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RESUME

La pollution de I'environnement, principalement celle de 1'eau, par les substances
chimiques organiques et inorganiques est un majeur probleme qui menace notre santé
d’une fagon directe ou indirecte. Cette pollution est due essentiellement aux rejets
industriels des composés chimiques difficilement biodégradables (hydrocarbures
aromatiques, métaux lourds, colorants...). Ainsi, des techniques de traitement existent
pour minimiser ou éliminer la présence de ces polluants dans I'eau. L’adsorption est
la technique la plus simple, rapide et efficace. Le choix de 1’adsorbant est considéré
important dans le processus de l'adsorption. Pour cela, la recherche d’adsorbants
performants retient 1'attention des chercheurs. Des divers matériaux ont été étudiés
tels que : le charbon actif, les argiles, les algues marines, les biomasses microbiennes,
la chitine, le chitosane, etc. La diatomite est considérée, un adsorbant naturel trop

utilisé dans le domaine d’adsorption.

L’objectif de notre travail est alors de mettre en valeur le role de la diatomite tunisienne
pour I'élimination des polluants organiques et inorganiques d’un milieu aqueux. La
diatomite étudiée contient 78.78% de silice (5iO2) et riche en différents types d’argiles
(palygorskite, zéolites...). Elle a été choisie pour subir des modifications chimiques et
physiques a fin d’améliorer sa capacité d’adsorption pour bien adsorber le toluene, le
Cu?*, le Ni?*, le bleu de méthyléne et le rouge Congo. Les résultats ont montré que les
modifications effectuées sur la surface de la diatomite permettent d’augmenter son
taux d’adsorption. Notre étude a confirmé, de plus, que le phénomene d’adsorption
dépend fortement de la concentration initiale, du pH et de la température de la
solution. Une augmentation de concentration de polluant dans 1'eau a favorisé le
processus d’adsorption. Différentes valeurs optimales du pH ont été détectées ; le pH
optimal pour le toluene est 6, pour les métaux lourds, 'adsorption maximale a été
détecté a pH = 4 pour le Cu?* et a pH = 7 pour le Ni?*. Cependant, "adsorption
maximale a été détectée a pH= 6 pour le colorant cationique (bleu de méthyléene) et a

pH =3 pour celui anionique (rouge Congo).

L’étude de la cinétique de rétention a montré que cette derniére suit une cinétique du

second ordre. Les résultats expérimentaux ont été évalués avec le modéle de Langmuir



et de Freundlich. En se basant sur les valeurs de coefficients de corrélation les plus
élevées, il apparait que celui de Freundlich exprime mieux le type d’adsorption du
toluene, alors que le modéle de Langmuir exprime bien l'adsorption des métaux

lourds ainsi que des colorants.

L’étude des parametres thermodynamiques nous a confirmé que le processus
d’adsorption n’était pas tres peu favorisé a une haute température, cependant il était
spontané dans la plupart des cas. Finalement, I'étude de régénération de la diatomite
a été effectuée. Les cycles d’adsorption-désorption trouvé sont sept cycles pour
I’élimination du toluene, quatre pour les métaux lourds et trois pour les colorants. En
conclusion, la diatomite tunisienne naturelle et modifiée peut-étre utilisée comme un
tres bon adsorbant dans le domaine de traitement des eaux contenant des divers

polluants.
Abstract

Environmental contamination by organic and inorganic chemical compounds is a
serious worldwide phenomenon. This pollution is mainly due to industrial discharges
of aromatic hydrocarbons, heavy metals, dyes, etc. Thus, the removal of these
compounds is considered of high importance. Various techniques exist to minimize or
eliminate the presence of these pollutants in water. Adsorption is the most useful
method due to its efficiency and lower cost. The choose of adsorbent is considered
important in the process of adsorption. For this, the search for high performance
adsorbents retains the attention of researchers. Various materials have been studied
such as: activated carbon, clays, marine algae, microbial biomasses, chitin, chitosan,
etc. Diatomite is considered, one of the natural adsorbents used to remove various
pollutants due to its specific characteristics. The objective of our work is to highlight
the role of Tunisian diatomite for the elimination of organic and inorganic pollutants
from aqueous solution. Tunisian diatomite contains 78% of silica (SiO2) and it is rich
in different types of clays (palygorskite, zeolite ...). It has been chosen to undergo
chemical and physical modifications in order to enhance its adsorption capacity to
remove toluene, Cu?*, Ni?*, methylene blue and Congo red. The results showed that

the modifications increase its adsorption rate. Our study confirmed that the adsorption



phenomenon strongly depends on the initial concentration, the pH and the
temperature. An increase in initial pollutant concentration in the water favored the
adsorption process. Different optimal pH values have been detected; the optimum pH
for toluene was 6. For heavy metals, the maximum adsorption was detected at pH = 4
for Cu?*and pH = 7 for Ni?*. The maximum adsorption was detected at pH = 6 for the
cationic dye and at pH = 3 for the anionic dye. The study of kinetics of retention has
shown that the latter is really consistent with second-order kinetics. The experimental
results were evaluated with the Langmuir and Freundlich model. The higher
correlation coefficient values indicate the relevance of the Freundlich model for
toluene adsorption, and the Langmuir model for the adsorption of heavy metals and
dyes. The study of thermodynamic parameters has confirmed that the process of
adsorption favored at a high temperature, it is spontaneous in most cases. Finally, the
regeneration study of diatomite was performed. The adsorption-desorption cycles are
seven cycles for toluene removal, four for heavy metals and three for dyes. In
conclusion, natural and modified Tunisian diatomite can be used as a good adsorbent

in the field of water treatment containing pollutants.



SOMMAIRE

INTRODUCTION GENERALE

CHAPITREI: SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

Introduction

I. Les principaux types des polluants dans I’environnement

I.1. Les hydrocarbures aromatiques.................cooiiiiiininiiccecee,

[.1.1. Présentation générale
1.1.2. Propriétés, classification et usages

[.1.3. Sources d’émission

LT14. TOXICIEE . ooneneie e

[.2. Les métaux lourds

[.2.1. Généralités
1.2.2. Propriétés des métaux lourds

1.2.2.1. Propriétés physico-chimiques

1.2.2.2. Propriété physiologiques.................c.ooiiiiiiniiciicee

[.2.3. Source d’émission

L24, TOXICIEG ..o e e e

1.3. Les colorants
[.3.1. Généralités
[.3.2. Classification des colorants

1.3.2.1. Classification chimique

[.3.2.2. Classification tinctoriale..........c..eeeeeeee e,

1.3.3. Probléme enviromentaux
II. LES PROCEDES DE TRAITEMENT DES POLLUANTS
III. ADSORPTION LIQUIDE/SOLIDE

TIL L. DA INTtION. ettt e e e e e e e e e e e e reeneens

I1I.2.Mécanisme d’adsorption liquide/solide

... 10

10

10

11

11



II1.3.Quantité adsorbée

.................................................................. 15
III.4. Les types d’adsorptions. .............cciiuiiiiiiiiiiiiiiiiiiieee 16

IIL5. Cinétiques d’adsorption...........ccooeiiiiiiiiiiiiiniii e, 16

II1.5.1. Les isothermes d’adsorption...........c.c.coeviiiiiiiiiiinininn 17

II1.5.1.1. Les différents types d'isothermes d’adsorption............... 17

I11.5.1.2 Les modeles des isothérmes....................cooeiiinain. 18

III.6. Les études thermodynamiques.................coooiiiiiiiii . 20

II1.7. Le phénomeéne de désorption.............cccoeviiiiiiiiiiiiiiiinnn... 20

I11.8. Utilisation industrielle de 'adsorption............c.ccoooviiiiiiiinnin. 21

LY. Les adsorbants. ..............coooiiiiiiiiii e, 21

IV. GENERALITE SUR LA DIATOMITE. ... 21
IV.1. Historique et découverte..... .......c.ooiiiiiiiiiiiiiiiii e, 21
IV.2, DEfINTHON. ...ttt 23
IV.3. Caractéristiques, compositions et domaines d’utilisation .............. 23

IV.4. Modification de la diatomite....................oo 26

IV.5. Considération de sécurité..............coooeiiiiiiiiiiiiiiiiiii, 27
ConCIUSION. ..ot 28

CHAPITRE II : PROCEDES EXPERIMENTAUX ET METHODES

INTRODUCTION. ..., 29
I. MATERIAUX ET PRODUITS CHIMIQUES. ... ..o, 29
L1. Lesadsorbants.............coooiiiiiiiiiiiiii 29
I.2. Les molécules adsorbables...................cooooi 30
L3, Les appareils. ......c.ouoniii i 31
ILPURIFICATION DELA DIATOMITE..................oi, 32
III. MODIFICATION DE LA DIATOMITE.........c.ooiiiiie e 32

III.1. Modification de la diatomite par la cellulose (extraite de la fibre de sisal)... 32

III.2. Préparation de l'argile « palygorskite » a partir de la diatomite................ 34



II1.3. Modification de la diatomite par l'alginate de sodium/charbon actif....... 34

IV. TECHNIQUE DE CARACTERISATION DES ADSORBANTS UTILISEES.. 35

IV.1. Analyse par fluorescence des rayons FX (FDX)...............cooooiin 35
IV.2. Analyse de diffraction des rayons X (DRX).............cooooiiiiin. 36
IV.3. Analyse par infrarouge............c.cooviiiiiiiiiiiiiiiiii 38
IV.4. Analyse thermogravimétrique...............coooiiiiiiiiiiiiiiiiiie 38
IV.5. Analyse par BET ..o 39
IV.6. Analyse par microscopie électronique a balayage (MEB)....................... 40
IV.7. Détermination de charge zéro (Pzc)..............ccooiiiiiiii 41
V. PREPARATION DES SOLUTIONS ETALONS............ooiiiiin 42
VI. CHOIX DU RAPPORT SOLIDE/LIQUIDE. ...t 43
VIIL. CINETIQUE D’ADSORPTION. ...ttt 43
VIL1. Influence du temps de contact et de concentration initiale..................... 45
VIL2. Influence du pH........coooiiiiiii 46
VIL3. Influence de température. .............veviiuiiiiniiiiiiiiii e 46
VIII. LES MODELES DE LA CINETIQUE D’ADSORPTION................c.cccenne 46
IX. LES ISOTHERMES D’ADSORPTION.......ccooiiiiiiiiiee e 46
X.ETUDE THERMODYNAMIQUES...........ccoooiiiiiiiiiiii 47
XL LA DESORPTION..... ..ottt 48
CHAPITRE III : CARACTERISATION DES ADSORBANTS UTILISEES
INTRODUCTION. ...t 49
I TEXTURE DES ADSORBANTS UTILISEES..............cooooiiiiiiie 49
II. COMPOSITION CHIMIQUE DES ADSORBANTS ARGILEUX............... 50
III.  ANALYSEPAR DRX ... .ot 53
IV.  ANALYSEPARINFRAROUGE..............c.ocoiiiiiiii 55
V.  SURFACE SPECIFIQUE DE LA DIATOMITE...................c.ocooiii 58
VI. ANALYSE THERMOGRAVIMETRIQUE: ATG...............oooiiiiinin. 58

VII. LEPOINT DECHARGE ZERO........coiiiiiiiiiii i 59



CON CLUSION . .ottt 61

CHAPITRE IV : ADSORPTION DES POLLUANTS ORGANIQUES ET
INORGANIQUES ET REGENERATION DE LA DIATOMITE

PARTIE I: ADSORPTION DU TOLUENE PAR LA DIATOMITE MODIFIEE PAR LA
CELLULOSE

INTRODUCTION. ...t 62

I. DETERMINATION DES CONDITIONS OPTIMALES DE L’ADSORPTION DU
TOOLUENE. ... e 63

I.1. Effet du temps de contact sur 'adsorption du toluéne...............ccccececiniincinnenenn. 63

1.2. Effet de la concentration initiale du toluene..................coceeiiinis 64
1.3. Effet du pH sur I'adsorption du toluéne...................oocooi. 65
1.4. Effet de la température sur I'adsorption du toluene............................ 66
II. LA CINETIQUE D’ADSORPTION. ...ttt 67
ITI. LES ISOTHERMES D’ADSORPTION.......ccitiiiiiiiiiiiiiieeeeeee e 69
IV. ETUDE THERMODYNAMIQUE..... ..ot 70
V.ETUDE COMPARATIVE. ... ...t 71
CONCLUSION. . ...t 72

PARTIE II : ADSORPTION DES MATEAUX LOURS PAR LA DIATOMITE ET LA
PALYGORSKITE

INTRODUCTION. .. ..o e 73
I. LES PARAMETRES INFLUENT L’ADSORPTION DES METAUX LOURDS...

I.1. Effet du temps de contact et de la concentration initiale sur 1’adsorption

des MEtauX JoUTdS. ...c.uvnininiiii 73
1.2. Effet du pH sur I'adsorption des métaux lourds.......................ooolis 76
1.3. Effet de la température sur 'adsorption des métaux lourds.................. 78
II. DETERMINTION DE L’ORDRE DE REACTION..........cooiiiiiiiiiiiiiiiiiiieen, 78
III. LES ISOTHERMES D’ADSORPTION.......coitiiiiiiiiiiieeeeeecee 80

IV. ETUDE THERMODYNAMIQUE. ... ..ot 82



CON CLUSION . oot 83

PARTIE II1 : ADSORPTION DES COLORANTS CATIONIQUES ET ANIONIQUES
PAR LES BILLES DE DIATOMITE

INTRODUCTION. .. ..ot 84
I. LES PARAMETRES OPTIMALES POUR L’ADSORPTION DES COLORANTS
............................................................................................................... 84
I.1. Effet du temps de contact et de la concentration initiale du colorant................. 84

I.2. Effet du pH sur I'adsorption des colorants..............c.ccoceeeiiiinnininn.. 88

1.3. Effet de la température sur I’adsorption des colorants.......................... 89
II. DETERMINTION DE L'ORDRE DE REACTION.........ccooiiiiiiiiiiiiiiiiiien, 90
III. LES ISOTHERMES D’ADSORPTION.......ccciiiiiiiiiiiiiiiee 92
IV. ETUDE THERMODYNAMIQUE............cooiiiiiiii, 93
CONCLUSION ... ..ottt 95
PARTIE 1V : REGENERATION DE LA DIATOMITE..............ccioiiiiiiiiiiiiiiean 95
CONCLUSION GENERALE. ... 9%

REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES...... ..o 100



LISTE DES FIGURES

Figure L.1. Structure chimique du bleu de méthyléne........................l. 12
Figure I.2. Structure chimique du rouge Congo...............cccoiiiiiiiiiiiiiiiiiiini, 12
Figure I.3. Mécanisme d’adsorption..............c.cooeiiiiiiiiiiiiiii e 17
Figure I.4. Les quatre types d’isothermes...................cooooiiiiii i 17
Figure I.5. Formation de la diatomite......................o 22
Figures 1.6. La roche de diatomite de couleur claire......................o 23
Figure IL.1. Letoluene ..............cooiiiiiiiiiii 30
Figure IL1.2. CuCly (POUdre) .......c.oouiuiiiiiiiiiii e 30
Figurell.3. (NH)4Ni(SiO)4.6H2O (poudre)...........coeuiiviiiiiiiiiiiiiiniiiieeeen 30
Figure II.4. Lerouge CONGO ........cciviiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 31

Figure IL.5. Bleu de méthylene................c.ooiiiiiiii 31
Figure I1.6. La diatomite UtiliS@e............ccooeiiiiiiiiiiiiiicccccccecee 32
Figure I1.7. Formation de diatomite-Cellulose......................cooi. 34
Figure II.7. La diatomite et la palygorskite.............c.cooooiiiiiiiiiiii . 35

Figure I1.9. Modification de la diatomite par 1’alginate de sodium et le charbon actif
(forme de DIlles)......ununinii i 35
Figure I1.10. Appareillage (ATG)......ooiiniiiiiiiii e 39
Figure I1.11. Cinétique d’adsorption...........ccouiuiiiiiiiiiiiiiiii e 45

Figure III.1. Analyse par microscopie électronique a balayage (MEB) des adsorbants
a base de diatomite................oooii 50

Figure III.2. DRX de la diatomite (avant et apres purification) et de palygorskite... 54
Figure III.3. Spectre IR des adsorbants utilisés....................cooii 57
Figure III.4. Analyse thermogravimétrique des adsorbants a base de diatomite.... 59
Figure II1.5. Détermination du pHz de la diatomite.................c.cocoiiiin.. 61

Figure IV.1. Effet du temps de contact sur l'adsorption du toluene par (a) la
diatomite naturelle et (b) la diatomite modifiée (temps d’équilibre =180 min, pH=6,
T=22°C, vitesse d’agitation =150 rpm, masse de I'adsorbant =0.1



Figure IV.2. Effet de la concentration initiale du Toluene (temps d’équilibre =180
min, pH=6, T=22°C, vitesse d’agitation =150 rpm, masse de l’adsorbant =0.1

Figure IV.3. Effect du pH sur l’adsorption de toluene (CO (toluene) =3.10-3mol/L,
Temps d’équilibre=180 min, T=22°C, vitesse d’agitation=150 rpm, masse de
Iadsorbant =0.1 @).......ocoininiiiii 66

Figure IV.4. Effet de la température sur 'adsorption du toluéne par la diatomite
naturelle et la diatomite modifiée (temps d’équilibre =180 min, pH=6, C=3.10-3

mol/L, vitesse d’agitation =150 rpm, masse de I'adsorbant =0.1
) e 66
Figure IV.5. Application du modele de pseudo- second ordre pour 1'adsorption du
toluene par la diatomite (naturelle et modifiée)...............cccooiiiiiii 69

Figure IV.6. Pourcentage d’élimination du toluene par la cellulose, la diatomite
naturelle et la diatomite modifiée (temps d’équilibre =180 min, pH=6, T=22°C,
vitesse =~ d’agitation =150 rpm, masse de l'adsorbant =01 g
) E PP PP PP PPUP 72

Figure IV.7. Effect du temps de contact sur 1'adsorption de Cu?* and Ni?*par la
diatomite et le palygorskite (m adsorbent=0.5g, v=300rpm, T=25°C, pHcu2+=4,
PHNZEZT ) oo 74

Figure IV.8. Pourcentage d’elimination de Cu2+ and Ni2+ par la diatomite et le
palygorskie (m adsorbent=0.5g, v=300rpm, T=25°C, pHcw*=4., pHni2*=7)............. 76

Figure IV.9. Effet du pH sur l'adsorption de Cu2+ et Ni2+ par diatomite et le
palygorskite (m adsorbent=0.5g, v=300rpm(m adsorbent=0.5g, v=300rpm, T=25°C,
CNi2+ =80mg/L, CCu2+= 100mMg/L).......oeiriiiiiiiiiiiiii e 77

Figure IV.10. Effet de la Température sur l'adsorption du Cu?* et Ni?* par la
diatomite et la palygorskite(m adsorbent=0.5g, v=300rpm(m adsorbent=0.5g,

v=300rpm, T=25°C, CNi2+ =80mg/L, CCu2+= 100mg/L, pHcw'=4.,
PHN2+ZT7) e 78

Figure IV.11. Application du modele de pseudo- second ordre pour I'adsorption du
Cu?* et Ni?* par la diatomite et la palygorskite..................cooi 79
Figure IV.12. Effet du temps de contact sur 'adsorption des colorants .................. 86

Figure IV.13.  Pourcentage d’élimination du bleu de méthylene et du rouge
COMIEO. i 88

Figure IV.15. Effet de la température sur I'adsorption du bleu de méthylene et du
TOUZE A COMEO. . .uiuiiiit i 90



Figure IV.16. Application du modele de pseudo- second ordre pour 1’adsorption des

colorants par les billes de diatomite naturelle et les billes de diatomite modifiée......
91

Figure IV.17. Taux d’élimination des polluants organiques et inorganiques par la

diatomite réZENEIEe. .. ... ..ottt 96
LISTE DES TABLEAUX

Tableau 1.1 : Les propriétés physico-chimiques et biologiques de quelques
hydrocarbures. ..o 7
Tableau 1.2 : Composition chimiques de diatomite de différentes origines....... 25
Tableau III.1 : Compositions chimiques de la diatomite et de palygorskite............ 52
Tableau IT1.2 : Valeurs de ApH........c.coiiiiiiiiiiiiiiiiiiicncccnecieeeneeeeeveenes 60
Tableau IV.1 : Parametres de modeles cinétiques de I’adsorption du toluéne......... 68

Tableau IV.2 : Parametres des isothermes de Langmuir et Freundlich pour
I'adsorption du TOIUENE. ......c.ooiiiiiiii e 70

Tableau IV.3 : Parametres thermodynamiques de I'adsorption du Tolueéne............ 71

Tableau IV.4 : Parametres des modeles cinétiques de l’adsorption de Cu?* et

Tableau IV.5: Les parametres de Langmuir et Freundlich pour l'adsorption du Cu?*
and Ni?* par la diatomite et la palygorskite........................ 82

Tableau IV.6: Les parameétres thermodynamiques de l'adsorption de Cu?* et Ni?* par
la diatomite et la palygorskite...........coooviiiiiiiiiiiii 83

Tableau IV.7: Parametres des modeéles cinétiques de 1’adsorption des colorants..... 92

Tableau IV.8: Les parametres de Langmuir et Freundlich de l'adsorption des
colorants par les billes de la diatomite naturelle et modifiée............................... 93

Tableau IV.9: Les paramétres thermodynamiques de 1'adsorption des colorants par
les billes de la diatomite naturelle et modifiée.......................... 94



INTRODUCTION GENERALE

L'eau est considérée comme une substance aux propriétés spécifiques et uniques.
Aujourd'hui, et suite a 'augmentation démographique, la forte industrialisation et le
développement intensif de I'agriculture, les ressources en eau potable sont fortement
réduites [1]. De ce fait, la question de I'eau est devenue 1'une des problématiques les
plus stratégiques de notre temps et les plus difficiles parce qu’elle est associée
directement a la vie. Sa protection est alors un pilier du développement durable, qui
présente un enjeu majeur pour notre avenir. Actuellement, nous sommes devant une
croissance alarmante de la pollution de notre milieu naturel par des diverses
composés organiques ou inorganiques. Généralement les substances chimiques
contenues dans les eaux ne sont pas biodégradables et I'absence de technique de
traitement provoque leurs accumulations dans le cycle de I'eau [2]. De ce fait, la
pollution des eaux, devient un fléau universel qui entraine la diminution de sa
qualité et la dégradation de I'environnement et constitue une menace pour la santé
publique. Cette pollution est due essentiellement au rejet industriel de composés
chimiques (hydrocarbures, métaux lourds, colorants, ...). A cause de leur toxicité, ces
molécules sont considérées comme dangereuses pour la santé de 1'homme et le
milieu naturel. L'impact de ces effluents est tres néfaste. Pour cela, elle suscite un

intérét partout dans le monde de la part de divers opérateurs.

