peu soluble. Des dérivés inorganiques sont
présents dans les eaux, les sédiments, les sols, 1’atmosphere et éventuellement en

microtraces chez les organismes vivants.

Le Pb natif est rare, et d(l a son caractere chalcophile il est associé au gisement de
sulfures, on l'extrait de sa source minérale principale, la galéne (PbS) qui en contient
86.6% en poids, mais aussi des minerais associés aux Zn (la sphalérite), a lI'argent et le

plus abondamment au cuivre [1, 2].

D'autres variétés communes sont la cérusite (PbCOs3) et 1’anglésite (PbSO4). La

stabilité de ces minéraux est régie par les conditions environnementales (fig. 1.1).

Le Pb a deux états d’oxydation 2+ et 4+. L ¢état tétravalent est un tres fort oxydant,
mais il n’est pas fréquent dans I’environnement, en revanche 1’état divalent est le plus
stable dans I’environnement [3]. Pb?" en solution dans les eaux naturelles va étre
complexé par les carbonates, parce que ces eaux se trouvent en général dans un domaine
de pH entre 6 a 8 unités. Toutefois dans les eaux acides, Pb sera associé aux sulfates
(PbSOQg4), selon la réaction : PbS + 202,>PbSOa4), alors que pour des pH élevés (plus de 8
unités) le Pb se trouvera sous forme complexe avec des hydroxydes (fig. 1.2). Toutefois,
la spéciation peut varier de maniére importante en fonction des concentrations en chlore

et phosphore [4].

Les apports naturels de plomb dans I’environnement ne représentent qu’environ
4% des emissions totales et se font essentiellement sous forme inorganique [5], [6]. Les
émissions de cet élément sont donc notamment liées a des activités anthropiques,
I’industrie miniere, la métallurgie et la sidérurgie représentant environ 80% des émissions

de Pb dans I’environnement [7, 6, 8, 9, 10].
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Figure 1.1. Champs de stabilité des minéraux de Pb [7]
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Figure 1.2. Spéciation du Pb dans les eaux naturelles [11]
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Le potentiel d’oxydoréduction (Eh) exprime le flux d’électrons des agents

réducteurs vers les agents oxydants. Il est controlé par ’activité des électrons en solution

[12].
Pby* + 26" <= Pb (1)
PO, + 4 H* + 26" = Pb?* + 2H,0 2)

Bien que le plomb garde globalement le méme état d’oxydation dans les milieux
naturels, sa mobilité va neanmoins étre affectée par des variations de potentiels redox
du milieu. Ces variations sont susceptibles de modifier la chimie de la phase aqueuse,
pouvant entrainer des phénomenes de précipitation de minéraux contenant du plomb.
A I’inverse, ces variations de potentiel redox peuvent entrainer la dissolution de phases
porteuses de plomb. Une augmentation de la solubilit¢ du plomb et du zinc est
observée lorsque le potentiel redox diminue [13]. Une diminution de la teneur en eau
ou en matiére organique favorise une augmentation du potentiel redox [14]. Ces
réactions d’oxydoréduction influencent fortement le devenir des éléments traces
métalliques (ETM) en solution.

L'homme utilise le plomb depuis plus de 7000 ans en raison de sa grande
diffusion, sa facilite d'extraction, sa grande malléabilité et son bas point de fusion. Tres
facile a fondre et mettre en forme, il a notamment été utilisé pour la plomberie dans
I'’Antiquité. En alliage avec I'étain et lI'antimoine il était utilisé pour la fabrication des

caractéres d'imprimerie [15].

Actuellement plusieurs applications de ce metal sont encore trouvées, bien que
beaucoup d'applications historiques du plomb ont maintenant été proscrites en raison de
sa toxicité lorsqu'il est absorbé par les organismes vivants [7, 15]. Le plomb avec
I'arsenic et I'antimoine sont utilisés encore dans la fabrication de munitions de guerre ou
de chasse [15].

Le plomb est aussi utilisée dans 1’industrie du verre et cristal, son utilisation
abaisse la température de fusion et assure une meilleure transparence. Il est d’une grande
utilit¢ pour la protection contre les radiations (les rayons y et les rayons x). Les
accumulateurs électriques sont devenus la principale utilisation du plomb [7, 15]. En

2004, les batteries au plomb, destinées a I'automobile ou a l'industrie, représentent 72 %
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de la consommation de plomb (une batterie contient environ 8,6 kg de Pb). Les pigments,

peintures et autres composés chimiques représentent 12 % de la consommation [15].

A la différence de I’As et le Zn, le Pb n’est pas un oligo-élément et il possede un
caractére toxique bien connu [5]. Les formes organiques et inorganiques du Pb ont des
effets toxiques chez I’homme. L’Organisation Mondiale de la Santé signale aussi le
risque grave produit par la forme de Pb inorganique introduite a 1’homme par la

consommation de 1’eau [16].

Les effets pathologiques d’une intoxication au Pb sont nombreux et peuvent étre
séparés en deux catégories : effets physiologiques et neurologiques [7, 17]. Les premiers
produisent une augmentation de la tension artérielle et I’apparition de dommages
vasculaires et intestinaux, ainsi que des troubles au niveau des reins (néphropathie
saturnine). Chez ’enfant le plomb peut remplacer le Ca dans les os, ce qui est facilement
détectable a travers les radiographies (fig. 1.3 a). Enfin, des cas de stérilité ont été aussi
détectés quand 1’exposition au Pb est prolongée [18]. Finalement chez la femme enceinte,
le plomb passe facilement la barriéere placentaire par diffusion, d’ou un risque

d’exposition prénatale [19].

Les troubles neurologiques sont des affections des systemes central et
périphérique, les symptémes le plus fréquents sont les pertes de mémoire et des
perturbations des fonctions cognitives et comportementales, ces troubles sont la
conséquence des changements produits dans le cerveau par I’empoisonnement au Pb (Fig.

1.5 b). Les enfants sont plus affectés par ces effets du Pb que les adultes [7, 17, 18, 19].

Le plomb se diffuse rapidement vers les différents organes comme le cerveau, les
dents, les os, par la circulation sanguine. La demi-vie du plomb dans les tissus mous et
dans le sang est de 30 jours environ, mais elle passe de 1 a 10 ans dans les os [20]. En

genéral, le plomb dans le corps humain se répartit comme suit :

- 1la2%danslesang,
- 5210 % dans les tissus mous (rein, foie, rate),

- Plus de 90 % est fixé sur les os.
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Figure 1.3. a) Dépots de Pb dans I’épiphyse du poignet (fléchettes) qui
produisent une opacité tres importante comme celle de I’os cortical. b) (Edéme
cérébral par empoisonnement au Pb. Les circonvolutions se trouvent aplaties et

élargies par rapport a un cerveau ordinaire [21].

L’¢limination du plomb se fait majoritairement par les urines, puis par les feces, la

salive, la sueur et enfin par les ongles et les cheveux.

La contamination des écosystémes par le plomb peut étre a I’origine d’une
exposition humaine. Il est donc important d’établir des seuils de qualité, notamment pour
I’eau, I’air ambiant extérieur mais aussi dans les denrées alimentaires. Selon ’OMS les
teneurs limite permises dans les eaux de consommation et dans I’air sont respectivement

10 pg/l et 0,5ug/1.

Pour ce qui est de I’interaction du Plomb avec ’argile, Bittlel et Miller (1974) [22]
ont établi un ordre de réactivité pour son adsorption sur 3 types de minéraux argileux :
kaolinite > illite > montmorillonite. Cependant Li L. Y et Li R. S [23] montrent, qu’un
sol riche en illite adsorbe plus de plomb qu’une kaolinite et ils attribuent ce résultat aux
différences de charge de surface entre la kaolinite et I’illite. Parmi les minéraux argileux,
on compte aussi la vermiculite qui présente une forte affinité pour les réactions d’échange

avec le plomb [24].
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.2 LES PESTICIDES
1.2.1. DEFINITION

Le mot « pesticide », emprunté a la terminologie anglaise, englobe toutes les
substances chimiques utilisées pour lutter contre les organismes vivants (microbes,
animaux ou végetaux) considérés comme nuisibles aux cultures et récoltes, a la santé
humaine et vétérinaire, ainsi qu’aux batiments et surfaces non agricoles (routes, voies

ferrées ...) [25, 26].

Dans le langage courant, le terme pesticide est généralement associé a un usage
agricole de ces substances, or le terme générique englobe également les usages
domestiques et urbains. D’un point de vue réglementaire, on distingue les produits
utilisés principalement pour la protection des végétaux, que 1’on appelle « produits
phytopharmaceutiques » ou plus communément « produits phytosanitaires » (Directive
91/414/CE).

En général, un produit phytosanitaire est une préparation constituée d’une ou
plusieurs matieres actives responsables de 1’effet du pesticide, auxquelles sont ajoutées
d'autres substances n’ayant pas d’activité biologique telles que des solvants, des
tensioactifs, des anti moussants. Ces adjuvants servent a améliorer 1’efficacité des
pesticides et a faciliter leur emploi [25]. L’ensemble des opérations conduisant a
I’obtention d’une préparation commerciale a partir d’une matiere active porte le nom
de formulation. En France, il existe aujourd’hui prés de 8000 formulations
commerciales dérivées a partir de 500 substances actives différentes. Préalablement a
leur mise sur le marché, ces formulations sont soumises a une procédure d’évaluation
de leur efficacité sur leurs cibles supposées et des risques que leur emploi peut

présenter pour I’utilisateur, le consommateur et I’environnement [27, 28].

Les pesticides sont introduits volontairement dans le milieu en vue d’une
action positive : protéger les culture vis-a-vis des maladies, des ravageurs ou de
la concurrence des mauvaises herbes. Cependant, les produits phytosanitaires

peuvent étre potentiellement toxiques pour des organismes non cibles (végétaux

-
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ou animaux). Il convient donc de s’interroger sur leur devenir aprés leur application
sur les sols ou les cultures et d’évaluer les risques de contamination de la ressource en

eau et/ou de I’atmosphere [29].
1.2.2.CLASSIFICATION

Les produits phytosanitaires peuvent étre classés en fonction des organismes-
cibles qu’ils visent. Les principales catégories de pesticides sont les herbicides, les
insecticides, et les fongicides. Les pesticides peuvent étre également classés en
fonction de leur nature chimiqgue en molécules inorganiques, organométalliques et
organiques. Les pesticides organiques, de loin les plus nombreux, appartiennent a plus
de 80 familles chimiques. Ces familles sont définies par un groupe d’atomes qui
constituent une structure de base. Le tableau 1-2 qui présente quelques exemples
choisis de pesticides rend compte de la grande diversité des molécules. La présence de
certains groupements fonctionnels et/ou atomes confére aux pesticides certaines
propriétés physico-chimiques (ionisabilité, hydrophobie, solubilité, persistance). Par
exemple, un pesticide possédant un groupement donneur ou accepteur de proton est
susceptible de s’ioniser. Un pesticide comprenant des atomes de chlore est
généralement récalcitrant a la dégradation. Toutefois, il est important de souligner que
la connaissance de la famille chimique a laquelle un pesticide appartient ne suffit pas a
elle seule a la définition de ses propriétés ni a la prédiction de son comportement dans

I’environnement.

Parmi les familles qui suscitent le plus d’intérét en France et dans le monde,
citons les triazines et les organochlorés. Les triazines comptent parmi les plus anciens
herbicides, les recherches sur ces composés ayant commenceé dans les années 50. Dans
cette classe, on trouve ’atrazine, 1’un des herbicides les plus employés dans le monde.
L'utilisation de 1’atrazine est interdite en France depuis 2003 et dans ['Union
Européenne depuis 2007 avec la decision 2004/141/CE a cause des risques
écotoxicologiques et de pollution des eaux souterraines que présente cet herbicide.
Selon une ¢étude de I’Ifen (2007) [28], I’atrazine et ses trois métabolites (I’atrazine

déséthyl, I’atrazine déisopropyl et la 2-hydroxyatrazine) figurent parmi les substances
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les plus quantifiées en 2005 dans les eaux souterraines en France. Le terbuméton
(molécule étudiée dans ce mémoire), un herbicide appartenant a cette méme famille
des triazines a été détecté dans les eaux de captage alimentant la ville de Reims a des
teneurs voisines ou parfois supérieures a la limite de 0,1 pg.L? fixée par la

Communauté Européenne pour les eaux destinées a la consommation humaine.

Les organochlorés sont représentés par un grand nombre de composés
chimiques contenant plusieurs atomes de chlore. Deux insecticides connus de cette
famille sont le dichlorodiphényltrichloroéthane, plus connu sous le nom de DDT, et le

chlordécone.

Présentant des effets néfastes pour la vie animale, I’'usage du DDT en
agriculture a été interdit dans la plupart des pays développés au cours des années 1970
et 1980 mais reste aujourd’hui encore toléré dans les pays tropicaux pour la lutte
contre les épidémies telles que le paludisme et le typhus. Quant au chlordécone, ce
compos¢ pose actuellement le probléeme d’une contamination généralisée des
¢cosystemes antillais ou il n’a été interdit qu’en 1993, alors qu’il est interdit en France
métropolitaine depuis 1990 et aux Etats-Unis depuis 1976 [30]. Toxiques,
bioaccumulés dans les tissus vivants et lentement dégradés dans les sols, ces deux
composés organochlorés (DDT et chlordécone) réunissent les criteres qui permettent

de les considérer comme des polluants organiques persistants.

.
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Tableau 1-2. Exemples de pesticides

Famulle chimique Exemples de pesticides
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1.2.3.MODES D’ACTION

Selon la nature de leur cible, les pesticides peuvent étre classés en trois
principales catégories : les herbicides (contre les mauvaises herbes), les insecticides
(contre les insectes) et les fongicides (contre les champignons). L’action des pesticides

sur les organismes vivants qu’ils visent se fait suivant différents modes.

Les herbicides peuvent agir sur les adventices se trouvant en concurrence avec
une culture donnée en inhibant la photosynthése ou les réactions enzymatiques
impliquées dans la synthése des lipides et des acides aminés chez les mauvaises

herbes. D’autres herbicides agissent en perturbant la division cellulaire et la croissance
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des adventices. La notion de sélectivité est également importante : dans des conditions
d’emploi bien définies, certains herbicides sont sélectifs et ne contrélent que certaines
plantes parmi celles qui sont trait€es, d’autres sont non sélectifs (dits encore totaux ou

a large spectre) et leur action touche toutes les espéces végetales traitées.

Concernant les insecticides, leurs effets toxiques s’exercent sur des fonctionS
vitales de I’insecte telles que la transmission de 1’influx nerveux et la respiration. Les
insecticides agissent par contact, ou par inhalation ou ingestion des molécules par

I’insecte.

Les fongicides peuvent contrdler les champignons en affectant leur respiration
ou leur division cellulaire ou en inhibant la biosynthése des acides aminés et des

stérols.

Une autre distinction est faite selon le mode d’action des produits
phytosanitaires. Certains pesticides peuvent agir sur la partie de 1’organisme vivant
(plante, insecte ...) avec laquelle ils entrent en contact et sont alors dits « de contact »
ou peuvent étre absorbés par la plante et circuler dans les vaisseaux conducteurs avec

la séve et sont qualifiés dans ce cas de « systemiques ».
1.2.4. RETENTION DES PESTICIDES DANS LE SOL

Deés leur application, les produits phytosanitaires se dissipent dans les différents
compartiments du milieu naturel en suivant différentes voies : la volatilisation,
I’entrainement vers les eaux de surface par ruissellement, le transfert vertical a travers

les sols, la photolyse, I’absorption par les organismes vivants ...

Au niveau du sol, deux processus majeurs conditionnent le devenir des
pesticides : la dégradation (biotique et abiotique) et la rétention par la matrice solide
du sol (phénomeénes d’adsorption-désorption). Une fraction du pesticide peut rester
mobile dans la solution du sol et constitue la fraction dite disponible. En effet, le
pesticide va étre disponible, pour les organismes vivants (plantes, microorganismes),
on parle dans ce cas de biodisponibilit¢ mais également, pour I’entrainement en

profondeur vers les eaux souterraines, engendrant ainsi leur contamination.

-
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La rétention des produits phytosanitaires dans les sols est un processus
important car il régule la persistance des pesticides, leur biodisponibilité et leur
transfert vers les eaux de surface <et souterraines. D’une manicre générale, la rétention
des pesticides au niveau du sol limite leur dégradation et réduit leur transfert vers les
nappes [31-32].

I. 3. DEFINITION DES PHENOMENES D’ADSORPTION-DESORPTION

La rétention est ’un des processus majeurs auxquels sont soumis les pesticides
dans le sol. Le terme « rétention » englobe 1’ensemble des phénomenes physico-
chimiques et biologiques qui conduisent a une immobilisation plus ou moins longue
des pesticides : absorption par les végétaux ou par la microflore du sol, précipitation,

adsorption.

L’adsorption des pesticides par le sol est le processus de rétention le plus étudié
et le mieux connu. L’adsorption sensu stricto est définie comme un phenomene
interfacial qui correspond au transfert d’ions ou de molécules (les pesticides) depuis
une phase fluide (la solution du sol) et a leur accumulation sur la phase solide du sol

constituée par les minéraux et la matiere organique [26, 33].

Le phénomeéne inverse de 1’adsorption est appelé désorption. Il correspond a la
libération dans la solution du sol de molécules préalablement adsorbées sur la phase
solide. L’étude de la désorption permet de renseigner sur la réversibilité de
I’adsorption des pesticides et éventuellement de fournir des informations sur la nature
des interactions sol pesticides mises en jeu. La désorption peut ne pas étre
completement réversible, on est alors en présence d’un phénomene d’hystérésis.
L’hystéresis peut avoir plusieurs explications dont la diffusion lente des molécules
hors de la microporosite, la rétention irréversible des pesticides due a des interactions
spécifiques avec les surfaces adsorbantes du sol, le piégeage physique des molécules
dans les agrégats du sol ou dans la matiere organique, les pertes de pesticide par

dégradation et/ou volatilisation [26, 34].

.
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.3.1.FACTEURS INFLUENCANT LA RETENTION DES PESTICIDES DANS
LE SOL

L’intérét porté a la rétention des produits phytosanitaires dans les sols a débuté
dans les années 60 [35-36]. Depuis, les données cumulées ont permis de mieux
comprendre le comportement des pesticides dans les sols et de cerner de nombreux
aspects relatifs a leur adsorption et transfert. Cependant, malgré centaines études
consacrées a ce sujet depuis plus de quatre décennies, il reste trés difficile de connaitre
avec précision la contribution relative des différents constituants du sol a la sorption
d’un pesticide donné. En effet, les constituants du sol sont nombreux, de nature
complexe et hétérogéne et des interactions organo-minérales ont souvent lieu [37, 38].
De plus, les pesticides sont tres diversifiés et couvrent une large gamme de propriétés

physico-chimiques.

Dans la littérature, la rétention des pesticides par les sols est considérée comme
étant la résultante, a la fois, des propriétés physico-chimiques des pesticides et de

celles du sol.

Nous avons donc fait le choix dans cette synthese bibliographique de présenter
les différents facteurs influant sur la rétention des pesticides en les classant en deux

types : ceux liés aux caractéristiques des sols et ceux liés aux propriétés des pesticides.
1.3.2.FACTEURS LIES AUX PROPRIETES DU SOL

La matiére organique est souvent décrite comme le constituant majoritairement
responsable de la rétention des pesticides par les sols. Ce réle prépondérant est surtout
observé dans le cas des pesticides non ionisés [39-40. En effet, la littérature abonde en
travaux ou la matiere organique apparait comme le paramétre le mieux corrélé a
I’adsorption des pesticides sur la phase solide du sol. Parmi les travaux s’y rapportant,
citons I’exemple de I’isoproturon. De nombreuses études ont montré que la rétention
de cet herbicide est une fonction croissante de la teneur en MO des sols [32, 41-42].
C’est ainsi que certaines pratiques culturales visant a enrichir les sols cultivés en

carbone organique ont pour conséquence l’accroissement de leurs capacités de
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rétention vis-a-vis des produits phytosanitaires. Majumdar et al. Ont constaté pour un
sol ayant recu des doses croissantes de fumier, que les quantités adsorbées de
métribuzine augmentent avec la dose de fumier apportée [43]. L observation de Kumar
et al. Concernant I’accroissement de la capacité de rétention de 1’azoxystrobine suite a
I’apport de compost au niveau du sol va dans le méme sens [44]. Par ailleurs, un sol
ayant subi une destruction partielle de sa MO, voit sa capacité de rétention décroitre
par rapport a celle du méme sol ayant conservé sa teneur initiale en carbone organique
[45-46]. Les données d’adsorption compilées par Coquet et al. pour trois herbicides
(I’isoproturon, le métamitrone et I’atrazine) et 14 sols montrent une grande variabilité
de la rétention expliquée a plus de 97 % par les variations de la teneur en carbone

organique des sols [47].

Par ailleurs, plus récemment, de nombreuses équipes ont porté leur intérét sur la
nature de la mati¢re organique du sol car I’adsorption des pesticides par les sols est
influencée non seulement par la quantité de MO mais également par ses propriétés
physico-chimiques. Ainsi, une multitude de travaux ayant pour objet la caractérisation
de la matieére organique du sol ont été publiés en vue d’établir des relations entre la
composition de la MO et les capacités de rétention des polluants organiques [48-49]. A
cet égard, la résonance magnétique nucléaire a 1’état solide s’avére étre un outil
fréquemment utilisé¢ en vue d’une meilleure compréhension des interactions pesticide-
MO a I’échelle moléculaire [34, 50-51] Par exemple, Ahmad et al. Ont montré que la
rétention de deux pesticides non ioniques (le carbaryl et le phosalone) est corrélée
positivement a 1’aromaticit¢ de la MO et négativement a la teneur en carbone

aliphatique [52].

Une étude analogue conduite par Ahangar et al. a abouti aux mémes
conclusions pour le diuron [38. De méme, Benoit et al. Ont mis en évidence que
I’adsorption de D’isoproturon et du diflufénicanil augmente avec les caracteres
hydrophobe et aromatique de la matiere organique particulaire du sol [53]. Néanmoins,
certaines études ont démontré que la contribution du carbone aliphatique ne peut étre
ignorée pour un grand nombre de polluants organiques (HAP, pesticides) [54]. Le

degré d’humification de la matiere organique des sols est ¢galement un des facteurs

.
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qui déterminent sa composition chimique [54-55]. La décomposition de la MO
s’accompagne en général d’une augmentation des C-alkyl et d’une diminution des O-
alkyl [56]. Ces changements ne sont pas sans conséquences sur 1’affinit¢ des matieres
organiques pour les pesticides. En effet, plusieurs travaux ont montré que la MO peu
décomposée présente des capacités d’adsorption plus importantes que celles de la MO
humifiée [57]. L’origine de la MO affecte également sa composition chimique. Par
exemple, selon Chen et al. [58], la conversion de la forét naturelle en forét plantée par
I’homme a engendré une augmentation de la fraction C-alkyl de la MO, au détriment

de la fraction O-alkyl.

1.4. LES DIFFERENTES ETUDES PUBLIEES DANS LE DOMAINE DE
L’ADSORPTION SUR DES HERBICIDES

1.4.1. Elimination de I’acide QUINMERAC (QM)

La littérature fournit peu d'informations sur I’élimination et la dégradation des
cet herbicide étudié dans ce manuscrite (QM) lors du processus d'adsorption.
Cependant, il a surtout été étudié du point de vue électro adsorption, photochimique et

élimination.

Du point de vue photochimique, les premiéres études ont été réalisées sur la
photolyse directe en systémes aqueux. Actuellement, les recherches s’orientent de plus
en plus vers I'utilisation des procédés avancés d’oxydation. Dans ce qui suit, nous
allons résumer brievement les principaux travaux cités dans la littérature concernant ce
substrat, & intérét environnemental croissant en se basant essentiellement sur le travail
de Pinna et al., ont étudié la photolyse directe des deux herbicides quinoléine, 3-
méthylquinoléine-8-7-chloro-carboxyligue (MEQ) et le 3,7-dichloroquinoline-8-
carboxylique (QCL) dans une solution aqueuse a différentes longueurs d'onde
d'irradiation, ils ont étudié aussi I'effet de l'irradiation par la lumiére du soleil en
présence de dioxyde de titane (TiO2). Les auteurs ont remarqué que cette méthode est
un moyen important pour désintoxication de ces deux herbicides seulement en

présence d'un photocatalyseur efficace, comme I'oxyde de titane qui offre des produits

e
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inoffensifs pour I'environnement. D'autre part, la lumiere UV est tres efficace pour la
dégradation de MEQ [59].

Dans ce contexte, Pintado et al. Ont rapporté 1’éléctroréduction d'acide 8-
quinoléinecarboxylique et son dérivé quinmérac par la voltamétrie cyclique
d'impulsion sur des électrodes de mercure. Les tests ont trouvé que l'utilisation des
agents tensioactifs est essentielle pour éviter I'adsorption de réactifs sur la surface du

mercure [60].

Bernabeu et al ., ont essayé de proposer une technique de traitement
électrochimique par le potentiostatique dans une cellule électrochimique de filtre-
presse pour éliminer les polluants de I'acide 8-quinoléinecarboxylique par adsorption
sur un tissu de charbon actif (ACC) dans milieu aqueux. Ces auteurs, ont montré que la
capacité d'adsorption de I'ACC est quantitativement améliorée en présence d'un champ
¢lectrique (processus d’électroadsorption) pour atteindre des valeurs de 96% par
rapport a 55% en I'absence de potentiel appliquée. En outre, les résultats indiquent que
I’efficacité d’¢limination par le traitement cathodique plus élevé que le traitement

anodique [61].

Pusino et al., ont ¢étudi¢ 1’influence d’adsorption des herbicides (I’acide
quinmerac-7-chloro-3-methylquinoléine-8-carboxylique (QM) et 1’acide quincloraque-
3,7-dichloroquinoline-8-carboxylique (QCI)) sur la montmorillonite modifiée par

déférents cations (Fe3*, AIP*, Cu?*, Ca?*, K* et Na*) en solution aqueuse [62].
II. POLLUTION DE L’EAU

La contamination des eaux est un souci majeur pour la protection des écosystémes
et des ressources en eaux. Elle est I’objet de beaucoup d’études aussi bien au niveau des

eaux superficielles que souterraines.

La contamination par tous les intrants peut étre de différentes sortes selon I’eau et

son emplacement. Pour I’eau superficielle, elle peut étre :
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» directe et volontaire par une utilisation normale ou abusive des produits
phytosanitaires (lutte antiacridienne, utilisation des pesticides ou engrais dans
I’agriculture...) et encore les eaux contaminées par des résidus de traitement
métallurgique, et de maniére plus générale, par des produits chimiques tels que les
métaux lourds, les hydrocarbures...etc.....),

P indirecte par ruissellement ou transfert des produits lorsque par exemple I’eau de
ruissellement passe a travers des terrains riches en métaux lourds ou encore lorsque
les précipitations entrainent les polluants de 1I’atmosphere vers le sol.

P la conséquence de I’eutrophisation qui est due a la présence des plantes ou autres
étres vivants.

Il. 1. MODE DE POLLUTION

Toutes ces contaminations peuvent étre classées en trois types de pollutions liés
aux modes de propagation : les pollutions accidentelles, pollutions diffuses et pollutions

anthropiques.
1. 1. 1. POLLUTIONS ACCIDENTELLES

Le plus souvent, les pollutions ponctuelles se trouvent liees aux grandes activites
industrielles ou agricoles. Elles peuvent aussi résulter d’un accident de transport ou d’une
catastrophe naturelle sur des usines ou stockages des produits qui vont engendrer cette

pollution.

I1.1. 2. POLLUTIONS DIFFUSES

Elles résultent de la propagation de 1’agent responsable de la pollution par
différents vecteurs de transport, qu’il soit utilis¢ de facon habituelle pour des usages
courants ou non. Le lessivage des pesticides du sol et le transport des matiéres actives par
le vent dans les zones parfois méme inaccessibles en sont des exemples concrets et trés

inquiétants (présence de la pollution de certains pesticides au p6le Nord).