La Tunisie, un pays du sud de la Méditerranée, ou les ressources en eau constituent
I'un des biens environnementaux les plus menacés. Les rejets domestiques et
industriels représentent la source majeure de la pollution de I'eau en Tunisie. Selon
une étude faite récemment dans la région de Sfax (Sud Tunisien), les principaux sites
de pollutions sont les bassins d’évaporation des margines, I'embouchure du canal de
Sidi Salem, le nouveau port de Sidi Salem et le port de commerce de Sfax [3]. Les
résultats des analyses réalisées sur 1'eau et les sédiments dans le port de péche, par
exemple, ont montré des niveaux élevés d’hydrocarbures dans les sédiments
(5.48g/kg) et des teneurs en cuivre (3 fois supérieur a la normale), cadmium (2 fois la

normale) et zinc (3 fois la normale) [4].




Devant tous ces observations, une sensibilisation des acteurs socio-économiques et
du public, accompagnée d’'une sévere réglementation en rapport avec les rejets,
contribueraient a lutter contre cette dérive et permettraient ainsi de sauvegarder ce
qui peut encore I'étre. La tache des spécialistes aujourd hui consiste alors a appliquer
des techniques connues afin de résoudre ce probleme d'une facon simple, rapide et
économique. Différentes méthodes ont été utilisées pour traiter les effluents
industriels (coagulation/floculation, échange d'ions, nanofiltration membranaire,
oxydation électrochimique et l'0zonation catalytique ...)[5]. Parmi les nombreux
procédés développés, 'adsorption liquide/solide est reconnue comme la technique
la plus simple, rapide et efficace pour les traitements des eaux [6]. Elle a fait I'objet de
nombreuses études en utilisant plusieurs adsorbants et celui le plus connu est le
charbon actif. Cependant, 1'utilisation de charbons actifs présente des inconvénients
liés principalement a leurs couts relativement élevés. Ainsi la recherche des
adsorbants bon marché aussi performants que les charbons actifs commerciaux
retiennent aujourd’hui l'attention des chercheures. Parmi les matériaux étudiés
figurent les déchets d’origine aquatique tels que : les algues marines, les biomasses
microbiennes, les herbiers posidonie, la chitine, le chitosane, etc [7-9]. La diatomite
est considérée, un adsorbant peu couteux, efficace et trop utilisé dans le domaine

d’adsorption grace a ses propriétés spécifiques [10].

Dans ce contexte, nous pouvons situer notre travail qui repose sur la valorisation de
la diatomite qui est considérée comme un matériau local et tres abondant obtenu de
Gafsa (sud Tunisien). Ce matériau a été utilisé dans son état naturel et modifié pour
la rétention de polluants organiques et inorganiques. Notre travail consiste & mener
des expériences d’adsorption en systéme batch. Pour cela nous avons effectué une
étude expérimentale cinétique et thermodynamique d’adsorption en étudiant 1'effet
de certains parametres importants influencant le pouvoir adsorbant du matériau
utilisé. La régénération de la diatomite apres le mécanisme d’adsorption a été aussi
faite pour déterminer le nombre de cycle adsorption-désorption.

L’objectif de notre étude est de :

% Faciliter le mode de traitement des eaux contaminées par des divers

polluants.




% Améliorer la qualité et le rendement du traitement des eaux en améliorant les
propriétés adsorbants du support (modification de la diatomite).

% Sauvegarder I'environnement.
Afin de bien traiter notre sujet nous avons divisé le manuscrit en quatre chapitres : Le
premier chapitre constitue une synthese bibliographique dans laquelle nous donnons
des généralités sur la pollution de l'eau et les différents types de polluants
organiques et inorganiques considérés dans cette étude. Nous présentons de plus la
théorie du mécanisme d‘adsorption et ainsi que les caractéristiques de la roche de
diatomite. Dans le deuxieme chapitre nous présentons la procédure expérimentale et
les matériaux utilisés pour la modification de la diatomite et les expériences de
I'adsorption. Nous avons consacré le troisieme chapitre a la caractérisation de
’adsorbant utilisé dans cette étude expérimentale dans ses différents états (naturelles
et modifiées). Le chapitre quatre présente les différents résultats de 1’adsorption

obtenus ainsi que leurs discussions.

Le manuscrit se termine par une conclusion générale, et par une présentation des

perspectives qui ont été identifiées a long terme.
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SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE
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INTRODUCTION

Ce premier chapitre présente une syntheése bibliographique, dans laquelle, nous
allons démontrer l'intérét de nos travaux. La présentation de différents polluants
organiques et inorganiques ainsi que leurs influences sur la qualité de 1'eau nous
permettent de mettre en valeur l'importance de la technique d’adsorption
liquide /solide. Pour ce faire, une présentation détaillée du mécanisme d’adsorption
sera expliquée ainsi que I'importance de 'utilisation d’un adsorbant naturel et peu
couteux. Le choix de I’adsorbant représente un facteur important dans le processus de
I"adsorption, pour cela, le chapitre conclura par I’explication du choix de la diatomite
dans notre étude en se basant sur ses origines, ses caractéristiques spécifiques et son

role dans la réduction des polluants émis dans I'environnement.

I. LES PRINCIPAUX TYPES DES POLLUANTS DANS
L’ENVIRONNEMENT

Toutes les substances qui se trouvent en énorme quantité, au mauvais endroit et
moment, peuvent étre considérée comme des polluants [11]. Le polluant est
un altéragene chimique, physique ou biologique qui est au-dela d'un certain seuil, et
qui développe des impacts nuisibles sur 1'écosystéeme ou l'environnement [12]. La
contamination de I'environnement peut étre par la pollution atmosphérique qui est
définie comme « la présence de polluants dans l'air, résultant des activités synthétiques
ou naturelles ». On peut distinguer aussi la pollution de l'eau et du sol qui peut
s'effectuer par des rejets industriels de substances chimiques. Les problemes de
résidus dans l'eau, les légumes, les fruits...sont aussi mis en évidence. L’exposition
aux polluants se caractérise donc par plusieurs voies, ces substances pouvant pénétrer

dans I'organisme par le contact cutané, par 1'ingestion et par I'inhalation.

La pollution chimique peut étre engendrée par les rejets de produits chimiques
d’origine naturelle, domestique ou industrielle. Ces polluants peuvent étre classés en
deux catégories qui sont et les micropolluants chimiques organiques (hydrocarbures,
pesticides, détergents, colorants...) et les micropolluants chimiques inorganiques
(métaux lourds tels que le cuivre, le nickel, le cadmium, le plomb, le mercure,

l’arsenic...).



https://fr.wikipedia.org/wiki/Alt%C3%A9rag%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89cosyst%C3%A8me
https://fr.wikipedia.org/wiki/Environnement
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I.1. LES HYDROCARBURES AROMATIQUES
I.1.1. Présentation générale

Les hydrocarbures aromatiques sont appelés aussi arenes, tiennent leurs noms
« aromatiques » du fait qu’on peut les trouver dans certaines plantes odorantes (pin,
'eucalyptus, le thym ou la menthe) [13]. Ce sont des composés insaturés qui ont une
structure moléculaire comprend au moins un cycle qui possede une alternance
formelle de liaison de carbone (simple ou double) et ils respectent le principe physique
de l'aromaticité. Leurs atomes de carbone forment des structures cycliques et planes,
possédant (4n+2) électrons délocalisés. La production de ces composés se faite
principalement par le raffinage de pétrole et la distillation des goudrons de houille
[14].

I.1.2. Propriétés, classification et usages

Les hydrocarbures aromatiques sont des liquides incolores qui ont une odeur
relativement forte et qui sont volatils a température ambiante [15]. Généralement, ils
sont un peu solubles dans 1’'eau mais miscibles aux huiles et aux solvants organiques
[16]. IIs sont tous facilement inflammables comme le toluéne (point d’éclair 4°C). De

plus, ils sont susceptibles d’accumuler les charges électrostatiques.

Les hydrocarbures sont regroupés en hydrocarbures aromatiques monocycliques
(HAM) et hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP). Les HAM sont des
composés constitués d"un seul cycle comportant un noyau central. Le benzene, par
exemple, est considéré comme I"hydrocarbure monocyclique le plus simple (CsHs). La
configuration aromatique de six atomes de carbone est nommée cycle benzénique;
chaque atome de carbone du cycle hexagonal possede 4 électrons de valence qu’il
partage avec le systéme. On appelle dérivés benzéniques les HAM a noyau benzénique
posséde plus d'un substituant, leur répartition spatiale est la cible d'une nomenclature
spéciale, et on répartit les composés dans les différents groupes, ortho, méta et para en

fonction de la position respective de chaque groupe: toluéne, phénol...



https://www.futura-sciences.com/maison/dossiers/jardinage-incontournables-plantes-aromatiques-1891/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-atome-1990/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/matiere-electron-68/
https://fr.wikipedia.org/wiki/Carbone
https://fr.wikipedia.org/wiki/Benz%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Nomenclature_des_d%C3%A9riv%C3%A9s_benz%C3%A9niques
https://fr.wikipedia.org/wiki/Nomenclature_des_d%C3%A9riv%C3%A9s_benz%C3%A9niques
https://fr.wikipedia.org/wiki/Nomenclature_des_d%C3%A9riv%C3%A9s_benz%C3%A9niques
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Les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) sont des molécules stables
constituées par des atomes de carbones et d’hydrogénes qui forment au moins deux
cycles aromatiques (constitués de deux ou plusieurs noyaux benzéniques). Les HAP
sont considérés légers ou a faible poids moléculaires lorsque le nombre de cycles ne
dépassent pas trois, au-dela de trois cycles, ils deviennent des HAP lourds ou a poids
moléculaires élevés. Ils possedent des caractéristiques toxicologiques et physico-
chimiques différentes, et leurs propriétés physiques varient selon leur structure et leur
masses moléculaires [17]. Les propriétés physico-chimiques et biologiques de quelques

hydrocarbures sont présentées dans le tableau 1.1.

Depuis le XIXéme siecle les hydrocarbures aromatiques sont largement utilisés
comme des solvants pour former de vernis aux encres et peintures grace a ses
propriétés spécifiques. Ils peuvent étre utilisés aussi pour la synthése de produits
agrochimiques. Par exemple, le toluéne mélangé avec du benzene et 1'’xylene sert a

élever I'indice d’octane dans les carburants [18].

Pour les HAP, ils sont utiles dans plusieurs domaines, le naphtaléne, par exemple,
est souvent utilisé comme un produit chimique intermédiaire dans la fabrication

d'anhydride phtalique [19].



https://fr.wikipedia.org/wiki/Anhydride_phtalique
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Tableau I.1: Les propriétés physico-chimiques et biologiques de quelques

hydrocarbures

Composés Formule  Structure chimique = Masse Solubilité Température Température
Brute moléculaire  dans l'eau de fusion d’ébullition , :
Précautions
(g/mol) (&L (°Q) Q)
CsHe 78,1118 1,79 55 80,1
Benzéne H225, H304, H315, H319,
H340, H350, H372
Les
HAM
Toluéne C7H8 CH 3 H225, H304, H315, H336,
H361d, H373
92,1384 0,53 -95 110,58
Naphtalene : é" :
CioHs 128.705 0,032 80,2 217,96
Les H302, H351, H410, P273,
HAP
P281, P501
Ci2Hio OO 154,2078 0,039mg 93,4 279
Acénaphténe H315, H319, H335,
H410, P261, P273,
P305, P338,
P351, P501,
<:‘i>
Acénaphthyléne C12Hs /N 152,52 0,016 91,8 280 H302, H315, H319, H335,

P261, P305, P338, P351
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1.1.3. Sources d’émission

Les sources de rejet principales des hydrocarbures dans 1'environnement sont les
feux de forét, I'utilisation du bois comme combustible, l'incinération des déchets, les et

l'industrie pétrochimique [20].

Les HAP proviennent essentiellement de la combustion incompléete des matieres
organiques. Ils sont surtout d'origine anthropique mais ils peuvent aussi étre présents
dans l'environnement de fagon naturelle par l'intermédiaire des feux des foréts ou des

volcans [21].

I.1.4. Toxicité

Les propriétés toxicologiques et les caractéristiques des hydrocarbures
aromatiques présentent des caractéristiques qui sont considérés communes et plus ou
moins marqués selon la substance. Les effets communs des HAM sont l'irritation de la
peau et les muqueuses en cas d'une seule exposition ou d'une exposition répétée [22].
Dans le cas d"une exposition a des concentrations élevées, ils peuvent provoquer des
troubles neurologiques tres aigus. Cette encéphalopathie se traduit par des troubles de
mémoire et de comportement d’aggravation. Les hydrocarbures aromatiques sont des
molécules biologiques actives et une fois accumulés dans les tissus organiques, ils
peuvent provoquer des différents problemes [23]. Certain parmi eux, comme le
toluene, peut entrainer des troubles de 'audition et provoque des lésions des cellules
auditives. Ils peuvent provoquer, de plus, une diminution de 'hémoglobine ainsi que

des leucocytes totaux au niveau de la circulation sanguine [24].

I.2. LES METAUX LOURDS
I.2.1. Généralités
On appelle un métal lourd tout élément métallique possede une masse volumique
dépasse 5 g /cm?3 [25]. Ils sont présents souvent dans I’environnement sous forme de
traces. Certains métaux sont nécessaires al’organisme et d’autres n’ont pas de fonction
biologique. Par contre, selon la définition historique, il n’existe que trois métaux
lourds : le mercure, le plomb et le cadmium. On peut aussi définir les métaux lourds

selon la classification périodique des éléments qui identifie comme métaux lourds tous
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les éléments comprissent entre le cuivre (Cu) et le plomb (Pb). Enfin, certains les
définissent comme tous les éléments métalliques a partir de la quatriéme période de la

classification périodique.

1.2.2. Propriétés des métaux lourds
I.2.2.1. Propriétés physico-chimiques

Les métaux lourds sont tres électropositifs et ils donnent des cations métalliques a
charge variable par une perte d’électrons. Ces cations métalliques ont des densités de
charge élevées et un caractere électrophile. De plus, ils peuvent former des ligands
ioniques en donnant des complexes stables.

1.2.2.2. Propriétés physiologiques

Certains métaux lourds, tels que Cu, Ni, Mn, Zn, Fe et Co, sont nécessaires aux
organismes vivants, ils sont considérés comme des oligo-éléments obligatoires pour la
nutrition des plantes. Ces éléments interviennent dans les réactions biochimiques
(I'hydrolyse ou I'oxydoréduction) et dans les réactions métaboliques.

Les oligo-éléments sont généralement présents dans les aliments et leur absence
peut provoquer une carence remarquable, cependant l'augmentation de leur
concentration est nocive. Par contre, il y’a des éléments (Ca, Pb, Mg) qui n’ont que des
effets toxiques [26].

1.2.3. Source d’émission

La chimie, la sidérurgie, la métallurgie, le traitement de surfaces, les tanneries, les
teintureries, le verre, la photographie, la fabrication d'accumulateurs au cadmium-
nickel la fabrication, la papeterie, les industries de la peinture, la fabrication de la
céramique, les explosifs, 'imprimerie, la circulation routiére génere des pollutions aux
plombs et zinc sont les principales industries de rejets [27].

En générale, I’élimination des polluants passe par des étapes de processus, alors
que la diversité des polluants complexifie les méthodes de traitement. Pour le cas des
métaux lourds, pour les éliminer, il est nécessaire de les rendre solubles. Ils sont émis
sous forme de fines particules et peuvent transportés par le vent et se disséminent dans
les sols et I’eau ce qui permet de contaminer la faune et la flore et ce qui explique leur
présence dans la chaine alimentaire. De plus, 1'exploitation des gisements, I'érosion,
les prélevements d'eau, peuvent répandre des traces de ces éléments dans

9
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I'environnement. Outre ces phénomenes naturels, l'activité humaine participe a la
diffusion des métaux lourds dans I’environnement.
I.2.4. Toxicité
La toxicité des métaux lourds dépend essentiellement de la forme chimique sous
laquelle il existe. Le faite, qu’ils forment des ligands, ces éléments métalliques ont les
caractéristiques toxiques. Cette toxicité dépend de la concentration des ions libres, de
’élément et de la concentration totale de métal ou de son complexe.

De plus, les métaux lourds sont des éléments non biodégradables [28]. IIs sont
toxiques méme a une faible concentration a cause de leur tendance a s’accumuler dans
les organismes vivants et se concentrer le long des chaines trophiques [29,30]. Les
métaux lourds sont cancérigenes et ses effets toxiques concernent le systeme nerveux,
le sang ou la moelle osseuse. Le cuivre, par exemple, peut étre I'origine de nombreuses
maladies et son inhalation est liée essentiellement a une augmentation du cancer du
poumon [31]. Le nickel, aussi est reconnu comme le polluant le plus récalcitrant. Il n'est
pas biodégradable et il peut causer une dermatite, une sensibilisation allergique et une

détresse respiratoire [32].

I.3. LES COLORANTS
1.3.1. Généralités
Un colorant est un élément qui possede, outre que sa couleur propre, la propriété
de teindre résultant d'une affinité entre la fibre et le colorant [33]. Cependant I'affinité
du colorant pour la fibre est développée essentiellement pour les colorants qui ont un
caractere acide et basique. Ces caractéristiques spécifiques augmentent la persistance

des colorants dans I'environnement et deviennent peu disposés pour la dégradation.

D’autre part, les matieres colorantes ont, généralement, la capacité a absorber les
rayonnements lumineux dans le spectre visible. En 1876, Witt confirmait que la
transformation de la lumiére blanche en colorée résulte de l’absorption sélective
d’énergie par certains groupes d’atomes «chromophores». Plus ce groupe de
chromophores a une facilité a donner un électron, plus la couleur est devenue plus
claire. Cette couleur peut étre plus intense ou méme se changer par un autre groupe

d’atomes appelés « auxochromes ».

10
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En générale, les colorants se différent par des combinaisons d orbitales
moléculaires. Les colorants consistent alors a un assemblage de groupes

chromophores, auxochromes et des structures aromatiques conjugués [34].

1.3.2. Classification des colorants
Selon les industries, la classification des colorants se faite selon leurs structures

chimiques et leurs méthodes d’utilisation (papier, textile, cuire, matieres plastiques,
L)

I.3.2.1 Classification chimique

Le classement des colorants selon leur structure chimique est basé
essentiellement sur le groupe chromophore. On peut distinguer les colorants azoiques
qui ont pour groupe chromophore -N=N-. Ils existent aussi les mono-azoiques,
biazoiques et polyazoiques. Selon I'INRS (2004), ce type des produits représente 50%
de production mondiale des colorants. Le deuxiéme type des colorants est les colorants
ambraquinoniques, ils complétent les colorants azoiques jaunes et rouges par leur
nuance bleu et turquoise. Le groupe chromophore de ce type est le chromophore
carbonyle >C=0. Le dernier type représente les colorants indigoides qui servent

essentiellement a la coloration de jeans, leur structure chimique est C16H10N20..

I.3.2.2 Classification tinctoriale

Le classement tinctorial se différence entre les colorants par les domaines
d’application. Il est basé aussi, sur la solubilité de produit dans le bain de la teinture,
son affinité vers les fibres et la nature de sa fixation. On peut distinguer principalement
les colorants acides (anioniques) qui sont solubles dans I'eu a cause du groupe
carboxylate ou sulfonate. Ils sont capables de teindre quelques fibres acryliques (nylon,
polyamide), les fibres animales (soie ou laine) en bain peu acide. L’affinité entre le
colorant et la fibre est le résultat d'une liaison entre la partie sulfonique (acide) du

colorant et un groupe amino de la fibre textile.

Les colorants basiques (cationiques) sont aussi solubles dans 1’eau car ils sont des sels

d’amines organiques. Les liaisons, dans ce cas, se faites entre les sites cationiques de

11
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colorant et les sites anioniques de la fibre. Ce type de colorant a un intérét avec

I'apparition des fibres acryliques.

Selon le classement tinctorial, on peut distinguer, de plus, les colorants de cuve, les
colorants directs, les colorants & mordants...Parmi les colorants, les plus connus, on
peut citer le bleu de méthylene (Fig 1.1) et le rouge Congo (Fig 1.2). Le bleu de
méthylene est appelé aussi chlorure de méthyioninium, il est un drivé de
phénothiazine et il est utilisé comme un médicament et un colorant a la fois. Le rouge
Congo est une molécule diazoique, il est un indicateur de pH et un colorant organique

peu utilisé a cause de sa toxicité.

Autre que les colorants naturels, il existe des colorants synthétiques utilisés dans
le domaine alimentaire et qui ont supplanté les colorants naturels. Depuis le milieu du
XIXe siécle les recherches, menées, ont débouché sur la fabrication de nombreuses
familles des colorants, ot I’on trouve souvent des imitations de la structure chimique

des colorants naturels.

H-C. + CH
3CN NC3

! > !
CHs ClI" CHs

Figure I.1 : Structure chimique de bleu de méthylene.

=\ N 5
‘;'\\ ’.';’J k) Cl""f +
N 4 50 Na
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0O~ Ma P :}
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Figure 1.2 : Structure chimique de rouge Congo
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1.3.3. Problemes environnementaux
La principale contamination environnementale par les colorants se pose par les
industries des textiles par les quantités des eaux rejetées et leur charge chimique.
D’autres points importants qui sont la consommation élevée d’énergie, les déchets
solides, les émissions dans 'atmosphére ainsi que les odeurs qui représentent des
nuisances dans certains traitements. Habituellement, les émissions dans 1’atmosphere
sont controlées et captées a la source elle-méme dans plusieurs pays alors que ce n’est

pas le cas pour les émissions dans les eaux [35].

En générale, les effluents contenant des colorants sont supposés étre une
préoccupation importante en raison des effets néfastes. De plus, certains colorants sont
toxiques, cancérigenes et mutagenes ; ils constituent une menace sérieuse pour la santé
humaine [36,37]. Le bleu de méthylene, par exemple, est I'un des matériaux les plus
répandus dans les teintures utilisées pour la peinture sur le coton et la soie [38,39]. Par
contre, il a plusieurs effets nocifs, les bralures oculaires sont I'un de ces effets, elles
sont considérées comme une lésion permanente des yeux. Il peut également entrainer
des problemes respiratoires, des nausées, des vomissements, une transpiration

abondante, une confusion mentale et une méthémoglobinémie [40].

I1. LES PROCEDES DE TRAITEMENTS DES POLLUANTS

La contamination de I'eau a suscité de plus en plus I’attention des chercheurs, car
la plupart des composés organiques et inorganiques sont nocifs pour I'Homme et
I'environnement. Donc, ces effluents industriels doivent étre traités avant leur rejet.
Actuellement, plusieurs techniques de traitement ont été développées pour éliminer

ces polluants des eaux usées.

R/

% La coagulation/floculation : c’est une procédure de traitement physico-chimique
d'épuration de l'eau et de potabilisation ou le traitement d'eau usée. Son
principe repose sur la difficulté de certaines particules a
se décanter naturellement : les colloides.

7

% La  Nanofiltation = membranaire : c'est  une technique de  séparation

membranaire qui permet l'arrét sélectif des molécules de trop petite taille

13
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(100 et 1095 nm). Cette méthode n’est pas fondamentalement différente de

l'ultrafiltration ou de la microfiltration.

% L’échange d’ions : Les échangeurs d'ions sont des macromolécules insolubles
(résine) comportant des groupements ionisables ayant la propriété d'échanger
de fagon réversible, certains de leurs ions, au contact d'autres ions provenant
d'une solution. Son principe consiste a échanger le cation central d'un complexe
pour en former un autre, dont la stabilité dépend des conditions opératoires.
L’échange d’ion est utilisé pour traiter des eaux industrielles contenant
essentiellement des métaux lourds avant leur rejet.

% L’adsorption : C’est un phénomene de surface par lequel des ions, des atomes

ou des molécules (adsorbats) se fixent sur une surface solide (adsorbant)

depuis une phase gazeuse, liquide ou méme solide. Elle est utilisée pour

I’élimination des polluants organiques ou inorganiques.

Toutes ces méthodes permettent d’éliminer les différents types de polluants ou de
réduire leur concentration, cependant, elles présentent toujours des inconvénients, tels
que la production de grandes quantités de sous-produits toxiques et cancérogenes,
beaucoup d'énergie et leur cott tres élevé. Alors que, 1'adsorption est considérée
comme étant un procédé économique et efficace. De nombreux adsorbants, tels que la
zéolite, la silice, les coques de blé, la fibre de coco, les coquilles d’amande, les
matériaux polymeres naturels, etc. ont été utilisés autant qu’adsorbant naturels tres

efficaces.

INII.ADSORPTION LIQUIDE-SOLIDE
II1.1. DEFINITION
L’adsorption liquide-solide est un phénomene définit comme étant le passage
d’espéce chimique d’une phase liquide a la surface d’un solide. L’adsorption d'une
espece en solution se traduit par la variation de sa concentration a la phase solide ainsi
que par la variation de sa concentration en solution. L’adsorption est le processus de

rétention le plus connu et le plus étudié.
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II1.2. MECANISME D’ADSORPTION LIQUIDE-SOLIDE
Les travaux réalisés sur l'adsorption liquide-solide confirment que cette
technique s’effectue principalement en quartes étapes (Fig.1.3) :

% Le transfert de soluté de la solution jusqu’a la formation d’une couche

limite qui entoure les particules du solide.

*
°

La diffusion externe.

*
°

La diffusion interne.

*
°

La réaction d’adsorption.

desorption complexation de surface

2
o r) . précipitation de surface
phy5|50rpt|0n k P

chimisorption

After Manceau el al. (2002)

Figure 1.3 : Mécanisme d’adsorption

ITI1.3. QUANTITE ADSORBEE
La quantité adsorbée Qads est définie par unité de masse de solide d’adsorbant

par l'expression suivante :

Q,=(CrCH*~ (L1)

Qads: quantité adsorbée par unité de masse de solide adsorbant
* Co: concentration initiale en soluté en phase liquide ou gazeuse

= C concentration finale

V: volume de solution

= m: masse de solide adsorbant
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II1.4. LES TYPES D’ADSORPTION
On peut distinguer deux catégories de forces attractives, ce qui permet de définir
deux types d’adsorption :

% L’adsorption physique : ¢’est un phénomene réversible, qui résulte d"une attraction
qui se manifeste entre les molécules de la surface 'adsorbant et les molécules du
soluté de la phase fluide, ces forces attractives sont de nature physique, ils
comprennent les forces Wander Waals et correspondent a des énergies faibles.
L’adsorption physique consiste principalement dans la condensation de
molécules sur la surface du solide. Ce type d’adsorption se développe a faible
température.

% L’adsorption chimique : c’est un phénomene qui résulte d“une interaction chimique
entre les molécules d’adsorbant et les molécules de soluté. Ces forces provoquent
un transfert d’électrons d’ot la destruction de I'individualité des molécules et la
formation dun composé chimique a la surface de 1'adsorbant. Ce phénomene se
développe généralement a une température élevée et met en jeu une énergie de

transformation élevée.

ITL.5. CINETIQUE D’ADSORPTION

La cinétique d’adsorption est définie quand on a une variation de la
concentration et la quantité adsorbé de soluté pendant une certaine durée.
% Modéle de pseudo-premier ordre

L’expression de pseudo-premier ordre est donnée par la formule suivante :

daqt
— = k1 (qe — q0) (12)

Ce modele suppose que la vitesse d’adsorption a un instant t déterminé est
proportionnelle a la différence entre la quantité adsorbée a I’équilibre ge et la quantité
adsorbée a un instant t.

L’intégration de cette équation est :

log(qe — qr) = =k, t + logq, (L3) [41]
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% Modéle de pseudo-deuxieme ordre

L’expression la plus utilisée est celle du pseudo-second ordre

d
— = ky(qe — q0)? (L4)

L’intégration de cette équation donne :

1 1

=l + - (L5)  [42]

¢ 1 1
= —.t 1.6
ac  kz.qe? + de (L6)

IIL.5.1. Les isothermes d’adsorption
II1.5.1.1. Différents types d’isothermes d’adsorption
Giles a proposé 4 principaux types d’isothermes en 1940 (C, L, H, et S). Ces
isothermes permettent de décrire 1'adsorption liquide-solide, ils représentent la

quantité adsorbée en fonction de la concentration de I’adsorbat a 1'équilibre.

(a) The “*C” isotherm (b)The “L"” isotherm
Q

with strict plateau

)

without strict plateau

- C - C
(c) The “H"” isotherm (d) The “S™ isotherm
Q Q
point of inflection
> C - C

Figure L. 4: Les quatre types d’isothermes.
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X/
L X4

La forme « C » est une droite qui passe par zéro, elle signifie que le rapport
qe/Ce (appelé coefficient de distribution Kg) est constant.

La forme « L » correspondrait essentiellement aux faibles concentrations en
soluté. L'isotherme est de forme convexe, ce qui suggere une saturation
progressive du solide.

La forme « H » est considérée comme étant un cas particulier de la forme «
L », ou la pente initiale est tres élevée. Cest le cas quand le soluté exhibe une
forte affinité pour le solide.

La forme « S » présente un point d’inflexion révélateur de deux mécanismes
d’adsorption au moins. C’est le cas, par exemple, quand une premiere
couche de soluté est d’abord adsorbée puis quand l'adsorption d'une ou

plusieurs couches supplémentaires deviennent favorisées.

I11.5.1.2. Les Modéles des isothermes

%+ Modele de Freundlich
Ce modéle est considéré comme étant le modele le simple, empirique et

le plus communément utilisé. Il s’applique a de nombreux cas, notamment dans le cas

de l'adsorption multicouche avec des interactions possible entre les molécules

adsorbées [43].

qe = Kf (Ce )n (1.7)

La forme exploitée la plus courante est le tracé en échelle logarithmique des

variations de geen fonction de C.:

log q. = log Ky + % log C, (I.8)

" (e:quantité adsorbée a 1'équilibre

* C.:concentration a I'équilibre

= Kf: constante de Freundlich

* n: constante (adimensionnelle) qui donne une indication sur l'intensité de

'adsorption. Il est généralement admis que des faibles valeurs de n (0,1 <n < 0,5)

sont caractéristiques d"une bonne adsorption, alors que des valeurs plus élevées

révélent une adsorption modérée (0,5 < n < 1) ou faible (n > 1). La constante « n »

18




Chapitre I : Synthése bibliographique

est tres souvent remplacée par « 1/n » ou facteur d’hétérogénéité. Il faut noter que
sin (ou 1/n) tend vers 1, I'isotherme devient linéaire donc de type C.
% Modele de Langmuir
Le second modele le plus communément utilisé est celui de Langmuir. Les
hypothéses initiales sont que le solide adsorbant présente une capacité d’adsorption
limitée (qm), que tous les sites actifs sont identiques, qu’ils ne peuvent complexer
qu'une seule molécule de soluté (adsorption monocouche) et qu’il n'y a pas

d’interactions entre les molécules adsorbées [44].

de _
=9 (L9)

* (e:la quantité adsorbée a I'équilibre
* (m:la quantité adsorbée maximale

= A :Taux de recouvrement

De plus:

C :
. ———=060  AvecKj: constante de Langmuir
1+K;.Ce

Lo — 8 (L10)

M1vKCe T gm

Des développements de I'équation précédente conduisent a des formes linéaires

de I'isotherme de Langmuir.

1
de

- (i) + (1/(Ki.Co ) (I.11)

Ou aussi :

w= )t @) o
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IIL.6. LES ETUDES THERMODYNAMIQUES
L’adsorption est un phénomene qui peut étre endothermique ou exothermique
selon le matériau adsorbant et la nature des molécules adsorbées. Dans le but
d’appréhender le phénoméne thermodynamique de I’adsorption des polluants par, les
expériences de dépollution doivent étre réalisé en variant la température des solutions.

Les parametres thermodynamiques peuvent étre déterminés en utilisant les équations

suivantes :
K, =% (L13)
Ce
AG" = —RTLnK, (L.14)
AS®  AH®
LnK, = — (I.15)
AG® = AH° — TAS® (I.16)
ou:

Kc: la constante d'équilibre

Cads: concentration de la phase d'adsorption a l'équilibre (mg / L)
Ce: la concentration d'équilibre en solution (mg / L)

R: le gaz constant (KJ / mol K)

T: la température de la solution (K)

ITI1.7. LE PHENOMENE DE DESORPTION

Le phénomene de désorption est le phénomeéne inverse de l'adsorption. Il
correspond a la libération dans la solution des molécules préalablement adsorbées sur
la phase solide. Cette étude permet de renseigner sur la réversibilité de I'adsorption
des polluants et de fournir des informations sur la nature des interactions adsorbant-
adsorbat.

Dans des cas, la désorption peut ne pas étre completement réversible, c’est le
phénomene d’hystérésis. Ce dernier peut avoir plusieurs explications dont la diffusion
un peu lente des molécules hors de la microporosité et la rétention irréversible des

adsorbats a cause des interactions spécifiques avec les surfaces adsorbants.
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IT1.8. UTILISATION INDUSTRIELLE DE L’ADSORPTION
Le phénomene de l'adsorption par les solides provoque un changement de la
composition du soluté. Grace a son efficacité, cette méthode peut avoir des nombreux

développements industriels.

Parmi les applications de 1’adsorption les plus connus, on peut citer comme
exemple deux catégories celui du traitement des solutions diluées et celui du
fractionnement des mélanges liquides. Dans les deux cas, il s’agit d'une séparation des
composés chimiques. Les traitements les plus importants sont : Le traitement des eaux
(élimination des métaux lourds, des odeurs, et de la matiere organique), la
décoloration des jus sucrés, la purification de divers produits pétroliers et de matieres
grasses animales et végétales, la dessiccation des produits organiques industriels

[45,46, 47].

II1.9.LES ADSORBANTS
Un bon adsorbant industriel doit répondre a un certain nombre de critéres tels que
sa capacité d’adsorption élevée, son efficacité, sa sélectivité élevée, la résistance
physique, l'inertie chimique, son aptitude a étre régénéré et son prix peu élevé.

Les principaux adsorbants utilisés industriellement sont: les argiles et terre
décolorantes, les gels de silice, I’alumine et bauxite activées, le charbon actif [48, 49,50].
Tous ces adsorbants sont caractérisés par un certain nombre de propriétés physiques
tels que la porosité interne, la fraction de vide externe masse volumique apparente de
la couche en vrac, la masse volumique de la particule, la masse volumique vraie, la

surface spécifique des pores, le rayon des pores et la capacité théorique d’adsorption.

IV. GENERALITES SUR LA DIATOMITE
IV.1 HISTORIQUE ET DECOUVERTE
Pour bien expliquer I'histoire de la terre de diatomite, il est nécessaire de définir
d’abord les diatomées. Les diatomées sont des algues jaunes ou brunes unicellulaires,

appartiennent a la famille « Bascillariophyta » et présentent dans les milieux

aquatiques [51]. Elles sont enveloppées totalement par une paroi externe trés dure
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constituée essentiellement par la silice : cette paroi nommé « frustule ». La silice qui
compose le frustule est une silice biogénique qui est amorphe (n’est pas cristallisée)
[52]. Ces micro-algues peuvent étre libres ou fixées et peuvent vivre isolées ou en
colonie. Elles représentent le constituant majeur du phytoplancton en participant a la
moitié de la production primaire océanique globale [53]. Les diatomées jouent un role
important dans la vie des écosystemes marins et elles produisent un quart de

I'oxygene.

Dans le passé, il avait une mort d'un nombre trés important de diatomées qui
provoque la sédimentation des minéraux qui sont des restes fossilisés qui ont une
couleur blanche ou peut étre pilée, c’est la diatomite. La terre de diatomite a été
découverte vers 1836-1837 par Pierre Kasten a Liineburg (nord d’Allemagne). Au
début ils ont pensait que c’est du calcaire qui a été trouvé et qui pourrait étre utilisé

comme engrais.

Diatomée dont le frustule s’est ouvert Rouge : La cellule Vert:La diatomite
accidentellement

, Sédimentation

La diatomite

Figure L.5 : Formation de la diatomite.

22




Chapitre I : Synthése bibliographique

IV.2. DEFINITION

La roche de diatomite est désignée par plusieurs synonymes tels que : Kieselguhr,
tellurien, tripoli, terre d’infusoires ou terre pourrie [54]. C’est une roche siliceuse
formée essentiellement par 1'accumulation de carapaces de diatomées. Elle a une
couleur claire qui varie du gris clair au bleu-vert, voire au blanc, en fonction du degré

d’humidité et des impuretés qui y sont contenues (composés organiques, argile, ...)

(Figure 1.6).

Figure 1.6 : Une roche de diatomite de couleur claire.

IV.3. CARACTERISTIQUES, COMPOSITIONS ET DOMAINE
D’UTILISATION

Les propriétés importantes des diatomites sont liées a leurs structures physiques.

La diatomite se compose généralement d'une quantité importante de dioxyde de

silicium SiO; (jusqu’au 97 %) [55], elle a une structure extrémement poreuse, une faible

densité (entre 0,2 4 0,3, ou 200 a 300 Kg/m3), un faible coefficient de conductivité, une

grande surface spécifique et une perméabilité tres élevée [56]. Des différentes

techniques ont été utilisées pour bien caractériser la diatomite : fluorescence X (FX),
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Microscopie électronique a balayage (MEB), La spectroscopie infrarouge a transformée
de Fourier (FTIR), diffraction des rayons X (DRX) et BET. Plusieurs études confirment
que la diatomite est constituée principalement de silice ainsi que d’autres sels
minéraux (ALOs, FexOs, ...) venant des impuretés de différents types d’argile
(kaolinite, montmorillonite, palygorskite...) (Tableau 1.2). Cette quantité élevée de
silice a été confirmée par le spectre infrarouge (IR) des diatomites de différentes
origines. En général, les pics les plus remarquables de cette roche sont a 480 et 1100
cm! qui correspondent a une vibration asymétrique de Si -O-5i et le pic autour de 3500
cm! qui correspond a la vibration du O-H venant de I'eau adsorbée par la roche [57].
De plus, des analyses par microscope électronique a balayage ont montré que la
diatomite a une structure intégrée avec de nombreux pores sur sa surface ce qui

confirme la grande porosité de ce matériau.

Grace a ses propriétés physiques et chimiques, la diatomite a attiré 1’attention des
chercheurs et elle a été appliquée dans plusieurs domaines. La premiere utilisation de
la diatomite a été faite par Alfred Nobel pour faire de la dynamite et Wilhem Berkefeld
pour développer des bougies filtrantes. De nos jours, I'utilisation de la diatomite est
intensivement développée, elle est utilisée dans les industries alimentaires comme
agent de filtration des liquides (la filtration d'eau, des jus d'extraction des sucreries, du
vin et de I'huile). D'autre part, et grace a la silice ultra fine et amorphe, elle est utilisée
comme source de silice réactive. Elle est utilisée aussi comme charge dans les peintures

et les plastiques. La diatomite est utilisée de plus comme un bon adsorbant.
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Tableau 1.2 : Compositions chimiques de diatomite de différentes origines.

Origines Compositions

Si,0O ALO3; Fe O3 TiO, Na, O KO CaO MgO PO LOI

Istanbul- 92,8 4,2 1,5 - - - 06 0,3 - 0,5
Turquie

Tainan- 92 3,3 1,3 - - - - - - -
Taiwan

Guangdong- 90,1 - 0,3 04 - - 05 02 - 8,5
chine

Zhengzhou- 89,1 25 1,8 - 1,5 - - 1 - 4,5
chine

Egypte 83,6 424 1,07 - - - 6,17 - - 4,86
Chine 8295 575 141 069 006 006 024 021 - 7,93
Gafsa- 76,8 366 149 - 1,45 026 6,61 1,42 - -
Tunisie

Turquie 765 725 385 05 045 085 - - - -
Al- Azrag- 7557 9,79 5,08 - 6,15 062 1,39 024 - 4,86
Jordanie

Jordanie 725 1142 581 - 721 069 148 0,25 - -
Algérie 72,1 53 3,8 037 065 054 72 26 - 0,64
Maroc 72 7,3 43 - 1,8 1,2 10 1 - 7,44
Jordanie 72 11,42 581 - 721 - 1,48 - - 2,4
Suiaho- 71,35 13,26 5,5 0,08 6,7 011 194 0,15 - -
chine

Mexique 70,38 13,52 3,37 - 017 03 066 042 - 0,91
Caldin est 69,7 11,5 065 065 0,8 1 - - - 11,18
Turquie

Chine 65 1,75 4,8 - 0,5 - 11 - - 15,3
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IV.4. MODIFICATION DE LA DIATOMITE

La modification de la surface de diatomite peut s’effectuer par plusieurs méthodes.
La purification se faite généralement dans une solution acide comme le HCI a fin
d’éliminer les impuretés et de rendre la diatomite plus inerte [58]. Dans le but
d’améliorer la capacité de filtration de diatomite, il est nécessaire de la calciner de a
1000 °C. Récemment, la diatomite est intensivement utilisée dans le domaine
d’adsorption, I’absence des groupes OH sur la surface de diatomite a un effet négatif
sur sa capacité d’adsorption, pour cela des chercheurs ont choisi de réactiver la surface
de la diatomite en se basant sur un traitement par le NaOH ou par les oxydes
métalliques (I'oxyde de manganese, I'oxyde de magnésium ...) [59,60]. Malgré que les
oxydes métalliques bloquent les pores de la diatomite, ils permettent d’augmenter sa
capacité d’adsorption grace a la présence du groupement OH a la surface (surface plus
réactive). La diatomite modifiée par la chaux et le sulfate d’aluminium a été utilisée
comme un adsorbant pour éliminer les polluants contenant dans une solution aqueuse,
cette modification a entrainé une transplantation du groupe hydroxyle d'aluminium
sur la surface de la diatomite et a provoqué une élimination tres élevée des polluants
par la procédure de chimisorption [61]. Une nouvelle diatomite a été développée en
2008 par le ferrihydrite par Xiong [62,63]. Cette modification a été tres efficace pour
bien éliminer le phosphore. Dans la méme année, des nouveaux inorganiques (ICM)
ont été préparés en mélangeant une diatomite naturelle algérienne avec un charbon de
bois de pin. Les résultats obtenus ont clairement montré que la quantité importante de
carbonates de calcium présents dans la diatomite naturelle a disparu de la nouvelle
ICM apres le chauffage et l'attaque chimique [64]. D’autre part, plusieurs
modifications ont été effectuées pour synthétiser des nouveaux composés a partir de
la roche de diatomite, par exemple, l'utilisation de y-tridymite et B-cristobalite au lieu
du p-quartz dans la synthese d’hydrothermale a permis d'obtenir de
I'hydromonosilicate de calcium rapidement a des basses températures [65],
I'hydrosilicate de calcium a été obtenu a partir de la diatomite arménienne [66],un
composite diatomite-TiOz a été synthétisé pour la photo-dégradation du bisphénol-A

dans l'eau [67].
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IV.5. CONSIDERATIONS DE SECURITE

La toxicité de la diatomite est liée essentiellement a la silice amorphe et quelques
silices cristallines. Généralement I'inhalation de silice cristalline est considérée nocive
pour les poumons, comme il peut provoquer la silicose, par contre la toxicité de la silice
amorphe est tres faible, mais une inhalation prolongée peut entrainer des
modifications dans les poumons. Une étude a confirmé que les travailleurs exposés a
la diatomite naturelle pour 5 ans et plus n’avaient pas une modification significative
de poumon en contrepartie 40% de ceux qui ont été exposé a la forme cristalline avaient

une pneumoconiose.