11.1. 3. POLLUTION ANTHROPIQUE
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Elle est souvent attribuée a la présence de la flore dans les eaux surtout si ces eaux
sont stagnantes ou si leur renouvellement reste trés occasionnel et limité dans le temps.
Donc cette pollution résulte de 1’eutrophisation qui est la modification du rapport N/P
dans I’cau. Ce déséquilibre entraine entre autre la prolifération des plantes et algues
causant ainsi la diminution du taux de 1’oxygene nécessaire a la vie de la faune et de la

flore aquatiques.

La pollution peut étre définie comme une conséquence d’une cause bien précise :
la pollution agricole, la pollution urbaine et la pollution industrielle. Cette classification
donne I’origine de la pollution qui pourra sous-entendre pour les spécialistes du domaine
I’ensemble des intrants dans le milieu en fonction de la zone en question, du mode de vie

de sa population et de son développement.

Il1.2. TYPES DE POLLUTION

La pollution de 1’eau est I’ensemble des nuisances auxquelles peut étre expos¢ son
usager. La pollution engendrée peut étre d’ordre physique (radioactivité, élévation de la
température...), chimique (rejets agricoles, industriels et urbains) et microbiologique
(rejets urbains, élevage...). Pour mieux évaluer la pollution, il existe des paramétres qui

permettent d’estimer 1’ampleur de celle-ci en fonction de son type.
I1.2. 1. POLLUTION CHIMIQUE

Elle est due a I’entrée d’un élément (ou plusieurs) indésirable dans la composition
chimique de I’eau initialement destinée a un usage bien précis. Deux types de parametres

permettent d’évaluer 1’état de cette pollution :

Les parameétres globaux : ils résultent de la juxtaposition des effets de plusieurs
substances en méme temps comme le pH, la conductivité, la turbidité, la Demande
Chimique en Oxygene (DCO),... etc. La DCO d’une eau représente I’ensemble de toutes

les espéces chimiques oxydables, organiques et minérales, dissoutes ou en suspension,

Les parametres spécifiques qui caractérisent un composé particulier ou plusieurs

de propriétés chimiques semblables.

s
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11.2. 2. POLLUTION PHYSIQUE

La pollution physique est liée aux facteurs influents sur 1’état physique de 1’eau
tels que la température, la présence des particules ou mousses et le changement de 1’effet
réfractaire de 1’eau. Le rejet d’eau chaude des centrales nucléaires dans les cours d’eau

constitue la préoccupation de nombreux pays.

I1.2. 3. POLLUTION MICROBIOLOGIQUE

La pollution microbiologique résulte de la présence dans I’eau de microorganismes qui
sont véhiculés par 1’eau et sont responsables de beaucoup de maladies hydriques [63].
L’eau peut étre un milieu favorable aux développements des bactéries et virus nuisibles a
la santé humaine des populations qui 1’utilisent pour leurs besoins. Les bactéries
pathogenes sont responsables des principales maladies hydriques. Les parasites sont eux

aussi la cause de plusieurs autres maladies (hépatite infectieuse, méningite, ...etc.).

Il. 3. EFFLUENTS AQUEUX INDUSTRIELS

Le traitement de ces rejets présente plusieurs difficultés. La premiéere provient de
la diversité des polluants présents dans ces effluents (métaux, hydrocarbures, solvants,
polymeéres, huiles, graisses, sels, ...) et de leur composition différente selon les industries
polluantes. En particulier, s’il existe des techniques performantes pour ¢éliminer les
polluants organiques d’une part et les polluants salins d’autre part, la coexistence des

deux en quantité significative au sein du méme effluent pose probléme.

Par ailleurs, la toxicité plus fréquente de ces rejets par rapport a des rejets urbains
peut impliquer de ce fait des traitements spécifiques. Une derniére difficulté provient de
la variabilit¢ de la charge et des débits a traiter en sortie d’usine qui nécessite une
technique suffisamment flexible. Une validation a 1’échelle pilote sur un effluent modéle

ou moyenne dans le temps peut donc se révéler insuffisante.
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1. 4. TRAITEMENT DE L’EAU

Le terme « traitement de I’eau » englobe tout a la fois 1’épuration des eaux de
rejets et la purification de I’eau pour la rendre propre a la consommation humaine. C’est
un domaine d’importance croissant depuis de nombreuses années, puisque 1’eau potable

est une ressource vitale et fragile.

Un procédé de traitement est choisi en fonction de la nature et de 1’origine de la
pollution visée, autrement dit, des propriétés physico-chimiques des polluants contenus
dans DI’effluent traité et de leur concentration. En effet, un procédé¢ efficace contre une
pollution donnée peut s’avérer inadapté contre une autre pollution. Par exemple, la non-
biodégradabilité voire la toxicité de certains polluants peut proscrire ’utilisation d’un
traitement par boues activées. De plus, la concentration de matiéres organiques et le débit

de I’effluent sont des facteurs importants a prendre en considération.

Il existe donc plusieurs procédés différents pouvant étre classés en quatre
catégories : traitements physiques, thermiques, biologiques et chimiques. Le plus

souvent, un méme rejet est soumis a plusieurs de ces traitements en série.
I1.4. 1. TRAITEMENTS PHYSIQUES

Les traitements physiques utilisent des techniques séparatives pour séparer les
polluants de 1’eau a traiter. Ils sont efficaces pour éliminer les solides en suspension, les
liquides non miscibles et les polluants organiques dissous. Nous pouvons citer comme
exemple la décantation, la sédimentation, la floculation, la filtration (sur sable ou sur

membranes), la flottation, 1’extraction, et 1’adsorption [64, 65].

Parmi les matériaux employés dans le cadre du traitement des eaux, le charbon
actif occupe d’ailleurs une place de choix, en raison de son faible colt de production et

de sa capacité d’adsorption €¢levée pour de nombreux composés chimiques.

-
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11.4.2. TRAITEMENTS THERMIQUES

Les traitements thermiques utilisent de hautes températures pour décomposer les
molécules organiques en dioxyde de carbone, eau et halogénes. Le procéde thermique le
plus employé industriellement est I’incinération (de fortes dépenses €nergétiques). Cette
technique devrait étre limitée uniquement au traitement d’effluents fortement concentrés
en maticre organique dont la combustion compense au mieux 1’énergie de vaporisation de

I’eau. Une mise en place d’un dispositif de traitement de fumée émise est nécessaire.
11.4.3. TRAITEMENTS BIOLOGIQUES

Les traitements biologiques réalisent la dégradation de contaminants par des
microorganismes et comprennent notamment les procédés anaérobies et aérobies (boue
activée, lagunage, lit bactérien). Leur faible colt opératoire lié a leur faible
consommation énergétique est un grand avantage. De plus ils peuvent détruire la plupart
des composes carbonés présents sous forme soluble tels que sucres, graisses, protéines,
...etc., pour lesquels les procédés physico-chimiques sont souvent peu efficaces, couteux

ou difficiles a mettre en ccuvre.

Ce sont actuellement les procédés de traitement d’effluents les plus répandus dans
I’industrie. Néanmoins, les procédés biologiques ne peuvent pas étre utilisés sur certains
polluants au-dela d’une concentration seuil, sous peine d’une inhibition de 1’activité
microbienne voire d’une destruction des microorganismes pour les composes les plus
toxiques. Par exemple, les composes phéenoliques peuvent inhiber la croissance des

micro-organismes présents dans les boues activées des 400 mg.I" [66, 67].
Il. 4. 4. TRAITEMENTS CHIMIQUES

L’oxydation chimique est une voie de traitement utilisée lorsque les concentrations
de polluants sont assez faibles et que la quantité d’oxydant requise n’est donc pas tres

importante.

L’oxydation partielle des polluants produit des molécules pouvant étre

biodégradables. Par ailleurs, la combinaison de ces procédés avec I’irradiation UV ou des

s
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catalyseurs peut en améliorer 1’efficacité. Les oxydants les plus fréquemment utilises sont

I’0zone, le permanganate, le chlore et ses dérivés, le ferrate, le peroxyde d’hydrogéne

(oxydations avancées), ’oxygene de I’air (oxydation en voie humide)...

I11. GENERALITE SUR LA DIATOMITE
I11. 1 LES DIATOMEES

Les diatomées sont des algues unicellulaires caractérisées par le fait qu’elles sont les
seuls organismes unicellulaires a posséder une structure externe siliceuse enveloppant
totalement la cellule ,transparente et régide ,cette enveloppe ,appelée frustule ,est
associée a des composants organiques et est formée de deux théques emboitées a
symeétrie remarquable ,la silice qui la compose est faiblement cristallisée (semblable a
du verre ).Actuellement les géologues identifient plus de 12000&speces ,d’apres

certains auteurs ,il en existerait prés d’un million .

Le frustule est composé de deux parties ou théques s’emboitant I’une dans 1’autre a la
maniére ‘une boite .chacune de ces deux parties est elle-méme composée de deux
éléments, le premier, la valve, plus ou moins bombée (rarement plate) le second
élément, le cinguliume, est une paroie verticale entourant la valve qui peut etre formée

d’une simple bande siliceuse ou comporter plusieurs bandes. [68]

Les diatomées ont la capacité unique d’absorber la silice hydrosoluble, actuellement
dans I’environnement normal, pour former un cadre fortement poreux, pourtant rigide,

squelettique e silice amorphe [69] .

La dénomination « diatomées » a été retenue aprés que Augustin Pyramide Comdolle
(1778-1841) ,en 1805,baptisé Diatoma un genre de diatomée d’eau douce .En Grec
,diatomos signifie « coupée en deux » plus exactement .I’aptitude da la diatomée mére

a se diviser pour donner deux diatomées filles identiques .

Les diatomées sont divisées en deux ordres :

.
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o les diatomées centrales présentent une symeétrie radiale et ont un frustule qui a
la forme soit d’un disque, plus ou moins épais soit d’un tube cylindrique ou
non

o les diatomées pénales présentent une symétrie bilatérale et un frustule plus ou

moins allongé.

La forme en disque ou cylindre n’est pas toujours évidente chez les diatomées
centrales et les diatomées pénales peuvent avoir une forme en croissant en baguettes,
en S en vrille, étre resserrées au milieu ou avoir deux extrémités dissemblables comme

indique la figure (frustules hétéro polaires ).
111 1.2.LA DIATOMITE DE SIG :

Est une roche siliceuse tres 1égere, treés poreuse (50a70%) d’eau dont la couleur claire
a l’affleurement varie du gris clair au bleu vert voir au blanc, en fonction des
altérations, des impuretés qui est sont contenues (matiere organiques, argile..... ),et des
degrés d’humidité ,cette roche tendre et trés faiblement consolidée ,de débite
facilement en lits ,chaque lits correspond le plus souvent a une année de sédimentation
[70-71] .

Il existe plusieurs synonymes pour désigner cette roche, le kieselguhr, bien sur mais

aussi trigoli, farine fossile, blanc d’Espagne terre d’infusoires et la terre diatomée [72]

Les gisements de diatomite sont habituellement classés par catégories basées sur leur

origine :

e les gisements marins : d’eau douce ou d’eau salée
e les gisements continentaux : essentiellement lacustres et situés dans des
contextes volcaniques.
La plupart des gisements d’intérét économique sont d’age miocéne et d’origine

lacustre.

e
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111 1.2.LA QUALITE DE LADIATOMITE

La couleur foncée et brune des diatomites est due a la présence des impuretés y
comprirent les résidus d’usine ,la couleur joue également un role ,important ,le minerai
doit étre aussi blanc que possible .Dans un gisement de diatomite ,les couches les plus
pures sont généralement les plus blanches [73] les kieselguhrs naturels d’origine
algérienne sont polluées par une grande quantité de carbonates de calcium , le niveau
de CaCOs est superieur a 10%]e kieselguhr aura un mauvais gout et un pH basique ,en
fonction de la formation de complexes de bases au cours de la dissolution de
CaCOgs[74] .

111 1.3.LES PRINCIPALES PROPRIETES :

L’intérét que présentent les produits diatomiques pour différentes applications est lié¢ a
leurs caractéristiques intrinséques et fondamentales : la composition chimique et la
structure physique .et aux autres propriétés qui en découlent (inertie chimique,

réfractarité, porosité, densité, capacité d’absorption, surface spécifique ....)

Tableau 1.3 propriétés physique de la diatomite de Sig[75].

pH 7.9
Diametre des 20042000 pm
Pores
Porosité totale 72%
Permeéabilité <2%

Tableau 1.4 composition chimique de quelques diatomites exploitées dans le monde
[76] rapport BRGM

Oxides | chine Danemark | Espagne | Etats France Mexique
unis
SiO; 90.07 67.80 88.60 89.70 91.60 91.20

e
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Al203 1.98 10.30 0.62 3.72 1.50 3.20
Fe203 0.67 6.85 0.20 1.09 2.20 0.70
TiO2 0.09 1.21 0.05 0.10 -- 0.16
P20s 0.06 0.21 -- 0.10 -- 0.05
CaO 0.39 1.35 3 0.30 0.20 0.19
MgO 0.28 1.64 0.81 0.55 0.30 0.42
Na20 0.22 0.46 0.50 0.31 0.03
K20 0.35 1.47 0.39 0.41 0.24
perte au | 6.30 7.91 5.20 3.70 3.40 3.60
Tl'ecl)JtaI 100.41 | 99.20 99.37 99.98 99.20 99.89

I111.4. STRUCTURE DE LA DIATOMITE :

la structure de la diatomite est tout a fait complexe et contient de nombreux pores
microscopiques ,fines cavités et des canaux dont les caractéristiques est la présence du
dioxyde de silicium actif amorphe d’une part et d’une rigidité ,faible densité apparente
(légereté) inertie chimique capacité d’absorption élevée et porosité d’ou une faible
,conductivité thermique de I’autre part .les pores et les mures des pores de diatomées

sont souvent de nano-pores ,qui justifient leurs classifications comme nanomatériau .

Dans notre thése on s’intéresse a un matériau local appelé la diatomite qui se trouve en
abondance en Algérie. La diatomite est aussi appelée kieselguhr, c’est une roche
sédimentaire siliceuse, poreuse et friable formée entierement ou presque de squelettes"

de diatomées.

Les diatomées ou Bacillariophycées font parties de 1I’embranchement des algues
brunes Cormophytes). Elles sont trés anciennes car les premiéres diatomées fossiles
datent du Crétacé (120 millions d'années), microscopiques dont la taille varie de
quelques um+ a plus de 500um pour les plus grandes et unicellulaires. Elles sont
principalement solitaires, mais peuvent aussi former des colonies rubanées, étoilées ou

filamenteuses. Ces micro-algues unicellulaires constituent la majeure partie du

e
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phytoplancton lacustre et marin. Leur originalité réside dans le fait que la cellule -
possede une enveloppe externe, transparente et rigide. Cette enveloppe ou frustule est
constituée de silice faiblement cristallisée et associée a des composants organiques
[77].

Les diatomées sont capables de synthétiser une squelette en silice biogene amorphe
(Si02) qui compose leurs frustules a partir de la silice dissoute dans I'eau de mer et

dans des conditions (concentration, pH, température)[78] .

Photo I.1.Diatomées

Photo 1.2. Roche De La Diatomite

111 1.5. PRINCIPAUX GISEMENTS DE LA DIATOMITE EN ALGERIE

L’ Algérie se place au second rang comme puissance productive de diatomite

E
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Dans le monde. Une vaste étendue de territoire bondant la méditerranée depuis 1’ouest

D’Oran jusqu’au sud de Rabelais (ancienne mer sahélienne), contient les gisements de

Tres grande richesse. L’épaisseur des couches varie entre 20 et 50 metre, Ces couches

de diatomées marines sont constituées par une roche trés riche en silice (Ouilis, 90%)

[79](ENOF, 2000).

Tableaux 1.5 Les principaux gisements de diatomite de 1’ouest Algérien[80] (Diatal,

2007).

Gisement (wilaya) Composition (qualité) Utilisation
(production)

Moumene (Tlemcen) AL203 Charge et

6% absorbant

Tahalait (Mascara) AL203 Ca0 12.8% Filtration, Charge

3.32% MgO 4.73% et absorbant

Si02 59.86%
Fe2031.5%

Cadeau (Mascara)

Qualité moyenne

Charge, ciment

Abdel Malek Ramdane

(Mostaganem)

Si02> 80 %

Peu carbonée

Charge et

absorbant, ciment

Guellal (Mostaganem et
Relizane)

AL203 35 %
Ca0 13.3 %
K20 0.6 %
MgO 0.86 %
Si02 61.6 %
Fe203 2 %

Charge et

absorbant,ciment
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111.1.6.LA PRODUCTION ALGERIENNE DE DIATOMITE

Actuellement 3000 tonne/an a partir du grand gisement de Kieselguhr de TAHALAIT
(Sig wilaya de Mascara), exploité par la société nationale DIATAL, soit 300 ans de
réserves a ce rythme d'exploitation [76](ENOF, 2005).

La diatomite a 1’état brut fait I'objet de différentes phases de traitement en usine,
comprenant concassage, sechage et broyage, sélection et calcination. Les principales
propriétés des produits ainsi obtenus (inertie chimique; faible densité apparente;
porosité, surface spécifique et capacité d'absorption des liquides élevées,
pouzzolanicite, ...) sont liés a leurs caractéristiques fondamentales: composition

chimique et structure.
I11. 2. CLASSIFICATION DES DIATOMMEES

Au sein des diatomées, on distingue classiqguement deux grands groupes (fig.1.3) : les
centriques et les pennées, principalement différenciées en termes de symétrie (radiale
chez les premiéres, bilatérale chez les secondes), et de formes des gameétes (petites
gameétes flagellées chez les premiéres, larges gametes non mobiles chez les secondes).
[81]Round et al. (1990) ont ainsi proposé une separation des diatomées en 3 ordres :
les Coscinodiscophyceae, les centriques, les Fragilariophyceae, les pennées
araphidées (qui ne présentent pas de raphé : fentes longitudinales sur leur squelette

siliceux) et (iii) les Bacillariophyceae, diatomées pennées raphidees.

La classification des diatomées repose essentiellement sur des criteres
morphologiques, fait assez rare parmi les micro-organismes. Aujourd’hui celle-ci est
largement bouleversée par I’emploi de techniques de plus en plus avancées, a la fois en
microscopie et en biologie moléculaire [82] (Mann et al., 2010). Une classification
rigoureuse devrait étre composée exclusivement de groupes monophylétiques, c’est a
dire de groupes comprenant un ancétre commun, tous ses descendants, et uniqguement

ses descendants.

Il ne semble pas que ce soit le cas pour nombre de classifications proposées pour les

diatomeées (Williams et Kociolek, 2007)[83], car la recherche du sens évolutif des

.
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classifications semble étre assez récente pour ces organismes [84](Julius et Theriot,
2010). De plus en plus d’études cherchent & conduire des analyses phylogénétiques
grace a des données de biologie moléculaire (ex : Bruder et Medlin, 2007; Medlin,
2010). Malheureusement, ces études ne montrent que rarement des résultats
concordant avec la classification plus « classique »des diatomées (Cox, 2009). Il ne
semble pas que les incertitudes quant a la classification puissent étre résolues
rapidement et par la simple application des méthodes moléculaires, car ces méthodes
présentent elles aussi des difficultés et ne donnent pas de résultats incontestables
(Medlin, 2010)[85]. De plus, la diversité des diatomées ne permet pas pour 1’instant
une analyse exhaustive des différents marqueurs moléculaires utilisables pour un

nombre suffisant d’especes.

IV.HYDRATATION ET GONFLEMENT

| V.1.GONFLEMENT DE LA DIATOMEE DANS L’EAU DOUCE ET EN
PRESENCE DE SEL

La structure alvéolaire de la diatomite et sa grande surface spécifique lui permettent de
retenir une grande quantité¢ d’eau, en la fixant dans les pores. Le gonflement dans ce

cas est di a un phénoméne physique. L’ajout de HoSO4 influe positivement sur le

gonflement, et une amélioration significative est observée [86] .

L'intensité du gonflement dépend de la charge du réseau cristallin, de la nature des
contre ions, des énergies d'hydratation mises en jeu, de la force ionique du milieu

environnant et de la quantité d'eau totale.

V. SURFACE SPECIFIQUE DES ADSORBANTS

Par définition, la surface spécifique d’un adsorbant est une surface par unité de
masse. Elle est généralement exprimée en m?.g*. Son estimation est conventionnellement
fondée sur des mesures de la quantité adsorbée Qads de 1’adsorbant en question,
correspondant a un adsorbat donné, la molécule adsorbée doit avoir une surface connue et
acceptable. Il suffit a cet effet, de déterminer la valeur de la capacité de la monocouche a

partir de I’isotherme d’adsorption.

£
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Une discussion compréhensive de la surface spécifique des diatomites nécessite la
reconnaissance qu'il y a différentes "surfaces spécifiques” pour chaque échantillon de
diatomite. Différentes méthodes donnent différents résultats. Avant de discuter les
méthodes, on doit soigneusement considerer la signification de "la surface spécifique”
dans ce type de minéraux. Il est nécessaire de distinguer la surface interne et la surface
externe d’un adsorbant. La premiére est la surface microporeuse Su représentée par les
parois des micropores, elle peut atteindre plusieurs métres carrés par gramme. La

deuxiéme est la

Surface non-microporeuse ou la surface externe Sext qui comprend les parois des

mésopores et des macrospores, ainsi que la surface des feuillets aromatiques.

L’épaisseur de la couche diffuse X est appelée longueur de Debye-Hiickel, elle
désigne la portée de I’interaction ¢lectrostatique et peut se calculer a partir de

I’expression >>suivante:

1

x=e(Gr) @

Avec :

- Na : nombre d’Avogadro,
- g permittivité diélectrique du milieu,

- | : force ionique de la solution,
- e charge élémentaire (1,602.10%° C),

-k : constante de Boltzmann (1,381.10% J.K1),
- T :température absolue.

Il est a noter, d’aprés cette expression, que 1’épaisseur de la couche diffuse
diminue quand la force ionique de la solution augmente.

-
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VI. DIATOMITE ACTIVEE

La diatomite de Sig (RD) est activée par une solution d’acide sulfurique H2SO4

pour donner une diatomite acidifiée (MD), selon le protocole décrit ci-dessous.

Diatomite

4

H,S040.25M)

Agitation+
reflux pendant
6h

Agitation

24h

Neutralisation

|

[ Séchage ]
Diatomite
modifiée MD

[ Caractérisation }

Figure.l. 4.protocole opératoire du processus de traitement acide de la diatomite

Les différentes recherches sur 1’activation acide des diatomites ont abouti aux

résultats suivants :

v Elimination de certaines impuretés (calcaire, ...),
v" Elimination de ’eau et des cations métalliques,

v Augmentation de la porosité de la surface spécifique,
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v" Changement de la structure cristalline,

<

Possibilité d’¢élimination des ions hydroxyles (OH") du réseau cristallin,

v" Remplacement de I’aluminium (Al203) par ’hydrogéne et passage du Fe, Al et Mg
en solution,

v Remplacement des cations échangeables tel que Ca?* Na* par le proton H*,

v’ Apparition de défectuosité dans la structure cristalline,

L’activation des diatomées par 1’attaque aux acides a fait 1’objet de nombreuses
études, cependant, une activation acide poussée peut aussi avoir un effet négatif sur

I’efficacité catalytique des diatomites dans les réactions chimiques.

VII. PROCESSUS D’ADSORPTION

L'adsorption est un procédé de traitement, bien adapté pour éliminer une tres
grande diversité de composes toxiques dans notre environnement. Elle est
essentiellement utilisée pour le traitement de I'eau et de l'air. Au cours de ce processus
les molécules d'un fluide (gaz ou liquide), appelé adsorbat, viennent se fixer sur la
surface d'un solide, appelé adsorbant. Ce procédé définit la propriété de certains
matériaux de fixer a leur surface des molécules (gaz, ions métalliques, molécules

organiques, etc.) d’une maniére plus ou moins réversible [87].

Les adsorbants utilisés dans la pratique sont caractérises par une structure microporeuse
qui leur confére une tres grande surface active par unité de masse. Se sont soit de nature
organique (végétal ou animal), soit de nature minérale, et ils sont employés tels quels ou
apres un traitement d’activation ayant pour but d’augmenter la porosité. Les adsorbants

les plus utilisés dans les applications de traitements des eaux sont les suivants : argile,

charbon actif, gel de silice, alumine et tamis moléculaire [88]

VII.1.LA PHYSISORPTION : UNE ADSORPTION NON SPECIFIQUE

Adsorption physique (ou physisorption) : Elle est attribuable a [’attraction
¢lectrostatique d’un soluté par une surface polarisée, afin de maintenir I’électro neutralité
(les atomes adsorbés ne sont pas directement en contact avec la surface de 1’adsorbant).

Les énergies de liaisons mises en jeu sont relativement faibles, du type force de Van der

=N
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Waals. Ces interactions peuvent se décomposer en trois forces distinctes : les interactions
de Keesom, de Debye et de London [89].

Les espéces ainsi adsorbées gardent les molécules d’eau qui leur sont associées.
Plusieurs couches d’atomes ou de molécules peuvent se déposer de cette maniere.
L’adsorption physique est généralement facilement réversible et peut se faire en
monocouche ou multicouches [90.91]. La faculté d’un matériau a retenir des cations par

adsorption physique est appelée C.E.C (capacité d’échange cationique).
VII. 2. LA CHIMISORPTION : UNE ADSORPTION SPECIFIQUE

Contrairement a 1’adsorption physique, 1’adsorption chimique fait intervenir une
liaison chimique forte. Les éléments métalliques ainsi chimisorbés seront beaucoup
moins susceptibles d’étre mobilisés. Trois types de liaison chimique sont a 1’origine de la
spécificité de la chimisorption entre I’ion et la matrice : les liaisons ionique, covalente et

de coordination [92].

Cette liaison est spécifique, c'est-a-dire qu’elle n’est possible qu’entre éléments

ayant une configuration électronique adaptée [93].

Tableau 1.6. Ordre de grandeur des différentes interactions

Energie Ordre de grandeur kJ /mol
Covalente 400 4 800

lonique 5320

Keesom 2310

Debye 145

London 145
Hydrogéne 8340

e
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On parle de complexation de surface lorsqu’un ion métallique réagit avec un
groupement anionique qui fonctionne comme un ligand inorganique (comme OH-, CI,
S04>, CO3%), ainsi ces sites de surface forment des liaisons chimiques avec les ions en
solution. L’adsorption chimique est uniquement monomoléculaire car la présence des
liaisons de valence entre 1’adsorbat et 1’adsorbant exclut la possibilit¢ de couches

multimoléculaires.

Le pH constitue un facteur dont le réle est crucial pour la mobilité des ions
métalliques, car il influence le nombre de charges négatives pouvant étre mises en
solution [94].

VIIl. 3. AFFINITE DES METAUX LOURDS

Les cations présents en solution peuvent se fixer sur la surface de la matrice
chargée négativement. On parle d’adsorption pour définir une telle accumulation de

matiére a I’interface solide-liquide.

La sélectivité d’adsorption exercée par une surface cis a vis de différentes especes
dissoutes dépend des affinités relatives des solutés mais également de leurs

concentrations. Différents types d’adsorption sont distingués :
VIIl. 3. 1. ADSORPTION DE SPHERE EXTERNE

Les cations métalliques peuvent se fixer en sphére externe, a la surface des argiles.
La tendance de la surface a former des complexes de sphere externe avec un cation fait
intervenir deux facteurs : la valence du cation et son rayon hydraté. Plus la valence du
cation est elevée et plus Il'affinité est forte. A valence égale, un cation a faible rayon
hydraté présentera plus d'affinité qu'un cation a fort rayon hydraté. A valence égale se

sont donc les cations volumineux qui seront fixés préférentiellement en sphére externe.