Aux FEtats-Unis, I’ Administration de la Sécurité et Santé au Travail (OSHA) a
réglementées la teneur en silice cristalline de diatomite et il existe des lignes directrices
de la quantité maximale autorisé qui est 1% et dans l'air & proximité de la zone de
respiration des travailleurs (6 mg/m3). Actuellement, les travailleurs utilisent de
protection des voies respiratoires quand la quantité de silice utilisée dépasse celle

autorisée.

CONCLUSION

Cette synthese bibliographique a abordé, la production, les propriétés physico-
chimiques, le domaine d’application et la toxicité des hydrocarbures aromatiques, des
métaux lourds et des colorants. Il a été montré que ces composés représentent les
principales sources de contamination de notre environnement (atmosphere, eau et sol)
ainsi que notre santé. Les composants organiques tels que les HAM ont des effets tres
nocifs comme l'irritation de la peau ou l'apparition des muqueuses. De plus, ils
peuvent provoquer des troubles neurologiques tres aigus, dans le cas d"une exposition
a des concentrations élevées. Cette encéphalopathie se traduit par des troubles de
mémoire et du comportement d’aggravation. L’accumulation de ces produits dans les
tissus organiques, peuvent provoquer des différents problemes. Les effluents
contenant les colorants sont considérés aussi comme des polluants organiques.
Certains colorants sont toxiques, cancérigenes et mutagenes ; ils constituent une

menace sérieuse pour la santé humaine. La toxicité des composés inorganiques comme
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les métaux lourds dépend essentiellement de leur forme chimique sous laquelle ils
existent. Les métaux lourds sont des éléments non biodégradables. Ils sont toxiques
méme a une faible concentration a cause de leur tendance a s’accumuler dans les
organismes vivants et se concentrer le long des chaines trophiques. L’élimination de
ces polluants ou la réduction de leur concentration est importante. Nous avons vu que
plusieurs études ont été effectuées pour cette raison, en utilisant des différentes
méthodes analytiques. L’approche la plus utilisable industriellement est ’adsorption.
Pour cela, des différents adsorbants ont été évalué pour choisir le plus efficace et qui a
une capacité d’adsorption la plus élevée. Dernierement, les adsorbants naturels
commencent a étre intégrer dans le domaine d’adsorption, en modifiant leur surface,
afin de remplacer les adsorbants a prix élevé tels que le charbon actif. La diatomite est
considérée un adsorbant naturel qui répond aux critéres demandés.

Les chapitres suivants sont consacrés a la purification, caractérisation et
modification de la surface de diatomite Tunisienne et 1'évaluation de sa capacité
d’adsorption dans son état naturel et modifié pour 1'élimination des contaminants

organiques et inorganiques d"une solution aqueuse.
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Chapitre 11 : Procédés expérimentaux et méthodes

I. MATERIAUX ET PRODUITS CHIMIQUES

I.1.LES ADSORBANTS

e Laroche dela diatomite a été obtenue du sud tunisien « Gafsa »

Les produits utilisés pour la préparation de la diatomite -cellulose
e L'acide chlorhydrique HCl (Panreac, 37%),
e L'hydroxyde de sodium NaOH (Sigma Aldrich, Etats-Unis > 98%),
¢ Le Chlorite de Sodium (NaClO») (Panreac, =2 99,0%),
e Peroxyde d'hydrogene (H20>) (Sigma Aldrish, > 30%),

e Suplphateheptahydrate de magnésium (MgSOs, 7H20) (Sigma Aldrish,>
99,5),

e Urée (Scharlau, 99%)

e Carbonate de Calcium (CaCOs) (Fluka,> 99,0%)

e Acétone (Sharlau, 93%)

e Les fibres de sisal (obtenu du Brésil)

Les produits utilisés pour la préparation de 'argile « palygorskite » a partir de la

diatomite

e L'acide chlorhydrique HCl (Panreac, 37%),

e L'hydroxyde de sodium NaOH (Sigma Aldrich, Etats-Unis > 98%)
e Chlorure de fer (III) 6-hydrate FeCls.6H2O (Panreac, %)

¢ Chlorure de magnésium hexahydrate CloMg.6H>O (Fluka, %)

Les produits utilisés pour la modification de la diatomite par l'alginate de

sodium et le charbon actif »

e L'alginate de sodium (Sigma Aldrich, Etats-Unis > 98%)
e Le chlorure de calcium CaCl (Sigma Aldrich, >93%)
e Le charbon actif (Sigma Aldrich)
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I.2.LES MOLECULES ADSORBABLES

e Le toluene (Fisher scientific UK, >99.0%)

Figure II.1 : Le toluene

e Le chlorure de cuivre CuClz (Merck, 98%)

Figure I1.2 : CuCl2 (poudre)

e [’ammonium nickel (II) sulfate hexahydrate (Sigma Aldrich, USA>98)

Figure II.3: (NH4)Ni(SO4)2.6H20 (poudre)
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e Lerouge Congo (Merck)

S A

~e B

Figure I1.4 : Le rouge Congo

e Le bleu de méthylene (Merck)

Figure IL.5 : Bleu de méthylene.

I.3.LES APPAREILS

Les différents spectres ont été enregistrés sur un appareil UV-Visible de type
UNICO 2802 UV/VIS.
Les spectres infra-rouge ont été effectués a 'aide d'un appareil de spectroscopie

FTIR (ATR-FTIR, spectre PerkinElmer)
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*» Les diffractogrammes DRX ont été enregistrés en utilisant un appareil de
Diffraction du rayon X (Marvern Panalytical Cubi X3).

* Les compositions chimiques des adsorbants ont été trouvé a l'aide d"un appareil
d’analyse par fluorescence FX (Panalytical, Axios).

* Un pH - metre de type Stuart a été utilisé pour les mesures de pH des solutions.

* Un Agitateur magnétique chauffant de type CB302 Stuart.

I1. PURIFICATION DE LA DIATOMITE

La roche de diatomite a été completement écrasée pour obtenir une poudre. Les
impuretés ont été éliminées en utilisant une solution d’acide chlorhydrique HCI
(2.M). La poudre a été dissous dans la solution de HCI avec un rapport solide (g)
/liquide (mL) de 10% a une température ambiante pendant trois heures. Finalement,
le mélange a été filtré et lavé avec le HCl et I'eau distillée a plusieurs reprises, puis, il

a été séché dans I'étuve a 100 °C pendant 24 h.

Figure II.6 : La diatomite utilisée

ITI. MODIFICATION DE LA DIATOMITE
II1.1. MODIFICATION DE LA DIATOMITE PAR LA CELLULOSE
(EXTRAIT PAR LES FIBRES DE SISAL)
» Préparation de la cellulose
La cellulose utilisée dans cette modification a été préparée da la maniere suivante

: les fibres de sisal ont été dissous dans une solution de soude NaOH (1,5 M) avec un
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rapport de 1/20 (w/v) a 120 °C pendant 2 heures. La pulpe a été ensuite filtrée et
rincée dans l'eau distillée et immergée dans la solution de NaOH avec un rapport de
1/20 (w / v) a 120 °C pendant 90 minutes.

Le blanchiment de la cellulose a été effectué en traitant la solution de fibre par
une solution de chlorite de sodium NaClO: (0,2 M) avec un rapport de1/30 (w / v) a
75 ° C. Au bout de 2 h, les fibres ont été immergées dans une solution de peroxyde
d’hydrogene H2O: (3.M) avec un rapport de 1/10 a pH 11 en utilisant du sulfate de
magnésium (0,2% wt) et de 'acide pentétique (0,5% wt). Finalement, la cellulose a été
rincée plusieurs fois jusqu'a atteindre un pH neutre. Le processus de séchage a été

effectué a 50 °C pendant 24 h.

> Préparation de la diatomite- Cellulose

La synthese de la diatomite-cellulose a été réalisée via une réaction physique. La
diatomite n’a subi aucune modification au niveau de sa structure chimique. Ainsi, la
cellulose sert a transformer la diatomite de son état « poudre » en forme de billes.
Cette modification a créé une réactivité a la surface en raison de la présence du
groupe OH.

La diatomite-cellulose a été traitée en utilisant la méthodologie suivante (Fig.I1.7) :
20 g de cellulose ont été dissous dans un mélange de NaOH (7% wt) / urée (12% wt)
a -15 ° C. Ensuite, 10 g de diatomite purifiée et 3g de CaCOs ont été ajouté. Apres,
I'échantillon a été mélangé dans une solution d’acide (HCl 2M). La diatomite-
cellulose a été immergée dans I'eau distillée pour dissoudre le CaCla. Au bout de 24
h, la diatomite modifiée a été lavée plusieurs fois avec l'eau distillée et 'acétone.

Finalement I’échantillon a été mis dans I'étuve a 50 °C pendant 10 h.
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Agxtahon
)

Cellulose Celtulose immergée Cellulose /Diatomite+CaCOs
dans le NaOH/ Uxée (-15°C) l

Laver avec l'eau distillée et I"acétone

etseclﬁréSO"Cpouxth

Diatomite-Cellulose
Diatomite-Cellulose dans le HC1

Figure I1.7 : Préparation de diatomite-Cellulose

IIL.2. Préparation de l'argile « Palygorskite » a partir de la diatomite
La préparation de palygorskite a partir de diatomite purifiée a été réalisée selon
une procédure décrite dans la littérature [68-71] : 3 g de diatomite poudre a été
mélangé avec 5 mL de chlorure de magnésium MgCl; (IM) sous vibration
ultrasonore pendant 30 min. Ensuite, 1 M de chlorure de fer FeCl; a été ajouté. Apres
1 heure, 50 ml de NaOH (2M) ont été ajoutés lentement sous une agitation continue
pendant 24 heures. Enfin, le mélange a été filtré et lavé plusieurs fois avec 1'eau

distillée pour éliminer le Cl-. L'échantillon final a été séché a 100°C pendant 24 h.

Modification

de la diatomite purifiée

La diatomite La palygorskite
Figure I1.8 : La diatomite et la palygorskite
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III.3. Modification de la diatomite par l’alginate de sodium/charbon

actif
La modification par l’alginate de sodium et le charbon actif a été réalisée par la
procédure suivante : Une solution d'alginate de sodium a 2% (w/v) a été préparée en
mélangeant 2 g d'alginate de sodium dans 100 mL d'eau distillé sous agitation durant
1 h, puis 2 g de diatomite et 2 g charbon actif ont été ajoutés. Le mélange a été agité
pendant 24 h. Lorsqu’il est devenu homogeéne, nous I'avons ajouté a une solution de
chlorure de calcium 4% (w/Vv), en utilisant une burette, pour former des perles sous
agitation vigoureuse. L'exces de chlorure de calcium non lié de la surface de la perle
a été éliminé en lavant plusieurs fois avec de l'eau distillée. Les perles lavées ont été
séchées pendant 48 h a une température ambiante et stockées dans une bouteille

propre. La méme procédure a été utilisée pour la préparation de diatomite-alginate

de sodium.
\ Moddication? Moddication] o T
| < — m—- )
Par {alginate de sodian/ Par[algirate de sodium 868
ke charbon actf
Les biles e Ladiatomite Les blles de
diatomite-alginate de sodium,/ charbon acti ditoe it de s

Figure II.9 : Modification de la diatomite par I'alginate de sodium et le charbon

actif (forme de billes)
IV. TECHNIQUES DE CARACTERISATION DES
ADSORBANTS UTILISES

La caractérisation des adsorbants utilisés dans notre travail a été réalisée par les
techniques suivantes :

VI.1. ANALYSE PAR FLUORESCENCE DES RAYONS FX (FDX)
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Cette technique d'analyse chimique est une technique utilisant une propriété
physique de la matiere, lafluorescence de rayons X. Quand on bombarde une
matiéere avec les rayons X, elle réémet une énergie sous forme de rayons X, Ce qu'on
appelle Fluorescence X. Le spectre des rayons émis est caractéristique de la
composition de la matiére. Par une simple analyse chimique on peut déduire la

composition élémentaire en éléments. [72].
» Procédure

A partir de chaque échantillon de poudre, une perle de verre boratée a été
préparée en le mettant dans un micro-four a induction, en mélangeant le flux
Spectromelt A12 (Merck réf. 11802) et I'échantillon dans des proportions
approximatives de 20 /1. L’analyse chimique des billes a été réalisée dans une
atmosphere sous vide, a l'aide d’'un spectromeétre séquentiel a fluorescence par
dispersion en longueur d’onde (WDXRF), de la marque PANalytical, modele AXIOS,
équipé d’'un tube Rh, et de trois détecteurs (flux gazeux, scintillation et scellement
Xe). Des motifs internationaux bien caractérisés de roches et de minéraux ont été
utilisés pour réaliser les lignes d'étalonnage. De plus, la perte par calcination (LOI) de
chaque échantillon a été calculée, apres soumission d'une partie aliquote de chacun
d'eux a 1050 ° C pendant une heure dans un four a moufle. Les "principaux éléments"
habituels de I'analyse des roches ont été analysés.

IV.2. ANALYSE DIFFRACTION DES RAYONS X (DRX)

La diffraction des rayons X (DRX) permet d’identifier les phases cristallisées. Elle
est utilisée généralement pour la caractérisation minéralogique d'un matériau
argileux [73]. Les phases amorphes présentées dans les argiles ne sont pas alors
observées par cette méthode. Principalement, les rayons X sont diffusés sans perte
d’énergie par les particules de la matiére chargée par des électrons. Dans les
matériaux cristallins, la quantité de rayonnement diffusé est considéré importante
que dans les directions pour lesquels les rayons diffusés sont en phase. L’ observation
d'un rayonnement difracté est soumise a des conditions relatives a la présence
d’interférences cohérentes ou constructives. La loi de Bragg établit la condition a la

diffraction. Deux rayons diffusés par un cristal sont en phase, s’additionnent si la
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différence entre leurs chemins parcours dans le cristal est égale a n fois leur longueur

d’onde (n est le nombre entier) :

2dsin 8 =n A
Ou
A :longueur d’onde de rayonnement utilisé
0 : angle de réflexion
d : distance réticulaire entre deux plans atomiques adjacents d’une méme
famille
n : l'ordre de réflexion
Cette équation permet de déterminer les équitantes des différentes familles de
plans du matériau anaysé0 Les imperfections de la périodicité peuvent limiter
’étendu des domaines diffractant en phase. Le domaine cohérant peut étre
déterminer a partir de I’équation de Sherrer :

Dhu= 6 Acos lnak”

Ou:

Dhu : Longueur du domaine cohérant selon la direction hkl

lnu : La longueur mi-hauteur de la raie de réflexion considéré

k’ : constante (dépend de I'appareil utilisé)

A :longueur d’onde

O :T'angle de diffraction

> Procédure
Les mesures ont été effectuées sur les échantillons préalablement broyés et

tamisés a 100 um. Les données ont été enregistrées a 1'aide d’un diffractometre
PANalytical CubiX3, équipé d’un tube en cuivre ACuKa (A\CuKamedia = 1,5418A,
ACuKal =1 54060A et \CuKa2 = 1 54439A) sur le diffractometre Panalytical CubiX3,
tiltre au nickel, goniometre vertical (Géométrie de Bragg-Brentano), intervalle de
divergence programmable, échangeur échantillon automatique et détecteur PixCel.
Les conditions de mesure étaient 40 KV et 40 mA, avec un balayage entre 5 et

70°2theta. Pour le traitement informatique des diffractogrammes obtenus et
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l'identification des phases (minéraux) présentes a été utilisé logiciel spécifique a

I'analyse analytique X'pert High Score.

IV.3. ANALYSE PAR INFRA ROUGE
> Généralité
La spectroscopie infrarouge (IR) est une classe de spectroscopie qui traite de la
région infrarouge du spectre électromagnétique. La gamme de techniques la plus
commune est un type de spectroscopie d'absorption. Cette technique peut étre
utilisée pour l'identification de composés ou pour déterminer la composition d'un

échantillon [74].

» Principe
Au spectre électromagnétique, la partie infrarouge, est divisée en trois
régions (I'infrarouge proche, I'infrarouge moyen et l'infrarouge lointain). Ces régions

sont nommeées en relation avec le spectre visible.
L'infrarouge proche, (du 14000a 4 000 cm!) peut exciter les vibrations harmoniques.

L’'infrarouge moyen, (du 4000 a 400 cm?) peut étre utilisé pour étudier les

vibrations fondamentales et la structure vibrationnelle associée.

L'infrarouge lointain, (du 400 a 10cm™), peut étre utilisé pour la spectroscopie

rotationnelle
> Procédure

La diatomite (Naturelle et modifiée) a été caractérisée par spectroscopie IR (ATR-

FTIR, spectre de PerkinElmer), de l'ordre de 400 a 4000 cm! et la résolution de 8 cm-1.
IV.4. ANALYSE THERMOGRAVIMETRIQUE

La Thermogravimétrie (TG) nommeée aussi I'analyse thermogravimétrique (ATG)

est une technique connue pour la caractérisation thermique des matériaux. Le Dr.

Honda est le premier analyseur thermogravimétrique fonctionnant en continue en

1915. Ce procédé sert a mesurer les variations massiques dun matériau en fonction

de la température et du temps [75].
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IV.5. ANALYSE PAR BET

Cette méthode est développée par Braunauer, Emmett et Teller en 1938. Le
principe est basé sur une théorie d’adsorption isotherme en multicouches de gaz. Il
consiste a déterminer le volume d‘azote liquide nécessaire pour former une
monocouche de gaz a la surface de l’échantillon a fin de mesurer sa surface
spécifique. Généralement, la surface spécifique est la surface totale par unité de
masse de I"échantillon accessible aux molécules ainsi qu’aux atomes [76]. Le principe
physique pour déterminer I'air massique est donc basé sur 'adsorption de gaz a trés
basse température. Le phénomene d’adsorption a la surface se fait grace aux forces
de Van der Wals. Ces forces agissent vers 1'extérieur, sur les molécules de gaz. Elles
se manifestent toujours a des températures basses, quelque soit la nature chimique
des corps en présence. Le calcul de surface spécifique est se base sur le traitement
analytique de I'isotherme d’adsorption qui est calculé expérimentalement. L’équation

de I'adsorption physique d"un gaz sur un solide est appelée équation de BET :

p _ 1 P
VI(PO—P) _ [(Vm. c)] FUC=DWm= Ol 55

Avec:

P : Pression d’équilibre
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Po : Pression de vapeur saturante de ’adsorbat a la température de I'essai

V : Volume de vapeur adsorbée par gramme de solide a une pression P

Vm : Volume de vapeur nécessaire pour recouvrir entierement la surface du
solide avec une monocouche d’adsorbat.

C : constant du systéme gaz-solide étudié

Le volume Vm est calculé a partir de I'équation BET. Une fois ce volume est

calculé, la surface spécifique peut étre déterminer par I’équation suivante
VinNgo
22414
Seer : Surface totale de I’échantillon (m2g-1)

Sger = ( )

m : masse de I"échantillon (g)

22.414 : volume occupé par une mole de gaz ( Imol-1)

Na : Nombre d’Avogadro (6.0224 10-19)

o : Surface occupé par une molécule d’adsorbat

Vm : Volume de vapeur nécessaire pour recouvrir entierement la surface du

solide avec une monocouche d’adsorbat.

IV.6. ANALYSE PAR MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A
BALAYAGE (MEB)
> Définition
La microscopie électronique a balayage est considérée comme une source
importante d’‘informations morphologiques et topographiques indispensable
essentiellement a la compréhension des propriétés de la surface du I'échantillon. Un
examen par microscopie électronique constitue la premiere étape de l'étude de la

surface d"un solide [77].

» Principe
Cette technique microscopie est basée essentiellement sur le principe des
interactions électrons matiére. Ainsi, un faisceau d'électrons balaie la surface de
I'échantillon utilisé a analyser qui réémet certaines particules. Des détecteurs
permettent d'analyser ces particules et de reconstruire une image de la surface.

Aprés, une sonde électronique projetée sur I'échantillon. L'interaction qui se
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manifeste entre cette sonde électronique et l'échantillon génere des électrons
secondaires, qui sont accélérés vers un détecteur d'électrons secondaires qui amplifie
le signal. L'intensité de ce signal électrique dépend de la nature de I'échantillon et de
la topographie de 1'échantillon au point considéré.

> Préparation de 1’échantillon

La qualité de I'échantillon analysé affecte grandement La qualité des images
obtenues en microscopie électronique a balayage. Idéalement, 1"échantillon doit étre
propre et doit aussi conduire I'électricité afin de pouvoir évacuer les électrons. Il doit
également étre de dimensions relativement modestes, de 'ordre de 1 a 2 centimetres.
Toutes ces conditions imposent donc un travail préalable de découpe et de polissage.
Les échantillons isolants doivent recouverts d'une fine couche de carbone (la

métallisation).

> La métallisation
Afin de rendre les échantillons des conducteurs, il faut les recouvrir d'une couche
fine de métal (parfois apres dépdt préalable d'une couche de carbone). Deux
méthodes nous permettent d'obtenir ce résultat ; La pulvérisation cathodique qui
consiste a déposer sur 1'échantillon des atomes arrachés a un morceau de métal par
de l'argon ionisé dans une enceinte a vide partiel. Et la deuxieme méthode est

I'évaporation qui consiste a évaporer le métal d'un filament chauffé dans un vide

poussé. Les métaux utilisés sont de I'or du platine ou du palladium.

> Procédure
Dans un creuset pré-calciné, on met 1 g d’échantillon que 1'on introduit au four
pendant 30 min a 10000C. Une fois refroidi, le creuset est pesé. Les figures des

analyses par MEB seront présentées et interpréetes dans le prochain chapitre.