Il existe une corrélation entre la tendance d’un cation a former des paires d'ions en

solution et sa tendance a former des complexes de sphere externe.

VIIl. 3. 2. ADSORPTION DE SPHERE INTERNE

£
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Il existe une corrélation entre la tendance du cation métallique M?* a former des
complexes de sphére interne et sa tendance a former des complexes en solution, en
particulier du type MOH™ [95].

La complexation en sphere interne suppose en effet la rupture de la sphére
d'’hydratation du métal et la formation d'une liaison chimique avec un groupement
réactionnel de surface. La présomption de fixation du plomb en sphére interne est, par

ailleurs, tout a fait confirmée par des considérations spectroscopiques [96].

VIl. 4. DFFERENTS PROCESSUS DE TRANSPORT DANS LES ADSORBANTS

Au cours de I’adsorption d’une espéce sur un solide, le transfert de masse des
molécules se fait de la phase fluide vers le centre de I’adsorbant. Ce processus s’opere au
sein d’un grain d’adsorbant en plusieurs étapes (Figure 1. 5).

L'adsorption peut étre décomposée en quatre étapes:

Etape 1 : Transfert de la particule (trés rapide),

- Etape 2 : Déplacement de l'eau liée jusqu'a étre en contact de I’adsorbant
(rapide),

- Etape 3 : Diffusion a l'intérieur de ’adsorbant sous l'influence du gradient
de concentration (lente),

- Etape 4 : Adsorption dans un micropore (trés rapide).

molécule
d’adsorbat

i i
i i
i i
i i
Phase adsorbant phase adsorbat
-~

filrm fluide - la surface exterme du particule

Fig. I. 5. Schéma du mécanisme de transport d’un adsorbat au sain d’un grain : 1.
Diffusion externe, 2. Diffusion interne (dans les pores), 3. Diffusion de surface
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VIIl. ISOTHERMES D’ADSORPTION

La description et la caractérisation physique d’un adsorbant utilisent des
grandeurs telles que la surface spécifique, le volume des pores, la distribution de taille
de pores. Cette derniére quantité est discriminante puisque certains composés ne
pourront étre adsorbés si leur taille est plus grande que celle des pores de 1’adsorbant.
Ainsi, pour caractériser 1’adsorption elle-méme, nous avons besoin de connaitre une
grandeur plus que toute autre. Il s’agit de la loi décrivant la quantité de matiere
adsorbée en fonction de la concentration des corps en présence pour une température

donnée.

Cette loi peut prendre plusieurs formes. A pression constante, il peut s’agir d’un
réseau d’isobares indiquant la variation de la quantité adsorbée en fonction de la
température. De maniére équivalente, a température constante, la variation de la

quantité adsorbée en fonction de la concentration est appelée isotherme d’adsorption.

En général, cette derniere loi est plus utilisée que les formes isobares ou
isosteres. Selon le couple adsorbat—adsorbant étudié, ’allure de la courbe isotherme
peut étre largement différente. Brunauer, Deming et Teller ont proposé une
classification des isothermes d'adsorption (figure 1.16). Voici les conditions qui
meénent a leur apparition sachant que W représente la masse volumique et P/Po la

pression relative [97].

Vi

P/Po

Figure I. 6. Classification des isothermes
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L’isotherme d’adsorption du type I est caractérisée par 1’existence d’une horizontale
traduisant une saturation de I’adsorbant, malgré 1’augmentation de la pression : cette
isotherme est obtenue avec des adsorbants ayant uniquement des micropores qui se

remplissent a des pressions d’autant plus basses que leur largeur est plus faible.

L’isotherme d’adsorption du type Il est caractérisée par une augmentation tres
progressive de la quantité adsorbée en fonction de la pression relative d’équilibre :
cette isotherme est obtenue avec des adsorbants non poreux ou macroporeux a la
surface desquels la couche adsorbée s’épaissit progressivement. On dit que I’isotherme

d’adsorption du type II est caractéristique d’une adsorption multimoléculaire.

Les isothermes d’adsorption du type Ill et V sont beaucoup plus rares : elles
différent des isothermes d’adsorption du type II et IV aux pressions les plus faibles. Ce
changement de courbure du début de 1’isotherme d’adsorption, interprété par le fait
que les interactions adsorbant/adsorbat sont faibles, est observé dans le cas de

I’adsorption de vapeur d’eau par une surface hydrophobe.

L’isotherme d’adsorption du type IV a la méme allure que I’isotherme
d’adsorption du type II (la polycouche débute quand la monocouche est totalement
achevée). Elle se produit sur des solides ayant des pores, avec des diametres compris
entre 15 et 1000 A°. La pente croit a des pressions relatives élevées, ce qui indique que
les pores sont totalement remplis. La désorption dans les mésopores n’est pas
réversible : on observe généralement une hystérésis de la désorption par rapport a

I’adsorption.

L’isotherme d’adsorption a marches, du type VI, a été observée dans le cas de
I’adsorption par des surfaces énergétiquement homogenes sur lesquelles les couches

adsorbées se forment I’une apres I’autre.

Il est tres important de souligner qu’il s’agit d’une classification qui vise a
distinguer des adsorbants typiques. En réalité¢ les isothermes d’adsorption physique
obtenues sont généralement des isothermes d’adsorption composites révélant la

complexité des adsorbants étudiés.

.
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IX. ISOTHERME DE DESORPTION

La désorption est le mouvement des molécules de gaz s'éloignant de la surface
du solide, donc la diminution de la concentration des molécules de gaz a la surface par
rapport a la concentration totale du gaz. Souvent l'isotherme de désorption ne coincide
pas avec l'isotherme d'adsorption. Il y a alors apparition d'un phénomeéne d'hystérésis :
la quantité de vapeur restant adsorbée lors de la désorption pour une valeur P/Po
donnée est supérieure a celle retenue lors de I’adsorption a la méme pression. Ce
phénomeéne est toujours observé dans le cas des isothermes IV et V, et quelquefois

pour les isothermes Il et I11.

Les différents types d'hystérésis classiguement obtenus ont été classés par
Deboer (cité par [105] sont représentés sur la figure 1.17. En fonction du type

d'hystérésis obtenu, on peut déterminer la forme des pores du solide analysé.

Hyvstérésis dn tvpe A Hyvstérésis du tvpe B Hystérésis du type C
Pores tubulaires Pores « en fente » Pores coniques ou
pyramidaux

S D E
PPe

Hvstéresis du type D Hvstérésis du tvpe E

Pores formés par des Pores « en bouteille »
plaquettes cristallines non

paralléles entre elles

Figure 1. 7. Classification selon Deboer des cinq types d’hystérésis

X. MODELISATION DES ISOTHERMES

X. 1. ISOTHERME DE LANGMUIR (COUCHE MONOMOLECULAIRE)

.
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Le développement de la représentation de Langmuir en 1915, pour une
isotherme d’adsorption chimique, repose sur un certain nombre d’hypothéses (figure 1.

18) :

la surface du solide est uniforme,

la chaleur d’adsorption est indépendante du taux de recouvrement de la surface
du solide,

I’énergie d’adsorption de tous les sites est identique (surface homogene : tous
les sites sont équivalents) et indépendante de la présence de molécules
adsorbées sur les sites voisins (pas d’interaction entre molécules adsorbées),
I’adsorption est localisée et ne donne lieu qu’a la formation d’une monocouche,

il y a équilibre entre les molécules des deux phases.

0S
o000 00 (1-0)S

Figure 1. 8. Représentation schématique d’un modéle
d’adsorption en monocouche [97]

Soient S la surface du solide et [1 la fraction de ce solide recouvert par des
molécules. La vitesse d’adsorption est proportionnelle a la surface du solide inoccupé
et a la pression du gaz. La vitesse de désorption est proportionnelle a la surface

occupée.
A 1’équilibre la relation de Langmuir est la suivante :

0
KLCeq :1_9 (4)

KL : représente la constante de 1’équilibre d’adsorption adsorbat-adsorbant selon
Langmuir,
Ceq : la concentration de 1’adsorbat a I’équilibre,

[10J: degré de recouvrement des sites de 1’adsorbant.

<
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En posant q la relation devient :
qm q=q KLCeq
"|1+K.C,

q : représente la quantité adsorbée par masse d’adsorbant.
Om : capacité maximum d’adsorption.

C 1 C

La linéarisation de cette relation donne : —— = + =
q KL'qm qm

()

(6)

Le trace graphique de la relation % =f (Ce), permet d’obtenir une droite de

1 ..
pente — et d’ordonnée a I’origine :
qm K L 'qm

X. 2. ISOTHERME DE FREUNDLICH

Le modele de Freundlich en 1906 est une amélioration de 1’équation de

Langmuir. Il tient compte de parameétres supplémentaires : comme les interactions

entre les molécules adsorbées et la nature de la surface des solides adsorbants.

La théorie de Freundlich considére qu’il y’a différents types de sites

d’adsorption avec des énergies différentes, mais 1’entropie reste la méme. La formule

empirique est :
/
q= KF (Ceq)l "

- Kk : constante d’équilibre d’adsorption selon Freundlich,

n : coefficient de I’équation de Freundlich, tel que N = Q%T

(7)

(avec

Qo la constante énergétique de distribution numerique des sites, R constante

des gaz parfaits et T la température en degrés Kelvin),

g : quantité adsorbée par masse d’adsorbant,

- Ceq : concentration de 1’adsorbat a 1’équilibre.

-
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L’introduction du logarithme népérien a température fixée permet d’obtenir la

forme linéaire :
1
Logq = LogK. +—LogC,, (8)
n
X. 3. ISOTHERME DE BET (BRUNAUER, EMMET ET TELLER)

Le modéle de BET a été développé pour généraliser la théorie de Langmuir. Il
tient compte de la formation de plusieurs couches de molécules adsorbées : les
interactions gaz-gaz et gaz-solide sont prises en considération et chaque molécule
adsorbée dans une couche est un site d’adsorption pour une molécule de la couche

suivante (Figure 1.19).

Pendant le processus d'adsorption physique, a pression relative trés basse, les

premiers sites a étre couverts sont les plus énergétiques.

( J
30 GAZ o

M” 383000 :.:g [

SOLIDE

Figure 1. 9. Représentation schématique de I’hypothése des
multicouches [97]

Brunauer, Emmett et Teller, en 1938, ont généralisé la théorie de Langmuir a

I’adsorption de multicouche en considérant les hypothéses suivantes :

La vitesse d’évaporation des molécules adsorbées dans une couche est égale a
la vitesse de condensation sur la couche du dessous.

La chaleur d’adsorption dans les couches (a I’exception de la premicre) est
égale a la chaleur de liquefaction du gaz.

A la saturation on peut considérer que le nombre de couches adsorbées est
infini.

L’équation B.E.T. dans sa forme finale est la suivante :
p 1 C—1FP
= —|— —
Vg (Pp—P) wv,.C v,.CFH
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(9)

V,4s : 1a quantité adsorbee a la pression P,
P : la pression a I’équilibre,
Po: la pression de vapeur saturante du gaz adsorbé a la température d'expérience,

Vnm : quantité de gaz nécessaire pour recouvrir 1g d’adsorbant d’une seule couche
de gaz,

C: la constante BET donnée (approximativement) par 1’équation suivante :

D’ou Eiest la chaleur d’adsorption de la premiére couche, E_ est la chaleur de

liguéfaction et R est la constante des gaz parfaits.

Suivant les valeurs de C et de Vm introduites, on obtient les isothermes
d'adsorption. Néanmoins, I'équation BET n'est généralement applicable que sur un
certain domaine de pressions relatives (entre 0.05 et 0.1) ou les courbes théoriques et
pratiques concordent (car la théorie BET ne tient pas compte de I'hétérogéneité du
solide).

P/Pg

T—arpy = (P/ Py) donne une droite

D’aprés la relation (18), le tracé de
du type y = ax + b, de pente a = f;lc et d’ordonnée a ’origine égale a b = ﬁ . On

peut alors déterminer Vmet C (Vm = ﬁ etC=1+ %). Connaissant Vm, on peut alors

déterminer la surface spécifique Sger avec la relation (18) :

Uy -N
Vi

Sper = O . (10)

Avec o : surface occupée par une molécule de vapeur, N : Nombre d’Avogadro
(6.025.102%.mol?) et en fin, Vm: volume molaire (22.4 I/mole pour les gaz
parfaits).
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Si le gaz utilisé est l'azote, a 77° K, 6 = 16,2 A? et Vi = 22414 cm3/mol et la
relation devient : Sger=4,37. v,,

XI. CHALEUR D’ADSORPTION

L’adsorption d’un gaz ou d’un liquide abaisse 1’énergie de surface. La
diminution globale d’enthalpie libre qui en découle équivaut a I’enthalpie libre
d’adsorption AGads. L’équation de Gibbs-Helmholtz donne une relation entre
I’enthalpie libre d’adsorption AGags, 1’enthalpie d’adsorption AHags et 1’entropie
d’adsorption ASads (AGads = AHads - T ASads).

Pour qu’il y adsorption, il faut que AGags SOit négatif. Or ASags est toujours
négatif, car les atomes ou molécule adsorbés perdent des degrés de liberté durant le
processus. Par conséquent, comme AHags est négatif, 1’adsorption est un procedé

exothermique.

La chaleur d’adsorption Qads, définie par I’équation, dépend de 1’énergie des
liaisons formées entre les atomes adsorbés et la surface : Qads = - AHags. La valeur de

Qads permet de distinguer I’adsorption physique de 1’adsorption chimique.

Les processus d’adsorption étant des processus a 1’équilibre, ils obéissent a une

équation du type Clausius-Clapeyron :

dP _ Chaleur d'adsorption
a7 Vo0 —Vageorsad)T

gaz adsorbat

(11)

Si Qads est définie comme étant la chaleur différentielle d’adsorption, 1’équation

précedente devient :

dp _ _Qa _ _Qa
dT (Vo Ve (TAV) (12)

gaz adsorbat

Comme a I’équilibre, le volume du gaz en phase gazeuse est beaucoup plus

grand que le volume de gaz adsorbé, 1’équation se réduit a :

£
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P -Q Q. _-Q
Rkl a _ a_ _ a 13
dT (V _Vadsorbat)T (TAV) T Vgaz ( )

gaz
Dans le cas ou on a un gaz parfait, le volume d’une mole du gaz est donné par :
Vgz = RTI/P (14)

Cette relation permet de modifier la précédente équation :

1dP -Q,
PdT R 1)
Ou encore:
1dLnP -Q,
P dT RT? (16)

L’intégration de cette équation permet de trouver :

log P:L+C ou encore Ln P:&+C’
2,303RT T
A jp
_ S
2303 R
1T (D) 2

Figure 1. 10. Détermination de la chaleur différentielle d’adsorption

La quantité Qa peut donc étre déterminée a partir d’une droite représentant la

variation de log P en fonction de 1/T (voir figure 1. 20). La chaleur d’adsorption Qa,

peut étre déterminée a partir de la derniére équation, est ce qu’on appelle la chaleur

différenticlle d’adsorption. Elle représente la quantité de chaleur par mole associée a un

petit changement de recouvrement de la surface du solide quand le gaz s’y adsorbe.
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I. INTRODUCTION

Le but de cette partie est de présenter les techniques analytiques ainsi que les

protocoles expérimentaux utilisés.

Dans un premier temps, seront présentées brievement les techniques de
caractérisation des solides ainsi que les conditions expérimentales de ces analyses. Il
s’agit de : la mesure de la surface spécifique par la méthode de BET (porosimétrie a gaz),
la diffraction des rayons X, la spectrophotométrie infrarouge et analyse thermique. Nous
donnons également un apercu sur la microscopie électronique a balayage et en
transmission (MET), (MEB) couplée a un spectrometre a rayons X a dispersion d’énergie
(EDS) et puis la spectroscopie a fluorescence X. Ainsi que, nous évoguons les technigques
du dosage, en ’occurrence la spectrométrie d’émission avec atomisation par plasma a

couplage inductif (ICP-AES) et la spectrophotométrie UV-Visible.

En deuxiéme lieu, nous décrirons les protocoles expérimentaux utilisés pour les
expériences de I’adsorption du Quinmerac et le Plomb (Pb) sur nos adsorbants (deux

matrices).
II. TECHNIQUES D’ANALYSE ET DE CARACTERISATION UTILISEES
Il. 1. POROSIMETRIE A GAZ

Il.1. 1. GENERALITE

L’adsorption physique de gaz, appelée communement BET (Brunauer, Emmet et
Teller) [1], est une technique d’analyse non destructive qui permet de déterminer la

texture poreuse d’un matériau.

La surface spécifique et les distributions de tailles des pores sont en effet des
paramétres essentiels pour la caractérisation des solides, d’autant plus que des propriétés
telles que la solidité, la rigidité, la perméabilité, la porosité, I’adsorption et la corrosion

Peuvent étre liées a la structure poreuse d’un matériau.

Cette technique consiste a faire passer un gaz (I’adsorbat) dans une cellule

contenant 1’échantillon de solide de masse connue (I’adsorbant). Préalablement, un




dégazage de I’échantillon est effectué sous vide a une température appropriée, puis la

masse de I’échantillon dégazé est mesurée pour le calcul final de la surface spécifique.

L’isotherme est déterminée par 1’introduction séquentielle de pressions connues de
gaz (ici I’azote) dans la cellule et par la mesure de la quantité de gaz adsorbée en fonction
de la pression dans le systéeme. La tempeérature du systéme reste constante et égale a celle

de I’azote liquide.

Pour calculer la surface spécifique, il faut traiter sur un plan analytique I’isotherme
d’adsorption déterminée expérimentalement qui permet de définir la quantité de gaz
adsorbée sur la monocouche compléte, puis calculer I’aire de la couche et donc la surface

spécifique du solide.

L’équation générale pour 1’adsorption physique d’un gaz sur un solide est :

Vin.C. (P%)

P P 26
(1—P—0).(1+(c —1)P—0)

V=

Ou P est la pression d’équilibre d’adsorption (Pa),

Po est la pression de vapeur de 1’adsorbat a la température de I’adsorption (Pa),

V est le volume adsorbé de gaz (md),

Vm est le volume de gaz nécessaire pour former une monocouche complete sur la
surface (m?3),

C’ est la constante d’adsorption du gaz utilisé.

L’équation B.E.T. peut étre mise sous une forme linéaire pour des valeurs de
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Photo Il. 1. Prosimétre Autosorb® -6 de Quantachrome

pression relative P/Po comprises entre 0,05 et 0,3 [2] :

i Ly (i_‘l) Ly

V.(Po-P) V. C'

Cette équation est appelée transformée linéaire B.E.T. de I’isotherme d’adsorption.

Les valeurs de Vi et de C’ sont obtenues a partir de la pente de la

. P L . oy
droite = f(P—), et de son ordonnée a I’origine. Si I’aire d’encombrement d’une
0

V .(Pg—P)

molécule de gaz est connue (16,2 A% pour I’azote), la surface spécifique du solide

, SB.ET., est obtenue grace a la relation :

Ny. AgaZ.Vm
SpEr. = %

mol - Msolide

Ou Na est le nombre d’ Avogadro,
Vmol €st le volume molaire du gaz (m3.mol?),

Msolide €St 1a masse de 1’échantillon solide (kg).

La mesure du volume poreux total repose sur la mesure du volume d’azote adsorbé

jusqu’a p/po = 0,98.
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Le modele de calcul DFT (théorie de la fonctionnelle de la densité) permet de
déterminer la distribution de taille de pores, et donc les volumes micro- et mesoporeux.
Le volume mésoporeux peut également étre obtenu par application du modele B.J.H.
(Barrett, Joyner et Halenda) [3].

I1. 1. 2. DESCRIPTION DE L'EQUIPEMENT

Le matériel disponible est un équipement d'adsorption automatique adapté a la
caractérisation de la texture poreuse (surface et porosité) des échantillons solides. Il s’agit

d’un appareil de marque Autosorb® -6B (6 cellules d'analyse) de Quantachrome.

Il se caractérise par six postes de travail indépendant, et capable d'analyser six
¢chantillons simultanément. Il est équipé d’un groupe de pompage turbo moléculaire qui
assure un vide limite de 10-6 mbar. La mesure de pression est assurée par deux capteurs
absolus. Les gaz utilisés sont le N2 a 77 °K et le CO2 a 273 °K.

Il. 2. MESURE DE LA CAPACITE D'ECHANGE CATIONIQUE (CEC)

La mesure de la CEC est réalisée par déplacement des cations échangeables par le
complexe cobaltihexamine [Co(NHs3)s]** qui donnent des solutions de couleur orange. Le
pH final des solutions varie entre 2,5 et 5,5 selon les échantillons. Ainsi, la réaction n’est
pas influencée pas la présence éventuelle de matiéres organiques [4]. Cette méthode
simple et rapide est trés fiable car 1’ion cobaltihexamine a un pouvoir treés élevé de
déplacement de I’ensemble des cations échangeables [5].Nous avons utilisé un
spectrometre UV-Visible a double faisceau Perkin EImer Lambda 25 piloté par le logiciel
UV Winlab. Les mesures se font dans des cuves en quartz de 1 cm de trajet optique. Les
longueurs d’onde maximales sont obtenues directement par balayage automatique entre
200 et 800 nm.Le reactif utilisé est Co(NH3)s Cls de masse molaire 267,5 g/mol. La

Solution »mere" est constituée de 4,458 g de ce réactif dans un litre d’eau ultra
pure, ce qui représente 0,05 eq/l.

La méthode consiste a mettre en suspension une masse « m » d’échantillon (0,5 g
dans notre cas) dans 50 ml de solution de cobaltihexamine 0,05 N. le mélange est agité
pendant 2 heures, puis centrifugé a 19000 tours par minute pendant 1 heure. Le
surnageant est récupéré puis filtré. L’1on cobaltihexamine dans le surnageant est ensuite
dosé par colorimétrie a 1’aide d’un spectrophotomeétre UV (dans des cuves en quartz) en
se reférant a une droite d’étalonnage établie a partir de cing solutions étalons (0,01, 0,02,
0,03, 0,04 et 0,05 N) de cobaltihexamine.




Chapitre 11 Matériel Et Méthodes

Dans le cas de la technique utilisée, la formule reliant 1’absorbance mesurée au
maximum de la bande a 473 nm (bande d’absorption du cobalt). La formule reliant

I’absorbance mesurée et la CEC est la suivante :

CEC = (Ci-Cx). (V/m).100 (19)

Avec : CEC : exprimée en meq/100 g d’échantillon,

Photo 11.2. Spectrophotométre UV-Visible
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Source de lumiére — [
UY ou visible Fente d'entrée_.- b\

Diviseur
de faisceau

Echantillon

|
L

Schéma de principe d'un spectrophotomeétre a double faisceau

Ci = concentration initiale exprimée en normalité = 0,05 N,

Ct = concentration finale (déterminée a partir de I’absorbance a 473 nm),
V = volume de solution en ml (V=50 ml),

m = masse d’échantillon en grammes (dans notre cas m = 0,5g).

Il. 3. LADIFFRACTION DES RAYONS X (DRX)

Il.3. 1. GENERALITES

Les rayons X sont indissociables de quelques grands noms de la physique tels
Rontgen le découvreur de ce rayonnement électromagnétique en 1895, Bragg, Laue,

Debye, Scherrer, Miller et tant d’autres noms qui évoquent, une loi physique découverte

ou une méthode expérimentale [6, 7].

La diffraction des rayons X (DRX) sert a identifier les phases cristallisées, donc la
minéralogie des produits et éventuellement a en analyser le degré de cristallinité [8]. Elle
est utilisée de facon préférentielle dans la caractérisation minéralogique d'un matériau
argileux [9, 10]. Les phases amorphes ou trés mal cristallisées comme certains

hydroxydes de fer naturellement présents dans les argiles ne sont pas observables par

cette méthode.




Chapitre 11 Matériel Et Méthodes

D'autres applications incluent lI'analyse quantitative des composés cristallins, la
détermination de la taille des cristaux, la détermination du coefficient de dilatation
thermique ainsi que des calculs sur la symétrie du cristal et en particulier I'affectation des

distances a certaines familles de plans et d'obtenir les parametres réseau.
Il. 3. 2. PRINCIPE DE LA DIFFRACTION DES RAYONS X

Les rayons X sont diffusés sans perte d’énergic par des particules de la matiére
chargée électriqguement et, principalement, par les électrons. Dans les solides cristallins,
ou les particules sont disposées de facon peériodique, la quantité de rayonnement diffuse
n’est importante que dans les directions pour lesquelles les rayons diffusés sont en phase.

On dit alors qu’il y a diffraction.

L’observation d’un rayonnement diffracté est donc soumise a des conditions
relatives a I’existence d’interférences constructives ou cohérentes. La loi de Bragg établit
la condition essentielle a la diffraction, a savoir : deux rayons diffusés par un cristal sont
en phase et s’additionnent si la différence entre leurs chemins parcourus au sein du cristal

est égale a n fois (n = nombre entier) leur longueur d’onde :
2 dhk1.sin® = ni

Ou A est la longueur d'onde du faisceau de rayons X incident, dnw la distance inter-
réticulaire des plans cristallins d'indice de Miller h, ketl, 8 I'angle d'incidence du
faisceau incident par rapport a ces plans, et nun entier. L'angle de diffraction, défini

comme l'angle entre le faisceau incident et le faisceau diffracté est égal a 26.

Cette relation permet, a partir des valeurs de I’angle d’incidence, de déterminer les
équidistances des différentes familles de plans caractéristiqgues du matériau analysé. Les
imperfections de la périodicité peuvent cependant limiter 1’étendue des domaines

diffractant en phase.
Il.3.3. METHODE

La diffraction des rayons X est une méthode de haute technologie pour I'analyse

non destructive d'une large gamme de matériaux (les métaux, les minéraux, les
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polymeres, les catalyseurs, les matieres plastiques, produits pharmaceutiques, les
revétements a couche mince, la céramique et les semi-conducteurs). La demande
fondamentale de la diffraction des rayons X est l'identification qualitative de la
composition minéralogique d'un cristal de I'échantillon. 1l est sous la forme d'une poudre
aplanie dans une coupelle, ou bien sous la forme d'une plaguette solide plate. Des rayons
X sont envoyés sur cet échantillon, et un détecteur fait le tour de I'échantillon pour
mesurer l'intensité des rayons X selon la direction. Pour des raisons pratiques, on fait
tourner I'échantillon en méme temps, ou éventuellement on fait tourner le tube produisant

les rayons X.

Photo I1. 2. Appareil de Diffraction des Rayons X. modéle Bruker D8-Advance

11.3.4. CHAMP D'APPLICATION

La diffractométrie de rayons X est une méthode d'analyse physico-chimique. Elle
ne fonctionne que sur la matiére cristallisée (minéraux, métaux, céramiques, produits
organiques cristallisés), mais pas sur la matiere amorphe (liquides, polymeres, verres),
toutefois, la matiére amorphe diffuse les rayons X, et elle peut étre partiellement
cristallisée, la technique peut donc se révéler utile dans ces cas-la. Par contre, elle permet
de reconnaitre des produits ayant la méme composition chimique brute, mais une forme

de cristallisation différente.

La technique est utilisée pour caractériser la matiere. Cela concerne :

e
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e la recherche : lorsque lI'on crée un nouveau matériau, que I'on veut connaitre le
résultat d'une réaction chimique ou physique, en géologie (géochimie) et
reconnaitre la roche prélevée a un endroit,

e pour le suivi de production dans une usine (contrdle de la qualité du produit) :
dans les cimenteries, les fabriques de céramiques...