IV.7. DETERMINATION DE CHARGE ZERO (PZC)
» Principe
Le point de charge nulle (Pzc) correspond au pH pour lequel la charge moyenne
de surface de solide est nulle. Autrement dit, le Pzc correspond au pH ot le bilan des
protons H+ ; sorbés et désorbés est nul. Le P,c, est généralement déterminé par

41




Chapitre 11 : Procédés expérimentaux et méthodes

titrage acide-base, peut ne pas correspondre a une charge nulle, soit a cause d'une
charge initiale, soit a cause de sorptions spécifiques d’especes autres que H*. Le point
de charge nulle est le parametre qui correspond au pH pour lequel la surface du
solide présente une charge électrique nulle.
> Procédure

Le point de charge zéro (Pzc) de la diatomite a été déterminé par la méthode suivante
[78,79] : par 5mL de solution de NaCl (0.1M) et 40 mL d’eau distillé ont été dissous
dans une série de flacons de 100 mL. La valeur initiale de pH de la solution a été
ajustée de 2 a 8 en ajoutant le NaOH (0.1M) ou le HCI (0.1M). Ensuite, 0,1 g de
diatomite a été ajouté a chaque flacon et les mélanges ont été agités pendant 24
heures. Le pH final (pHf) de la solution a été mesuré. La différence entre la solution
initiale et la solution finale (ApH = pHi - pHf) a été tracée en fonction du pH. Le
point d'intersection de la courbe avec 1'abscisse, pour lequel ApH = 0, a fourni la

valeur de Pz..

V. PREPARATION DES SOLUTIONS ETALONS

Les solutions meres ont été préparées a partir d'une quantité précise de 'adsorbat
que l'on dilue dans un volume correspondant d'eau distillée, afin d'obtenir la
concentration désirée. Les diverses solutions étalons ont été préparées par dilution
des solutions meres, le stockage de ces solutions a été assuré a 4 °C dans des flacons
en verre.

> Le toluéne

Afin de préparer des solutions de concentrations connues (0.5 x10-3, 10- 3, 3x10-3 et
4x10-3 mol/L), différents volumes calculés de toluene (0.053, 0.105, 0.316 et 0.421 mL)
ont été dissous dans 1 litre d’eau. Le stockage de ces solutions a été assuré a 4 °C

dans des flacons en verre.

» Les métaux lourds (Cu?* et Ni%*)

Une solution mére de cuivre (1000 mg/1) a été préparée en dissolvant 2,682 g de
CuCl2.3H>0O dans 1000 ml d'eau distillée. Cette solution meére a été dilué, ensuite,
pour préparer les concentrations spécifiées (100, 80 et 60 mg/L). La solution mere de
nickel Ni?* a été préparée en utilisant du sulfate d'ammonium et de nickel
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(NH4)2Ni(SO4)2.6H20, 6,7280 g qui ont été introduits dans une fiole jaugée de 1000
mL. On y ajoute immédiatement 5 ml de HNO; a 1%. Ensuite, le contenu a été
complété a 1000 ml avec de 1'eau distillée. Cette solution a été diluée pour préparer

les concentrations suivantes :80,60 et 40 mg/L.

> Les colorants (Bleu de méthyléne et rouge Congo)
Une solution meére de colorant (1000 mg/L) a été préparée en dissolvant 1g de
bleu de méthylene ou de rouge Congo dans 1000 ml d'eau distillée. Cette solution

meére a été diluée pour préparer les concentrations spécifiées nécessaires.

VI. CHOIX DU RAPPORT SOLIDE/LIQUIDE

Des essais préliminaires ont été effectués afin de choisir le ratio sol/solution le
mieux adapté a notre étude. Ce ratio doit permettre de comparer les capacités
d’adsorption des différents adsorbants. Trois ratios adsorbant/solution différents ont

été choisi pour 1'adsorption de trois types des polluants :

» Leratio 1/1 (100mg/100mL) : soit 100 mg d’adsorbant dans un volume
de solution de 100 mL. Ce ratio a été utilisé pour l'adsorption du
toluene par la diatomite naturelle et celle modifiée par la cellulose. Il a
donné la capacité d’adsorption maximale.

> Leratio 1/1 (50mg/50mL) : soit 50 mg d’adsorbant dans un volume de
solution de 50 mL. Ce ratio a été utilisé pour I'élimination de cuivre et
de nickel par la diatomite et le palygorskite.

> Leratio 1/1 (100mg/100mL) : soit 100 mg d’adsorbant dans un volume
de solution de 100 mL. Ce ratio a été utilisé pour l'adsorption des

colorants par la diatomite naturelle et modifiée.

VII. CINETIQUE D’ADSORPTION

La cinétique d’adsorption sur la diatomite naturelle et modifiée a été réalisée en
mettant en contact, par une agitation continue et pendant des temps variables dans
différents béchers, des masses identiques de diatomite avec un volume constant
d’une solution de polluants utilisés de concentration connue (Comme indiqué la

partie précédente). Le surnageant a été récupéré aprés une filtration sur un filtre
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millipore 0,22 um. Le filtrat a été ensuite analysé par spectrophotométrie UV /Visible.
L'analyse a été immédiatement réalisée a 1'aide d'un spectrophotomeétre UNICO 2802
UV/VIS a des longueurs d’ondes maximales Amax (le toluéne a une longueur d’onde
égale a 261 nm [80], le cuivre a 750 nm [81], le Nickel a 465 nm [82] , le bleu de
méthyléne a 670 nm[83]et le rouge Congo a 497 [84].

La concentration des ions métalliques a été déterminée en utilisant la méthode du
dosage colorimétrique suivante : 10% d'acide éthylenediaminetétraacétique (EDTA)
ont été ajoutés a la suspension de Cu?* pour former un complexe spécifique bleu
[85,86] et 1% de diméthylglyoxime (16%) (DMG) a été ajouté a la solution de Ni?*
pour former un complexe rouge [87,88]. La cinétique exprime alors la concentration
éliminée par le matériau ou la concentration résiduelle de polluant ou encore son
pourcentage éliminé en fonction du temps. Les mesures de concentrations résiduelles
ont été obtenues par interpolation a 1'aide des courbes d’étalonnages. Les expériences
ont été déroulées alors dans des béchers simples de 200 mL contenant un volume de
solution a température ambiante et a une vitesse d’agitation modérée bien déterminé.
I est a noter que le contrdle de température a été effectué par une simple lecture au

thermometre. La quantité adsorbée Q.ds a été calculée alors par I'équation (L.1).
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Figure I1.11 : Cinétique d’adsorption

VIL.1. INFLUENCE DU TEMPS DE CONTACT ET DE LA
CONCENTRATION INITIALE

> Le Toluéne
L’effet de concentration a été étudié en mélangeant 100 mL de solution de toluéne
avec 100 mg d’adsorbant, le mélange a été étudié en agitant a une vitesse égale a 150

rpm, au pH de la solution et a une température ambiante. Les choisies sont 0.5.103,

103, 3.10 mol/ L.

> Les métaux lourds
Dans le cas des métaux lourds, I'effet de concentration a été étudié en mélangeant
50 mL de la solution contenant les métaux lourds avec 50 mg d’adsorbant en agitant
a 300rpm, au pH de la solution et a température ambiante. Les concentrations

choisies sont 100, 80 et 60mg/L pour le Cu?* et 80,60, et 40mg/L pour le Ni?*.

> Les colorants
L’effet de concentration des colorants a été étudié en mélangeant 100 mL de la

solution colorées avec 100mg de l'adsorbant a une vitesse égale a 150 rpm, a une
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température ambiante et au pH de la solution. Les concentrations choisies sont 20, 40

et 60 mg/L pour le rouge Congo et 10, 20et 30mg/L pour le bleu de méthylene.

VIIL.2. INFLUENCE DU PH
Pour vérifier l'influence du pH, nous avons effectué les mémes procédures
précédentes, en ajustant le pH initial des solutions soit par une solution de NaOH
(0.1 M) soit par une solution de HCl (0.1M), pour les différentes valeurs du pH

étudiées.

VIL.3. INFLUENCE DE TEMPERATURE
L’influence de température a été étudiée en utilisant les mémes procédures, de
concentrations égales a 3.10-*mol/L pour le toluéne, 100 mg/L pour le Cu?* 80 mg/L
pour le Ni?*, 60mg/L pour le rouge Congo et 30 mg/L pour le bleu de méthylene et
au pH de la solution. L’adsorption a été étudié aux températures suivantes : 25°C, 35

°Cet 45 °C.

VIII. LES MODELES DE LA CINETIQUE D’ADSORPTION

La vitesse d’adsorption par la diatomite (dans ses différents états) est une
caractéristique importante. La cinétique d’adsorption peut étre étudiée a 'aide d'une
équation cinétique du premier et second ordre (I.6) (chapitre I) permettant de
déterminer les constantes cinétiques. La procédure permet d’appliquer les équations
de deux modeles (pseudo premier ordre et second ordre) en gardant les mémes

conditions de la cinétique d’adsorption.

IX. LES ISOTHERMES D’ADSORPTION

Nous avons établi les isothermes d’adsorption sur la diatomite naturelle et
modifiée pour chaque polluant. Différents volumes de solution mére de polluant ont
été ajoutés a des masses différentes de 'adsorbant préalablement pendant 24 heures.
Le volume total a été ensuite ajusté a par 1'ajout de I'eau distillée, de facon a obtenir
les concentrations nécessaires. Les suspensions obtenues ont été agitées a

température ambiante et au pH naturel pendant une durée de temps fixe égale au
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temps d’équilibre préalablement déterminé lors de I’étude cinétique. Apres agitation,
les suspensions ont été filtrées a I'aide d"un filtre millipore (0,22 um) et les filtrats ont
été analysés par spectrophotométrie UV/Visible afin de déterminer la quantité
résiduelle de polluant dans la solution. Cinque répétitions ont été réalisées pour
chaque échantillon. La concentration de I'adsorbat retenu par la diatomite naturelle
et modifiée (Cs) a été calculée par la différence entre la concentration initiale
introduite et la concentration en solution a l'équilibre (Ce). Les isothermes de
sorption représentent alors 1'évolution des concentrations Cs en fonction de Ce.
Les deux modeles qui sont fréquemment utilisés dans la littérature pour décrire
I'adsorption de molécules a I'interface solide-solution sont : le modele de Langmuir
et celui de Freundlich. C'est pourquoi, les données expérimentales des isothermes
d’adsorption ont été décrites a ’aide de ces deux modeéles afin de pouvoir comparer
nos résultats aux données de la littérature. Les parametres de ces deux modeles ont
été déterminés a I'aide de deux équations (1.8) et (I.11) (chapitre I)
X. Etude thermodynamique

L’étude thermodynamique dépend principalement de l'effet de la température.
Dans ce travail, afin de déterminer les parametres thermodynamiques pour
I'adsorption sur diatomite naturelle et modifiée, nous avons utilisé les équations du

chapitre I (113,114,115et116).

XI. LA DESORPTION

Dans le cas ou l'adsorption diminue la mobilité de l'adsorbat, les molécules
adsorbées n’en restent pas moins potentiellement disponibles et peuvent étre
remobilisées vers la solution de diatomite par désorption. L'étude de la désorption
est considérée importante car elle permet d’obtenir des informations sur la
réversibilité de 'adsorption.

> La désorption du toluéne
L’étude de la désorption de toluene (3.10 mol/L) a été réalisée en mélangeant
une certaine quantité (0,01 g) de diatomite dans 10 ml de HCl (1 mol L-!) pendant 24
h. Apres 'absorbant a été lavé avec 1'eau distillée et 1'acétone, puis, il a été séché a 50

°C pendant 10 h [89]. La capacité d'adsorption de la diatomite a été mesurée. Cette
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opération a été effectuée cinque fois. Ainsi, sept désorptions successives ont été

réalisées pour les échantillons de diatomite régénérée.

> La désorption des métaux lourds
La désorption des métaux lourds a été réalisée a partir de diatomite initialement
traitée avec une concentration en Cu?* et Ni?* de 100 et 80 mg/L respectivement, (les
concentrations les plus élevées utilisées). Immédiatement apres leurs adsorptions, les
suspensions de diatomite ont été centrifugées, le surnageant a été remplacé par de
I'eau distillée et le HCI (1 mol/L) et la suspension obtenue a été agitée pendant 24
heures [90]. Cette opération a été effectuée cinque fois. Ainsi, quatre désorptions
successives ont ainsi été réalisées pour 1'ensemble des échantillons de la diatomite
régénéree.
> La désorption des Colorants
La désorption des colorants a été réalisée de la méme fagcon que celle pour les
métaux lourds. La diatomite traitée avec le rouge Congo et le bleu de méthyléne a été
régénérée immeédiatement apres la procédure de l'adsorption, les suspensions de
diatomite ont été ainsi centrifugées et le surnageant a été remplacé par de 1'eau
distillée et le HCI concentré et la suspension obtenue a été agitée pendant 24 heures
[91]. Cette opération a été effectuée cinque fois. Trois désorptions successives ont

ainsi été réalisées pour I'ensemble des échantillons de la diatomite régénérée.
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INTRODUCTION

La connaissance des propriétés physiques d'un solide en contact avec un liquide
ou un gaz est tres importante. Depuis des siécles, un grand nombre de méthodes a
été mis en point permettant de caractériser les surfaces des adsorbants. Elles
comprennent la mesure d‘isothermes d’adsorption, l'aire superficielle, la rugosité de
la surface, la porosité, la réflectivité ainsi que l'obtention d’image de la région
superficielle par microscopie de surface, qui permettent d’obtenir des informations
relatives a la nature chimique des surfaces, ont fait leur apparition au début des

années 50.

L’étude des interactions entre la diatomite et les especes chimiques dans une
solution passe par la connaissance des propriétés physique et chimique de
I'adsorbant et de l'espece chimique aussi. Dans ce chapitre, nous présentons les
caractéristiques principales de la diatomite naturelle et modifiée (MEB, IR, BET, FX,
DRX, ATG), avant son utilisation pour capter les polluants organiques et

inorganiques.

I. TEXTURE DES ADSORBANTS UTILISES

L’observation de la morphologie de la diatomite étudiée a été effectuée par
microscopie a balayage (MEB). La figure IIl.1 représente 1’analyse MEB de différents
adsorbants a base de diatomite utilisée dans ce travail. La figure Ill.1.a nous a
permis d’affirmer que la diatomite Tunisienne est riche en diatomées. Nous
observons par ailleurs que les fanes de diatomées sont souvent brisées mais leurs
structures restent tres bien conservées. La figure montre de plus, que la diatomite
posséde une structure poreuse. La petite taille de particules sur le matériau est
causée par le traitement de l'acide. Des résultats similaires ont été obtenus par
Esengul et co-auteurs en utilisant une diatomite de Turquie pour 1'élimination de
fluorure d’une solution aqueuse [92].

La figure III.1.b représente le MEB de la diatomite modifiée par la cellulose
(extraite de fibres de sisal), la morphologie de la diatomite modifiée montre que la

cellulose a occupé les pores de la diatomite ce qui entraine la diminution de son
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volume poreux. Les fibres de la cellulose sont bien observées ce qui confirme que la
modification a été bien effectuée.

La morphologie de palygorskite est illustrée dans la figure IIl.1.c. La figure montre
que I’échantillon posséde des cristaux allongés avec ses faisceaux, caractéristiques de
I'argile minérale. Cette observation est en corrélation avec des anciens résultats
donnés par Dhanya et co-auteurs pour 1'étude de palygorskite de différentes sources
[93].

Les deux figures IIl.1.d et Illl.l.e représentent la morphologie de la diatomite
modifiée par l'alginate de sodium et le charbon actif respectivement. Les figures
montrent des nombreux renflements sur les billes de tous les composites ce qui

provoque une surface hétérogene et rugueuse [94].

Figure III.1 : Analyse par microscopie électronique a balayage (MEB) des adsorbants
a base de diatomite : (a) Diatomite purifiée, b) diatomite/Cellulose, c) Palygorskite,

d) Alginate/diatomite, e) Charbon actif-alginate-diatomite.

II. COMPOSITION CHIMIQUE DES ADSORBANTS ARGILEUX
(FX)
L’analyse par fluorescence FX a été étudiée dans ce travail pour les échantillons

argileux (la diatomite (avant et apres la purification) et la palygorskite). La
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composition chimique de ces composés est illustrée dans le tableau IIL.1. Le tableau
montre que la roche de diatomite contient une faible quantité de silice SiO2 (29,60%)
avec de petites quantités de composants minéraux (Al2Os, Fe2Os, ...), ce qui explique
que la roche n’est pas pure et contient des impuretés comme la calcite. Cependant,
apres le traitement avec la solution d’acide (HCI), la quantité de silice augmente
jusqu’a 78,83 %. Ces résultats d'analyse par FX sont en accord avec ceux rapportés par
Li et ses co-auteurs qui ont montré que la diatomite provenant de différentes sources
contient principalement de silice SiO. (entre 62,8 et 90,1%) [95]. La présence de
composants minéraux tels que le Al2O; dans la diatomite, confirme que la roche

contient des différents types d’argile (palygorskite, sépiolite et smectite).

Dans notre étude, nous avons choisi d’augmenter la quantité de palygorskite
dans la diatomite pour I'utiliser comme un adsorbant. En général, la quantité de silice
SiO2 dans cette argile minérale ne dépasse pas 60% [96]. Comme le tableau III.1
montre, apres la modification de la diatomite par le FeCl; et MgCl,, la quantité de
SiO7 a été diminuée jusqu'a 33,5%, tandis que la quantité des composés minéraux tels
que le MgO a été augmentée jusqu'a 9,71%. Les mémes observations ont été trouvées
dans une analyse précédente de deux formes différentes de palygorskite algérienne
naturelle, avec une premiére forme contient 39,314% de SiOz et 7,930% de MgO et la
deuxieme forme de palygorskite contient 40,317% (SiO2) et 8,876% (MgO) [97].
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Tableau III.1 : Composition chimique de la diatomite et de palygorskite

La composition dela La composition dela La composition de la

diatomite avant la diatomite apres la palygorskite
purification (%) purification (%) (%)
SiO2 29,60 78,83 33.65
AL>Os 2,57 6,53 3,16
Fe2O3 1,08 2,52 9,71
MnO 0.00 0.00 0,01
MgO 5.78 2.01 9.92
CaO 0.20 0.59 5.35
Na:O 26.89 0.00 412
K20 0.39 0.96 0.47
TiO2 0.16 0.38 0.19
P>05 412 0.05 1.90
LOI 28.11 8.10 29.53
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III.ANALYSE PAR DRX

L’analyse des echanillons par diffraction DRX a été effectuée sur les echantillons
argileux (figure III.2). La figure montre le diffractrogramme des 3 échantillons (la
diatomite avant et aprés purification et la palygorskite) déterminés par diffraction
des rayons X. L'analyse de la roche de diatomite a confirmé que celle-ci contient une
quantité de silice SiO2 avec d’autres composants minéraux (Al2Os, Fe:Os, MgO...).
Trois phases minérales ont été identifiées: la calcite CaCOs ( la partie rouge), la
dolomite CaMg (COs)2 'apatite et Cas(PO3)4(OH, F, Cl) ( la partie verte) dans la
région 20-25¢ 20. Ainsi, cet échantillon correspond a une diatomite n'est pas pure.
Cependant, elle contient de grandes quantités d'autres minéraux en fonction de
l'existence de différents types de minéraux argileux (palygorskite, sépilite et smectite)
[98].

Les pics caractéristiques de la diatomite purifiée sont 21,76°, 26,66° et 31,96°. Trois
types de silice ont été alors identifiées (cristobalite, tridymite et quartz). Le
diffractogramme montre de plus que la diatomite a gardé la meme quantité des
argiles minérales apres le traitement avec la solution d’acide ce qui montre que le
HC1 a éliminé seulment les carbonates, la calcite et la dolomite, ainsi que I’apatite.

La figure II.2.b montre que la diatomite modifiée par le FeCls et MgCl> est un
mélange de complexe de matériaux amorphes et minéraux: le SiO> existe toujours
sous ses trois formes allotropiques. Le pic de diffraction typique dans 20 = 8,57 peut
confirmer la présence de la face cristalline plane d'une argile de type
palygorskite[99]. Les pics a 20 = 2 1,93, 29,58 et 32,20 indiquent une symétrie
monoclinique avec le groupe d'espace Ce/m [100]. D’aprés les analyses de
l"echantillon préparé nous ne pouvons plus parler de la diatomite mais plutdt d’une

palygorskite de type Mgs(Si, Al)8020(OH)2.8H-0.
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Figure II1.2 : DRX de la diatomite (avant et apres purification) et de palygorskite.
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IV. ANALYSE PAR INFRA -ROUGE

L’analyse par IR a été effectuée pour les différentes formes de la diatomite
utilisée. La figure II1.4 représente les résultats obtenus de l'analyse par IR des
échantillons. Pour décrire les caractéristiques de surface de la diatomite pure, purifiée
et modifiée, le spectre (IR) a été déterminé entre 450 et 4000 cm’. La figure III.3.a
représente le spectre IR de la diatomite avant et apres sa purification. On peut
distinguer, sur ce spectre, les pics a 876 et 1431 cm! qui confirment la présence de
calcite dans la diatomite. Les deux pics d'absorption a 3395 cm! et 1658 cm'! sont liés
a la vibration O-H du groupe H2O et des groupes hydroxyles structurels qui ont été
enregistrés [101]. De plus, les deux vibrations autour de 1023 cm et 465 cm?
correspondent au mode de vibration asymétrique du siloxane (Si-O-Si) [102]. Le pic a
786 cm’l peut étre attribué a Al-O-Si provenant des argiles qui existent dans la
diatomite [103]. Les mémes résultats IR ont été observés dans des études précédentes
faites sur une diatomite commerciale ou les principaux pics de cette diatomite sont a
3370, 1 471, 1 100, 800 et 468 cm-! [104]. En outre, Yucheng Du et ses co-auteurs ont
confirmé la présence de ces pics a 3 430, 1 633, 468, 1 098, 798 et 532 cm-! [105]. La
présence des pics spécifiques dans le spectre de notre diatomite traitée prouve sa
bonne qualité. Le grand changement sur le spectre IR de la diatomite apres la
purification est illustré dans la méme figure (IIL.3.a). La disparition de calcite et des
autres impuretés est confirmée par la disparition de deux pics a 876 et 1431 cm.
L’augmentation du pic a 1023 cm! confirme 'augmentation du pourcentage de silice
SiO; dans la diatomite.