¢ l'industrie pharmaceutique :

- en recherche : les nouvelles molécules sont cristallisées, et les cristaux
sont étudiés par diffractométrie de rayons X,

- en production : cela sert notamment a vérifier que I'on n'a pas fabriqué
une autre molécule de méme formule, mais de forme différente (on

parle de polymorphisme).
Il. 4. SPECTROMETRIE INFRAROUGE
Il.4.1. INTRODUCTION

Dans cette étude, la spectrométrie IR est utilisée de fagcon complémentaire a la

diffraction des rayons X comme outil d’analyse minéralogique.

La spectrométrie infrarouge qui est sensible aux énergies de vibration des liaisons
moléculaires, est basée sur Il'absorption d'un rayonnement infrarouge par le matériau
analysé. Elle constitue une méthode d’analyse des environnements locaux quel que soit

1’état physique du systéme étudié.
Il.4.2. PRINCIPE DE LA SPECTROMETRIE INFRAROUGE

Lorsque la longueur d'onde (I'énergie) apportée par le faisceau lumineux est
voisine de I'énergie de vibration de la molécule, cette derniere va absorber le
rayonnement et on enregistrera une diminution de l'intensité réfléchie ou transmise. Le
domaine infrarouge entre 4000 cm™ et 400 cm™ correspond au domaine d'énergie de

vibration des molécules.
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Le domaine infrarouge, dans lequel se trouvent les énergies de vibration des

liaisons moléculaires, est divisé en trois zones :
- proche infrarouge : A = 0,8 4 2,5 mm (ou v = 4000 a 12500 cmt)
- moyen infrarouge : A = 2,5 a4 25 mm (ou v = 400 a 4000 cm™)
- lointain infrarouge : A =25 a 1000 mm (ou v =10 2 400 cm™?).

L'analyse s'effectue a lI'aide d'un spectrométre a transformée de Fourier qui envoie
sur I'échantillon un rayonnement infrarouge et mesure les longueurs d'onde auxquelles le

matériau absorbe et les intensités de I'absorption.

Photo I1. 3. Spectrométre infrarouge a transformé de Fourier Bruker Alpha

(Résolution allant jusqu’a 1 cm™) - Université d’Alicante.

Le faisceau infrarouge est dirigé vers linterférometre de Michelson qui va
moduler chaque longueur d'onde du faisceau a une fréquence différente. Dans
I'interférometre le faisceau lumineux arrive sur la Séparatrice. La moitié du faisceau est
alors dirigée sur le miroir fixe, le reste passe a travers la séparatrice et est dirigé sur le
miroir mobile. Quand les deux faisceaux se recombinent, des interférences destructives
ou constructives apparaissent en fonction de la position du miroir mobile. Le faisceau
modulé est alors réfléechi des deux miroirs vers I'échantillon, ou des absorptions
interviennent. Le faisceau arrive ensuite sur le détecteur pour étre transforme en signal

électrique.

64
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Le signal du détecteur apparait comme un interférogramme, qui est ensuite
converti en un spectre infrarouge par une opération mathématique appelée transformée de

Fourier.
Il. 5. MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A TRANSMISSION (MET)
I1.5. 1. GENERALITE

La microscopie électronique a transmission est une technique permettant la
caractérisation structurale des matériaux. La MET couplée a d’autres techniques permet

de recueillir des informations a caracteres divers :

- morphologiques : taille et forme de poudres tres fines, existence de
domaines différents (amorphes ou cristallins, ferromagnetiques ou
magnétiques,...),

- cristallographiques : identification des structures cristallines (réseaux de
Bravais, paramétres de la maille, groupe spatial,...),

- chimiques : analyse élémentaire quantitative par spectroscopie dispersive

en énergie des rayons X (EDS).
11.5. 2. PRINCIPE

Le principe du microscope électronique en transmission a été mis au point
en 1931 par Max Knoll et Ernst Ruska, ce dernier a dailleurs regu le prix Nobel de

physique en 1986 pour cette invention.

Elle consiste a placer un échantillon suffisamment mince sous un faisceau
d'électrons, et d'utiliser un systeme de lentilles magnétiques pour projeter l'image de
I'échantillon sur un écran fluorescent qui transforme l'image électronique en image

optique. Pour les échantillons cristallins, un autre mode d'utilisation consiste a visualiser
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le cliché de diffraction de I'échantillon.

Les applications de la microscopie électronique couvrent un trés vaste domaine, de
I'observation d'échantillons biologiques, comme le noyau des cellules a [l'analyse

d'échantillons industriels dans la métallurgie ou l'industrie des semi-conducteurs.

\

Toutefois, la MET s’en distingue par sa capacité a réaliser des observations
ponctuelles et parfaitement localisées. C’est dans ce but, que nous avons utilisé la

technique de MET-EDS sur nos substrats solides.

Les expériences ont ¢té réalisées au Laboratoire d’analyse a I’Université

d’Alicante sur un mode¢le Oxford instruments - INCA Energy TEM100.

Il. 6. ANALYSE EDS (ENERGY DISPERSIVE X-RAY SPECTROSCOPY)

La compréhension des propriétés intrinséques de ces matériaux exige une
connaissance précise de leur composition chimique ainsi que de leur structure

cristallographique, et ce a I’échelle nanométrique.

Afin de décrire de nouvelles structures il est en effet nécessaire de connaitre avec
précision la composition chimique du matériau et le groupe d’espace suivant lequel celui-
ci cristallise. De la sorte, il devient possible de trouver la position de chaque atome dans

la maille.

L’utilisation de la microscopie électronique en transmission couplée a un systéme
d’analyse est donc un outil de choix pour ce type de problématique. Elle permet
d’accéder a I’ensemble de ces informations qui sont inaccessibles aux rayons X du fait de

la taille des objets explorés.

L’installation d’un systéme d’analyse EDS sur un microscope a transmission
permet de realiser une analyse chimique sur un échantillon dont la taille peut étre de
I’ordre de quelques nanométres. Si on ajoute les informations obtenues simultanément
par diffraction, on a alors acces a toutes les informations caractérisant le matériau : sa

formule chimique ainsi que sa structure cristallographique. L'analyse EDS permet donc
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de connaitre la composition élémentaire, qualitative et quantitative d'un échantillon, a
partir de la mesure (par une diode Si-Li) des énergies des photons X émis par

I'échantillon bombardée par le faisceau d'électrons.
1. 6. 1. PRINCIPES PHYSIQUES DE L’EMISSION X

Sous I’impact du faisceau €lectronique généré par le microscope une partie des
atomes de la cible sont ionisés. Cet état hors équilibre dure de I’ordre de la nano seconde.
En retournant a leur état fondamental, ceux-ci émettent un rayonnement X

caractéristique.

Les niveaux d’énergie dans les atomes sont quantifi€s, si bien que chaque type

d’atome possede une signature énergétique qui lui est propre.
11.6. 2. DETECTION :

La géométrie des pieces polaires des microscopes électroniques a transmission
impose un montage dans lequel le détecteur est proche de I’horizontale. Dans cette
configuration, la distance parcourue par le rayonnement X avant de sortir de I’échantillon
est maximale.

t
cos(PB)

surface de la lame et le détecteur et t I’épaisseur de la lame.

Cette distance d’absorption peut se calculer : d = si B est I’angle entre la

Détecteur )
AT —5 > AT* — AT~+|hv
4 A
Ejection d'un __ Atfome excité Dé;'?ex.cita‘rion
Slectron ou ionisé radiative

Figure n° I1. 2 — Orientation du détecteur
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Les photons X sont captés par un détecteur solide ou un semi-conducteur dopé
au lithium (diode au silicium), refroidi a I'azote liquide, le lithium servant & compenser

les impuretées pour rendre le silicium intrinseque.

Les photons X provoquent des ionisations dans le semi-conducteur, les électrons
migrent sous I'effet du champ électrique de polarisation et provoquent des impulsions de

courant dont la hauteur est proportionnelle a I'énergie du photon.

La diode d’analyse au silicium est bien adaptée pour la détection des
rayonnements de basses énergies. Pour les hautes énergies, un détecteur solide au
Germanium est plus efficace (car plus absorbant). Dés qu’une impulsion sort de la diode,
le signal doit étre amplifié et traité dans un transistor a effet de champ. Puis, un pulse
processor transforme ce courant en tension qui est transmise a un ordinateur qui indexe et

comptabilise le pulse.

Cette chaine de traitement utilise une horloge interne pour séparer au mieux les

impulsions.
I1. 6. 3. TRAITEMENT D’UN SPECTRE

Un spectre EDS se caractérise par la présence d’un fond continu («
Bremsstrahlung » ou rayonnement de freinage) et d’un spectre de raies caractéristiques

des éléments composant le matériau de la lame.

Cette technique, utilisant les rayons X, permet de déterminer rapidement la nature
et la composition élémentaire du matériau étudié pour des éléments suffisamment lourds

(Z > 15) a partir des interactions entre les électrons incidents et les atomes du matériau.

Ils peuvent alors pénétrer au coeur de 1'atome et arracher a celui-ci un électron de
sa couche interne. L'atome ionisé est dans un état de haute énergie et il va regagner sa

stabilité par la descente d'un électron d'une couche supérieure a un niveau d’énergie
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atomique inférieur. L'énergie de transition peut étre libérée sous la forme de rayon X dont
I'énergie est la différence des niveaux énergétiques est donc quantifiée et caractéristiques

de la structure électronique de I'atome bombardé, constituant une sorte de signature.

Nous avons utilisé un appareil Philips Magix Pro équipé d’un détecteur Si-Li place

dans le TEM précédemment décrit.
Il. 7. SPECTROMETRIE DE FLUORESCENCE X

La spectrométrie de fluorescence X (X-ray fluorescence) est une méthode
d'analyse chimique utilisant une propriété physique de la matiére :

la fluorescence de rayons X.

Lorsque I'on bombarde de la matiére avec des rayons X, la matiere réémet de
I'énergie sous la forme de rayons X, c'est la fluorescence X, ou émission secondaire de

rayons X.

Le spectre des rayons X émis par la matiere est caractéristique de la composition de

I'échantillon, en analysant ce spectre, on peut en déduire :

P Identifier les éléments chimiques présents constituant 1’échantillon.

P Quantifier les éléments présents.

La concentration en composes est calculée, en général par le logiciel d'analyse, a

partir des concentrations en eéléments et des formules chimiques.

Il. 8. ANALYSE THERMIQUE

Il.8. 1. ANALYSE THERMOGRAVIMETRIQUE (ATG)

L’analyse thermogravimétrique (ATG) est basée sur la mesure de la perte de
masse en fonction de la variation linéaire de température et du temps en atmosphére
controlée lors d’un cycle thermique de chauffage jusqu'a 1000°C ou plus. Ses utilisations
principales comprennent la mesure de stabilite thermique et la composition d'un

matériau. Plusieurs facteurs interviennent pour contrdler la perte de masse, notons par
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exemple, les propriétés physico-chimiques des matériaux etudiés et les conditions

opératoires.

Au cours de la manipulation, il y a plusieurs réactions qui se produisent a

différentes températures lors de la décomposition des matériaux.

Pour mieux comprendre, en régime dynamique, 1’évolution de la structure en

fonction du temps et de la température certaines grandeurs doivent étre définies :

Le degré d’avancement o : o = (mo-mt)/(mo-mf)
Avec :

-m: la masse initiale,
-m.: la masse a un instante t,
-m.: la masse finale.

Le pourcentage de la perte de masse % = mt/m o X 100

Des courbes thermo gravimétriques caractéristiques sont données pour les
matériaux spécifiques et le produit chimique compose en raison de la spécificité des
réactions physico-chimiques se produisant au-dessus des températures ambiantes et des
taux de chauffage spécifiques. Le solide a analyser est placé dans le creuset échantillon

alors qu’un creuset vide est placé sur le bras référence de la balance.

Le solide a analyser est placé dans le creuset échantillon alors qu’un creuset vide
est placé sur le bras référence de la balance. Le four commence a chauffer, 1’é1évation de
température peut s’effectuer de la température ambiante jusqu’a 1500°C suivant une
rampe de 10°C par minute. Cette technique permet de détecter les événements thermiques

avec une precision comprise entre 5 et 10°C.

L'équipement utilisé est de marque METTLER TOLEDO, de modele ATG/
SDTAB851e/LF/1600, capable de travailler entre la température ambiante et 1600 °C. Il
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est équipé d’une thermo balance (qui constitue le cceur de I’ATG) a flux de chaleur a
température de modulation DSC MDSC (marque TA Instruments), modele Q100, et d’un

passeur automatique d'échantillons (50 échantillons).

Photo I1. 4. ATG de marque METTLER TOLEDO

11.8. 2. ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE (ATD)

L’analyse thermique différentielle (ATD) est basée sur I’étude de 1’énergie
dégagée ou absorbée par le matériau quand il subit des transformations physiques ou
chimiques lors d’un cycle thermique. Ces analyses sont relatives. Les valeurs obtenues
sont issues de 1’évolution des parametres de I’échantillon comparativement a celle d’une

référence étalon inerte.

La méthode ATD est une technique dans laquelle la différence de température
entre une substance et un matériau de référence est mesurée comme une fonction de la

température.

La substance et le matériau de référence sont soumis a un méme programme de
température controlée. Comme résultat, on recoit une information energétique sur
I’échantillon qui renseigne sur les réactions de I’échantillon avec le milieu environnant

mais aussi sur ses transformations structurales internes.
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Le principe de la méthode ATD consiste a chauffer dans une enceinte de

température programmeée un échantillon actif et un échantillon témoin, en général inerte,

disposés symétriquement.

Un dispositif a thermocouples mesure la différence de température entre les deux

¢chantillons. En I’absence de réaction ou de transformation, I’écart de température est

faible et régulier: c’est la ligne de base. Lorsqu’une transformation de 1’échantillon actif

intervient, elle met en jeu une quantité d’énergie et sa température s’écarte avec celle du

témoin. La température différentielle AT est enregistrée sous forme d’un pic ou d’une

succession de pics en fonction du temps t.

I1. 9. SPECTROMETRIE D’EMISION ATOMIQUE (ICP-AES)

11.9. 1. GENERALITES

Le spectrometre d’émission avec
atomisation par plasma a couplage inductif
(ICP-AES) est largement utilisé en chimie
analytique. Bien qu'il ne soit présent que
depuis une dizaine dannées dans les
laboratoires, il est devenu [l'instrument
incontournable pour I'analyse des éléments
en trace et "ultra-traces" dans les roches,
I'eau, les sols, ainsi que la plupart des
matériaux, depuis la matiére organique

jusgu'aux composants électroniques.

Photo I1. 5. ICP-AES, marque: Perkin Elmer — Modele:
optima 7300 DV (vision double

Il est par ailleurs doué d'une excellente sensibilite. Son nom usuel (""ICP-AES")

est dérivé des initiales de I'appellation anglaise "Inductively Coupled Plasma - Atomic

Emission Spectroscopy".

11.9. 2. PRINCIPE ET FONCTIONNEMENT

L'ICP est une méthode d'analyse par spectrométrie d'émission atomique dont la

source est un plasma genére par couplage inductif.
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L’échantillon est aspiré, avec un débit constant, par une pompe péristaltique. Il est
envoyé dans la chambre de nébulisation, ou se forme un brouillard de gouttelettes qui
sont introduites dans le plasma via I’injecteur. Le surplus de brouillard non injecté est

évacue par un drain dans le stockage des déchets.

En analyse, les plasmas constituent des sources de températures plus élevées (8000
a 10000 K) que celles produites par les flammes et autres décharges (arc ou étincelle). Le

réle du plasma, dans I'analyse par émission optique est :

De casser les liaisons moléculaires,
De produire des ions et atomes libres,

D’exciter ces particules.

Un géneérateur haute fréquence est utilisé pour
chauffer un courant d’argon et créer un plasma

. e, . TN . ious ot dlecirons
(gaz ionis¢) par I’intermédiaire d’une bobine

chanep mogndtiiue

d’induction. La température atteinte est de 1’ordre
Bohines dinduction

de 7000 a 8000 K. Au contact du plasma,
I’échantillon, préalablement minéralisé, est réduit
a I’état d’atomes indépendants et d’ions. Ces

atomes excités par le plasma, réémettent 1’énergie

u’ils ont acquise sous forme d’un rayonnement
q q ¥ Fl; dargon

| & re:ﬁigﬂmut

électromagnétique qui traverse un systeme

 gaz veckeur, plaswmagine:
argon

Figure 11. 3. Schéma de la torche a plasma

dispersif qui sépare les différentes raies

d’émission présentes dans le rayonnement.

Chaque ¢lément chimique possede un spectre optique caractéristique et I’intensité des
raies émises par 1’échantillon est proportionnelle a la concentration des €léments qu’il

contient. Les avantages de I’ICP sont :

- Analyse rapide, multi élémentaire et simultanée,

- Trés grande sensibilité pour la majorité des métaux, les limites de détection de la

mesure de la mesure sont inférieures a 10 ppm (ug/L).
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I1.9. 3. APPAREILLAGE

Le spectrometre d'émission atomique dont la source est un plasma généré par
couplage inductif est constitué :

- D’une source de nébulisation, atomisation et excitation de 1'échantillon. Elle
comprend un générateur H.F, torche et nébuliseur,

- un dispositif dispersif (monochromateur et/ ou polychromateur) pour analyser
le rayonnement émis par I'échantillon,

- un ensemble électronique et informatique pour la gestion des spectrometres et

I'exploitation des données.

: 05 Ie.‘e monochromateur | | détacmu']

("torche’ : T
a plasma) —‘ [ ™,

1 cantrdles h—

Figure I1. 4. Schéma d'un appareillage d'analyse par émission :
source/ dispersion/ détection

1. LA SOURCE
La source comprend les éléments suivants :

- le générateur de courant alternatif a haute fréquence,

- le solénoide d'induction couplé a ce générateur,

- la torche, qui est un ensemble de tubes concentriques, en quartz, ou circulent
différents flux d'argon et le nébulisat,

- I'ensemble de régulation des débits d'argon,

- le dispositif de nébulisation de la solution a analyser.
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2. LATORCHE

La torche proprement dite est constituée de trois tubes, entre le tube extérieur et le
tube intérieur (tous deux en quartz) circule le débit d'argon principal (ou plasmagene). Au
centre de la torche est situé I'injecteur qui est un petit tube en alumine servant a introduire

le nebulisat dans le plasma.

Le plasma est donc un milieu a trés haute température qui sert ici a atomiser le
nébulisat (suspension de trés fines gouttes liquides dans l'argon de nébulisation) et a
ioniser partiellement et exciter les atomes. Les hautes températures permettent de détruire
complétement les liaisons moléculaires, et de s'affranchir des interférences chimiques

observeées dans les sources moins chaudes (flammes).
3. LANEBULISATION
Le nébulisat est produit par un ensemble comprenant, d'amont en aval:

- une pompe péristaltique, qui permet d'obtenir un débit de solution indépendant
de sa viscosité,

- la chambre de nébulisation (chambre Cyclone) qui sert a éliminer les grosses
gouttes pour obtenir un aérosol fin et régulier,

- le gaineur d'aérosol qui a pour role de gainer I'aérosol par un courant d'argon
avant son passage dans l'injecteur, et d'éviter ainsi que celui-ci garde mémoire

de I'échantillon précédent.

De plus, lI'argon de nébulisation, avant de passer dans le nébuliseur, passe dans
I'hnumidificateur d'argon (réservoir a moitié rempli d'eau déionisée), de facon a éviter une
cristallisation de la solution a la sortie du nébuliseur (phénoméne couramment observé
quand une solution chargée en sels arrive au contact d'un argon sec). Et en fin, le

spectrometre est piloté par un logiciel qui permet d’acquérir et de traiter les données.

I11. MODE OPERATOIRE

1. 1. MATRICES ADSORBANTES
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1. 1. 1. INTRODUCTION

Les adsorbants utilisés sont: des diatomées provenant du gisement de Sig
(Mascara), de couleur blanche RD, et des diatomées activées modifiées acide H2SO4 0.25
M MD . Pour améliorer la capacité d’adsorption de la diatomite brute.

Le choix de ces modes de traitement nous a été inspiré des résultats de travaux de
recherche antérieurs qui laissent prévoir un accroissement considérable de la capacité
d’adsorption des diatomites [11].

I11. 1. 2. DIATOMIT BRUTE ET LA DIATOMITE ACTIVEE

I11.1. 3. DIATOMITE ACTIVEE

Dans cette partie de notre travail, nous avons synthétisé la diatomite activée a partir
d’une diatomite brute RD par une solution d'acide sulfurique pour donner le support
MD . Sa préparation a été réalisée en utilisant une méthode similaire a celle décrite selon
le protocole suivi au Laboratoire LSTGP [13].

Dans un erlenmeyer, broyer 30 g de la diatomite brute (RD) puis verser dans un
volume d'eau distillée 120 ml. Le mélange est remué a l'aide d'un agitateur magnétique
pendant 2 h a température ambiante. Une solution d'acide sulfurique 0,25 M (100 ml) est
ajoutée. La solution ainsi obtenue est maintenue pendant 6h Sous reflux.

Apreés filtration et lavement a plusieurs reprises avec de I'eau distillée (jusqu'a un
pH =7), le gateau obtenu est seché dans un four pendant 24 h, a 105 °C, puis broyer.
Nous la symboliserons dans la suite de notre travail par MD.

Les caractéristiques d’une diatomite purifiée et modifiée par une activation acide
sont pléthore dans la littérature, nous limiterons dans ce manuscrit a évoquer les résultats
d’une analyse déja faite sur la diatomite [13].

L’activation acide e la diatomite est pratiquée dans plusieurs travaux P.Yang et al
(2003) montre que le traitement de la diatomite chinoise par 1’acid chloridrique 1N fait

augmenter le pourcentage de silicates de 64.80 a 86.96 %. D’un autre coté d’apres R

En 1925, les Anglais ont remplacé I’acide chlorhydrique par I’acide sulfurique. Dans
ce procédé la réaction entre I’argile et 1’acide sulfurique est faite sous pression dans des
autoclaves. Apreés traitement acide le produit est mélangé avec de 1’eau dans des réacteurs

puis filtré et seche[17].
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Dans notre travail I’activation acid a été réalisé€ a 1 aid d’une solution d’acide sulfurique
0.25 M ,sous reflux pendant 6heures (30gm de diatomite pour 100cm3 de H2SO4).puis le
mélange va étre filtré et lavé plusieurs fois a 1’eau distillée jusqu’a disparition de toutes
traces de sulfures et obtention d’un Ph compris entre 6 et 7 ,ensuite la pate obtenue est

séchée dans I’étuve a 105°c pendant une nuit avant d’étre broyée[18]

Diatomite

H2S04(0.25M)

Agitation+
reflux pendant
6h

Agitation

24h

Neutralisation

{

[ Séchage ]
[ Diatomite ]
[ Caractérisation ]

Figure.ll.5protocole opératoire du processus de traitement acide de la diatomite

IV.REACTIFS

&
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Tous les réactifs utilisés sont de qualité "pour analyse™ et utilisés sans purification
ultérieure. Lors de toutes les études menées au cours de ces expériences, les solutions

utilisées sont :

- Solution de Plomb, préparée a partir du Pb(NO3)2 de qualité Merck (> 99 %).
- Solution de quinmerac préparée a partir de QM 99%
- Solution d’acide chlorhydrique (HCI) de qualité Merck (25 %, d = 1,18).
- Solution d’acide sulfurique (H2SO4) de qualité Merck (95-97 %, d = 1,83).
- Hydroxyde de sodium NaOH de qualité Prolabo (98 %).
- Solution HNO3 de qualité Prolabo.
V. ETUDE EXPERIMENTALE

V. 1l. PREPARATION DES SOLUTIONS

Les solutions méres du plomb ont été préparées en faisant dissoudre une masse bien
définie de Pb(NO3)2, dans un litre d'eau distillée. Ces solutions ont éte utilisees pour des
dilutions successives (. 1-2500 ppm) la préparation des solutions synthétiques du plomb
sont utilisées dans le cadre des essais.

L'eau distillée que nous avons utilisée au cours de nos essais aussi bien pour la
préparation des réactifs que des solutions synthétiques, est caractérisée par un pH variant
entre 6,15 et 6,70 et une conductivité comprise dans la gamme de 2 a 3 uS/cm.

V. 2. MATERIELS

V. 2. 1. DISPOSITIF D’ADSORPTION

Le dispositif utilisé pour obtenir les isothermes d’adsorption dans les conditions
ambiantes est un agitateur multiposte (9 postes) a bain thermostaté (a température contrdlée)
avec une oscillation horizontale régulée (300 cps/mn), de marque « Memmert IPP200-500»
(Photo n® 11. 6).

i

Photo I1. 6. Dispositif d’adsorption de marque memmert
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V.2.2. PH-METRE
Le pH-métre utilisé est de type CRISON micro

pH 2001, menu d’une électrode combinée.
L’¢lectrode est remplie avec une solution de
KCI 3M + AgCl.

L’appareil est étalonné avec des solutions

tampons (Orion de pH 4,01, 7,01 et 10,01).

Photo I1. 7. pH-métre CRISON micro pH 2001

Les supports solides utilisés dans le présent travail ont ét¢ séchés a 1I’étuve a 105°C pendant

24 h avant tout essai d’adsorption. Elle est de marque « memmert », modele INB 200.

VI. DESCRIPTION DES ESSAIS D'ADSORPTION

Deux adsorbants ont été utilisés pour réaliser les essais d’adsorption, il s’agit de RD ET
MD.

L’¢étude de 1’adsorption d’un composé sur un adsorbant nous permet d’examiner
I’influence du temps de contact sur sa rétention.

L adsorption est réalisée dans des erlenmeyers identiques (Photo Il. 8) avec des
rapports variables métal/adsorbant. herbicide/adsorbant La solution de polluant (50 ml) et
I’adsorbant (0,5 mg) sont mis dans le dispositif d’adsorption.

Les solutions sont agitées durant 24 heures et les prélevements au cours du temps (30 mn, 1
h, 2 h, 3 h, 4 h et 24 h) ainsi que le dosage du métal et herbicide résiduels permettent de
suivre les cinétiques d'adsorption des polluants (Pb) et (QM ) sur nos supports étudiés.
Le temps d'équilibre est déterminé a partir du moment ou la concentration (du métal,

herbicide) en solution reste constante.

Les échantillons sont prélevés a I’aide d’une pipette (1 ml) et sont conservés dans des

tubes en polyéthylénes apreés dilution pour étre caractérises par ICP-AESou UV-Visible

Dans tous les tests d’adsorption, nous avons donc opté pour un temps de 24 heures

afin de s’assurer de 1’équilibre entre les différentes phases.
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Photo 11. 8. Essais d’adsorption
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I. INTRODUCTION

Le choix d’un adsorbant dépend de beaucoup de criteres a commencer par sa
capacité d’adsorption et la cinétique d’adsorption. La capacité d’adsorption est elle-méme
fonction de la concentration de I’adsorbat et des conditions opératoires lors de
I’adsorption (température, pression, composition de I’effluent a traiter...). Un critere
également tres déterminant est le degré de sélectivité souhaité. Les propriétés mécaniques
et thermiques de 1’adsorbant doivent aussi €tre prises en compte, et enfin, le prix de

I’adsorbant constitue aussi I’un des principaux critéres de choix d’un adsorbant.

Pour mieux comprendre I’étude de I’adsorption des polluants (Pb et le quinmerac)
sur nos adsorbants RD et MD, nous avons jugé utile de caractériser ces adsorbants. Il est
intéressant de rappeler ici que RD, est la diatomite brute, provenant du gisement de Sig,
MD, est ,la diatomite purifiée , synthétisé par une activation acide selon le protocole
suivi au Laboratoire LSTGP[1].

Il s’agit de la mesure de la surface spécifique par la méthode de BET, la
diffraction des rayons X, la spectrophotométrie infrarouge et analyse thermique. Nous
évoquerons également dans ce chapitre, les résultats trouvés par la microscopie
électronique a transmission (MET) et le SEM couplé a un EDS et la fluorescence par les
rayons X. L’objectif de cette étude est de mieux comprendre la relation entre les
propriétés physico-chimiques de la diatomite et ses performances d’adsorption, en
particulier pour les métal lourd (Pb?* ) et I’herbicide (QM) présents dans les eaux

résiduaires.
I1. CARACTERISTIQUES ET COMPOSITION CHIMIQUE DES
ADSORBANTS RD ET MD

Les matériaux que nous avons utilisés sont des diatomites riches en sillicium. La
composition chimique (% P) de ces diatomites déterminées par fluorescence X et

quantifiée sous forme d’oxydes, est reportée dans le tableau III. 1.
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Composition chimique Diatorr;\)itDe brute Diatomi'gelénodiﬁée

(% P)

Si02 68.015 83.025
Al20s 7575 5.99
CaCos 19.25 5.38
MgO 1.241 0.07
Fe20s 2.024 1.99

K20 1.491 1.04
TiO: 0.144 Il
ZrO2 0.007 /]
SrO3 0.038 /l
Na.O 0.200 /]

Tableau I11. 1. la composition chimique de la diatomite brute et modifiée

La composition chimique de la diatomite brute RD étudiée a été déterminée par

fluorescence X, quantifiée sous forme d'oxydes, est reportée dans le tableau I11.1.

la composition chimique montre que la diatomite est constituée majoritairement de
la silice .les autres composants sont présentes en faibles quantités (fer, potassium,
magnésium, titane, aluminium, sodium).les carbonates contaminent la surface du
matériau et masquent une partie de la porosité et la perméabilité du produit, des résultats
similaires ont été trouveés par .Al-GHouti et al...2003) et (B.Gao et al ...2005) [2,3].

L'oxyde d'aluminium peut obstruer les vides des particules de diatomite et géner ses
propriétés d'adsorption .l'oxydes de fer et les matériaux organiques sont également des
impuretés indésirables qui peuvent changer la couleur et les propriétés organoleptiques

des produits finis particuliérement dans l'industrie alimentaire [4].

Pour ce qui est de la diatomite activée le pourcentage est quasiment nul, pour le TiO,

ZrO, SrO3 NayO. Et, la teneur en CaO a diminué de 19.25 & 5.38%

La quantification des éléments chimiques présents dans nos deux supports par

fluorescence aux rayons X sont chiffrés en pourcentage dans le tableau 111.2.
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L’analyse qualitative montre trés clairement que, pour nos deux échantillons (RD

et MD), la présence d’oxygene (O) et de silicium (Si) en quantité¢ substantielle, un peu

moins pour I’aluminium (Al).

Pour ce qui est des autres eléments chimiques, ils sont a 1’état de trace, ce qui est

le cas pour le manganese (Mg), le rubidium (Rb), le niobium (Nb), zirconium (Zr)...etc.,

similaires ont été trouvés par d’autres chercheurs [5]

Tableau I11. 2. Analyse des éléments chimiques de la diatomite brute et modifiée

Eléments chimiques (% P) RD MD
o 0.523 0,521
Si 43.7 43.3
Al ,1.75 2.11
Fe 0.97 1.37
Mg 0.536 I
K 0.732 0.863
Ti 1 0.211

La présence simultanée de divers cations dans la surface de la diatomite activée
peut, en effet, compliquer inutilement I’interprétation des processus d’échange. Pour ce
faire, nous avons rincé plusieurs fois le solide a 1’aide d’eau distillée. L’évolution de la

saturation a été suivie en dosant les ions sulfures (So4°) dans les solutions surnageantes.

La figure III.1 présente I’évolution de la concentration en Sos? dans la solution

surnageante au cours de 6 ringages successifs et pour 1’échantillon MD, ceci afin de tester

la reproductibilité des résultats.
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Figure I11. 1 - Evolution de la concentration en So,* (mol/l) dans la solution surnageante
au cours de 6 ringages successifs de la diatomite avec de ’eau distillée

En ce qui concerne la structure. La diatomite (SiO2.nH20) ou de la terre de
diatomées, a une couleur pale, douce, roche légere sédimentaire composée
principalement de microfossiles d'algues unicellulaires aquatiques. La diatomite est
constitué d'une grande variété de forme et de taille diatomées, typiquement 10-200 mm,
dans une structure contenant jusqu'a 80-90% de vides [06]. Structure tres poreuse de

diatomite, de faible densité.
1. DIFFRACTION DES RAYONS X (DRX)

La diffraction des rayons X a été effectuée sur deux échantillons : La diatomite
brute (RD) et la diatomite modifiée ou activée acide sulfurique(MD) la comparaison de
ces différents diffractogrammes permet d’obtenir des informations sur la composition de

la phase cristalline de nos deux supports solides.

Sur les deux diffractogrammes des rayons X de la diatomite (brute et purifiée) (Figure
I11.2et3), les pics prédominants sont ceux de type a-quartz 2theta (20°,21°,24°,27°,31)

sont les pics caractéristiques de la diatomite amorphe [7.8].

Egalement des pics caractéristiques d’illite (8,70°, 20,70° et 29,36°) sont observés, et
ceux de calcite et ankérite a (3.03 and 2.90 A °) Des spectres similaires ont été trouvés par
HADJAJ dans ses travaux en 2005 [9].




Chapitre 111 Caractérisation Des Adsorbants
Tableau I11. 3. analyse quantitative des phases
Sample-1D Diatomite Brute
Item Unit
R-WP % 10.501
Calcite % 49.05
Dolomite % 6.92
DRX Quartz % 21.76
Illite % 15.86
CO2_XRD % 24.87
Figure I11. 2 - Diffractogramme de la diatomite brute (RD)
600 1
500 4
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nCont
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100 ]
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Tableau I11. 3. analyse quantitative des phases

Sample-1D Diatomite Activée
Item Unit

R-WP % 27.227

Calcite % 5.51

Dolomite % 11.86

DRX Quartz % 40.41
1lite % 26.91

CO2_XRD % 8.09

=
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Figure I11. 3- Diffractogramme de la diatomite activée (MD)

Les diagrammes présentés ci-dessus Figure 111. 3 - indiquent la disparition ou
I’atténuation de certaines raies relatives aux impuretés cristallines telles que le quartz,
Dolomite, la calcite..., et ’apparition et I’intensification des raies relatives a la silice,
masquées initialement par ces impuretés. L’examen de ces spectres confirme réellement
une bonne purification de la diatomite. La diffraction des Rayons-X révéle que nos
échantillons de diatomite sont composés de calcite, d’illite et d’une faible fraction
d’ankérite ¢liminée apres purification. la disparition des pics caractéristiques de la
calcite et la dolomite suite au traitement acide et acide-thermique a été déja observé par

plusieurs chercheurs [9-10], cités par N.Belmehdi [11].

Cependant, il faut noter qu’il y a dans les échantillons testés d’autres composés,
non cristallisés, tels que les oxydes de fer et de manganese, qui ne sont pas détectés par
diffraction des rayons X. C’est pourquoi, nous avons utilisé¢ d’autres techniques telles que

la fluorescence a rayons X et la MET-EDS afin d’identifier ces composés.
IV. SPECTROMETRIE INFRAROUGE (IR-TF)

Les spectres infrarouges a transformer de Fourier (IRTF) ont été réalisés a 1’aide
d’un spectrométre Bruker Alpha, sur une gamme de 400 a 4000 cm™ avec une résolution
de 2 cm™. Les échantillons ont été conditionnés sous forme de dispersion dans une
pastille de KBr (1/200 en poids).
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Les spectres IR des diatomites sont illustrés dans les figures 111.4, 5 et 6. lls
révelent des similitudes, ce qui nous a facilité Pattribution des fréquences de vibrations

observés pour les deux diatomites testées.

Tableau I11. 5 .interprétation des ondes de vibrations

Nombres.d’ondes ((cm™) Vibration
3425.92 OH ( Vibration)
1647.89 OH (Vibration)
466.68 Si-O (Vibration)
1097.3 Si-OH (Vibration)
802.24 Si-O —Al et Si-O-Si
(Déformation)

41
401

2518,19cm-1; 38,15%T
35

30+

1797,40cm-1;

257

204

%T

94 43cm-1; 22\19%T
15+

1635,13cm-1; 15,69%T
874,97¢m-1; 14/67%T
107

477,16km-1; 0,73%T
456,39%m-1; 0,59%T

1083,20cm-1; §,76%T 467,19cR1; 0,57%T
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=



Chapitre 111 Caractérisation Des Adsorbants

424
40+

354

304 1878,42cm-1; 33,05%

257
1633,91cm-1; 26,78%T

%T

20+

157

3435,83cm-1; 15,79%T 799,39cm-1; 16,94%T

104

1083,64cm-173,55%T

2.
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500450
cm-1

Figure 111.5- Spectre IR-TF de I’échantillon MD

Le spectre IR de 1’échantillon (RD) Figure Ill. 4.montre la présence de trois bandes
caractéristiques des ions carbonates ( 1431 .89,713.53,876.488) .Les bandes a (3425.92 et
1647.89 cml)et sont associées aux vibrations des groupements hydroxyles OH de la
surface et de 1’eau adsorbée par 1’échantillon analysé ,cela montre ’affinité de la
diatomite vis & vis de I’eau .Les bandes (466.689,1097.3 cm™,sont attribuées aux
vibrations symétriques et asymétriques de la liaison Si-O,de la silice Si-OH ,la bande a
802.24cm* correspond a la vibration d’Al-O-Si e la silice Si-OH. Des résultats similaires

ont été trouvés par d’autres chercheurs [12-13-14]

D’apres la Figure 111. 4 ,nous avons observé une bonde environ 1634cm-1,cette bande
pourrait étre attribuée aux bandes de vibrations des liaisons de valences des molécules
d’eau H-O-H adsorbées sur la surface de silica libre [12],le spectre enregistré présent une
bande d’adsorption large et intense centrée vers 1005cm-tqui caractérise les vibrations
d’élongation asymétrique des liaisons Si-O-Si ou Si-O-Al[15],une bande vers 751cm"
Lattribuée au Al-O-Si[16]

V. ANALYSE MORPHOLOGIQUE PAR MET - EDS

Une analyse qualitative de la composition des diatomites a été réalisée par

Spectroscopie Dispersive en Energie (EDS), simultanément a 1’observation MET.
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Comme indiqué sur la Photo III.1. L’¢étude des diatomites au MET montre 1’organisation

du réseau des pores et permet I'analyse des particules isolées.

Cette nouvelle méthode d'analyse ponctuelle est non destructive et ne nécessite pas
de préparation particuliere de [I'échantillon. L'acquisition conjointe au microscope
électronique a transmission et de I'analyse X pour la méme portion de particule de la
diatomite est donc possible et permet une caractérisation fine de la chimie de
I'échantillon. La haute résolution de cette méthode permet de mettre en évidence et de

caractériser des hétérogénéités au sein d'une population de particules.

Grace au couplage avec l'analyse X et la micro diffraction au MET, il est possible
de caractériser exactement le ou les types de minéraux présents, ce qui était impossible

avec les autres méthodes analytiques disponibles.

Pour tester I’homogénéité de nos échantillons, nous avons calculé le pourcentage
en poids des éléments chimiques présents dans, les échantillons solides RD et MD, a

partir des spectres EDS, puis procéder a une comparaison.

Pour la diatomite RD (photo IIL.5 et 6), I’estimation quantitative pour certains de
ces minéraux, apparait relativement simple. Les résultats sont regroupés dans les tableaux
1.4 et 5.

0.5 pm

Photo I11. 6 — Observation au MET de la diatomite RD
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Spectre EDX de la diatomite brute (DB)

D’aprés les résultats reportés sur les tableaux ci-dessus, la diatomite est constituée
de plusieurs ¢léments chimiques, majoritairement I’oxygene (42,63 % ), le silicium

(26,17 % ).
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Photo I11. 7.0bservation au MET de la diatomite MD
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Spectre EDX de la diatomite brute (MD)

Tableau I11.6- Valeurs des % en poids et % surfaceque de MD

Bulk composition (wt%)

C @) Al Si Mg Ca K
RD 58.95 34.72 0.30 5.18 0.09 0.75
MD 52.62 39.80 0.25 7.33 --- ---
RD --- 84.59 0.74 12.63 0.22 1.83
MD --- 83.84 0.56 15.60 --- ---
RD 52.96 39.54 0.37 5.44 0.13 1.50 0.05
MD 49.10 42.42 0.29 8.19 --- --- ---
RD 84.06 0.79 11.57 0.27 3.19 0.12
MD 83.33 0.57 16.10 --- --- ---
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Les resultats montrent I'nomogénéité de I'échantillon. Cela est certifié par le
pourcentage des ¢léments chimiques présents dans 1’échantillon testé, celon le tableau A
la suite d’observation en microscopie électronique a transmission (MET) et d’analyses
chimiques associées (MET-EDS) indiquent que ce matériau est principalement constitué

de silice amorphe, comptant pour 68.017% de sa composition chimique.
VI. DESCRIPTION DES DIFFERENTES FORMES DES DIATOMEES

Les observations montrent les différentes formes sous lesquelles se présentent les
diatomites. Ce sont des formes centriques : de formes enroulées : sphéres, anaux et

fuseaux.
VI.1. LES DIATOMEES CENTRALES

A symétrie radiale: le frustule circulaire porte des stries, rayonnant depuis un point ou

une aréole (qui n’est pas forcément situé¢ au centre de la valve), ou une réticulation

(figurel.3).
V1.2 .LES DIATOMEES PENNALES

a symétrie bilatérale :le frustule allongé présente des Stries disposées autour d’un plan de
symeétrie bilatérale. De nombreuses Diatomeées Pénales présentent sur ce plan de symétrie
une fente, le raphé, interrompue par un nodule de silice central. Elle permet une
communication avec le milieu extérieur et I’excrétion de mucilage. Si cette fente est
atrophiée ou peu marquée, on parle de pseudo-raphé. Les Pennales sans raphé sont

appelées Diatomees araphidées ou crypto-raphidées (figurel.4).
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LSTGP USTOMB High vac
2014.06.17 11:47 MiniSEM

Photo I11. 8 — diatomite en forme centrique

LSTGP USTOMB 20 kV
2018.01.23 15:00 MiniSEM

Photo I11. 9— diatomite en forme pennée

VIil. CARACTERISATION TEXTURALE

La caractérisation texturale des adsorbants a été effectuée a 1’Université d’Alicante
au laboratoire d’Electrocatalyse et Electrochimie des Polyméres du département de
Chimie Physique. Cette caractérisation déterminera leur comportement dans le processus
d’adsorption. La surface spécifique des adsorbants a été déterminée par analyse BET

(physisorption de I’azote a 77 K) avec un coefficient de corrélation de I’ordre de 0,999.
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Elle nous renseigne sur la texture des différents échantillons préparés. Cette méthode
consiste a déterminer la quantité d’azote nécessaire a la formation d’un film mono

moléculaire adsorbé sur la surface du solide .

Rappelons que la texture d’un solide peut étre définie par sa surface spécifique,

son volume poreux et la forme de ses pores.

Le tableau 111.6. regroupe les différentes caractéristiques de la texture des deux

diatomites.

Les volumes microporeux et mésoporeux déduits a partir des données des
isothermes d’adsorption-désorption de N2 et de CO> sont calculés respectivement, selon
les méthodes de Dubinin-Radushkivich (DR) et Barrett, Joyner et Halenda (BJH) qui

seront décrites ci-apres.

Tableau 111.7 - Caractéristiques physico-chimiques des diatomites testées

Caractérisation texturale Diatomite Diatomite modifiée (DM)
(RD)
Surface spécifique (Seet) (M?/g) 26.47 39.90
Volume des micropores Vor (N2) (cm®/g) 0.011 0.014
Volume des mésopores Vmeso giH) (Cm?3/g) 0.101 0.103
largeur moyenne des pores (um) 3.81 3.84
Volume des micropores Vor (COz2) (cm?/g) 0.009 0.09

D’aprés ces résultats, nous remarquons que les diatomites ont un large éventail de

surface qui varie de 26.47 pour RD a 39.90 m?/g pour MD.

La surface spécifique de la Silice est de 6 m?.g* [17, 18], mais trés faible
comparée a celles d’une argile seule (700 a 800 m2.gt) [19]. Ceci est donc en accord avec

la composition globale du solide dans lequel la silice est majoritaire.

Par ailleurs, 1’activation acide de la diatomite attaque profondément la taille des
pores et libére en solution certains métaux tels que : AI¥*, Fe3*, Mg?*, Ca?*, Na*. Cette

activation permet 1’augmentation de la surface specifique et I'abaissement de la capacité
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d'échange cationique et la génération des sites actifs d’adsorption [20, 21]. Ce qui
provogue une augmentation des propriétés de surface (acidité et porosité) et une

augmentation de la surface spécifique et du volume poreux.

Il est important de signaler, qu’une surface spécifique élevée permettrait

d’améliorer la capacité d’adsorption des gaz et des ions métalliques [22, 23].

Le calcul de la répartition poreuse est basé sur lI'analyse pas a pas de la branche de
désorption ou d'adsorption de l'isotherme. La méthode utilisée a cette fin est celle de
BJH, de Barrett, Joyner et Halenda (1951) [24] qui permet de déterminer les volumes et
surfaces cumulées par les pores dont les largeurs sont comprises entre 17 A et 3000 A
(mésopores et macropores) pendant 1’adsorption du N2. La présence des micropores est

observée a partir des isothermes d’adsorption et de la surface spécifique.

Les courbes de distribution de la taille des pores de RD et MD sont illustrées par
les figures 111.10, 111.11et 111.12

0,.000 -

3.813 nm
0,.000 - BJH adsorption

0,.000 -

Désorption Dv (d)
[cc/Alal

BJH desorption

0,.000 -

0,.000 -

0,.000 - Diametre du pore (A) " '
2 6 10 14 18 22

Figure I11. 10— Distribution de taille des pores par la méthode de BJH pour RD
0,.000 -

0,.000 -
0,.000 -
0,.000 -
0,.000 - BJH desorption
0,.000 - 3.410 nm BJH adsorption

0,.000 -
0,.000

3.826 nm

Désorption Dv (d)
fcc/Alal

Diamétre du pore (A)

Figure I11. 11- Distribution de taille des pores par la méthode de BJH pour RD ﬁ
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D’apres les (figures I11. 10 et 11), la distribution des diameétres de pores pour les

échantillons RD et MD est quasiment identique.

Des travaux réalisés ont permis de conclure aussi que la porosité de ces matériaux

peut étre controlée par la nature de I’acide utilisé [25].

Souvent l'isotherme de désorption ne coincide pas avec I'isotherme d'adsorption. Il
y a alors apparition d'un phénoméne d'hystérésis (figures ci-dessus), la quantité de vapeur
restante adsorbée lors de la désorption pour une valeur P/Po donnée est supérieure a celle

retenue lors de I’adsorption a la méme pression [26].

Vsrp (cm3/g)

> RD

0.00 0.00 0.00 0.01 0.01 0.01
P/P,

Figure 111. 12 - Isotherme d’adsorption-désorption de I’échantillon DM
Apreés avoir atteint la saturation (P/Po=1), en déterminant les quantités de vapeur restant
adsorbée sur le solide pour les valeurs de pressions relatives (P/Po) décroissantes. Nous
avons pu obtenir 1’isotherme de désorption, qui est 1’¢loignement des molécules de gaz
de la surface du solide, donc une diminution de la concentration a la surface par rapport a

la concentration totale du gaz. La figure 111.12 présente respectivement les isothermes
d’adsorption-désorption des diatomites RD et MD.
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Nous avons déterminé la distribution du volume poreux au moyen de la méthode
citée ci-dessus et qui ne tient pas compte des pores dont le diamétre excéde 200 nm. La
distribution des mésopores est calculée a partir de la branche de désorption de l'azote
pour des pressions relatives P/Po comprises entre 0,1 et 0,98. Elle donne des informations
sur le diametre des pores d'acces. Tandis que celle calculée a partir de la branche

d'adsorption donne des informations sur la distribution réelle du diamétre des pores.

Sur les isothermes des deux solides étudiés (figure Il1l. 12 )nous notons une
augmentation tres progressive de la quantité adsorbée en fonction de la pression
d’équilibre relative pour des valeurs de (P/Po) inférieures a 0,4, ce qui indique 1’existence

d’une forte interaction entre la surface des solides et 1’azote.

A faible pression, I'adsorption est plus forte dans les micropores en raison de la
forte interaction entre 1’azote et la matrice adsorbante suivie d'une asymptote horizontale
relative au remplissage des mésopores. La boucle d’hystérésis pour la diatomite activée
MD se déclenche a une pression relative P/Po = 0,4 relativement plus basse que celles
enregistrées pour RD respectivement P/Po = 0,43 et 0,45. Du fait que I’hystérésis
commence a des basses pressions relatives, nous pouvons affirmer que la texture du
solide MD est tres rigide et bien définie et que sa mésoporosité est importante. Rappelons
aussi que ces isothermes d’adsorption-désorption de N> sont du type IV selon la
classification de IUPAC (cf. figure 1.12) et une boucle d’hystérésis du type A, selon la
classification de Deboer Elles sont caractéristiques de solides mésoporeux présentant des

pores de forme presque cylindrique.

Sur la base de ces données, nous relevons que le diametre des pores et le volume
poreux déterminés par la méthode BJH et par la méthode géométrique ne sont pas du
méme ordre de grandeur. Ces résultats nous laissent penser que la faible taille des
mésopores est déterminée avec le modéle de BJH, en revanche, le modéle géométrique

4Vp/SS tient compte que d’une moyenne sur 1’ensemble de la porosité.
VIIl. ANALYSE THERMIQUE

VIIl. 1. ANALYSE THERMOGRAVIMETRIQUE (ATG)
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L’analyse thermogravimétrique consiste a suivre la perte en poids d’un minéral en
fonction de la température. L’ascension de la température est de 5° C/minute. La
quantification des pourcentages des espéces diatomées presentes a été obtenue a partir
des pertes de poids entre 25 et 850° C. La courbe thermogravimétrique des réactions
endothermiques comporte différents paliers correspondant a la perte des différents types

d’eau :

e |'estimation de la perte de poids associée au départ des molécules d'eau libre
d'hydratation entre 50 et 90 °C [28, 29, 30, 31], correspondant a une perte en poids
allant jusqu’a 12 %,

e |'estimation de la perte de poids associée a la déshydroxylation de la surface (OH"
de la structure de la diatomite (eau cristalline)) [32], débutant a partir de 500° C,

correspondant a une perte en poids de 1 a 2 %.

Les résultats obtenus pour les analyses ATG sont arborés sur la figure 111.13
L'étude de la stabilité thermique montre que notre support solide est stable a partir de
650 °C, cette interprétation, uniqguement a la Diatomite activée a 1’acide sulfurique MD

de masse initiale égale a 17,3089 mg

Le premier palier, coincide avec la perte d’eau libre d’hydratation importante (eau
hygroscopique) a basse température qui s’étend entre 25 et 76° C. Elle est estimée a
1.125%. 11 a ét¢ montré par des auteurs que 1’eau physisorbée est ¢liminée vers 40° C
[33]. Le deuxieme palier correspond a la perte d’eau interstitielle qui s’étend entre 90° C

et 400 °C. Elle est estimée & 1.23 % (0,2142 mg).

Par ailleurs, les pertes des masses enregistrées a des températures élevées (> 600°
C) peuvent correspondre a la décomposition des carbonates résiduels (perte de CO3%),
qui sont détectés par spectroscopie infrarouge vers 1400 cm™. La perte de masse dans ce

dernier palier a été estimee a 3,99 % (0,6906 mg).

A signaler que, le pourcentage de la perte de masse relatif a cette élimination est

de ’ordre de3.15% .Des auteurs ont effectués des études similaires sur des diatomites e
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genese algérienne, et ils ont observés que la deshydroxylation des groupes silanols

s’étend entre 500 et 700° C [34].

2T

P\AM

B

Wewghl (%)

a6 Ill

] T T =
400 SO0 L=

Temperature (TC]

Figure 111. 13 — Courbes thermogravimétriques de la diatomite MD

100 200 )

IX. X. POINT DE ZERO CHARGE pHpzc

Le point de charges nulles pHpzc est le parametre correspond au pH pour lequel la
surface du solide présente une charge nulle. Nous avons utilisé la méthode décrite par
Ferro-Garcia et al. et Sontheimer et al. Citée par Barka [36] pour déterminer le pHpzc des
diatomites étudiées .Cette méthode consiste a ajouter une solution d’acide chlorhydrique
(0,01 M) ou de soude (0,01 M), a une solution de NaCl (0,01 M) de volume 50 ml,
contenue dans une cellule thermostaté maintenue a 25°C. Lorsque le pH de la solution de
NaCl est fixe, on y additionne 0,2 g d’adsorbant. L’ensemble est laissé sous agitation

pendant 24 heures, et le pH final est alors noté.

Sur la figure 111.13, nous avons tracé 1’évolution du pH final en fonction du pH
initial ajusté. Le point d’intersection entre la courbe obtenue et celle de la bissectrice

obtenue sans ajout d’adsorbant correspond au pHpzc de notre matériau.

Il est de 6.2 pour RD et de 5.9 pour MD, ainsi pour des pH supérieurs au pHpzc, la
surface est chargée négativement. Alors que, pour des pH inférieurs la surface est chargée

positivement [37, 38].
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Le tableau 111.13 donneé par Behra et al., 1999 [39] attribut des valeurs de pHpzc de
quelques solides adsorbants et montre qu’il existe une trés grande variabilit¢ de ces
valeurs de pH. Lorsque le pH est inférieur a la valeur de pHpzc, les surfaces sont chargées
positivement et peuvent libérer les cations comme le Pb?*. Lorsque le pH est supérieur a
la valeur de pHpz, les surfaces sont chargées négativement et peuvent fixer des cations

comme le Pb?*,

De leur c6té Fanget et al, en 2002 [41] ont trouvé que le pH du point de charge
nulle de la kaolinite = 4,6. Tous ces résultats confirment que les pHpzc trouvés dans nos

travaux sont en accord avec ceux trouvés par ces auteurs.

12 4

pH flrml

pH inilial
Figure 111. 13 — Détermination des points de charge nulle pour les diatomites RD et MD

Tableau 111.8 — Valeurs de pH pour le point de charge zéro (pHpz) de
quelques phases solides (d’aprés Behra et al., 1999 dans Louche, 2009) [39, 40].

Matériel PHpzc Matériel PHpzc

a-Al,03 (corundium) 9.1 B-MnO: (birnessite) 7.2

a-Al(OH)s (gibbsite) 5.0 SiO2 (quartz) 2.0-3.0
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v-AlIOOH (boehmite) 8.2 TiO; (anatase, rutile) 6.3
BeO 10.2 ZrO2 6.4
CuO (tenorite) 9.5 ZrSiOq4 5.0
Fes04 (magnetite) 6.5 Albite 2.0
a-FeOOH (goethite) 7.8 Chrysolithe > 10
a-Fe20s (hematite) 8.5 Feldspars 2-2.4
FeOOH (amorphe) 8.1 Kaolinite 4.6
MgO 12.4 Latex 8.0
8-MnO; (vernadite) 2.8 Montmorillonite 2.5
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Chapitre VI Adsorption Du Plomb

INTRODUCTION

Comme mentionné auparavant, la rétention des ions métalliques présents dans des
solutions aqueuses peut avoir lieu par différents mécanismes tels que la précipitation,
I'échange d'ions, et l'adsorption qui est considérée dans le présent travail pour la
dépollution des eaux usés contaminées par les métaux lourds tel que le plomb. Cette
technique peut étre contrélée par l'attraction physique, les liaisons chimiques de
complexation avec les groupes fonctionnels de surface, ou formation d'hydrate sur la
surface [1, 2].

Le but est d’¢tudier I’adsorption du plomb choisi comme métal lourd toxique, a
partir d’une solution synthétisée, sur RD (diatomite a I’état brute) et MD (diatomite

activée a I’acide sulfurique) caractérisees dans la partie précédente.