Dans le but de comparer la diatomite purifiée et modifiée, leurs spectres IR sont
illustrés dans les figures II1.3 b, ¢, d et e. Le spectre IR de la diatomite-cellulose est
illustré ainsi sur la figure II1.3.b. Les pics spécifiques de la cellulose sont 3328, 1716 et
2894 cml. La combinaison entre la diatomite et la cellulose est confirmée par
I'apparition d'une bande a 1716 cm-'qui correspond aux groupes carboxyle (C = O),
la bande a 3328 cm est devenu plus large et plus intense, elle est attribuée a
I'étirement OH venant de la cellulose, ainsi que la bande a 2894 cm peut étre

attribuée a I’étirement de CH dans la cellulose.
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Suite aux résultats des analyses FX et DRX, la palygorskite a été choisie pour étre
préparée a partir de la diatomite. La figure II1.3.c représente ainsi le spectre IR de la
palygorskite. La forte bande autour de 3395 cm! peut étre attribuée a 1'étirement de
Mg/Fe - OH [106]. De plus, l'apparition de deux pics a 1642 et 1480 cm! confirme la
coordination avec Mg. Cependant, la bande a 1029 cm-! correspond a 1'étirement Si -
O -Si et le pic a 1329 cm -1 correspond a la vibration d’étirement de I’Al - O - Si.

La troisiéme modification effectuée sur la diatomite, a été faite par 1'alginate de
sodium ainsi que le charbon actif. Nous avons obtenu deux modifications sous
formes de billes, des billes de couleur claire qui présentent la diatomite modifiée par
l'alginate de sodium et des billes noires présentent la diatomite modifiée apres I'ajout
de charbon actif. Toutes les billes ont été formées dans une solution de chlorure de
calcium. Les spectres IR ont été illustré dans les figures I11.3.d et II1.3.e. Dans les deux
spectres, nous pouvons remarquer une large bande a 3495 cm™ qui correspond a
l'étirement des groupes O-H. Les simples pics vers 3000 cm! peuvent étre attribués
au C-H aromatique alors que celles a 2800 cm! correspondent a C-H aliphatique. Les
fortes bandes de vibrations d'étirement asymétriques de C - O - O observées a 1650
et 1388 cm! sont causées par la présence de molécule d'alginate. En ajoutant le
charbon actif, I'intensité des pics a été diminuée. De plus, nous ne pouvons pas
identifier exactement les deux pics a 1650 et 1388 cm-! dans le deuxiéme spectre car
ils sont prévenus de molécules d’alginate ainsi que le charbon actif. Les deux
vibrations autour de 1023 cm™ et 465 cm correspondent au mode de vibration
asymétrique du siloxane (Si-O-Si). Le pic a 786 cm peut étre attribué a Al-O-Si

provenant des argiles qui existent dans la diatomite [107,108,109].
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Figure.IIl1.3 : Spectres IR des adsorbants utilisés.
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V. SURFACE SPECIFIQUE DE LA DIATOMITE

La surface spécifique de la diatomite a été calculée apres sa purification, les
résultats montrent que la diatomite posséde une surface spécifique égale a 117.254
m?/g ainsi qu'un volume poreux égale a 3.2965 m? /g. Nous pouvons dire que la
diatomite Tunisienne a une surface spécifique importante par rapport a des autres
diatomites utilisées dans des anciennes recherches tels que celle de Jordanie qui a
une surface spécifique égale a 33 m?/g [110]. Ces résultats lui conferent un fort
pouvoir adsorbant car 1'adsorption est un phénomene de surface par lequel des
molécules se fixent sur la surface de l'adsorbant par des liaisons faibles (forces de

Van der Waals, interactions électrostatiques, liaisons hydrogene).

VI. ANALYSE THERMOGRAVIMETRIQUE : ATG

Afin d'identifier la stabilité thermique des adsorbants et d'assurer le succes de la
réaction, tous les adsorbants a base de diatomite ont été caractérisés par une
technique de thermogravimétrie (ATG). Les résultats des analyses sont illustrés dans
a figure Il1.4. La figure IIl.4.a représente 1'analyse ATG de la diatomite purifiée, il est
clair que sa masse reste stable de 25 a 900 °C. Cependant, pour la diatomite -
cellulose, la perte de masse totale est de 50% entre 290 et 350 ° C ce qui correspond a
la dégradation thermique de la cellulose [111].

L’ATG de palygorskite a été représenté dans la figure IIl.4.b: Les résultats
obtenus sont en corrélation avec d’autres analyses observées dans les études
précédentes, bien que certaines caractéristiques méritent une plus grande attention.
Dans la région des basses températures (<200 °C), nous pouvons observer un pic
maximum apparait dans le dérivé a 100°C, correspondant a des effets
endothermiques. Le premier pic (perte de poids correspondante : 6%) peut étre lié a
la libération de 1’eau adsorbée en surface. La perte de poids globale enregistrée est de
11%. Dans la région centrale (200 - 600 °C), un large pic de la courbe dérivée a 500 ° C
peut étre attribué au rejet endothermique de la fraction résiduelle de HO structurel ;
la perte de poids associée est de 5%. La déshydroxylation se déroule a haute
température (région > 600 ° C), entrainant une perte de poids supplémentaire de 2%

[112].
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L’analyse thermogravimétrique des billes de diatomite modifiée par 1'alginate de

sodium et par le charbon actif est illustrée dans les figures Ill.4.c et IIL4.d,

respectivement. Il a été observé, a partir de la figure IIl.4.c, la perte de masse se faite

en deux étapes. La perte est alors d'environ 10% a une température comprise entre 30

et 225° C, cette perte est due a I'évaporation de 'humidité. Ainsi, la seconde perte est

d’environ 24% entre 250-300 ° C qui est due a la dégradation de I’échantillon. La

température a laquelle 50% de la masse a été perdue a été observée apres 300° C. La

tigure II1.4.d confirme aussi que I’ATG présente deux pertes de masse. La premiére

est de 15% entre 30 et 225°C et la deuxiéme est de 30% entre 300°C et 400°C. Dans ce

cas la température a laquelle 50% de la masse a été perdue est a partir de 400°C.
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Figure IIL.4 : Analyse thermogravimétrique des adsorbants a base de diatomite
(a)ATG de la diatomite et diatomite cellulose, b) ATG de palygorskite, c) ATG
de des billes de diatomite/alginate de sodium, d) ATG des billes de
diatomite/ alginate de sodium-charbon actif

VIIL. LE POINT DE CHARGE ZERO (Pzc)

La valeur de Pzc a été mesurée par la méthode décrite dans le chapitre précédent.

Le point d'intersection de la courbe avec l'abscisse, pour lequel ApH = 0, a fourni la

valeur de Pzc. Le tableau III.2. représente les différents valeurs du pH (pH initial, pH
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final et la différence du pH ) a fin de déterminer le point de charge zéro. La figure
II1.5 montre que la valeur du Pzc de la diatomite est égale a 5.8. Nos résultats sont en
corrélation avec d’autres recherches publiées par Al-Ghouti et co-auteurs en 2003 ot
la valeur de Pzc a été trouvé 5,4 [113]. Cependant les mémes auteurs ont confirmé

par une nouvelle étude sur une diatomite d’origine diverse que le Pzc est de 4.74

[114].

Tableau IIL.2. Valeurs de Apn

pHo pHs ApH
1,54 1,64 -0,1
3,55 5,35 -1,8
4,28 5,93 -1,65
5,8 5,7 01
6,65 6,45 0,2
7,09 6,84 0,25
8,8 8,46 0,34
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Figure IIL.5 : Détermination du Pzc de la diatomite.

CONCLUSION

Dans ce troisieme chapitre, nous avons identifié une diatomite du sud tunisien
(naturelle et modifiée) dans le but de faciliter son exploitation dans le domaine
d’adsorption. La caractérisation physique, chimique et minéralurgique a été effectuée
en utilisant des techniques analytiques MEB, FX, DRX, IR, BET, et ATG. Les résultats
ont montré que la diatomite est une roche qui n’est pas pure, elle est constituée de
29,60% de SiOp, des sels minéraux venant de la présence des argiles ainsi que des
impuretés. Cependant, la purification a I'aide d’une solution acide permet de rendre
la roche plus pure suite a I’élimination de toutes les impuretés telles que la calcite.
Les informations tirées des techniques analytiques ont donné une bonne
compréhension des processus géochimiques concernant la composition chimique
ainsi que la surface du matériau. Il ressort que la diatomite purifiée présente une
teneur élevée en SiO; (78.83%) avec des sels minéraux (Al2Os, Fe2Os, ...) en présence
des différents types d’argiles (palygorskite, zéolite, ...). La surface spécifique de cette

diatomite est égale a 117.254 m2/g ainsi qu'un volume poreux égale a 3.2965 m2 /g.
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Comme d'autres matériaux argileux, la diatomite peut étre modifiée pour
améliorer sa capacité d'adsorption.la modification de la diatomite par la cellulose
préparée a 'aide de fibre de sisal montre que cette derniere a occupé les pores vides
de la roche, cependant la présence du groupe OH a crée une réactivité de la surface

du nouvel adsorbant.

L’analyse de palygorskite a montré que cette argile contient seulement 33 ,65% de
silice alors qu’elle est tres riche en Fe;Os; et MgO. La synthese de cette argile est
confirmé par l'analyse DRX qui montre la présence des pics spécifiques de
palygorskite (Le pic de diffraction typique dans 20 = 8,57 peut confirmer la présence
de la face cristalline plane d"une argile ainsi que les pics a 20 = 2 1,93, 29,58 et 32,20
qui confirment que I'argile est de type Mgs(5i,Al)sO20(OH)2.8H20.

La troisieme modification de la diatomite, effectuée dans ce travail, est celle avec
l'alginate de sodium et charbon actif en utilisant le chlorure de calcium pour former
des billes. L’analyse IR de ces billes a montré la présence des fortes bandes spéfciques
de vibrations d'étirement asymétriques de C - O - O observées a 1650 et 1388 cm-1
qui sont causées par la présence de molécule d'alginate. Cependant en présence de

charbon actif, I'intensité de ces pics a été diminuée.

En vue de ces résultats, nous pouvons conclure que toutes les modifications ont
été effectuées avec succes et les matériaux préparés sont préts pour évaluer leurs

capacités d’adsorption par rapport a celle de la diatomite.
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Chapitre IV : Adsorption des polluants organiques et inorganiques et régénération de la diatomite

PARTIE I : ADSORPTION DU TOLUENE PAR LA DIATOMITE-
CELLULOSE

INTRODUCTION

La présence du toluéne dans l'eau, constitue un danger important. A cet égard,
nous présentons dans cette partie une méthodologie efficace pour son élimination
par la diatomite-cellulose (diatomite modifiée par la cellulose). Les traitements
chimiques ont été utilisés pour obtenir de la cellulose a partir de fibres de sisal afin
de modifier la surface de la diatomite. L’effet des parametres d'adsorption, tels que,
le temps de contact, la concentration initiale, la température et le pH sur 1'adsorption
(%) du toluéne a été évalué. De plus les modeles de pseudo-premier ordre et pseudo-
second ordre seront utilisés. Nous allons, aussi, utiliser les modéles de Freundlich et
Langmuir dans le but de quantifier la capacité d’adsorption des adsorbants.
Finalement, une étude thermodynamique sera étudiée pour déterminer les valeurs

des parametres AH®, AS° et AG®.

I. DETERMINATION DES CONDITIONS OPTIMALES
DE L’ADSORPTION DU TOLUENE

I.1.Effet du temps de contact

Dans ce travail, 'adsorption du toluene a été étudiée en fonction du temps de
contact. La figure IV.1 illustre 'effet du temps de contact sur la capacité d'adsorption
de la diatomite naturelle et modifiée. A partir de la figure IV.1l.a, nous pouvons
constater que l'adsorption du toluene se produit trés rapidement au cours des 20
premieres minutes. Aprés 20 min de contact adsorbant-adsorbat, le phénomene
d’adsorption est devenu lent. Le pourcentage d’élimination du toluéne par la
diatomite naturelle est de 57,97%, 65,89% et 72,58%, pour les concentrations initiales
de 0,5x103,1x10-3et3 x10-3mol / L, respectivement. L’adsorption du toluéne sur
la diatomite-cellulose est illustrée ainsi dans la figure IV.1 (b). Le phénomeéne
d’adsorption est également rapide dans la premiere étape et le pourcentage
d’élimination est d’environ 59,23%, 70,06% et 73,35% pour les concentrations initiales
de 0,5 x 10-3, 1 x 10-3 et 3 x 10-3 mol / L, respectivement. Le pourcentage calculé a

resté constant apres 180 minutes de contact pour la diatomite et la diatomite-
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cellulose, ce qui donne la capacité maximale d'adsorption du toluéne. Cette
observation est liée essentiellement a la surface d'adsorbant qui est plus disponible
dans la premiere étape. Cependant, au bout de 180 minutes, la plupart des sites ont
étaient occupés. De plus, la plupart des molécules du toluene ont été adsorbées sur la

surface externe de I’adsorbant.
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Figure IV.1: Effet du temps de contact sur 'adsorption du toluene par (a) la
diatomite naturelle et (b) la diatomite modifiée (temps d’équilibre =180 min, pH=6,

T=22°C, vitesse d’agitation =150 rpm, masse de ’adsorbant =0.1 g)

1.2. Effet de la concentration initiale

Dans le but d’évaluer l'effet de la concentration initiale du toluéne sur le
processus d’adsorption, nous l'avons varié de 0,5 x 10-® jusqu’a 3 x 10-3 mol/L. Les
résultats indiquent que le taux d'élimination dépend fortement de la concentration
initiale (Fig.IV.2). Ainsi, le pourcentage d’élimination augmente avec une
augmentation de la concentration initiale. Malgré que le nombre de sites actifs
vacants soient largement suffisants, la capacité d'adsorption a basse concentration est
faible. Cela due a la petite quantité de molécules qui se lie a I'adsorbant. Des résultats

similaires ont été trouvés pour l'adsorption du toluene, du benzene, du xylene et de
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I'éthylbenzéne par la montmorillonite modifiée par un tensioactif non ionique [115],
ainsi que pour l'adsorption du toluéne et du benzéne par le charbon actif a base de

noix de coco [116].

Le pourcentage
d'élimination (%)

b as 1 L% 1 15 5

La concentration du toluéne (10-*mol/ L)

—=— [La diatomite naturelle == [z diatomite modifiée

Figure IV.2: Effet de concentration initiale du toluene sur I'adsorption (temps
d’équilibre =180 min, pH=6, T=22°C, vitesse d’agitation =150 rpm, masse de
I'adsorbant =0.1 g).

1.3. Effet du pH

L'effet du pH de la solution (pH = 1-13) sur l'adsorption du toluéne est présenté
dans la Fig IV.3. Les valeurs du pH ont été variées de 1 jusqu’a 13. Une augmentation
de la capacité d’adsorption des adsorbants a été remarqué a pH égale a 6. Dans une
solution acide (pH <6), les principaux sites de liaison de l'adsorbant (qui sont les
groupes hydroxyles) ont été protonés en raison de la présence d'une concentration
élevée de H30O*. Ainsi, le nombre de sites de liaison disponibles a été diminué, ce qui
entraine un faible taux d'élimination du toluéne. Cependant, lorsque le pH a atteint
une solution basique (pH> 6), les groupes fonctionnels protonés ont été déprotonés et
la répulsion électrostatique entre les ions chargés négativement a été augmenté, ce
qui réduit l'efficacité de I'adsorption [117]. Nous pouvons déduire alors que la valeur

optimale du pH pour I'élimination du toluene est 6.
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Figure IV.3: Effect du pH sur 1'adsorption du toluene (Co (toluene) =3.10-*mol /L,
Temps d’équilibre=180 min, T=22°C, vitesse d’agitation=150 rpm, masse de
I'adsorbant =0.1 g).

I.4. Effet de la température

D’apres la figure IV.4, nous pouvons voir clairement qu’'une augmentation de
température provoque une diminution de la quantité d’adsorption du toluéne de
20% en moyenne. Cette diminution est due a l'amélioration du mouvement
thermique, qui peut provoquer une désorption du polluant. La température optimale

dans cette étude est la plus basse température utilisée : 22°C (Température ambiante).
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Figure IV .4: Effet de température sur ’adsorption du toluéne par la diatomite
naturelle et modifiée (temps d’équilibre =180 min, pH=6, C=3.10-3mol/L, vitesse
d’agitation =150 rpm, masse de I'adsorbant =0.1 g)
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II. LA CINETIQUE D’ADSORPTION

La vitesse d’adsorption du toluene est une caractéristique importante. Pour cela, la
cinétique d’adsorption a été étudiée a I'aide de 1'équation cinétique du premier ordre
(I.3) et I’équation cinétique du second ordre (1.6) (chapitre I). L’application du modéle
de cinétique de pseudo second ordre obtenu est représentée par la figure IV.5. Les
quantités adsorbées qe, les constantes de deux modeles Kj et K> et les coefficients de
régression R? pour les trois concentrations utilisées sont données sur le tableau IV.1.
Au vu de ces résultats, il est clair que la quantité adsorbée a I'équilibre ge augmente
avec I'augmentation de la concentration initiale. Par ailleurs, les valeurs de R? sont
comprises entre 0.983 et 0,999 et dépassent de loin celles obtenues avec le modele du
pseudo-premier ordre et qui sont comprises entre 0,591 et 0.954. De plus, les
quantités fixées a l'équilibre ge sont élevées et tres proches des valeurs
expérimentales. Ces deux dernieres constatations pour 1’adsorption sur la diatomite
naturelle et modifiée, nous amenent a dire que le processus d’adsorption suit le

modele de pseudo-second ordre [118].
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Tableau IV.1: Parametres de modeéles cinétiques de 'adsorption du toluene

Les matériaux Les modeles Les parametres 0.510- 1 31
cinétiques Smol/L  3mol/L 3mol/L
Jecal(mg/ g) 7,18 11,46 53,95
Pseudo-premier ~ Geexp(M8/8) 9,18 35,53 141
ordre Ki(min?) 0,015 0,011 0,016
La diatomite R2 0,925 0,898 0,954
naturelle Qecal(g/ 8) 10,10 37,037 166,67
Pseudo-second  Jeexp(mg/g) 9,18 35,53 141
ordre Kz(g/mg.min) 0.0079 0,0081 0,144
R2 0.983 0,998 0,999
Jecal(mg/ g) 6,934 15,21 33,81
Pseudo-premier Qeexp(Mg/ g) 12,11 41,78 160,036
ordre Ki(min1) 0,013 0,016 0,008
La diatomite R2 0,923 0,878 0,591
modifiée Gecal(g/ ) 1299 4348 166,67
Pseudo-deuxieme  Yeexp(M8/8) 1211 41,78 160,036
ordre K>(g/mg.min) 0,0086 0,0022 0,0076
R2 0,994 0,999 0,999
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Figure IV.5 : Application du modele de pseudo- second ordre pour I'adsorption du
toluéne par la diatomite (a) naturelle et (b) modifiée

III. LES ISOTHERMES D’ADSORPTION

L’étude des isothermes d’adsorption joue un réle important pour la détermination
des capacités maximales. Elles sont obtenues d’abord par la connaissance du temps
de contact et ensuite par la représentation graphique de ge et Ce ou qe et Ce. Les
résultats expérimentaux obtenus montrent que l'isotherme est de type S d’apres la
classification de Giles. Ce dernier indique une croissance de 1’adsorption lorsque la
concentration de l'adsorbat augmente. En raison de leur simplicité, les modeles
cinétiques les plus courants utilisés sont ceux de Langmuir et Freundlich.

Les parametres optimaux des équations de Langmuir et de Freundlich sont résumés
dans le tableau IV.2. Les résultats montrent que les données expérimentales suivent
bien le modele de Freundlich en se basant sur les valeurs élevées du coefficient de
détermination (R?), qui est 0,973 pour l'adsorption sur la diatomite naturelle et de
0,949 pour la diatomite modifiée. De plus, la constante 1/n est supérieure a 1 ainsi
que les valeurs de Kt sont de 2 x 10-# pour la diatomite naturelle et 8,69 x 10-2 pour
celle modifiée. D’autres part, le calcul donne des valeurs négatives de qm (qm = -12,99
mg/g (diatomite naturelle), qm = -0,150 mg/g (diatomite modifiée) et Ki = -
0,015L/mg (diatomite naturelle), K; = -0,023 L/mg (diatomite modifiée), a de faibles
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concentrations. Nous pouvons déduire alors que l'adsorption du toluéne ne suit pas
I'hypothese dans laquelle I'approche de Langmuir est considérée. La méme approche
a été observée dans une étude précédente ot les valeurs de qm et Ki de "adsorption

du toluene par la diatomite brute et thermique ont été trouvées négatives (qm = -

0,710, -0,024 et -0,040 mg/kg et K; = -0,006, -0,032 et -0,040 L/mg) [119].

Tableau IV.2: Les parameétres des isothermes de Langmuir et Freundlich pour

’adsorption du Toluene

Isotherme de Langmuir Isotherme de Freundlich
Ki
qm(mg/g) (L/mg) R? Kt 1/n R?
La diatomite
naturelle -12,99 -0,015 0,973 2,104 3,216 0,997
Ladiatomite 57 0023 0949 869109 6235 0998

modifiée

Iv. ETUDES THERMODYNAMIQUES

Les valeurs thermodynamiques ont été déterminées a partir de la pente de la
droite de régression aprés Ln K4 en fonction de 1/T. D’apres le tableau IV.3, les
valeurs de 4°G sont toutes négatives a différentes températures ce qui confirme que
le processus d'adsorption du toluene est spontané. De plus, les valeurs de 4°G
varient de - 4 a 40 k] mol-! et A°H se situe entre -20 et 0 k] mol~! ce qui nous permet
de conclure que la physisorption domine I"absorption du toluene. Nous remarquons
de plus que les valeurs de 4°S sont négatives ce qui nous amenent a conclure que
I'adsorption est un processus de réaction exothermique, tandis que les valeurs de
A°H suggerent que le processus d'adsorption est un processus induit par enthalpie.
La méme observation a été trouvée par Fei Yu et al pour l'adsorption du toluene,

'éthylbenzéne et I'xylene par les nanoparticules d'oxyde de fer magnétiques. [120].
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Tableau IV.3: Les parameétres thermodynamiques de 1’adsorption du Toluene.