Nous avons, en premier lieu, étudié 1’élimination du Pb (II) avec la diatomite RD a
la température ambiante (25° C), de sorte a se conformer aux exigences d’une simulation

d’adsorption réelle et répondre strictement a ce concept.

Nous nous sommes intéressés, par la suite, a étudier 1’adsorption avec une
diatomite activée acide MD, cette étape devra nous renseigner sur 1’effet d’ouverture des

pores sur 1’adsorption.

Ayant ainsi remarqué le réle de la modification des diatomites par une activation
acide dans l'adsorption par de nombreux auteurs, nous avons donc acidifié notre support
solide par une solution d’acide sulfurique (protocole cité ci-haut), cette étape a fait I'objet
de la deuxieme partie de ce chapitre. D’autre part, nous présentons les résultats de
I’influence de certains parametres sur 1’adsorption du Pb sur nos supports solides, a
savoir le temps de contact adsorbant-adsorbat, le pH de la solution et la concentration
initiale du Pb. Puis, nous effectuons une comparaison entre nos deux adsorbants pour ce

qui est le pouvoir adsorbant.

Une premicre série d’échantillons est préparée en mettant en équilibre une masse
de la diatomite avec un volume V d’une solution de Pb de concentration connue. Apreés

réaction, la quantité du Pb fixé sur le solide est calculée par la méthode des restes :
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[Pb] fix¢e = [PD] initiate - [PD] sotution (20)

La quantité de molécules adsorbées est souvent exprimée en mole par gramme de

solide ou mg/g conformément aux recommandations de I’'ITUPAC.

L’¢quilibre thermodynamique entre I’adsorbat en phase liquide et 1’adsorbat fixé
sur le solide est atteint avec une vitesse qui dépend non seulement de la vitesse avec
laquelle les constituants diffusent dans I’adsorbant et dans le fluide mais aussi de
I’interaction adsorbant-adsorbat [3]. L’étude de 1’adsorption d’un composé sur un

adsorbant nous permet d’examiner 1’influence du temps de contact sur sa rétention.

La fixation des métaux lourds est souvent décrite comme un processus dépendant
du temps de réaction. Les résultats de certains travaux concernent la cinétique de fixation.
Ils vont de temps courts (quelques minutes a 2 heures) [3, 4], jusqu’a des durées

dépassant 24 heures [5, 6].

L’¢étude de I’influence du temps d’agitation a ét¢é menée de manicre a déterminer
les quantités fixées de 1’adsorbat choisi (Pb) depuis sa mise en contact jusqu’a ’atteinte

de I’équilibre dynamique. Le protocole expérimental se déroule comme suit :

L’adsorption du métal lourd étudié est réalisée dans les conditions ambiantes dans
un agitateur multiposte a une température contrdlée (25° C) avec une oscillation
horizontale régulée de 150 a 180 coups par minute (cps.mn™) (cf. § 111. du chapitre I1).
Nous rappelons, que nous avons introduit des solutions micropolluantes d’absorbat,

variant de 1 a 2500 ppm, auxquelles nous ajoutons une masse constante d’adsorbant.

L'adsorption de Pb par les solides adsorbants est influencée par le temps de
contact. Pendant un temps de contact moyen de 24 h au bout duquel 1’équilibre entre les
différentes phases est supposé déja atteint. Le plomb restant en équilibre est analysé par
un spectrométre d’émission avec atomisation par plasma a couplage inductif (ICP-AES).
Le pH initial des solutions de Pb?* varientde 4,0 a 6,0, bien en dessous du pH de

précipitation du métal (pH > 6,5 pour Pb?*).
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I. ADSORPTION DU Pb PAR RD

Les isothermes d’adsorption du plomb a 25 °C, par la diatomite RD sont
représentées ci-dessous, en coordonnees quantité adsorbée par gramme d'adsorbant, Qe

(mg/g), en fonction de la quantité de Pb restante dans la solution a I’équilibre, Ce (mg/1).
I. I. CINETIQUE D’ADSORPTION

Pour déterminer le temps d’équilibre, une cinétique doit atre établie auparavant.
Celle-ci met en évidence une augmentation rapide de la capacité d'adsorption dans un
premier temps, pour atteindre 1’étape de stabilisation aprés plus de 60min d’adsorption.
A cet effet, nous avons jugé utile de prolonger 1’agitation a 24 heures pour tous nos
essais. Pour ce qui de la masse de I’adsorbant, nous I’avons fixée a 0,5 g pendant tous nos

travaux.

Une solution de 2500 ppm Pb (I1) est mise en contact avec une densité de 0.5 g/l
de diatomite. Le pH de la suspension a été ajusté a la valeur 4 par ajout de HNO3z (0,1M).

Aprés réaction, le plomb restant en équilibre est analysé par ICP.
Nous rapportons les résultats de cette étude sur la figure (1V.1) :

La courbe indiquée sur la figure (IV.1) présente I’évolution de la capacité
d’adsorption de la diatomite RD en fonction du temps a 25°C. Les résultats montrent que
le temps nécessaire pour atteindre 1’état d’équilibre est de 60 minutes de contact. Apres
ce temps, la quantité adsorbée reste constante, ce qui montre que 1’équilibre est atteint
entre 1’adsorbant et I’adsorbat. La cinétique d’adsorption ne semble pas influencée par les

concentrations du composé adsorbé.

Ce méme comportement a été observé dans le cas de I’adsorption du Pb (II) sur

une diatomite turque [7] et le charbon actif [8]
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Figure IV. 1. Cinétique d’adsorption du Pb par RD a Co = 2500 ppm

I. 2. ISOTHERME D’ADSORPTION

Les conditions expérimentales utilisées sont identiques a celles décrites ci-haut.

Les différents résultats obtenus sont tracés sous forme de courbes Qe = f(Ce) ou
montrent que 1’équilibre est généralement atteint au bout de 60 minutes de contact. Dans
tous les tests d’adsorption, nous avons donc opté pour un temps de 45 min, 1, et 24

heures afin de s’assurer de 1’équilibre entre les différentes phases.

Rappelons dans ce chapitre que le calcul qui nous permet d’obtenir les quantités
adsorbées exprimées en mg d’une solution aqueuse par gramme d’adsorbant, est donné

par la relation suivante :

C,-C,)V
Qe:(om—f) Avecm=0,5getV =50ml. (21)

ads

Ou les parametres suivants représentent:
Qe : Quantité de polluant par unité de masse (mg.g™),
Co : Concentration initiale (mg.I%),

Ct: Concentrations résiduelles a 1’équilibre (mg.I'%),
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V : Volume de I’adsorbat (1),
Mags : Masse de 1’adsorbant (g).

La quantité d’adsorption fixée par 1’adsorbant en fonction de sa concentration dans

la solution est représentée par une courbe appelée «isotherme d’adsorption».

Dans le cas des solutions en contact avec un solide, on s’intéresse a la quantité
adsorbée par unité de masse de 1’adsorbant: la capacité d’adsorption est maximale
lorsque 1’on atteint la saturation c'est-a-dire lorsque la concentration d’adsorbat dans la

solution reste constante a 1’équilibre.

Apres 45 min d’adsorption (Figure IV.2), nous remarquons une allure classique
de I’isotherme (type II). La saturation des sites d’adsorption se fait progressivement, mais
I’équilibre n’a pas encore été atteint et les quantités adsorbées par RD sont faibles car la
surface de contact alors offerte n'est pas encore grande suite au contact qui prend de
I'importance avec le temps et des agitations intermittentes. pour ces 45 min d’adsorption,

la quantité adsorbée est de 30 mg/g.
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Figure IV. 2 - Isotherme d’adsorption du Pb par RDarés 45 min d’adsorption a
température ambiante (25° C)
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En revanche, apres une heure (01h) d’adsorption (Figure IV.3), I’équilibre est atteint.
L’allure de notre isotherme est du type | selon la classification de JILES. Elle met en

évidence deux parties :
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Figure IV. 3 - Isotherme d’adsorption du Pb par RD aprés 1heure d’adsorption
a température ambiante (25° C)

e La premiére partie de la courbe révele une adsorption rapide avec un taux avec une
quantité adsorbée égale a 31.67 mg/g.

e La seconde partie, se présente sous forme d’un palier de saturation ou les
cinétiques d’adsorption deviennent relativement plus lentes. A ce niveau, il y a un
pseudo-équilibre entre les vitesses d'adsorption et de désorption. et 1’équilibre

entre les différentes phases est supposé déja atteint.
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Figure IV. 4 - Isotherme d’adsorption du Pb par RD aprés 24heures d’adsorption a température
ambiante (25° C

L’isotherme d’adsorption est du type I, elle aussi. Selon la classification de Giles
et al [10].Ce type d’isotherme peut se résulter de la formation d’une monocouche

d’adsorbat a la surface du solide et il ne se produit ensuite aucune adsorption pour des
valeurs plus élevées.
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Figure IV. 5 - Isothermes d’adsorption du Pb(11) par RDapres 45min, 1, et 24
heures d’adsorption a température ambiante (25° C)
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Les taux de Pb immobilisés par la diatomite RD, augmentent en fonction du temps selon
le modéle logarithmique Qe = a. Log (t) + b (a et b > 0) et s'expriment par différents
mécanismes reconnus par différents auteurs [11.12.13]. Ces mécanismes sont de pseudo
1% ordre et de pseudo 2" ordre. Ces résultats sont en accord avec les travaux de plusieurs
chercheurs [14.15]. D'autres mécanismes concurrents tels la diffusion sont suggérés par

d’autres auteurs [15.16].

Tableau 1V.1- La capacité d’adsorption du Pb(Il) sur RD en
fonction de la concentration aprés 24 h d’adsorption

[Pb?To | [P0?leq | [PD?Tas | (PD™)ass | %
(mg.I") | (mg.l) | (mg.l?) | (mg.g?) | [Pb*Tacs
1 0 1 0.1 100
5 0 5 05 100
10 0 10 1 100
25 0 25 25 100
50 0 50 5 100
100 9.5 90.5 9.05 90.5
200 82 118 11.8 59
500 3503 | 1497 | 1497 | 29.94
750 5902 | 1598 | 1598 | 2130

1000 800 200 19 20
1200 997.3 | 2027 | 2027 | 1683
1500 | 12703 | 329.7 | 3297 15.68
2000 | 16703 | 3297 | 3297 | 14.28
2500 | 21703 | 3297 | 3297 | 1351

Le graphe porté sur la figure IV.5 nous confirme que 1’adsorption du Plomb (II) sur notre
diatomite RD est relativement faible pour les premieres 45 min. Le maximum
d’adsorption est atteint au bout de 24 heures de contact, aprés ce temps, la quantité
adsorbée reste constante, ce qui montre que 1’équilibre est atteint entre 1’adsorbant et
I’adsorbat. Ce méme comportement a été observé dans le cas de 1’adsorption du Pb (II)

sur d’autres matériaux algériens [17].

Nous avons présenté dans le tableau V.1, la variation de la quantité du Plomb (II)
adsorbé a 1’équilibre par la diatomite RD ainsi que le pourcentage retenu, pendant 24
heures d’agitation, en fonction de la concentration initiale de cet ion dans les solutions

étudiées. Nous remarquons que la quantité des ions Pb?* adsorbée est maximale pour les
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faibles concentrations de départ, soit un taux d’adsorption de 100 % pour une

concentration initiale Co = 50 ppm.

Ces valeurs restent quand méme plus élevées que celles obtenues par Salman.T. et
al [18] sur une diatomite turque ET M, Amini et al [19]. Elles sont également plus
importantes que celles obtenues par Businelli M. et al. [20] lors de 1’étude macroscopique
d'équilibre sur l'adsorption et la désorption du Pb (Il) sur certains composants minéraux
du sol (montmorillonite, illite, kaolinite et goethite).

A titre de comparaison, , Businelli M. et al. [20] ont trouvé une capacité de
rétention de différents matériaux. Ces résultats sont différents des notres et montrent que
les supports solides de différentes origines (montmorillonite, illite, kaolinite et goethite)
présentent des capacités d’adsorption variables vis-a-vis des cations métalliques. Ils
indiquent également que les cations métalliques ont une affinité relativement importante

pour la diatomite.

I. 3. MODELISATION DES ISOTHERMES

Les résultats expérimentaux ont été analysés selon le modéle de Langmuir et celui
de Freundlich.

l.3. 1. ISOTHERME D’ADSORPTION DE LANGMUIR

L’isotherme d’adsorption de Langmuir peut étre décrite par la relation suivante :

Qe K.g, q, (22)

- Kv : représente la constante de 1’équilibre d’adsorption adsorbat-adsorbant
selon Langmuir, qui est liée a I'énergie libre d'adsorption [21].

- Ceq: la concentration de I’adsorbat a 1’équilibre,

- Qe: représente la quantité adsorbée par masse d’adsorbant.

- Qm: capacité maximum d’adsorption.
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, i i C . )
Le tracé graphique de la relation Q—; =f (Ce), permet d’obtenir une droite de

1 -
pente — et d’ordonnée a I’origing ————
A K L-9m

Les representations linéaires des valeurs expérimentales de ce processus
d’adsorption (45min, 1h et 24 h) des ions Pb?* sur RD

, selon le modeéle de Langmuir sont illustrées par les figures IV.6, IV.7 et 1V.8.

1.2

1 y=0. 05x+0.1053
R2=0.968

0.8

0.6

0.4

Cel/ Qe

0.2

1500 2000 2500
-0.2

Ce
Figure 1V. 6 - Linéarisation de I’équation de Langmuir (45min) pour

Padsorption du Pb** par RDa température ambiante (25° C)

L’équation de la courbe est :

% = 0.05Ce + 0.1053 avec R? = 0,068
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0.9 Y=0,039Ce+5,480
y 0.8
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© 0.6

1 Heure

0 500 1000 1500 2000 2500
Ce

Figure IV. 7 - Linéarisation de I’équation de Langmuir (3h) pour
Padsorption du Pb** par RD a température ambiante (25° C)
L’équation de la courbe est :

% =0,039Ce+5480 avec R?=0,990

0.9
0.8
0.7
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1

y=0,038 Ce + 6,275
R%2=0,985

Cel Qe

24
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Figure IV. 8 - Linéarisation de I’équation de Langmuir (24h) pour
Padsorption du Pb** par RD a température ambiante (25° C)

L’équation de la courbe est :

% = 0,038 Ce + 6,275 avec R?=0,985
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l.3. 2. ISOTHERME D’ADSORPTION DE FREUNDLICH

Les isothermes d’adsorption de Freundlich peuvent étre décrites par la relation :

q = Kp(Ceq) (22)

- Kk : constante d’équilibre d’adsorption selon Freundlich (mg/".LY" g 1),

n : coefficient de I’équation de Freundlich,
- (: quantité adsorbée par masse d’adsorbant (mg/g),

- Ceq : concentration de I’adsorbat a 1’équilibre (mg/1).

L’introduction du logarithme népérien a température fixée permet d’obtenir la
forme linéaire et Kr et 1/n sont des constantes de Freundlich qui caractérisent

I’isotherme d’adsorption :
1
Ing =K +=.InC,, (23)
n

Les représentations de Ln Qe en fonction de Ln Ceq relatives a RD sont exposees
sur les figures 1V.9, IV.10 et IV.11.

3.5
3
y=0.1828x+1.5812
2.5 R?=0.9645

2

15 45min

1

Ln Qe

0.5

Ln Ce

Figure IV. 9- Linéarisation de I’équation de Freundlich (1h) pour ’adsorption du
Pb*" par RD a température ambiante (25° C)

L’équation obtenue est : In Qe = 0.1828 In Ce + 1,581 avec R? = 0,964
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35 y=0,3461 x+ 0.8866
R2=0,9768
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Figure 1V. 10 - Linéarisation de I’équation de Freundlich (3h) pour I’adsorption
du Pb* par RD a température ambiante (25° C)

L’équation obtenue est : In Qe = 0,3461 In Ce + 0.8866 avec R?=0,9768

8
7
6 y=2.8095 x +2.296
5
R2=0,976
o4
(@4
<3 24
heures
2
1
0
0 1 2 3 4

Ln Ce

Figure IV. 11 - Linéarisation de I’équation de Freundlich (24h) pour ’adsorption
du Pb* par RD a température ambiante (25° C)

L’équation obtenue est : In Qe = 2.8095 In Ce +2.296 avec R? = 0,976
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A partir des équations de ces droites, nous avons calculé les valeurs des constantes

gm et KL (modele de Langmuir), Kr et n (modéle de Freundlich), pour la diatomite brute

RD dont les valeurs sont regroupées dans le tableau 1V.2.

La forme de l'isotherme peut étre utilisée pour prédire si le systeme de sorption est

favorable ou pas. La caractéristique essentielle de l'isotherme de Langmuir peut étre

exprimée par un facteur sans dimension Ry [22], appelé aussi l'intensité d'adsorption.

Pour I'isotherme de Langmuir il est calculé selon I'équation suivante :

Avec K : la constante de Langmuir et Co la concentration initiale du Pb?*. Les

RL=1/ (1+KL.Co)

(24)

valeurs de R montrent le type de I’isotherme, comme dans le tableau IV.3.

Tableau 1V.2- Constantes de Langmuir et de Freundlich relatives au processus d’adsorption

des ions Pb** contenus dans des solutions aqueuses synthétiques sur RD

Langmuir Freundlich
Adsorbants
gm (Mg/g) | Ke(I/mg) | R? RL 1/n n K R?
45min 19 0.47 0.968 0,063 0.182 5.47 3,74 | 0,964
RD 1H 31 0.007 0.990 0,054 0.346 2.89 4,69 | 0,976
24H 32.97 0.006 0.985 0,034 2.809 3.55 4,62 | 0,976

Tableau 1V.3- Valeurs de R et type d’isotherme [26]

Valeurs de RL

Type d’isotherme

R.>1 Défavorable
Ri=1 Linéaire
0<Rwi<1 Favorable
R=0 Irréversible
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Cette tendance a été confirmée par McKay et al. (1982) [28]. IIs mettent en exergue les
valeurs Ry, entre 0 et 1, I’adsorption est favorable. Les valeurs calculées varient de 0,063

a 0,034 (tableau IV.2), ceci certifie que nous avons une adsorption favorable.

La modélisation des résultats expérimentaux reportés sur le tableau 1V.2
concernant les facteurs de corrélation R? (qui exprime 1’adéquation entre les points
expérimentaux et le modéle apres optimisation des parametres), montre que l'isotherme

d'adsorption du Pb?* par RD est mieux décrite par le modéle de Langmuir.

En effet, les coefficients de corrélation trouvés sont tous proches de 0,99

contrairement a ceux de Freundlich.

A noter que la quantité maximale adsorbée gm calculée selon le modéle de Langmuir est
de lordre de 32.97 mg. g,

Les valeurs de K. donnent des informations sur ’intensité de 1’adsorption. En
effet, plus la valeur de K. n’est élevée, plus I’énergie d’adsorption du métal a la surface
du solide est importante. Ces valeurs sont en accord avec les valeurs déterminées par
différents auteurs [23.24] .

Dans une étude similaire, Shu et al. (1997) et Bereket et al. (1997) [25.26]
attribuent ce phénomeéne a I'existence de plusieurs types d'interaction et pensent que
I'adsorption des ions Pb?* sur des matériaux aluminosilicates est de type chimique et se

fait de maniére plus énergique.

Les résultats de I’ajustement des constantes Kr et n, valeurs calculées a partir des
graphes de linéarisation de 1’équation de Freundlich sont Kr = 3.74 — 4.69, et n = 5.24 —
5.84. Il a été montré que les valeurs de « n » comprises entre 1 et 10 représentent une

adsorption favorable [27].

Les constantes d'isotherme de Langmuir n'expliquent pas les propriétés du
processus d'adsorption physique ou chimique. Cependant, I'énergie d'adsorption (Eo)
calculée a partir de I'isotherme de DR fournit des informations importantes au sujet de

ces propriétés [29].
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- E< 8 kdmol™: la chimisorption domine le mécanisme de sorption.

- Eestentre 8 et 16 kJ mol™, I'échange ionique est le facteur dominant.

- E>16 kJ mol™: la sorption est dominée par diffusion intra particule [30].

Tableau IV.4- Energie d’adsorption calculée par la méthode de DR

Diatomite brute
(RD)

Diatomite activée
(MD)

Energie d’adsorption (Eo)
(kJ/mol)

5.73

6.8

I.5. MODELES CINETIQUES

Quand les seuls phénomeénes d'adsorption ou de désorption sont impliqués, la
variation de la composition de la phase liquide permet d'obtenir la vraie cinétique
d'adsorption ou de désorption. Mais quand l'accessibilité des surfaces est déterminée par
la diffusion moléculaire, la variation de la composition de la phase liquide refléte la

cinétique de disparition des solutés de celle-ci. Il en résulte que les expériences ne

conduisent qu'a des informations apparentes.

La modélisation des cinétiques de sorption est basée sur la représentation que I'on

se fait du déterminisme de la sorption selon les trois situations suivantes :

- La vitesse de sorption est déterminée par les interactions entre les molécules de
solutés et les surfaces. La diffusion moléculaire n'intervient pas ce qui correspond
a des suspensions de particules absorbantes non poreuses. Il s'agit des modeles
basés sur I'énergie des liaisons.

- La vitesse de sorption a un instant donné est déterminée par I'écart entre I'état du
systeme a cet instant et son état a I'équilibre. Ces modeles sont désignés par la

dénomination "driving force models”, ce sont des modéles basés sur la

composition des milieux.

- La vitesse de sorption est déterminée par la diffusion moléculaire, il s'agit des

modeles de diffusion.
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I.5.1. MODELE DE LA CINETIQUE DU PSEUDO PREMIER ORDRE

Il a été supposé que dans ce modele (Lagergren, 1898) [31.32] la vitesse de
sorption a I’instant t est proportionnelle a la différence entre la quantité adsorbe a
I'équilibre Qe et la quantité Q: adsorbée a cet instant (mg/g) et que l'adsorption est
réversible [33]. Autrement dit, la sorption est d'autant plus rapide que le systéme est loin
de I'équilibre. La loi de vitesse s'écrit:

% ke (Qe — Q1)

at (25)

Ou Qe et Q: exprimées en mg/g, sont les quantités des ions métalliques adsorbées
sur le support solide a 1’équilibre et a I’instant t respectivement. ki est la constante de

vitesse de la réaction de pseudo premier ordre (min).

L’équation (25), sujette aux conditions aux limites:t=0at=tet Qi =0 a Qt

= 1Qe, devient aprés intégration :

kq
2,303

Log (Qc — Q¢) = logQ. — t

(26)
Dans la plupart des cas, I'équation du pseudo premier ordre de Lagergren ne

s'applique pas tout au long du processus d’adsorption, elle est généralement appliquée au

cours des premiéres minutes (20-30 min) de 1’adsorption.

A partir de la pente et de I’intersection du tracé de log (Qe - Qt) en fonction du
temps t, avec 1’axe des ordonnées, nous parvenons a déduire k1 (constante de vitesse du

premier ordre) et Qe (capacité d’adsorption a 1’équilibre).
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Y=-0.019x+1.55

R?=0.988
1.5

1 2500ppm

0.5

log qe-qt

20 40 60 80 100 120
-0.5

Figure 1V. 12 — modéle de la cinétique du pseudo premier ordre (24h) pour
Padsorption du Pb** 2500ppm par RD a température ambiante (25° C)

L5 y=-0.04x+1.519
R2=0.973
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Figure IV. 13 — modéle de la cinétique du pseudo premier ordre (24h) pour
Padsorption du Pb** 2000ppm par RD a température ambiante (25° C)
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Figure IV. 14— modele de la cinétique du pseudo premier ordre (24h) pour
Padsorption du Pb**1000ppm par RD & température ambiante (25° C)

I.5.2. MODELE DE LA CINETIQUE DU PSEUDO DEUXIEME ORDRE

Le modéle du pseudo-second ordre de Ho [31] est généralement utilisé pour
décrire les phénomeénes d’adsorption de type chimisorption. Il s’exprime selon 1’équation

suivante:

d
S =k (Qe = Q)
(27)

Ou k», est la constante de vitesse de pseudo second ordre (g mg? min?).

L'intégration de I'équation (36) donne :

t 1

Q  kaQe?

+ Qiezt
(28)
Le tracé de la courbe t/Q: en fonction de t, nous permet de conclure les différentes

valeurs des constantes k2 et Qe.

La conformité entre les données expérimentales et les valeurs du modeéle est
certifiée par une parfaite valeur du coefficient de corrélation R?. Cela indique que le

modele décrit avec succes les cinétiques d’adsorption.
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Les données cinétiques obtenues par le processus d'adsorption ont été testées par
les deux modéles discutés ci-dessus. Le tableau IV.7 rassemble les différentes valeurs des
parameétres et des coefficients de corrélation obtenus a 1’aide de la régression non

linéaire, étudiées par les deux modeles cités ci-haut.

6
y=0.041x+0.776

5 R?=0.999

4
g 3

5 2000ppm

1

0

0 20 40 60 80 100 120

t

Figure IV. 14— modeéle de la cinétique du pseudo premier ordre (24h) pour
Padsorption du Pb**1000ppm par RD & température ambiante (25° C)

y=0.017x+0.901
25 R2=0.999

0 20 40 60 80 100 120
t

Figure 1V. 15— modele de la cinétique du pseudo-second ordre (24h)
pour Uadsorption du Pb>*2500ppm par RD a température ambiante
(25° C)
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y=0.045x+0.718
R?=0.999
1000ppm
0 20 40 60 80 100

t

120

Figure IV. 16— modele de la cinétique du pseudo-second ordre (24h) pour
Padsorption du Pb*1000ppm par RD & température ambiante (25° C)

Tableau 1V.5- Paramétres du pseudo 1°" et pseudo 2°™ ordre et les quantités adsorbées
expérimentale a I’équilibre (Qeexp) et celles calculées (Qeca) pour les différentes

concentrations du Pb(l1)

. Modele de pseudo 2¢™
Modéle de pseudo 1°" ordre
ordre
[Pb*]
Adsorbant
(ppm) Qe Exp) K1 Qe(cal R? K2 Qe(cal) R?
(mg.g") |(min?)  |(mg.g?) (min?)  |(mg.g™)
2500 32.97 0.043 31.85 0.988| 0.0023 34.07 0.999
RD
2000 32.97 0.092 30.58 0.973| 0.0020 33.12 0.999
1000 20.27 0.046 18.24| 0.975| 0.0020 25.35 0.999

La validité des équations de Lagergren (Eq. 25) et Ho (Eq. 27), ont été testees par le

tracé des graphiques, respectivement, log (Qe — Q) et t/Q: en fonction de t (courbes non

représentées). Dans ce cas de figure, les valeurs théoriques Qe (cay S'accordent

parfaitement avec les valeurs expérimentales Qe &xp) €t les valeurs du coefficient de

corrélation (R?) pour le pseudo second ordre montrent inéluctablement que ’adsorption

du Pb(Il) sur RD obéit a ce modele.
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Cependant, il est fort intéressant de penser que le systeme de sorption n'est pas une
réaction de pseudo premier ordre, et que, I'équation de Lagergren n'est pas applicable

dans le cas de la rétention du plomb compte tenu des valeurs de R?.

Pour comparer la validité de chaque modele, un écart type normalisé AQ(%) a été

calculé selon 1’équation suivante :

21(Qt (Exp)— Qe (can)/Qt (xp)]?
N-1 (29)

AQ(%) = 100 x\/

OU Q¢ (exp)€t Qe (cany SONt respectivement les quantités expérimentales et calculées

du Pb (IT) adsorbées sur RD a I’instant t. N est le nombre de mesures effectuées.

Les valeurs des paramétres et des coefficients de corrélation obtenus a 1’aide de la

régression non linéaire sont énumérées dans le tableau 1V.6.