Les matériaux T(°C) A4A°H(Kjmol-?) A°S(Kjmol?) A°G(Kjmol?)
22 -20,80 -0,05 -6,05
La diatomite naturelle 32 -0,91
42 -0,15
22 -9,41 -0,03 -6,56
La diatomite modifiée 32 -0,5
42 -0,07
V.ETUDE COMPARATIVE

L'élimination du toluene a été réalisée a différentes concentrations initiales (0,5 x
103mol / L, 1 x10-3mol / L et 3 x 103 mol / L). La plus forte adsorption du toluene
a été observée a la concentration initiale de 3 x 10-3mol / L, 22 °C et a pH 6. La figure
IV.6 montre que le taux d’élimination de la diatomite naturelle purifiée est de 79,33%
(142,30 mg / g) et celui de la cellulose extraite des fibres de sisal est de 85,45% (153,31
mg / g). Cependant, la combinaison de diatomite-cellulose augmente directement la
capacité d'adsorption jusqu'a 97,45% (161,43 mg/g). Apres la modification, la
cellulose a occupé les pores de la diatomite, ce qui provoque une diminution de la
surface spécifique de la diatomite (de 117,2594 m2?/ g a 3,2965 m?/g). Cependant, sa
capacité d'adsorption augmente. Cette observation est due au fait que les deux
composants interagissent avec les groupes hydroxyles a la surface de 'adsorbant créé
a partir de la cellulose.

Malgré que la comparaison entre nos observations et d’autres études est difficile a
cause de la différence de conditions de travail, mais elle est considérée toujours
importante. Nous avons montré que la diatomite naturelle et modifiée a une capacité
d'adsorption supérieure a celle de diatomite Iranienne naturelle utilisée dans une
étude précédente, elle a éliminé 71,45% du toluene, et 96,91% apres sa modification
avec des nanoparticules d'oxyde de nickel [121]. Dans une autre étude, l'absorption

maximale du toluéne par la cellulose modifiée était de 82% apres 180 minutes [122].
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Abas et ses collaborateurs, par exemple, ont utilisé des nanotubes de carbone a parois
multiples et du carbone imprégné d'oxyde de fer pour éliminer le toluene et le p-
xylene de la solution aqueuse. Leurs expériences ont montré que l'adsorbant a
éliminé 70% du toluene, pendant 2 h, a une concentration initiale égale a 100 ppm, a
pH 6 et une vitesse de d’agitation de 200 rpm a 25 ° C [123].
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Figure IV.6: Le pourcentage d’élimination du toluene par la cellulose et la diatomite
naturelle et modifiée (temps d’équilibre =180 min, pH=6, T=22°C, vitesse d’agitation

=150 rpm, masse de I'adsorbant =0.1 g

CONCLUSION

Dans cette étude, la diatomite naturelle et modifiée a été utilisée comme
adsorbant pour éliminer le toluene d’une solution aqueuse. Les traitements
chimiques ont été utilisés pour obtenir la cellulose a partir de fibre de sisal. Les effets
des parametres cinétiques de la cinétique d'adsorption et les isothermes d’adsorption
ont été détaillés. Les résultats confirment que la cellulose provoque wune
augmentation significative de la capacité d'adsorption. Le pourcentage maximum
d'élimination du toluéne sur la diatomite naturelle était de 79,33% ainsi que
l'adsorption maximale de la diatomite-cellulose était de 97,45%. Par conséquent, le
pH joue un roéle crucial dans la capacité d'adsorption. Les résultats ont révélé I'effet
du pH, les capacités maximales d'adsorption ont été atteintes a pH 6. La

détermination de 'ordre de réaction montre que la cinétique d'adsorption a été bien
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décrite par le modele pseudo-second ordre. En outre, les données expérimentales
suivent le modéle de Freundlich mieux que celui de Langmuir. En se basant sur ces
observations, nous pouvons conclure que la combinaison de diatomite-cellulose est

un excellent adsorbant pour 1’élimination des hydrocarbures.

PARTIE IT : ADSORPTION DES MATEAUX LOURDS PAR LA
DIATOMITE ET LE PALYGORSKITE

INTRODUCTION

Afin de répondre a la forte demande de palygorskite, notre étude se concentre sur la
synthese de cette argile a partir de la diatomite Tunisienne en tant que matiere
premiere. Pour confirmer l'efficacité de l'argile préparée, elle a été utilisée pour
éliminer le Cu?* et le Ni?* d'une solution aqueuse. Ensuite, I'effet de certains facteurs
(temps de contact, concentration initiale, température et pH) sur le processus
d’adsorption a été évalué. En outre, l'utilisation de modéles pseudo-premier et
pseudo-second ordre pour analyser les systémes de sorption ont été étudiés et
I'applicabilité de plusieurs modéles (Langmuir et Freundlich) a été évalué. Enfin, les
parametres thermodynamiques ont été calculés a différentes températures pour

I'adsorption de Cu?* et Ni?* sur de la diatomite et la palygorskite.

ILLES PARAMETRES INFLUENT L'ADSORPTION DES
METAUX LOURDS

I.1.Effet du temps de contact et la concentration initiale

Le temps de contact est un facteur important qui affecte le processus d'adsorption.
Les expériences ont été réalisées dans 50 mL de solution avec 0,5 g d'adsorbants a 25
°C. L'influence du temps de contact sur 'adsorption du cuivre et du nickel par les
deux matériaux est illustrée dans la figure IV.7. Il est clair que, pendant les 20
premieres minutes, l'efficacité d'élimination de 50 mg/L de solution de Cu?* est
rapide et atteint 73% et 85,44% sur la diatomite et la palygorskite, respectivement. En
outre, et lorsque le processus d'adsorption atteint 1'équilibre (apres 90 minutes), une
augmentation du temps de contact a été remarquée, ce qui favorise I'augmentation

de l'adsorption du Cu?* jusqu'a 78,44% (par la diatomite) et 91% (par la
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palygorskite). Le processus d'adsorption de Ni?* est effectué en deux phases
différentes : une phase rapide qui se déroule pendant les 20 premieres minutes et une
deuxieme phase lente qui commence apreés 20 min. La capacité d’adsorption de la
diatomite était de 67,96% pendant la premiere étape de 1’adsorption et augmente a
77,3% aprés les 20 min. Cependant, la capacité d'adsorption en(%) de palygorskite
était 79,58 % et augmente dans la seconde phase jusqu’a 89,97%. Cette observation est
due a la saturation de la surface de l'adsorbant par le métal ce qui provoque la
diminution des sites disponibles. Dans d’autres travaux, l'effet du temps de contact
sur I’élimination de 20 mg/L de Mn?*, Fe?*, Ni?* et Cu?* par le charbon actif a été
étudié, 'adsorption des ions métalliques a été augmentée avec le temps et atteint un
maximum apres 20 min de contact [124].

La figure IV.8 montre que le (%) d’adsorption des ions métalliques dépend fortement
de ses concentrations initiales. L'effet de la concentration initiale sur le (%) du
processus d'adsorption a été effectué a une température ambiante et au pH initial
choisit (4 pour le Cu?* et 7 pour le Ni?*). Les résultats indiquent que la capacité
d'adsorption augmente positivement avec la concentration initiale de l'ion
métallique. Ainsi, cette augmentation est due a la présence de la force motrice de
concentration permettant une augmentation de la résidence entre l'adsorbant et la
solution [125]. Une méme observation dans une étude précédente de I’adsorption du
Cu?* sur trois matériaux (chitine (CH), chitosane (CS) et acide chitosane-

éthylenediaminetétra-acétique (CS-EDTA)) [126].
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Figure IV.8: Le pourcentage d’elimination du Cu?* et Ni?* par la diatomite et
la palygorskie (m adsorbent=0.5g, v=300rpm, T=25°C, pHcu?*=4., pHNi**=7 ).

I.2. Effet du pH

La valeur du pH d’une solution aqueuse est un parametre important dans le
processus d'adsorption . Ainsi, cette dépendance est due a la consommation de
l'ion métallique sous forme de précipités d'hydroxydes et a la compétition entre
les ions hydrogenes et le métal. De plus, le mécanisme d'adsorption a la surface
de I'adsorbant peut exliquer la nature de l'interaction physicochimique entre les
ions meétalliques et les sites actifs de diatomite ou de palygorskite dans la
solution.

Afin de déterminer l'effet du pH, des expériences ont été effectuées a
différents pH initiaux allant de 2 jusqu’a 11. L'analyse des résultats présentés
dans la figure IV.9, permet de constater que la capacité d'adsorption de deux
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matériaux est maximale a pH =7 pour le Ni?* et a pH = 4 pour le Cu?*. Les ions
de cuivre précipitent sous forme d'hydroxyde Cu(OH)2 a pH> 4 et les ions de
nickel précipitent sous forme d'hydroxyde Ni(OH). a pH>7. Ainsi, la
précipitation de des hydroxides insolubles entraine une diminution de la
capacité d'adsorption et leur élimination de la solution a ces pH ne peut pas se
produire par le processus d’adsorption.

En comparant notre étude a des anciennes recherches, nous trouvons ,par
exemple, que l'adsorption de Ni?* et de Cu?* par les nanoparticules de y-alumine,
le pH optimal trouvé est de 6 pour le Ni?* et 5 pour Cu?*, il a été démontré que la
capacité d'adsorption augmente avec le pH [127]. De plus, il a été confirmé par
d’autres chercheurs que le pH optimal est 7 pour le Ni? * et 5 pour le Cu?*,
adsorbés par le sable. L'effet de variation du pH a été expliqué, selon cette
étude,par le type d'adsorbant, son comportement dans le solution et le type

d'ions adsorbés [128].
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Figure IV.9: Effet du pH sur 'adsorption du Cu?* (a) et Ni?*(b) par diatomite
et la palygorskite (m adsorbent=0.5g, v=300rpm(m adsorbent=0.5g, v=300rpm,
T=25°C, Cni?* =80mg/L, Ccu2*= 100mg/L).

I.3.Effet de la température
Dans cette étude, l'effet de la température sur la capacité d’adsorption a été
étudié du 25 a 45 °C. La figure IV.10 montre que la température a un effet
remarquant sur le taux d’adsorption. Nous constatons que I'augmentation de la
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température provoque une diminution de la capacité d’adsorption. L’élévation
de la température aurait pour incidence de déstabiliser les forces physiques ce

qui nous permet de conclure qu’il y a une valeur de température optimale qui

favorise le phénoméne d’adsorption.
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Figure IV.10 : Effet de la Température sur 'adsorption du Cu?* (a) et Ni?* (b)
par la diatomite et la palygorskite(madsorbent=0.5g, v=300rpm(m adsorbent=0.5g,
v=300rpm, T=25°C, Cni?* =80mg/L, Ccu**= 100mg/L, pHcu?*=7, pHni2*=4).

II. DETERMINATION DE L’ORDRE DE REACTION

La détermination de I'ordre de réaction a été réalisée par les deux modeles de
pseudo premier et pseudo second ordre. Les résultats présentés dans le tableau
IV.4 montrent que le coefficient de corrélation (R?) du modéle pseudo-second
ordre est proche de 1 et que les valeurs de ge calculées correspondent aux valeurs
de ge expérimentales (figure IV.11). Cependant, les résultats du modele de
pseudo-premier ordre sont completement différents, avec un coefficient de
corrélation loin de 1'unité et les deux valeurs de ge calculées et qe expérimentales

sont différentes. Le calcul prouve alors que le modele de pseudo-second ordre
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peut décrire l'adsorption cinétique de Cu?* et de Ni?* sur la diatomite et la

palygorskite [129].
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Figure IV.11: Application du modele de pseudo- second ordre pour I'adsorption du
Cu?* et Ni?* par la diatomite et la palygorskite

a) application du modele du second ordre pour I'adsorption du Cu?* par la diatomite
naturelle.

c) Application du second ordre pour I'adsorption du Cu?* par la palygorskite.

d) application du modele du second ordre pour l'adsorption du Ni?* par la diatomite
naturelle.

d) Application du second ordre pour I’adsorption du Ni?* par la palygorskite.
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Tableau IV. 4: Les parametres des modeles cinétiques de 1’adsorption du

Cu?* et Niz*

Ni2+ Cu?*

Les modeéles 80 60 40 100 80 60

Adsorbants cinétiques Parametres mg/L mg/L mg/L mg/L mg/lL mg/L
Qecat(mg/g) 15,35 13,93 4,27 11,18 21,23 18,75

Pseudo-premier Qeep(mg/g) 28,65 22,02 14,02 38,09 28,08 19,06

ordre Ki(min?) 0,036 0,047 0,049 0,025 0,046 0,047

La R? 0,815 0,796 0,765 0,553 0,869 0,965
diatomite Qet(mg/g) 32,25 23,81 1449 4167 303 2041
Pseudo-deuxieme ~ dece(ms/8) 3091 2202 14,02 3809 2808 19,06

ordre K»(g/mg.min) 0,0067 0,013 0,034 0,0051 0,0081 0,0108

R? 0,991 0,993 0,997 0,996 0,99 0,995

Qecal(mg/g) 24,77 13,39 6,92 17,46 19,055 9,42

Pseudo-premier Qeep(mg/g) 34,231 23,83 1504 44,07 30,17 22,2

ordre Ki(min?) 0,052 0,743 0,047 0,032 0,034 0,0343

La R? 0,925 0,811 0,803 0,68 0,907 0,753
palygorskite Qeal(mg/g) 3846 2632 16,13 47,62 3333 24,39
Qeep(mg/g) 34,231 23,83 1504 44,07 30,17 22,2

Pseudo-second ordre

K»(g/mg.min) 0,0068 0,0103 0,027 0,081 0,00671 0,00804

R? 0,993 0,993 0,997 0,999 0,998 0,99

ITII.LES ISOTHERMES D’ADSORPTION

Les valeurs calculées a partir de ces deux modeéles sont notées dans le tableau IV.5

L'adsorption de cuivre et de nickel peut étre décrire par l'isotherme de Langmuir, en

se basant que leurs coefficients de corrélation qui est tres proche de 1. Le tableau

indique que la valeur de la capacité maximale d'adsorption sur la diatomite qm

calculée est de 111,10 mg /g, 90,91 mg/g pour le Cu?* et le Ni?*, respectivement.

Cependant, pour 'adsorption par la palygorskite, qm est de 333,33 mg/g pour le Cu?*

et de 166,67 mg/g pour le Ni?*. En comparant les quantités maximales adsorbées
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dans notre étude, a des études anciennes, nous trouvons que nos valeurs sont
supérieures a qm calculée par d’autres chercheurs. Ptraetal, par exemple, a trouvé une
valeur de qm égale a 295 mg/ g pour l'adsorption de Cu?* par la saponite et 129 mg/g
pour le Ni?* [130]. De plus, Igherase et ses collaborateurs ont démontré que la
quantité maximale d'adsorption de Cu?* par le chitosane greffé a la polyaniline est de
83,30 mg/g [131]. Senthil Kumar a rapporté une quantité maximale d'adsorption de
la noix de cajou de 18,868 mg/g [132]. Autre recherche confirme que la quantité de
paille d'orge nécessaire a la biosorption de nickel est de 35,8 mg / g [133]. Le nickel a
été aussi adsorbé par les résidus de grignons d’une usine d’huile d’olive, la quantité
maximale adsorbée calculée dans ce travail est faible, elle est de 14,8 mg / g [134].

D’apres la comparaison des valeurs calculées des quantités maximales adsorbées,
il est clair que la palygorskite préparée a partir de la diatomite présente une bonne
capacité d’absorption. La valeur élevée de qm peut étre due a la répartition homogene
des sites a haute énergie a la surface de ’adsorbant.

Nous remarquons de plus, que la valeur de K; pour I'adsorption par la diatomite
est supérieure a celle de palygorskite, ce qui indique que les affinités de la surface de
la diatomite sont plus faibles que celles a la surface de palygorskite. La valeur de n,
calculée a partir de 1'équation de Freundlich, est supérieure a 1, ce qui montre que
l'adsorption est favorable et les valeurs élevées de K indiquent une tres grande

capacité d'adsorption pour l'adsorption de cuivre et de nickel en solution aqueuse.

81




Chapitre IV : Adsorption des polluants organiques et inorganiques et régénération de la diatomite

Tableau IV.5: Les parameétres de Langmuir et Freundlich pour I'adsorption
du Cu?* et Ni?* par la diatomite et la palygorskite.

Les parametres Les parameétres
de Freundlich de Langmuir
Ke 1/n r» qm(mg/g) Ki(L/mg) 12
La
Cu?* 2,028 0914 0,995 333,33 0,005 0,994
palygorskite
Niz* 2,87 0,848 0,994 166,67 0,014 0,992
Cu?* 3,062 0,694 0,999 111,10 0,014 0,999
La diatomite Niz+ 242 0,757 0,995 90,91 0,0176 0,997

IV. ETUDE THERMODYNAMIQUE

L’effet de la température a été étudié de 25 °C jusqu’a 45 °C. 1l a été démontré que
la capacité d'adsorption de deux adsorbants diminue avec l'augmentation de la
température. La diminution de l'absorption d'ions de cuivre et de nickel a une
température plus élevée indique que 1'adsorption est exothermique. Les parameétres
thermodynamiques, tels que AGe, AHe et AS®, ont été déterminés pour évaluer 1'effet
de la température. Les valeurs de ces parametres sont présentées dans le tableau IV.6
. Les valeurs de AH° (KJ.mol™) et ASe (KJ.mol-1) ont été obtenus a partir de la pente et
de l'interception de la courbe de In K4 en fonction de 1/T. En général, le changement
d'énergie libre pour la physisorption se situe dans l'intervalle [-80-0] KJ.mol-! et la
chimisorption est dans l'intervalle [-400-80] KJ.mol-1. Dans notre étude, les valeurs
de AH° sont comprises entre -80 et 0 KJ.mol! et elles sont négatives, ce qui montre
que le phénomene d'adsorption est purement physique. Ainsi, le coefficient de
distribution K4 augmente avec I'augmentation de la température, ce qui confirme le
caractére exothermique de 1'adsorption ce qui implique des faibles forces d'attraction
de « van der Waals» d’ou la diminution de la capacité d'adsorption a haute

température [135]. De plus, les valeurs de ASe sont aussi négatives, cela correspond a
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une diminution du degré de liberté des especes adsorbées. Ce phénomene provoque
la diminution du caractere aléatoire a l'interface solide-solution entrainant une
diminution en entropie au cours du processus d'adsorption. Les valeurs négatives de
ASe indiquent un processus d'adsorption spontané et favorable. Cependant, les
valeurs de AGe sont positives a 35 et 45°C pour 1'adsorption de Cu?*, ce qui indique

que l'adsorption n'était ni favorable, ni spontanée [136].

Tableau IV.6: Les parametres thermodynamiques de I'adsorption de Cu?* et
Ni? par la diatomite et la palygorskite.

Les matériaux Les ions métalliques T (°C) 4°H(Kjmol-1) A4°S(Kjmol?) A°G(Kjmol?)

25 -23,15 -0,069 -2,59

Cuz 35 -1,93

45 -1,07

La palygorskite 25 -17,70 -0,046 -3,99
Niz 35 -3,71

45 -9,19

25 -22,34 -0,07 -0,56

Cu? 35 0,51

La diatomite 45 0,85
25 -13,64 -0,039 -2,72

Niz 35 -2,17

45 -1,99

CONCLUSION

Dans cette partie, la diatomite a été utilisée pour préparer la palygorskite. Ces
deux adsorbants minéraux ont été utilisés et comparés pour 1'élimination du cuivre et
du nickel d’une solution aqueuse. D’apreés les résultats trouvés, nous pouvons
déduire que la palygorskite a donné un taux d’élimination plus important que la
diatomite naturelle. De plus, le maximum d’adsorption a été détecté a pH 4 pour le

Cu?* et a pH 7 pour le Ni?*. De plus, les résultats obtenus a partir de différentes

83




Chapitre IV : Adsorption des polluants organiques et inorganiques et régénération de la diatomite

concentrations initiales de deux métaux montrent que les isothermes de Freundlich
et de Langmuir peuvent étre utilisés pour décrire le processus d’adsorption.
Cependant, La cinétique d'adsorption suit le modele de pseudo-second ordre. Les
valeurs des parameétres thermodynamiques confirment que 1’absorption des métaux
lourds par la diatomite et la palygorskite est spontanée et exothermique. Suite a ces
observations nous pouvons conclure que la diatomite Tunisienne a un bon potentiel

a étre utilisée comme adsorbant pour éliminer les métaux lourds.

PARTIE 111 : ADSORPTION DES COLORANTS CATIONIQUES ET
ANIONIQUES PAR LES BILLES DE DIATOMITE

INTRODUCTION

Cette partie se concentre sur 1'étude de I'élimination des colorants cationiques et
anioniques qui a été effectuée par la technique d’adsorption en utilisant les billes de
la diatomite. Le bleu de méthylene a été choisi comme un exemple d’un colorant
cationique tandis que le rouge Congo a été choisi comme un exemple d’un colorant
anionique. Les parametres qui peuvent influencer sur la cinétique d’adsorption ont
été évalués (variation de la concentration initiale, variation de la température et
variation du pH). Puis, 'ordre de réaction a été déterminé par l'application du
modeéle de pseudo-premier et pseudo-second ordre. Ensuite les isothermes de
Freundlich et Langmuir ont été évalués. Finalement, la détermination des parametres

thermodynamiques a été calculée a partir de la variation de la température.