Tableau 1V.6 - Paramétres des deux modéles cinétiques pour ’adsorption du

Pb(11) sur RD

[Pb>] Modele de pseudo|Modéle de pseudo
Adsorbant 1°" ordre 2¢m ordre
(PPm) > -
AQ(%) R?| AQ(%) R
2500 5.31 0.988 1.81 0.999
RD 2000 8.12 0.973 2.03 0.999
1000 20.45 0.975 2.45 0.999

Comme constatée, I’analyse comparative des valeurs de AQ(%) pour le modele du
pseudo second ordre (1,81) sont les plus faibles par rapport au modele du pseudo premier
ordre (20,45). Par conséquent, le modéle du pseudo second ordre pourrait étre utilisé pour

la prédiction de la cinétique d’adsorption du Pb (II) sur notre matrice RD.

II. ADSORPTION DU Pb(Il) PAR MD

La méme démarche scientifique précédente a été suivie pour déterminer le temps
nécessaire pour atteindre 1’équilibre. A rappeler que des solutions de 1000, 2000 et 2500

ppm Pb(I1) sont mises en contact avec une quantité de 0.5 g/l de diatomite activée acide
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par une solution d'acide sulfurique (MD). Le pH de la suspension a été ajusté a la valeur
4 par ajout de HNO3 (0,5M).

Aprés réaction, le plomb restant en équilibre est analysé par ICP. Nous rapportons
les résultats de cette étude sur la figure (1VV.19). Elle met en exergue une légére variation
par rapport a RD, soit 32.97 mg/g pour RD et 36.8 mg/g pour MD.

Les courbes indiquent que 1’état d’équilibre a été atteint au bout de 60minutes, soit 01

heure de contact entre adsorbant et adsorbat. La aussi, nous avons constaté que

Cette activation permet I’augmentation de la surface spécifique et 'abaissement de la

capacité d'échange cationique et la génération des sites actifs d’adsorption [33.34] .

II. 1. CINETIQUE D’ADSORPTION

La cinétique d’adsorption ne semble pas influencée par les concentrations du

composé adsorbé.

4
4

L 2
Iy
Iy

=4—2500ppm
={=2000

qt(mg/g)

a=1000ppm

0 500 1000 1500 2000 2500
t(min)

Figure IV. 17 - Cinétique d’adsorption du Pb(11) par MD a différentes
concentrations
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II. 2. ISOTHERME D’ADSORPTION

L’état d’équilibre étant atteint apreés lheure, mais nous avons jugé utile de
prolonger le temps de contact adsorbant-adsorbat jusqu’a 24 heures afin de s’assurer de
I’équilibre entre les différentes phases. Il s’agit ici d’introduire des quantités croissantes
de cation métallique (de 1 a 2500 ppm) a température ambiante (25° C) et a pH compris

entre 4 et 5.

Les courbes représentants la quantit¢ de métal adsorbée en fonction de la
concentration en métal a I’équilibre permet de déterminer la capacité maximale de

sorption du solide si un palier de saturation est obtenu.

Ces isothermes de sorption sont affinées a I’aide des mode¢les de type Langmuir et
de type Freundlich, qui permettent de décrire les phénomenes de sorption de solutés sur

une surface.

Les conditions expérimentales utilisees sont identiques a celles décrites ci-haut et
les différents résultats obtenus sont tracés sous forme de courbes Qe = f(Ce). Les

différents résultats obtenus sont tracés (ci-apres) sous forme de courbes (figure 1V.35).

Les courbes des isothermes d’adsorption du Pb (II) pour 1 heure et vingt quatre heures
sont du type I, Aprés une heure (01h) d’adsorption, nous remarquons une allure
classique de I’isotherme. En revanche celle de 45 min La saturation des sites d’adsorption

se fait progressivement, mais I’équilibre n’a pas encore été atteint.

—=4—1h
={=24h

QE(mg/g)

A 45min

0 500 1000 1500 2000 2500
CE(mg/l)

Figure IV. 18 — Isothermes d’adsorption du Pb par MD (45,1H et 24H)
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Au-dela de 1 heure, ces courbes montrent que la quantit¢ du plomb adsorbée, a
’équilibre, est d’autant plus importante que la quantité de 1’adsorbat est faible, soit 36.8
mg/g. Ce comportement résulte vraisemblablement du fait que le nombre de sites actifs
disponibles a la surface du matériau adsorbant est d’autant plus important que la masse
utilisée soit grande (masse de 1’adsorbant fixée a 0,5 mg), ce qui favorise I’adsorption
d’importante quantité¢ du Pb (II). En d’autre terme, 1’adsorption est totale pour les faibles
concentrations en ion métallifere. Au-dela, la teneur résiduelle en plomb reste

pratiquement stable.

L’activation acide a permi 1’augmentation de la surface spécifique de RD (32,97
m?/g) a (36,906 m?/g) pour MD.

L’augmentation du pouvoir de rétention des ions métalliques (Pb) présents dans
les solutions aqueuses par le support adsorbant MD, montre que la purification de ces
eaux reste un phénomene d'adsorption. Nous avons regroupé dans le tableau 1V.14 les

diverses quantités adsorbées par nos différents solides.

Diatomite Brute Diatomite Activée
RD MD
Quantités adsorbées (mg/qg) 32.97 36.8

Tableau V.7 - Quantites adsorbées en mg/g du Pb(l1) par RDet MD

Il. 3. MODELISATION DES ISOTHERMES

Les différentes modélisations utilisées dans cette étude sont parmi les plus
couramment utilisées. Les représentations graphiques de la modeélisation de Langmuir et

Freundlich sont présentées sur les figures V. 19 et 20.

L'équation de Langmuir basée sur la fixation d'une couche monomoléculaire

d'adsorbat est étudiée parallelement a I'équation de Freundlich qui permet souvent une

133



Chapitre VI Adsorption du Plomb

représentation pratique de I'équilibre d'adsorption entre un micropolluant et la surface

d'un support solide.

La modélisation suivant Langmuir montre des valeurs qui coincident avec nos
valeurs expérimentales, contrairement au modele de Freundlich (Tableau 1V.15). Le
coefficient d’affinité du plomb (Kr) est de I’ordre de 0,034 aprés lheure d’adsorption.
Selon le modele de Langmuir, I'adsorption du Pb sur Les diatomites se ferrait sous
forme d’une monocouche de plomb a la surface de la diatomite, avec un nombre infini,

identique et indépendant de sites d’adsorption [35].

80

y=0.0318x+2.918
R?=0.984

0 500 1000 1500 2000 2500
ce

Figures V. 19 - Linéarisations de I’équation Langmuir pour I’adsorption du Pb** par MD

45min
70
60
y=0.0278x+1.216
50 R?=0.995

1h

0 500 1000 1500 2000 2500
ce
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Figures IV. 20 - Linéarisations de I’équation Langmuir pour I’adsorption du Pb?* par
MD 1h

70
y=0.027x+0.803
60 R%=0.998

0 500 1000 1500 2000 2500
ce

Figures IV. 21 - Linéarisations de I’équation Langmuir pour I’adsorption du Pb** par MD
24h
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Figures V. 22 - Linéarisation de I’équation de Freundlich pour ’adsorption du Pb** par MD
a 45min
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Figures IV. 23 - Linéarisation de ’équation de Freundlich pour I’adsorption du Pb** par MD
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Figures V. 24 - Linéarisation de I’équation de Freundlich pour I’adsorption du Pb** par MD

a 24h
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Tableau 1V.8- Constantes de Langmuir et de Freundlich relatives au processus d’adsorption

des ions Pb* contenus dans des solutions aqueuses synthétiques sur MD

Langmuir Freundlich
Adsorbants
gm (Mg/g) | KL (I/mg) R? 1/n n Kr R?
45min | 31.44 0.091 0.984 0,169 5,892 2.24 0.849
MD 1H 35.97 0.034 0.995 0,176 5,681 1.64 0.981
24H 37.03 0.021 0.998 0,211 4,725 1.50 0.970

Les meilleures régressions sont toujours obtenues avec la linéarisation de Langmuir. En

effet les coefficients de corrélation R? trouvés sont tous proches de 0,99 contrairement a

celui de Freundlich avec lequel certains cas ne concordent pas (0,84).

La modélisation des résultats expérimentaux nous a donnée la quantité maximale

adsorbée gm, calculée selon le modéle de Langmuir est de I’ordre de 37.03 mg. g proche

de la valeur expérimentale (36.8 mg Pb/g).

I11. MODELS CINETIQUES

Les résultats ont été calculés en utilisant les modeles du pseudo premier et pseudo
second ordre. Les constantes de vitesse d’adsorption du plomb sur la diatomite modifiée
MD étudiée pour le pseudo premier et pseudo second ordre sont déterminées

graphiquement (les graphes ne sont représentés).

Nous avons calculé les constantes de vitesse pour les deux modeles a partir des

tracés des graphiques, respectivement, log (Qe — Q) et t/Q: en fonction de t.

Tableau V1.9 - Paramétres du pseudo 1% et pseudo 2°™ ordre et les quantités adsorbées expérimentale

D’équilibre (Q:exp) et celles calculées (Qeca) pour les différentes concentrations du Pb(l1)

Modele de pseudo 2¢™
Modéle de pseudo 1°" ordre
Adsorb [Pb?*] ordre
ant (ppm) Qe ey |K1 Qe(can R? K2 Qe(cal) n2
(mg.g*) |(min?) |(mg.g™) (min?) |(mg.g™)

MD 2500 |36.8 0.043 31.85 0.998 |0.0023 | 34.07 0.999
2000 |36.8 0.092  {30.58 0.994 |10.0020 |33.12 0.999
1000 |30.22 0.046 18.24 0.985|0.0020 |25.35 0.999

137



Chapitre VI Adsorption du Plomb

d’apres les résultats obtenus dans le tableau V.5, Nous constatons une bonne conformité
des données expérimentales avec le modéle pseudo-second-ordre. La bonne adéquation
(R? = 0,99) des données expérimentales pour les ions pb?* indique une meilleure
description de la cinétique de la réaction d’adsorption par rapport au modele du premier

ordre.

VI. INFLUENCE DU PH SUR L’ADSORPTION

Pour mieux comprendre 1’étude d’adsorption du plomb (II) sur nos matrices
solides RD et MD il est nécessaire d’étudier 1’effet du pH sur notre adsorbant, c’est un
parameétre important de contr6le dans le processus d'adsorption [36.37]. A rappeler, que
I’effet de la variation du pH (de 2.0 a 12.0) sur des diatomites, n’entraine aucune
dissolution (dans le cas des matériaux alumino-silicatés, par la libération des ions Si et Al

en solution) [38].

L’examen de linfluence de ce paramétre sur ’adsorption du Pb?*, indique
clairement, et d’une maniere générale, que le pH joue un role important dans 1’étude de la

cinétique d’adsorption.

Les essais d’adsorption ont été effectués en faisant varier le pH de la suspension
des matériaux dans 1’eau distillée entre 2 et 12 Ce dernier est ajusté si besoin en début
d’expérience avec de I’hydroxyde de sodium 0,1 M (Prolabo) ou de 1’acide nitrique 0,1

M (Prolabo) et son évolution est contrdlée en fonction du temps.

Aux pH basiques, il a été montré, dans de nombreuses études, que 1’adsorption des
ions métalliferes est défavorisée [39.40.41]. Dans cette étude, nous nous limitons a
examiner uniquement I’influence du pH en milieu acide et proportionnellement neutre
comme indiqué ci-haut. Les quantités des ions Pb?* sont déterminées par spectrométrie
d’émission atomique a plasma (ICP-AES). D’autre part, le pH peut avoir une influence
substantielle sur la charge de la surface de nos solides. Le pH pour lequel la charge de

surface est nulle s’appelle Point de Charge Zéro (pHpzc).

Les points de charges nulles (pHpzc) des diatomites testées (RD et MD) sont

respectivement 6.2 et 5.9 .Pour des valeurs de pH supérieures a pHpzc, la surface des
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particules de la diatomite se charge négativement. Et pour des valeurs de pH inférieures,
elle se charge positivement. Selon Behra et al. [42], les interactions absorbant-adsorbat
pour les cations de plomb avec nos deux supports adsorbants RD et MD chargees
positivement deviennent progressivement négatives pour des valeurs de pH plus grandes
que 6.2 et5.9

Le tableau cité par Behra et al., 1999 ,donne les valeurs de pHp:c de quelques
solides adsorbants et montre qu’il existe une tres grande variabilité de ces valeurs de pH.
Lorsque le pH est inférieur a la valeur de pHpzc, les surfaces sont chargées positivement et

peuvent libérer les cations comme le Pb?*.

Lorsque le pH est supérieur a la valeur de pHpz., les surfaces sont chargées

négativement et peuvent fixer des cations comme le Pb?*.

La figure 1V.42 présente la distribution des especes de Pb (I1) en solution agueuse
en fonction du pH a 298K. Comme nous le constatons, 4 pH < a 6, I’ion Pb?* est I’espéce
la plus prédominante, et les ions métalliques chargés positivement sont attirés a la

surface complexe de diatomite par les forces de coulomb.

1.0+ — ~
Pb(OH
o >\ Pb(OH)  pp(oHY), /f"
2 27N / VA
O0.8- Pb \ /,\ /
D \ - I
(% III". { \". ."'I \ i \
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s %6 III'. / \ / '*.IlI {
c I \
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= 0.4 #; \ / m'\ ;e' \
2 / h'w / \ / \
D f | ] . i
0.2 ;’J \ |/ \ / \
T=298K / )< /\< k\
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Figure IV. 25— Distribution des espéces de Pb (I1) en fonction du pH basées sur les
constantes d’équilibre [43]
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Le pH des solutions est convenablement choisi, d’une part pour éviter la
précipitation des ions Pb?* sous forme d’hydroxyde Pb(OH); et d’autre part, pour avoir
un milieu comparable aux effluents industriels généralement acides. La variation du pH
lors de I’adsorption des ions Pb?* par les diatomites est illustrée par la figure 1V.26. Elle

montre que les capacités d’adsorption sont faibles pour RD et plus importante pour MD.

Lorsque le pH augmente, la compétition avec les protons décroit. De plus, de
nouveaux sites réactionnels peuvent se déprotoner et contribuer a 1’augmentation de la

réactivité du milieu.

40
35
30
25
S 20
15
10

=C=MD
==RD

pH

Figure 1V. 26 — Influence du PH sur ’adsorption du Pb (11) par la diatomite RD ET MD

A faible pH, le nombre de sites d’adsorption chargés positivement augmente et le
nombre de site chargé négativement diminue. Les ions H* sont en compétition avec les
cations métalliques Pb?* pour les sites d’échanges a bas pH [44.45.46] .Les cations
hydroxylés (PbOH"), formés par hydrolyse, ont des liaisons plus fortes que les cations
métalliques libres (Pb?*).Ce sont les H* qui sont préférentiellement fixés. En condition
acide, le métal reste sous forme de cation libre et le pourcentage d’adsorption par un

colloide est faible.

A pH = 6 diverses espéces sont nettement présentes en solution, dues a I’hydrolyse

du Pb (1) en solution aqueuse. 11 s’agit du Pb(OH)* et Pb?*, comme le suggere Xu D. et
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al [43]. Ces espéces peuvent étre obtenues a partir des constantes des reactions
d’hydrolyse du Plomb .

A pH éleve (7,0-8,0), il y aurait accroissement du nombre de sites actifs, et de la
concentration de cations métalliques hydroxylés, et par conséquent, le pourcentage de
cations métalliques lié aux matrices adsorbantes augmente brutalement. L'absorption des
métaux dépend de ces sites ainsi que du comportement des ions métalliques dans la

solution.

En ce référant au diagramme potentiel - pH du plomb [15], le plomb s’adsorbe
sous la forme monovalente Pb(OH)* et sous sa forme bivalente Pb?*. Ceci a permis
d'expliquer les quantités elevées de plomb adsorbées. Si le pH augmente d’avantage, il y
a formation d’hydroxydes non chargés (Pb(OH)2) puis d’anions métalliques (Pb(OH)z3").

Le pourcentage d’adsorption diminue suite a la répulsion entre anions et surface négative.

Tableau 1V.10- Constantes d’équilibre (log K) des réactions d’hydrolyse du Pb (1) [47]

Equations

Log K (T =298 K)

PbZ* + H,0 = Pb(OH)* + H* 6,48

PbZ* + 2H,0 = Pb(OH), + 2H"
11,16

Pb?* + 3H,0 = Pb(OH)3™ + 3H*
14,16

Les résultats obtenus mettent en évidence que l'adsorption est améliorée chaque fois que
le pH croit. Les meilleurs rendements sont obtenus a un pH égal a 6 Ceci est en accord
avec les résultats obtenus sur une diatomite turque [7] et avec ceux obtenus sur des

adsorbants a base de résidu de café et la paille d’orge [49.50].

L’adsorption du Pb (II) peut également étre attribuée aux réactions d’échange

ionique entre les groupes fonctionnels de la surface et le Pb (11) comme suit :
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e L’échange avec des protons :

= SOH + Pbz+ —>=SOPb+ + H+ (29)
2(E SOH) + Pb2+— (=S0)2Pbo + 2H+ (30)
= SOHz+ + Pb2+ SOPb+ + 2H+ (31)

e L’échange avec I’ion Na* .

SONa + Pb2+ SOPb+ + Na+ (32)
2 (SONa) + Pb2+ —»(S0)2Pb0 + 2Na+ (33)
43

e L’hydrolyse du Pb (Il) en solution :

Pb%* + nH,0 — Pb(OH),,(H,0)2™ + mHYn > m) (34)

Pour n > m, I'échange avec des espéces hydrolysées devient :

S-ONa + Pb(OH),,(H,0)2™™ S — OPbOH + Na * + (m-1)OH- (35)

e L’hydrolyse et I'échange des ions hydratés simultanément:

(36)
S-ONa + H>0 + Pb?* S-OPbOH + Na* + H*

La grande affinité entre le Pb (1I) et notre matrice solide a faible pH, peut étre
expliquée par la fixation de I’ion métallique a la surface des groupes hydroxyles par
protonation/déprotonation de ces derniers :

S-OH + H* S-OH;*
— (37)
S-OH S-0"+ H*
(38)

VIl. INFLUENCE DE LA TEMPERATURE SUR L’ADSORPTION

La température a deux effets majeurs sur le processus de I'adsorption. D’une part,
son augmentation favorise la diffusion des molécules a travers la couche limite externe et
les pores internes des particules de I'adsorbant, suite probablement a la diminution de la

viscosité de la solution, et d’autre part, elle fournit de 1’énergie pour les particules
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ioniques qui leurs permet a leur tour de surpasser les forces de répulsion avec les supports
jusqu'a une certaine limite, au dela de laquelle la température devient inefficace (état de

saturation). Cette augmentation aurait donc un effet sur la capacité d’adsorption [51].

L’influence de la température a été étudiée uniquement avec la diatomite activée
acide (MD), car c’est avec ce matériau que nous avons obtenue une capacité

d’adsorption moyennement considérable.

L’ approche opératoire de cet essai consiste a mettre 0.5 g de diatomite activée
avec des solutions de Pb(NO3), (50 ml) a différentes concentrations sous agitation
pendant 24 heures a des températures de 25°C, 35°C et 45°C dans un procédé de bain

thermostaté. La fluctuation de la température dans le bain est de + 0,5°C.

L’¢tude de I'influence de ce parameétre, nous a permis de tracer les courbes
présentées ci-dessous (figure 1V.27). Une nette amélioration de la capacité d’adsorption a
I'équilibre est enregistrée au fur et a mesure que la température augmente. En effet, en
augmentant la température de la réaction de 25°C a 45°C, la quantité de plomb adsorbée

a I'équilibre augmente de 36.8 a 38.5 mg/g. Conclusions rapportées par différents auteurs

= =25
——35°
45°c

0 T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500

Figure IV. 27 — Influence de la température sur ’adsorption du Pb (II)
par la diatomite acidifiee MD
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Les courbes ci-dessus, comprennent trois domaines d’évolution de la capacité

d’adsorption :

- Dans la premiere courbe, la température pour laquelle I’adsorption a eu lieu était
de 25°C, la capacité d’adsorption du matériau est de 36.5mg/g.
- Dans la seconde courbe, une légere augmentation de la capacité d’adsorption est
remarquée, soit 37.5 mg/g, lorsque la température atteint 35°C.
- Dans la troisieme courbe, on assiste a une roissance remarquable de la capacité
d’adsorption quand la température atteint 45°C. elle est estimée a 38.5 mg/g.
Donc on peut déduire que lorsque la température augmente, la réaction
Pb(I1)/diatomite MD devient de plus en plus facile, et par conséquent, la sorption du
plomb par MD semble étre un phénomene endothermique. Cela, pourrait étre confirmé

par le calcul du parametre thermodynamique li¢ au processus d’adsorption (AH).

CARACTERISATION THERMODYNAMIQUE DE L’ADSORPTION

Un systeme thermodynamique évolue toujours vers un niveau énergetique plus
bas. Pour qu’une réaction soit réalisable isolément, la condition est donc que AGP soit

négatif.
0— ALgO 0
AG _AHads_T'ASads (39)

- AH® (kJ. mol™) : variation d’enthalpie,

- A S°(J. molt. K1) : variation d’entropie.

D’une facon générale, le phénomene d’adsorption est toujours accompagné d’un
processus thermique [52] qui peut étre soit exothermique (AH° < 0) ou endothermique

(AH® > 0). La mesure defp

la chaleur d’adsorption AHC est le principal critere qui permet de différencier la
chimisorption de la physisorption. Les paramétres thermodynamiques mettant en

évidence I’influence de la température sont déterminés a partir de 1’équation 40.

La relation thermodynamique AG® = AH? — T. AS® associée a la relation de
Vant’Hoff AG® = - RT In K [55], nous permet d’aboutir a I’équation d’Eyring [53.54] :
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Ik = (&) - (2 (40)

R RT

AVecC:

K: rapport de distribution pour I’adsorption K = Cads/Ce,

e Cags: concentrations du plomb adsorbées (mg.g?),

e C.: concentrations résiduelles du plomb en solution (mg.ml),
e AS%et AH? : entropie et enthalpie d’adsorption,

e AG? : enthalpie libre ou énergie de Gibbs d’adsorption,

e R :constante des gaz parfaits = 8.31447 J. mol*. K,

e T :température absolue de I’isotherme (K).

Les valeurs de AH? et AS® sont déterminées a partir de la pente et ’intersection du
tracé linéaire In Kq en fonction de 1/T (figure 1V.28 - représentation graphique
uniquement de MD). Les résultats des parametres thermodynamiques des diatomites MD

sont représentés dans le tableau suivant :

Tableau 1V.11. Parameétres thermodynamiques de I’adsorption du plomb sur la diatomite
MD

Adsorbant T (K) AG? (KJ.mol™) AH? (KJ.mol?) | AS® (KJ.K™.mol?)

298 -28.74
MD 308 -33.54 40.37 0.34
318 -38.34

L’analyse de ces paramétres thermodynamiques indique que le processus
d’adsorption du Pb (II) sur I’adsorbant MD, se fait avec spontanéité et faisabilité
(réactions spontanées et favorables AG® < 0). La valeur positive de AH® suggere que le

processus d'adsorption semble étre endothermique.
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La variation d’entropie (AS®) est une mesure du désordre. Les transformations
spontanées vont dans le sens d’une augmentation du désordre. Dans notre cas, on
remarque que les valeurs de 1’entropie d’activation sont faibles, ce qui signifie que les
cations du plomb a I’interface solide-liquide sont moins organisés que ceux de la phase
liquide. Cela signifie qu'avant que I'adsorption se produise, les ions de métaux lourds pres

de la surface de I'adsorbant sont dans un état plus ordonné.

0.00325 0.0033 0.00335

-0.2
-0.4

-0.6 y=-0.58x+0.515

R?=0.9201
-0.8

InKd

=O==MD
-1.2
-1.4
-1.6

-1.8

1/T

Figure 1V. 28— Courbe de Log Kd en fonction de 1/T pour ’adsorption du plomb par la
Diatomite activée MD

Nous avons distingué également que, AG® diminue avec I’augmentation de la température
de la solution. Ceci peut étre expliqué par le fait que I’adsorption devient de plus en plus
facile. En effet, pour les faibles températures, le systétme a besoin d’une plus grande
énergie pour atteindre 1’équilibre. Tandis que, pour les temperatures supérieures a 25°C,
un minimum d’énergie est ainsi nécessaire pour avoir une trés grande capacité

d’adsorption.

En général, les sorptions de nature physique ou chimiques peuvent étre classées
suivant I’ampleur de la variation d’enthalpie. La chimisorption est de 40 a 120 kJ/mol.
Elle est plus importante que celle due a la physisorption qui est inférieure a 40 kJ/mol
[56.57.58].

Numeériguement, il apparait que l'adsorption du plomb sur MD est en présence

d’une chimisorption (40.37 kJ/mol). Ceci pourrait étre confirmé par la cinétique de
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pseudo second ordre, obtenue par les deux modeles cinétiques (déja discutes plus haut),
qui est basée sur une capacité d'adsorption qui prévoit plutdt la validité de la
chimisorption contrélant ainsi la cinétique [59].

Autre constatation, il s’agit des valeurs de AH? et AS® qui symbolisent un signe

positif contrairement aux valeurs de AG® qui sont négatives pour ’adsorption du plomb
sur MD..
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Chapitre V Adsorption Du Quinmerac

INTRODUCTION

Le but de ce chapitre est d’étudier 1’adsorption de 1’acide 7-chloro-3-
méthylquinoline carboxylique (quinmerac) (QM), choisi comme herbicide toxique [1],
sur nos deux supports (RD et MD) caractérisées dans la partie précédente.

Ce chapitre comprend deux parties :

Dans la premiére partie, nous présentons les résultats de 1’influence de certains
parameétres sur I’adsorption du (QM) sur la diatomite brute RD, a savoir le temps de
contact adsorbant-adsorbat, le pH de la solution et la concentration initiale du QM.

Dans la deuxieme partie, nous avons proposé d’étudier 1’adsorption du QM sur
la diatomite activée par acide sulfurique(MD) , afin de faire une comparaison avec

I’adsorption sur (RD ) et de montrer I’effet de I’activation de notre matériau par

1’acide sulfurique.

I. ADSORPTION DU QUINMERAC PAR RD

I. 1. CARACTERISTIQUES PHYSICO-CHIMIQUES DE
L’HERBICIDE QM

Un herbicide est une substance active ou une préparation phytosanitaire ayant la
propriété de tuer les végétaux. Le terme « désherbant » est synonyme d'herbicide.

Les herbicides appartiennent a la famille des [2], elle-méme incluse dans la famille des
biocides [3].

Les herbicides sont employés en protection des cultures, dans les
golfs, en sylviculture, pour lutter contre les mauvaises herbes qui concurrencent
les plantes cultivées, qu'il s'agisse de plantes herbacées ou ligneuses. Selon leur
mode d'action, on peut les utiliser en pré- ou en post-levée.

On distingue :

-les désherbants sélectifs (les plus nombreux) ;
-les debroussaillants, et produits de dessouchage chimique ;
-les désherbants totaux (les plus utilisés)

-les défanants, qui détruit la partie aérienne des végétaux. lls sont par
exemple utilisés pour la récolte mécanique de la pomme de terre ou de la

betterave ;



https://fr.wikipedia.org/wiki/Substance_active_d%27un_produit_phytopharmaceutique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Pr%C3%A9paration_phytopharmaceutique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Plante
https://fr.wikipedia.org/wiki/Pesticide
https://fr.wikipedia.org/wiki/Biocide
https://fr.wikipedia.org/wiki/Protection_des_cultures
https://fr.wikipedia.org/wiki/Golf
https://fr.wikipedia.org/wiki/Sylviculture
https://fr.wikipedia.org/wiki/Adventice
https://fr.wikipedia.org/wiki/Herbe
https://fr.wikipedia.org/wiki/Ligneux
https://fr.wikipedia.org/wiki/D%C3%A9fanage
https://fr.wikipedia.org/wiki/Pomme_de_terre
https://fr.wikipedia.org/wiki/Betterave

Chapitre V Adsorption Du Quinmerac

-les anti-germes, qui empéchent le démarrage de la végétation de bulbes ou
tubercules destinés a I'alimentation (oignons, pommes de terre par exemple) ;

-les silvicides visent plus spécifiqguement les especes forestieres ou le processus de
régenération naturelle ;  « Phytocide » est un terme générique qui regroupe I'ensemble
de ces produits.