I.LLES PARAMETRES OPTIMAUX POUR L’ADSORPTION DES
COLORANTS

L.1. Effet du Temps de contact et de la concentration initiale du colorant

D’apres la figure IV.12, une augmentation du temps de contact entraine une
augmentation de la quantité du colorant adsorbée qui atteint ensuite un état
d’équilibre. Il est clair que le processus d'adsorption est rapide pour la premiere
étape de l'adsorption (du 0 jusqu’a 15 min pour le bleu du méthyléne et du 0 jusqu’a
10 min pour le rouge Congo), puis le taux d'adsorption a ralenti pour toutes les

concentrations initiales, qui s’approche progressivement de 1'équilibre. Les états
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N

d'équilibre ont été atteints a environ 90 minutes pour toutes les concentrations
initiales. Le pourcentage calculé pour la diatomite naturelle et modifiée reste
constant aprés 90 minutes du contact, ce qui donne la capacité maximale
d'adsorption du colorant. Cette observation est liée aux nombres des sites
disponibles dans la premiere étape. Cependant, au bout de 90 minutes, la plupart des
sites étaient occupés par I'adsorbat.

La concentration a été variée du 10 mg/L jusqu’a 30 mg/1 pour le bleu de
méthylene et du 20 mg/L jusqu’a 60mg/L pour le rouge Congo. D’apres la figure
IV.13, Le pourcentage maximal d’élimination du bleu de méthylene par la diatomite
naturelle a été trouvé 73.15% (19.95 mg/g) a pH 6, a une vitesse d’agitation de 150
rpm, une dose d’absorbant de 0,1 g et a température ambiante (25°C) pour une
concentration 30 mg/L. Tandis que ce pourcentage atteint 96.72% (30.02 mg/L) pour
son adsorption par la diatomite modifiée dans les mémes conditions de travail. Pour
le rouge Congo, le pourcentage augmente du 72.63% (44.93 mg/L) jusqu’a 97.21%
(85.32 mg/L), pour une concentration de 60mg/L, pH égale a 3, une vitesse
d’agitation égale a 150 rpm et a température ambiante (25°C).

Nos observations concernant I'augmentation de la capacité de I’adsorption avec le
temps du contact et la concentration initiale est en corrélation avec une autre
recherche qui confirme 1'augmentation du taux d’élimination du bleu de méthyléne
et du rouge Congo par le bentonite/zeolite-NaP. Ce matériau a été capable
d'éliminer 94% du bleu de méthylene et 93% du rouge de Congo, apres 720 min pour

une concentration initiale égale a 5 mg /L [137].

Cependant, nos résultats confirment que la modification de la diatomite par
I'alginate de sodium ne provoque une augmentation de la capacité d’adsorption
remarquable qu’apres l'ajout du charbon actif. Cette augmentation est due aux
caractéristiques spécifiques du charbon actif tel que sa porosité et sa surface

spécifique.
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Figure IV.12: Effet du temps de contact sur I’adsorption des colorants :
a) Adsorption du bleu de méthylene par les billes de la diatomite naturelle b)
Adsorption du bleu de méthylene par les billes de la diatomite modifiée (temps
d’équilibre =100 min, pH=6, T=25°C, vitesse d’agitation =150 rpm, masse de
I'adsorbant =0.1 g) // c) Adsorption du rouge Congo par les billes de la diatomite
naturelle d)Adsorption du bleu de méthyléne par les billes de la diatomite naturelle
(temps d’équilibre =100 min, pH=3, T=25°C, vitesse d’agitation =150 rpm, masse de
I'adsorbant =0.1 g).
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Figure IV.13: Le pourcentage d’élimination du bleu de méthylene (a) naturelle
(temps d’équilibre =100 min, pH=6, T=25°C, vitesse d’agitation =150 rpm, masse de
I'adsorbant =0.1 g) et du rouge Congo (b) naturelle (temps d’équilibre =100 min,
pH=3, T=25°C, vitesse d’agitation =150 rpm, masse de I’adsorbant =0.1 g).
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I.2. Effet du pH sur 1’adsorption des colorants

La variation du pH joue un réle important sur I’adsorption des colorants comme
la figure IV.14 indique. D’aprés les deux courbes, nous constatons que le taux
d’elimination maximal a été détecté a pH égale a 6 pour le bleu de méthyléne a une
concentration initiale de 30 mg/1 et a pH égale a 3 pour le rouge Congo a une
concentration initiale égale a 60 mg/L. L'evaluation de l'influence du pH sur la
capacité d’adsorption est liée essentielement a la valeur du Pzc de l'adsorbant qui
égale a 5.4. Cela indique que "adsorbant porte une charge positive a pH inférieur a
5.4. Ainsi, dans un environnement acide, une attraction électrostatique se manifeste
entre les charges positives de la surface de 'adsorbant et les charges positives de la
surface des molécules du rouge Congo ce qui conduit a une capacité d’adsorption
importante. Cependant, a pH supérieur a 5.4, l'exces de OH- a la surface de
l'adsorbant implique une compétition entre les ions OH- et les molécules de colorant
anionique, ce qui entraine des forces répulsives entre les charges négatives des
molécules de de colorant anionique et les charges de surface de I'adsorbant, ce qui

réduisent I'efficacité de 'adsorption du colorant et inversement pour les molécules

du bleu de méthylene [138,139].

Des études antérieurs ont été menés sur 1'adsorption des colorants cationiques
et anioniques. Nous pouvons cependant citer Zhi hui et al qui ont montré que le
pH optimal pour I'adsorption du bleu de méthyléne par les nanoparticules de
silice mésoporeuses préparés avec la diatomite, était égalment a un pH basique
[140]. Gulay et al ont utilisé le biomasse native modifié par l'amine et le
carboxyle pour l'adsorption du rouge Congo,et ils ont constaté qu'un pH acide

favorise la capacité d’adsorption [141].
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Figure IV.14: Effet du pH sur l'adsorption du bleu de méthylene (a) (temps
d’équilibre =100 min, C=30 mg/L, T=25°C, vitesse d’agitation =150 rpm, masse de
I'adsorbant =0.1 g) et du rouge Congo (b) (temps d’équilibre =100 min, pH=3, C=60
mg/L, vitesse d’agitation =150 rpm, masse de I'adsorbant =0.1 g)

I.3.EFFET DE LA TEMPERATURE

La Figure IV.15 représente l'effet de la température sur la capacité d’adsorption
de la diatomite naturelle et celle modifiée de deux colorants. La température a été
variée de 25°C jusqu’a 45°C. Nous pouvons constater qu'une augmentation de
température provoque une diminution du taux d’élimination des colorants. La

température optimale dans notre étude correspond a 25°C.
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Figure IV.15: Effet de la température sur I'adsorption du bleu de méthyléene (a)
(temps d’équilibre =100 min, C=30 mg/L, pH= 6, vitesse d’agitation =150 rpm, masse
de I'adsorbant =0.1 g) et du rouge Congo (b) (temps d’équilibre =100 min, pH=3,
C=60 mg/L, vitesse d’agitation =150 rpm, masse de I'adsorbant =0.1 g)

II. DETERMINATION DE L'ORDRE DE LA REACTION

Les résultats de I'adsorption du bleu de méthylene et du rouge Congo ont été
analysés par les modeles du pseudo-premier et pseudo second ordre (figure IV.16).
Les constantes de vitesse d’adsorption ont été déterminées graphiquement. D’apres
le calcul obtenu indiqué dans le tableau IV.7, nous pouvons conclure que le modele
de pseudo-second ordre est le plus fiable pour déterminer l'ordre des cinétiques

d’adsorption puisque le coefficient de corrélation est tres proche de 1 (varie de 0.987
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jusqu'a 1). De méme pour la valeur de la quantité adsorbée calculée qui est tres

proche de celle déterminée expérimentalement [142].
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Figure IV.16: Application du modéle de pseudo- second ordre pour I'adsorption des
colorants par les billes de diatomite naturelle et les billes de diatomite modifiée

a) application du modele du second ordre pour l'adsorption du bleu de méthylene

par les billes de la diatomite naturelle.

c) Application du second ordre pour l'adsorption du bleu de méthylene par les

billes de la diatomite modifiée.

d) application du modéle du second ordre pour I'adsorption du rouge Congo par les

billes de la diatomite naturelle.

d) Application du second ordre pour I'adsorption du rouge Congo par les billes de

la diatomite modifiée.

92




Chapitre IV : Adsorption des polluants organiques et inorganiques et régénération de la diatomite

Tableau IV. 7: Les parametres des modeéles cinétiques de ’adsorption des colorants

Le bleu de Le rouge
méthyléne Congo
Les
30 10 20 60
Les modeles | Les 20 mg/L 40 mg/L
adsorbants cinétiques | parametres mg/L. mg/L | mg/L mg/L
Qecat(mg/g) 10,74 406 039 149 552 5,74
Pseudo- |4 (mgg) |22 12,03 518 |1051 259 45
La premier | g, (min-1) 0,034 0,039 0,029 10,019 0,013 0,016
diatomite ordre | g, 0,802 0,736 0,451 /0,325 0,196 0,368
naturelle qect(mg/g) 2381 1265 549 1075 27,78 4545
Pseudo-
second |Qeexp(mg/g) |22 12,03 518 |10,51 259 45
ordre | K2(g/mg.min) 0,009 0,027 0,66 0,067 0,012 0,028
R? 0,992 0,996 0,987 10,995 0,996 0,998
Qecal(mg/g) 3,622 3,88 0,64 |0,76 2,19 2,25
Pseudo-
premier |deep(mg/g) (292 1598 656 159 345 58,5
La ordre | Ki(min?) 0,021 0,026 0,029 | 0,015 0,016 0,026
diatomite R2 0,456 0,653 0,548 10,348 0,419 0,592
modifice Qeal(mg/g) 1303 1667 6,76 |16,13 3448 58,82
Pseudo-
second Jeexp(Mg/E) 29,2 15,98 6,56
ordre Kz(g/mg.min) | 0,013 0,022 0,088 0,19 0,07 0,145
R2 0,993 0,993 0,997 10,999 0,999 1

III. LES ISOTHERMES D’ADSORPTION

Les isothermes d’adsorption des colorants ont été décrites en utilisant les modeles
de Langmuir et Freundlich. Les parameétres de ces deux modeles sont reportés dans
le tableau IV.8. D’apres les résultats, la comparaison des coefficients de régression
(R?) montre que, les isothermes d’adsorption sont mieux décrites par le modeéle de
Langmuir (R? Langmuir > R? Freundlich). Les quantités adsorbées maximales qm.
Les valeurs de n données par le modele de Freundlich (1/n<1) indiquent que
’adsorption est favorable.

Nous pouvons conclure alors que 1’adsorption du bleu de méthylene et du rouge
Congo peut étre mieux décrire par le modele de Langmuir. Les mémes résultats ont
été reportés par Mangyu Liu et al pour I'adsorption de ces deux colorants par les

coquilles de noix [143].
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Tableau IV.8: Les parametres de Langmuir et Freaindhlich de T
adsorption des colorants par les billes de la diatomite naturelle et

modifiée.
Les parameétres de Les parametres of
Freundlich Langmuir
m Ki
K 1/n r2 4 2
¢V (mg/g) (L/mg)
Le bleu de 528 0941 0932 8333 1,004 0,972
méthyléne
La diatomite
naturelle
Le rouge 24 0983 0,897 333,33 0,006 0,966
Congo
Le’bleu\de 313 0906 0,979 100 0,032 0,989
méthyléne
La diatomite
modifiée
Le rouge 827 0,73 0,997 700 0,011 0,999
Congo

IV. Etude thermodynamique
Les valeurs des parametres thermodynamiques sont illustrées dans le tableau IV.9.
Les valeurs de 4°H et 4°S ont été déterminées par le tracé de la courbe Ln Kq =f
(1/T). Nous constatons que toutes les valeurs de 4°H sont négatives ce qui indique
que le phénomene d'adsorption est physique. De plus, les valeurs négatives de ASe
indiquent un processus d'adsorption spontané et favorable. Cependant, les valeurs
de AGe sont positives pour l'adsorption du bleu de méthylene a 45°C que

I'adsorption n'était ni favorable, ni spontanée [144].
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Tableau IV.9: Les parameétres thermodynamiques de 1'adsorption des
colorants par les billes de la diatomite naturelle et modifiée

Les Matériaux Les Colorants T (°C) A°H(Kjmol-1) A°S(Kjmol?) A°G(Kjmol?)
25 -46,52 -0,16 -0,31
Le bleu de Méthyléne 35 -1,61
45 2,78

La diatomite naturelle

25 -23,94 -0,073 -2,002

Le rouge Congo 35 -1,21

45 -0,53

25 -45,01 -0,078 -1,504

Bleu de Méthyléne 35 -0,89

La diatomite modifiée 45 0,077
25 -69,64 -0,077 -2,79

Le rouge Congo 35 -1,97

45 -1,26
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CONCLUSION

Au terme de cette partie, nous pouvons conclure que les billes de la diatomite
naturelle et celles de la diatomite modifiée par le charbon actif utilisées dans ce
travail sont efficaces pour la décoloration de I'eau. Les expériences montrent que les
colorants s’adsorbent bien par la diatomite Tunisienne. Un pH acide favorise
I’adsorption des colorants anioniques tandis que celui basique favorise l'adsorption
des colorants cationiques. Les cinétiques d’adsorption des colorants sont de méme
ordre (le pseudo second ordre) et les isothermes d’adsorption décrites mieux par le
modeéle de Langmuir. IIs peuvent suivre le modele de Freundlich d’'une maniere

satisfaisante aussi.

PARTIE IV : REGENERATION DE LA DIATOMITE

INTRODUCTION

Le domaine de traitement d’eaux polluées comprend une premiere étape principale
de séparation du polluant sur 'adsorbant. Cette étape a été réalisée avec succes dans
les parties précédentes. Cependant, elle conduit au transfert du contaminant de la
phase liquide vers la phase solide. La régénération des adsorbants chargés en
polluant, permet essentiellement de réduire le cotit financier et énergétique associé a
tout procédé de séparation par adsorption. L’objectif développé dans cette partie est
de s’appuyer sur le procédé de régénération a fin de tester la faisabilité¢ de la

diatomite Tunisienne.

I.LA REGENERATION DE LA DIATOMITE

La capacité de régénération et de recyclage est importante pour l'application
pratique des adsorbants. Les adsorbants qui ont une excellente capacité d'adsorption
ainsi qu'une propriété de désorption élevée réduiront le cott global ainsi que la
protection économique et environnementale. Pour évaluer la possibilité de
désorption et de réutilisation de la diatomite en tant qu'adsorbant, des expériences
de régénération ont été mené. Nous avons mélangé une certaine quantité de
diatomite utilisée avec une concentration connue de polluant dans le HCl pendant 24

h. Aprés le lavage de 'absorbant par 1'eau distillée et I'acétone, il a été réutilisé pour
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I"adsorption des polluants (XI. Chapitre II). La capacité d'adsorption de la diatomite a
été ainsi mesurée. Les cycles d’adsorption-désorption sont sept cycles pour
’élimination de toluene, quatre pour les métaux lourds et trois pour les colorants.
Les taux d'élimination dans les conditions optimales sont illustrés dans la figure
IV.17. Dans des études antérieures, il a été montré par Mesoud et al que 5 cycles de
régénération ont été utilisé par évaluer la capacité de billes charbon actif pour
l'adsorption/désorption cyclique de composé organiques volatiles sous forme
vapeur [145]. Dans une autre étude, il a été observé que les billes de la diatomite
modifiée par le chitosan ont été réutilisé en 4 cycles adsorption-désorption pour
I'élimination du zinc Zn?* [146]. Yunlong et al ont montré que cinq expériences
consécutives du cycle ont été réalisé pour I'adsorption du colorant organique par le
B-cyclodextrine - oxyde de graphene -diatomite [147].
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Figure IV.17: Le taux d’élimination des polluants organiques et inorganiques par la
diatomite régénérée.

CONCLUSION

L’étude de régénération de la diatomite a été effectuée avec succes. Les cycles
d’adsorption-désorption sont sept cycles pour I'élimination du toluene, quatre pour
les métaux lourds et trois pour les colorants. Nos résultats nous permettent de

conclure que la diatomite tunisienne est susceptible d’étre utilisée comme un
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matériau adsorbant dans le domaine de traitement des eaux chargées en polluants

comme elle est facile d’étre régénérée.
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CONCLUSION GENERALE

Notre étude avait pour objectif principal de mettre en valeur le role de la
diatomite Tunisienne pour la rétention des polluants organiques et inorganiques
susceptibles d’étre présents dans les eaux. Elle s’est inscrite dans une démarche de
développement de techniques innovantes de décontamination des eaux. Pour
atteindre notre objectif, nous avons développé et étudié d'une part les
caractéristiques des adsorbants préparés, et d’autre part, démontrer l'intérét du

procédé d’adsorption liquide/ solide.

En premier lieu, la caractérisation physique et chimique de notre roche brute a
permis de déduire qu’elle n’est pas pure et contient des impuretés comme la calcite.
Cependant, le traitement avec la solution acide a éliminé ces impuretés ce qui
explique l'augmentation de la quantité de silice (SiO2) du 22.60% jusqu’a 78.83%. Les
analyses ont confirmé que la diatomite est riche en argile. Pour cela la palygorskite a
été préparée avec succés ce qui favorise la présence des sels minéraux dans
I’échantillon possédant des cristaux allongés avec ses faisceaux, caractéristiques de
I'argile minérale. L’étude de la morphologie de la diatomite confirme sa structure
poreuse, tandis qu’'une modification avec des fibres de cellulose a provoqué
’occupation des pores ce qui diminue son volume poreux ainsi que la diminution de
sa surface spécifique de 117.254 m?/g jusqu’a 3.2965 m? /g. La morphologie de la
diatomite modifiée par l'alginate de sodium et le charbon actif a montré des
nombreux renflements sur les billes de tous les composites ce qui prouve la présence
d’une surface hétérogene et rugueuse. L'analyse par ATG de la diatomite a montré
que la masse cette derniére reste stable de 25 a 900 °C, cependant la modification par
la cellulose, provoque une perte de masse totale de 50% a partir de 290 °C. D’autre
part, les résultats des analyses ATG de la diatomite modifiée par l'alginate du
sodium et le charbon actif provoque deux pertes de masse.

En deuxieéme lieu, et afin de tester 1'efficacité de la diatomite naturelle et modifiée
pour la dépollution des eaux, notre choix s’est fixé sur le toluéne, le cuivre, le nickel,

le bleu de méthyléne et le rouge Congo comme des exemples de polluants.
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Les résultats de I'adsorption, ont montré que 1'équilibre est atteint assez rapidement,
20 minutes pour le toluene, le cuivre et le nickel, 15 minutes pour le bleu de
méthylene et 10 minutes pour le rouge Congo.

L’adsorption séparée a permis d’atteindre, a température ambiante, des taux
d’élimination de 79.33% pour 3.10-> mol/L du toluene a pH égale a 6, 78.44% pour
100mg/L de cuivre a pH égale a 4, 79.58% pour 80mg/1 de nickel a pH égale a 7,
73.15 % pour 30mg/1 du bleu de méthylene a pH égale a 6 et 72.63% pour 60 mg/L
du rouge Congo a pH égale a 3. Cependant, les modifications de la diatomite ont
permis d’augmenter son rendement. Dans les mémes conditions, la diatomite-
cellulose a été capable d’éliminer 85.45% du toluene, la palygorskite a été plus
efficace que la diatomite naturelle et a éliminé 91% du cuivre et 89.97% du nickel,
l'alginate et le charbon actif augmente 1’efficacité de la diatomite et ont augmenté le
pourcentage d’adsorption jusqu’a 96.72% pour le bleu de méthylene et 97.21% pour
le rouge Congo.

Notre étude a confirmé que le phénomeéne d’adsorption dépend fortement des
parametres tels que la concentration initiale, le pH et la température. Une
augmentation de concentration de polluant dans l'eau a favorisé le processus

d’adsorption.

Différentes valeurs optimales du pH ont été détecté ; nous avons déduit que le
pH optimal pour le toluene est 6, Pour le cuivre et le nickel, 'adsorption maximale a
été détecté a pH = 7 pour Ni? * et a pH = 4 pour Cu?*.Généralement, la précipitation
de I'hydroxyde de cuivre et de I'hydroxyde de nickel entrainent une diminution de la
capacité d'adsorption et leur élimination de la solution a ces pH ne peut pas se
produire par le processus d’adsorption. L’evaluation de linfluence du pH sur
I'adsorption des colorants est lié a la valeur du pH de charge zero de I'adsorbant
(pHzc), 'adsorption maximale a été détecté a pH= 6 pour le colorant cationique et a

pH =3 pour celui anionique.

L’étude de la cinétique de rétention concernant les Cinque éléments organiques et
inorganiques a montré que cette derniere est réellement conforme a une cinétique du

second ordre. Cela est clairement confirmé par les valeurs des facteurs de corrélation
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correspondants a chaque composé. Les résultats expérimentaux ont été évalués avec
le modele de Langmuir et de Freundlich. Les valeurs de coefficients de corrélation
plus élevées indiquent la pertinence du modele de Freundlich pour I'adsorption du
toluene, et le modele de Langmuir pour l'adsorption de métaux lourds et de
colorants. L'étude des parametres thermodynamiques a confirmé que le processus
d’adsorption est spontané dans la plupart des cas et peu favorisé a une haute
température.

Finalement, une étude de régénération de la diatomite a été effectuée. Les cycles
d’adsorption-désorption sont sept cycles pour I'élimination du toluene, quatre pour

les métaux lourds et trois pour les colorants.

Au vue de ces résultats nous pouvons confirmer que la diatomite tunisienne est
susceptible d’étre renforcée par des modifications de sa surface en utilisant des
agents selon la nature et la composition de polluant que nous souhaitons déplacer.
Elle peut étre utilisée comme matériau adsorbant dans le domaine de traitement des

eaux chargées en polluants comme elle est facile d’étre régénérée.

Ce travail ouvre de perspectives relatives a la recherche et au développement
industriel a long terme, d'une part de démontrer a I’échelle industrielle la faisabilité
des adsorbants d’origine marine et d’autre part la valorisation des eaux traitées dans

des différentes domaines comme l'irrigation.
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