Le QUINMERAC (QM) est un désherbant de formule brute C11HSCLNO?2 et de
poids moléculaire 221.64 g/mol le QUINMERAC est utilise comme herbicide contre les

mauvaises herbes nuisibles telles que la lotte , les espéces d’honneur et les plantes

mortes dans les cultures de céréales , de colza et de betteraves a sucre [4]
C'est un des contaminants de I'eau, des sols, de l'air et des pluies, qu'on retrouve aussi

Dans l'air intérieur, et adsorbé sur les poussiéres [5].
O‘\%C /OH

Cl N

Figure v-1 : Structures de I’herbicide acide 7-chloro-3-methyle quin,oline-8-carboxylic

Quinmerac

1.2. CINETIQUE D’ADSORPTION

Pour déterminer le temps d’équilibre, une cinétique a été réalisée. Les conditions
expérimentales appliquees sont semblables a celles retracées dans le chapitre précédent.
Pour ce qui de la masse de 1’adsorbant, nous 1’avons fixée a 0,5 g pendant tous nos essais.

Nous rapportons les résultats de cette étude sur la figure (V.2).

L’équilibre thermodynamique entre 1’adsorbat en phase liquide et 1’adsorbat fixé
sur le solide est atteint avec une vitesse qui dépend non seulement de la vitesse avec

laguelle les constituants diffusent dans 1’adsorbant et dans le fluide mais aussi de
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I’interaction adsorbant- adsorbat. L’étude de 1’adsorption d’un composé sur un

adsorbant nous permet d’examiner I’influence du temps de contact sur sa rétention.

La fixation des herbicides est souvent décrite comme un processus
dépendant du temps de réaction. Les résultats de certains travaux concernent la
cinétique de fixation. Ils vont de temps courts (quelques minutes a 2 heures) [6],
jusqu’a des durées dépassant 24 heures [6-8].

Une solution de 100 ppm est mise en contact avec une densité de 0.5 g de RD
(Vsolution = 50 mL). Le pH de la suspension est ensuite ajusté a la valeur 4 par
ajout de NaOH. Chaque point de la figure V-2 correspond a une expérience. Apres

réaction, la phase solide et la phase liquide sont separées par filtration. Le QM restant
en équilibre est analysé par I’UV-vis.

Nous rapportons les résultats de cette étude sur la figure V -2 :

4
3.5
3
w5 2.5
o —4—24h
g 2
< ~8—4h
o
1.5 I
1 |5
0.5]
0 r¢
0 100 200 300 400 500 600

t(min)

Figure V -2: Cinétique d‘adsorption de /’herbicide QM par RD Cy= 100 ppm, T=
20°C.

La courbe représentée sur la figure V -2, nous montre que la cinétique d’adsorption du

QM sur RD est relativement rapide. Le maximum d’adsorption est atteint aubout de

4 heures de contact, avec un pourcentage d’adsorption de 1’ordre de 3 ,4 Mg.g'l.
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Aprés ce temps, la quantité adsorbée reste constante, ce qui montre que I’équilibre est
atteint entre 1’adsorbant et I’adsorbat.

En examinant le graphe ci-dessus, la cinétique d’adsorption se fait en deux phases :
une rapide et une lente. La phase rapide se traduit par une forte adsorption de I’herbicide .
La phase lente se caractérise par une dépendance au pH de ’adsorption.

Pour des raisons pratiques, nous avons jugé utile de prolonger le temps de contact
adsorbant-adsorbat jusqu’a 24 heures afin de s’assurer de 1’équilibre entre les différentes
phases.

1.3. ISOTHERME D’ADSORPTION
Dans tous les tests d’adsorption, nous avons donc opté pour un temps de 01, 04 et 24

heures d’adsorption. Les isothermes peuvent étre obtenues par la représentation graphique

de Qe = f (Ce). lls sont représentés comme suit:

=4=—24H
==4H
#—1H

60 80

ce mg/1

Figure V. 3 - Isothermes d’adsorption du Quinmerac par RD apres
1, 4 et 24 heures d’adsorption a température ambiante (20° C), 2 <
pH <6

Aprés une heure de contact (figure V.3), on observe un inflechissement de la courbe sans

pour autant atteindre de palier. La sorption du QM n’a pas encore atteint I’équilibre (2.12

mg.g™).
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En revanche, Apres 4 h et 24 h de contact, les isothermes ont la forme de courbe de

saturation. L’équilibre semble €tre atteint, nous enregistrons aprés 4 heures de contact une

quantité adsorbée de 3.23 et 3.43mg.g™* aprés 24 h de contact.

Tableau V.1- Les capacités d’adsorption du Quinmerac sur la diatomite
RD en fonction de la concentration aprés 24 h de contact(m=0,5getV =

50 mh
RD
[QM]S)(”’Q"' [OMleg(mg.1) | [Qmias(mg.l) | OV )1)(”‘9'9' % [QM]uas

50 15.65 34.34 3,43 68.68
40 5.45 34.34 3,43 85.85
30 10.98 19.01 1.90 63.76
25 6.54 18.46 1,80 73
20 4.87 15.12 1,51 75
15 3.32 11.67 1,66 77
10 0.72 9.27 0.92 92
5 0.40 4 .59 0,45 92
1 0 1 0,1 100

Par ailleurs, les résultats obtenus au cours de cette étude sont représentés sur le tableau
V.1. Pour la diatomite brute RD, nous constatons que le pourcentage du Quinmerac
adsorbé varie avec la concentration et atteint un taux de 85% pour une concentration
initiale de 40 ppm.. En effet, la quantité retenue par ce matériau atteint 3.43 mg.l" soit
3.43 mg.g! pour une solution initiale de 100 ppm du QM aprés un temps de contact de 24

heures

Nous avons regroupé dans le tableau V.2 les diverses quantités adsorbées par nos
différents solides.

158



Chapitre V

Adsorption Du Quinmerac

Tableau V.2 - Quantités adsorbées en mg/g du Quinmerac par

RD et MD
Diatomite brute Diatomite activée
RD MD
Quantités adsorbées (mg/g) 3.4 (mg/g) 4.3(mg/qg)

I. 3. MODELISATION DES ISOTHERMES

Il existe de nombreux modeles théoriques qui ont été développés pour décrire les

isothermes d’adsorption, mais dans cette étude, on ne s’intéresse qu’aux modeles de

Langmuir et de Freundlich pour affiner les isothermes d’adsorption du Quinmérac, car ils

sont les plus simples et les plus répandus.

I.3. 1. ISOTHERME D’ADSORPTION DE LANGMUIR

Les représentations linéaires des valeurs expérimentales du processus d’adsorption

(1h, 4h et 24 h) du (QM) sur la diatomite brute, selon le modéle de Langmuir sont
détaillées dans les figures V.4. V.5 V.6

Y=0.381x+0.795
R?=0.994

1H

0 10

20 30
ce

40 50

Figure V. 4- Linéarisation de I’équation de Langmuir (1h) pour I’adsorption
du QM par RD a température ambiante (20° C)
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ce/qe

4H
y=0.284x+0.34

8
R?=0.996

10 20 30 40 50 60 70
ce

Figure V. 5 - Linéarisation de I’équation de Langmuir (4h) pour
Padsorption du QM par RD a température ambiante (20° C)

25

20

15

10

24H

y=0.286x+0.283
R?=0.998

10 20 30 40 50 60 70
ce

Figure. V. 6 - Linéarisation de I’équation de Langmuir (24h) pour
Padsorption du QM par RD a température ambiante (20° C)

Les equations de linéarisation des courbes de Langmuir pour RD sont :

- Apreés 1 heure d’adsorption: C. =0.381 Ce+0.795 avec R?=0.995

a

C

- Apreés 4 heures d’adsorption: == =(.284 Ce + 0.348 avec R?=0,996
q
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-Aprés 24 heures d’adsorption: Ce =0.286 + 0.283 avec R?%=0,998
q

I.3. 2. ISOTHERME D’ADSORPTION DE FREUNDLICH

Les représentations de Ln Qe en fonction de Ln Ceq sur la diatomite brute RD relatives a

1h 4h et 24h sont exposées sur la figure V.7 ,8 et 9.

1H
0.9
0.8

]
g05 Y=0.7x+0.652
0.4 R?=0.912

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4
Ince

Figure V. 7- Linéarisation de I’équation de Freundlich (1h) pour I’adsorption du QM par RD
a température ambiante (20° C)

1.3

1.25 4H

Y=0.68x+0.982
12 R2=0.929

1.05

0 1 2 3 4
Ince

Figure V. 8- Linéarisation de /’équation de Freundlich (4¢h) pour ’adsorption du QM par RD
a température ambiante (20° C)
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1.24 Y=0.63x+1.001

1.2 R?=0.940

1.12 24H

Ince

Figure V. 9- Linéarisation de I’équation de Freundlich (24h) pour I’adsorption du QM par RD
a température ambiante (20° C)

Les equations de linéarisation des courbes de Freundlich pour RD sont :

- Aprés 1 heure d’adsorption :In Qe =0.7In Ce + 0.652 avec R?=0,912
- Aprés 4 heures d’adsorption : In Qe =0.68In Ce + 0.982 avec R?=0,929
- Aprés 24 heures d’adsorption : In Qe =0.63In Ce + 1.001 avec R? =0,940

A partir des équations de ces droites, nous avons calculé les valeurs des constantes qm et
KL (modele de Langmuir), Kr et n (modele de Freundlich), pour la diatomite RD dont les
valeurs sont regroupées dans le tableau V.3. L'application des formes linéarisées des lois
de Freundlich et de Langmuir a permis de veérifier que I'accord entre les simulations et
I'expérience est acceptable. Les courbes de la simulation théorique de I’isotherme
d’adsorption de Langmuir convergent mieux avec les résultats expérimentaux qu’avec
I’isotherme de Freundlich. Cette derniére diverge avec les résultats expérimentaux aux

concentrations importantes a 1’équilibre.
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Tableau V.2 - Constantes de Langmuir et de Freundlich relatives au processus
d’adsorption du QM contenus dans des solutions aqueuses synthétiques sur RD

Adsorbants Langmuir Freundlich
Qm KL Ke
(mg/g) | (I/mg) R? 1/n n (mgtinLYng R?
9
1H 2,62 0,48 | 0.995 | 0.704 | 1.42 0,45 0.912
RD 4H 3,52 0,73 | 099 | 0.684 | 1.47 0,95 0.929
24H | 3,49 1,01 | 0.998 | 0.632 1.58 1,2 0.940

I. 4. MODELES CINETIQUE
I. 4.1 CINETIQUE DU PSEUDO PREMIER ORDRE ET DEUXIEME ORDRE

Quand les seuls phénomeénes d'adsorption ou de désorption sont impliqués, la
variation de la composition de la phase liquide permet d'obtenir la vraie
cinétiqgue d'adsorption ou de désorption. Mais quand l'accessibilité des surfaces est
déterminée par la diffusion moléculaire, la variation de la composition de la phase
liquide reflete la cinétique de disparition des solutés de celle-ci. 1l en résulte que les

expériences ne conduisent qu'a des informations apparentes.

Les résultats ont été analysés en utilisant les modeles du pseudo-premier et
pseudo- second ordre. Les constantes de vitesse d‘adsorption du QM sur la diatomite
brute RD pour le pseudo premier, et second ordre sont déterminées graphiquement.
Nous avons calculé les constantes de vitesses pour les deux modeéles a partir des droites

obtenues.

D apres les résultats obtenus indiques dans le tableau 3, nous remarquons
que le modéle de pseudo second ordre est le plus fiable pour déterminer I‘ordre des
cinétiques dadsorption du QM par la diatomite brute RD a concentration 100 mg.L'l

puisque le coefficient de corrélation est le plus élevé (R2 =0,98) [9][14].
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Tableau V.3 - Paramétres des deux modeles cinétiques pour I’adsorption du

QM sur RD
Pseudo-first —order model Pseudo-second-order model
Adsorbant )
Quinmerac
eex eca eca
(ppm) ?M ’ N Ky(Min) (f/l '_1) RZ K ?M | 5 R?
9.9 9.9 (Min?) 9.9
RD 100 3.43 0.09 3.32 0.933 0.0024 4.30 0.998

Il. ADSORPTION DU QM PAR LA DIATOMITE ACTIVEE MD

L’activation acide attaque profondément la structure poreuse de la diatomite en éliminant
les impuretés qui obstruent les pores et crée en surface des fonctions qui sont a I’origine
des interactions entre le solide et les molécules adsorbées. Cette activation permet
I’augmentation de la surface spécifique et l'abaissement de la capacité d'échange
cationique et la génération des sites actifs d’adsorption [10]11][61, 62]. Ce qui provoque
un abaissement de la capacité d’échange cationique et une augmentation des propriétés de

surface (acidité et porosité).
I1. 1. CINETIQUE D’ADSORPTION

Pour déterminer le temps nécessaire pour atteindre 1’équilibre, une étude cinétique
a été prealablement effectuée selon le méme protocole expérimental que celui effectué
dans le cas de la diatomite brute RD. L’équilibre d’adsorption du QM sur la diatomite

activée est atteint au bout de quatre heures de contact comme le montre la Figure V.10
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4.5
4 ¢ 4
35 i |
3
)
o5 2.5
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1 25ppm
[
0.5 g
0
0 500 1000 1500 2000
t(min)

Figure V. 10. Cinétique d’adsorption du QM par M D a différentes concentrations

II. 2. ISOTHERMES D’ADSORPTION

Les conditions expérimentales utilisées sont identiques a celles décrites ci-haut et
les différents résultats obtenus sont tracés sous forme de courbes Qe = f(Ce). Elles
montrent aussi que 1’équilibre est atteint au bout de 4heures de contact. Les différents

résultats obtenus sont tracés (ci-apres) sous forme de courbes (figure V.11).

D’apres les graphes ci-dessus, nous constatons que la cinétique d’adsorption du QM Sur
la diatomite activée MD s’effectue en deux étapes dont la premicre est relativement

rapide alors que la deuxiéme est lente.

Les courbes des isothermes d’adsorption du QM pour quatre heures et vingt quatre
heures sont du type 1V, en revanche celle d’une heure est du type 1. Aprés une heure (01h)
d’adsorption, nous remarquons une allure classique de I’isotherme. La saturation des sites

d’adsorption se fait progressivement, mais 1’équilibre n’a pas encore été atteint.
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qe(mg/g)

N w -~
w U1 s~ U

e = I
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Figure V. 11 — Isothermes d’adsorption du QM par MD (1, 4 et 24H)

Au-dela de 4 heures, ces courbes montrent que la quantité du QM adsorbée, a 1’équilibre,

est d’autant plus importante que la quantité de 1’adsorbat est faible, soit 4.3 mg/g. Ce

comportement résulte vraisemblablement du fait que le nombre de sites actifs disponibles

a la surface du matériau adsorbant est d’autant plus important que la masse utilisée soit

grande (masse de ’adsorbant fixée a 0,5 mg), ce qui favorise I’adsorption d’importante

quantité du QM. En d’autre terme, 1’adsorption est totale pour les faibles concentrations.

Il. 3. MODELISATION DES ISOTHERMES

I1.3. 1. ISOTHERME D’ADSORPTION DE LANGMUIR

18
16
14
12
1

o

ce/qe

SO N B O @©

Y=0.252x+0.523 /
R?=0.998 248

20 40 60 80
ce

Figure. V. 12 - Linéarisation de I’équation de Langmuir (24h) pour
Dadsorption du QM par MD & température ambiante (20° C)
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ce/qe

S N S O @

Y=0.243x+1.01
R?=0.997 e 4H
0 20 40 60 80

ce

Figure. V. 13 - Linéarisation de I’équation de Langmuir (4h) pour
Padsorption du QM par MD a température ambiante (20° C)

ce/qe

25
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15
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Y=0.328x+1.79
R2=0.996 *
4 1H
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ce

Figure. V. 14 - Linéarisation de I’équation de Langmuir (24h) pour
Uadsorption du QM par MD a température ambiante (20° C)
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I1.3.2. ISOTHERME D’ADSORPTION DE FREUNDLICH

y=0.181x+0.67
R?=0.963
¢ @ 24h

Ince

Figure. V. 15 - Linéarisation de I’équation de Freundlich (24h) pour
Padsorption du QM par MD a température ambiante (20° C)

y=0.432x-0.23 4h
R?*=0.971

-1.5

Figure. V. 16 - Linéarisation de I’équation de Freundlich (4h) pour
Padsorption du QM par MD a température ambiante (20° C)
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Inge

Figure. V. 17 - Linéarisation de I’équation de Freundlich (1h) pour

1.5

1 y=0.614x-1.33

R?=0.942
<o

0.5

0

1 0/{ 3 4
-0.5
<o
-1

Ince

Padsorption du QM par MD a température ambiante (20° C)

Adsorbants Langmuir Freundlich
Qm KL KF
(mg/g) | (I/mg) R? 1/n n (mgttn LM g R?
Y
1H 3,04 0,183 | 0.996 | 0.614 1.6 0,05 0.942
MD 4H 4,11 0,24 | 0997 | 0432 | 2,31 0,58 0.971
24H | 3,96 0,48 | 0.998 | 0.181 | 5,52 4,51 0.963

Les valeurs du parameétre d’intensité, 1/n, indiquent la déviation de 1’isotherme

d’adsorption de la linéarité :

v Lorsque n = 1, ’adsorption est linéaire, c‘est a dire que les sites sont homogénes
et qu’il n’y a pas d’interaction entre les especes adsorbées.

v" Lorsque 1/n < 1, I’adsorption est favorable, la capacité d’adsorption augmente et
de nouveau sites d’adsorption apparaissent.

v' Et lorsque 1/n > 1, ’adsorption n’est pas favorable, les liaisons d’adsorption

deviennent faibles et la capacité d’adsorption diminue ;
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La modélisation des résultats expérimentaux montre une bonne concordance avec le
modele de Langmuir. En effet, les coefficients de corrélation trouvés sont proches de 1.
Il. 4. MODELES CINETIQUE

Il. 4.1 CINETIQUE DU PSEUDO PREMIER ORDRE ET DEUXIEME ORDRE

Nous avons porté dans le tableau 4 les modeles des cinéetiques d’adsorption du
QM par les modéles pseudo-premiers et pseudo-second ordre sur RD, les résultats des
modeélisations en utilisant les régressions linéaires et nom linéaires (les constantes de

vitesse, les quantités adsorbées théoriques, expérimentales et les coefficients de
corrélation RZ). La validité des cinétiques d’adsorption du QM est mesurée par le

coefficient de corrélation R2.

Dcaprés les résultats obtenus indiqués dans le tableau 3et 4, nous marquons
que le modele de pseudo second ordre est le plus fiable pour déterminer Iordre des

cinétiques d‘adsorption du QM par les deux adsorbants (RD et MD) puisque le

coefficient de corrélation est le plus élevé (R2 =0,99).

Tableau V.4- Paramétres des deux modéles cinétiques pour I’adsorption du

QM sur MD
Adsorbant |Qinmerac Pseudo-first —order model Pseudo-second-order model
(ppm)
Qeexp K1 QECaI R2 K> Qecal R2
(Mg.g? (Min't) (Mg.g (Min) (Mg.g
MD ) 5
100 4,3 0.008 9.24 0.935 0.001 53 0.999

1. INFLUENCE DU PH

Le pH est un facteur important dans toute étude d'adsorption. Il peut conditionner a la
fois la charge superficielle de 1’adsorbant ainsi que la structure de I’adsorbat. Cette
grandeur caractérise les eaux et sa valeur dépendra de I’origine de I’effluent. La technique

de traitement a adopter dépendra fortement de la valeur du pH. C’est la raison pour
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laquelle, dans toute étude relative a I’adsorption I’optimisation de la capacité d’adsorption

en fonction du pH est indisponible.

Afin d’évaluer I’influence du pH sur I’adsorption du QM sur RD et MD, nous avons
mené une série d’expériences en utilisant des solutions de QM de concentrations
égales 2100 mg.L mises en contact avec 0.5g de MD, et pour des pH variant entre les

valeurs
1et9. Le H de la suspension est ajusté a la valeur désirée par HNO3 ou NaOH.

Les résultats obtenus sont présentés sur Figure. V.18:

vl

4.5
4
3.5
®® 3
S~
g 25 —+—MD
S 2 ——RD
15
1
0.5
0
0 5 10 15

pH
Figure. V.18 : Influence du pH sur I’adsorption du QM sur RD ET MD
Initial [QM]=100ppm

L’analyse de ces résultats montre que la quantité du QM adsorbé sur MD
augmente avec I’augmentation du pH jusqu’apH =2 (QM = 4.3 Mg.g'l).
Quand le pH varie entre2 et 9 la quantité du QM adsorbé a diminué a 2.5 Mg.g'1

Pour la diatomite brute RD et de 3.5pour la diatomite activéee MD

Pour des pH basiques (pH > 6), I’élimination du QM est trés faible. L ajout es ions

H+, pour baisser le pH a des valeurs inférieures a 4, entraine la neutralisation de
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la charge négative de la diatomite [12.13][9, 10] et par conséquent favorise 1’adsorption
du QM qui existe sous forme cationique dans ce domaine de pH. Le méme
phénomeéne a été clairement observé par Hamdaoui et al. dans le cas d’¢élimination de
1I’herbicide sur le charbon actif [14][11] et par Noyan et al. sur la bentonite [15][12].

V. INFLUENCE DE LA TEMPERATURE SUR L’ADSORPTION

Afin de déterminer la température optimale qui nous permet d’avoir une meilleure
adsorption, les essais ont été effectués a différentes températures (25°C, 35°C, 45°C), les autres
parameétres étant fixes (figure V.19).
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Figure. V.19: Influence de la température sur I’adsorption du QM sur MD
Initial [QM]=100ppm

VI.CARACTERISATION THERMODYNAMIQUE DE L’ADSORPTION

Un systeme thermodynamique évolue toujours vers un niveau energétique plus bas. Pour
qu’une réaction soit réalisable isolément, la condition est donc que AG soit négatif.

Dans nos expériences (tableau v.5) faites avec le méme herbicide Qm avec juste
L’adsorbant MD nous constatons néanmoins un comportement d‘adsorption ou
1‘enthalpie (4H) est le paramétre dominant. Nous notons que MD présente variations

d‘enthalpie et entropie d‘adsorption, et des 4G négatifs montrant que
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Adsorbant T (K) AG® (KJ.mol?) AH? (KJ.mol?) | AS? (KJ.K1.mol?)

298 -7.03

-18.53 - 38.58
MD 308 - 6.64
318 -6.26

L’analyse de ces parametres thermodynamiques montre que le processus d’adsorption de
I’arsenic sur les Trois adsorbants MD, est réalisée d’une fagon spontanée et favorable (AG
< 0). On remarque aussi, une augmentation de AG® avec I’augmentation de la température

indiquant ainsi que 1’adsorption est efficace a basse température.

En général, les sorptions de nature physique ou chimiques peuvent étre classées suivant
I’ampleur de la variation d’enthalpie. La chimisorption est de 40 a 120 kJ/mol. Elle est
plus importante que celle due a la physisorption qui est inférieure a 40 kJ/mol [16, 17et

18] .Les valeurs négatives de AH®, montrent que les réactions sont exothermique.

En se basant sur ce qui précede, il apparait que I'adsorption du QM sur les supports
MD est de nature physique (AH® < 40 kJ/mol). Cette rapproche ne peut rejoindre la
cinétique de pseudo second ordre, obtenue par les deux modeles cinétiques (déja discutés

plus haut), validant ainsi, une chimisorption [19].
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Ce travail de thése s’inscrit dans thématique « environnement » et plus précisément dans
I’axe de recherche « dépollution et rétention des polluants ». Le présent travail contribue a
une recherche menée en concertation entre le laboratoire LSTGP —USTO dirigé par Mr
HADJEL.M et le laboratoire de chimie physique des matériaux dirigé par Mme
EMILIA.M (université d’Alicante —Espagne).

Concernant les résultats ,en premier lieu nous avons caractérisé nos supports solides la
diatomite brute et modifiée et d’apres la et XRF (la composition chimique) il a été¢ montré
que la quantité de la silice est majoritaire dans les deux échantillons ,d’autres composés
ont été détecteé tel que 1’oxyde d’aluminium ,ainsi que d’autres impuretés dans
1’échantillon( RD) ,qui ont été disparu dans le deuxiéme échantillon (MD) et cela signifie
une bonne purification de la diatomite brute , ces résultats ont été confirmé par 1’analyse

DRX et XRF .

La surface spécifique mesurée par la méthode BET, de la diatomite (RD) et (MD) est de
26,47(m2/g) et 39,90(m2/g) respectivement.

L’¢étude de I’adsorption par les solides montre un grand potentiel pour I’élimination du
plomb (1) et du Quinmerac (QM) puisque aucun empéchement n’est exigé et vu

I’abondance naturelle de ce matériau qui peut contribuer a la dépollution des eaux usées.

L’effet de quelques parameétres expérimentaux a été étudié dans des solutions
synthétiques en utilisant la technique d’adsorption en batch, les polluants étudiés sont le
Quinmérac (QM) et le plomb (I1) .Les résultats montrent que le processus d’adsorption
dépend fortement des conditions expérimentales : le temps de contact, pH de la solution et

la concentration initiale.

Les résultats ont montré que la rétention des ions pb?* est trés rapide ou le temps
d’équilibre est atteint aubout d’une heure et de 4heures pour le Quinmerac, nous avons
démontré que 1’adsorption est fortement dépendante du pH de plus, il est intéressant de
remarquer que le pH optimum pour lequel on a un maximum de rétention est situé entre

5et 6 pour le plomb(ll) et de 2,5 pour le Quinmerac.

177



Conclusion Générale

L’étude cinétique a permis de préciser 1’ordre de la réaction. En effet on a appliqué deux
modeles cinétiques, le model de LAGERGREN (pseudo premier ordre) et le model de
BLANCHARD (pseudo second ordre), par comparaison des coefficients nous avons pu
constaté que la cinétique de la réaction du plomb et du Quinmerac sur les deux supports

solides est réellement conforme a une cinétique du pseudo second ordre.

Concernant les isothermes obtenues, ont une allure de type H ou | QUI SIGNIFIE la
prédominance des interactions ioniques fortes entre 1’adsorbant et 1’adsorbat .les

1sothermes d’adsorption sont de type Langmuir (L)

Il est intéressant de souligner que le plomb (11) et le Quinmerac (QM) s’adsorbent en
quantité supérieur sur la diatomite modifiée ou activée (MD) que sur la diatomite
brute(RD) . En effet la capacité d’adsorption du Pb?* et du QM sur RD et MD sont
respectivement (32,9mg/g et 36,9 mg/g) pour le plomb et (3 ,4mg/g et 4mg/g

A la fin, il est important de signaler que ce genre de matériaux est trés économique

(matériaux lowcost) pour le traitement es eaux usées.

Pour la poursuit de ce présent travail, certains nombres de perspectives est exigé pour

ameéliorer et continuer la recherche : ces perspectives résident en :

e [’étude de sorption d’autres polluants sur d’autres matériaux algérien.

e FEtude d’autres paramétres qui peuvent avoir une influence sur la capacité
d’adsorption.

e FEtude de possibilité¢ de réaliser I’électroadsorption sur diatomite pour améliorer la
capacité d ‘adsorption sur diatomite.

e Réaliser d’autre traitement chimique ou thermique pour ainsi améliorer la capacité

d’adsorption.
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