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Résumé :

La décarbonatation et la carbonisation de la surface des diatomées fossiles ont eté
entreprises dans le but de traiter des effluents liquides chargés en métaux lourds. L’évolution
des propriétés texturales, morphologiques, minéralogiques et physico-chimiques de la diatomite par
I’emploi de plusieurs techniques expérimentales (DRX, IRTF, FX, MEB, densimétrie,
porosimétrie) a montré que le sédiment diatomitique a subi des modifications profondes dans
sa surface chimique et physico-chimique. En effet, la surface de la diatomite ayant subi un
traitement de décarbonatation (DT) est purement silicique, tres hydrophile, monophasée et
macroporeuse. A 1’opposé, la carbonisation de la surface de la diatomite est hydrophobe,
carboné et mésoporeux. Par ailleurs, une étude systématique d’adsorption du plomb ionique
en solution aqueuse a été menée en batch. Ainsi, nous avons comparé les propriétés
sorptionnelles de la diatomite naturelle (DN) et de la diatomite traité (DT) et la diatomite
modifié (DM) vis-a vis du plomb dans des conditions d’équilibres thermodynamiques.
L’examen de la durée de contact sur I’adsorption permis de déterminer le temps d’équilibre
d’adsorption estimé a 2 heures pour DN et DT et de 3 heures pour DM. Les résultats de la
modélisation des courbes de cinétiques ont révélé une bonne corrélation des données
expérimentales avec le modele pseudo deuxiéme ordre. Par ailleurs, I’étude des isothermes
d’adsorption du plomb ionique a permis de mettre en évidence les parametres influencant le
mécanisme de rétention du plomb ionique sur les matrices adsorbante diatomitiques . Il a été
confirmé I’influence de la concentration du polluant, le pH et la température du milieu. La
modélisation des isothermes d’adsorption a montré que I’adsorption des ions Pb*" est régie
par le modele de Langmuir. D’une maniere générale, il a été confirmé que la
décarbonatation a un effet inhibiteur de I’adsorption des ions Pb>" en milieu aqueux. . En
revanche, la carbonisation de la surface conduit a un matériau trés réactif caractérisé par une
forte capacité d’adsorption.

Mots clés: adsorption, élimination, plomb, DN, DT, DM.



Abstract:

The decarbonation and the carbonization of the fossil diatoms surface were

undertaken with an aim of wastewater treatment charged of heavy metals. The evolution of the
textural, morphological, mineralogical and physicochemical surface properties of the diatomite by
use of several experimental techniques (XRD, FTIR, X Fluorescence IRTF, FX, MEB, densimetry
and porosimetry) showed that the sediment diatomitic underwent profound changes in its
chemical and physicochemical surface. Indeed, the surface of the diatomite having undergone
a treatment of decarbonation (DT) is purely silicic, very absorbent, single-phase and
macroporous. On the other hand, the carbonization of the surface of the diatomite is
hydrophone, carbonaceous and mesoporous. In addition, a systematic study of adsorption of
ionic lead in aqueous solution was undertaken in batch mode. Thus, we compared the sorption
properties of the natural diatomite (DN) and the diatomite treated (DT) and the diatomite
modified (DM) screw-with screw of lead under thermodynamic equilibrium conditions.
The examination of the contact duration on adsorption allowed to determine the time of
equilibrium adsorption estimated at 2 hours for DN and DT and 3 hours for DM. The results
of the modeling of the kinetics curves revealed a good correlation of the experimental data
with the model pseudo second order. In addition, the study of the adsorption isotherms of
ionic lead made it possible to highlight the parameters influencing the mechanism of
retention of ionic lead on the diatomitic matrices adsorbent. It was confirmed the influence of
the concentration of the pollutant, the pH and the temperature of the medium. The adsorption
isotherms modeling showed that the adsorption of the Pb>" ions is governed by the model of
Langmuir. Generally, it was confirmed that decarbonation has an inhibiting effect of the
adsorption of the Pb*" ions in aqueous medium. On the other hand, the carbonization of
surface leads to a very reactive material characterized by a high adsorption capacity .
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Introduction générale

INTRODUCTION

Inhérentes au développement des activités humaines, les sources potentielles de pollution des
eaux de toutes origines (surface, souterraines et marine) se sont multipliées au cours du
dernier siecle. Les métaux lourds, plus particulierement le Plomb, font partie des cas de
pollution représentant un probleme environnemental majeur. Ils peuvent se retrouver dans les
eaux par différentes voies, s'accumuler dans la chaine alimentaire et présenter des risques tant
sur la santé humaine que sur la faune et la flore. Les sources anthropiques d'émissions des
ions métalliques particulierement le plomb sont multiples, et sont principalement dues a
I'intensification des activités urbaines, agricoles ou industrielles. Ces activités intensives
génerent de fortes concentrations en métaux lourds et en polluants organiques dans
I’écosystéme et peuvent étre accumulés par les espéces vivantes. Dans les aires urbaines, la
production des déchets et leur mode d'élimination est I'une des activités qui produisent aussi
de grandes quantités de plomb ionique. La combustion des carburants et la plupart des
constituants des déchets urbains contiennent des quantités importantes en plomb tels que les
piles, les peintures, les plastiques, les papiers, les cartons, etc.... . Les activités urbaines
lices au développement des villes et des réseaux routiers sont également une source
potentielle de métaux lourds, en particulier de cadmium, chrome, cuivre, nickel, plomb et
zinc. La pollution ainsi générée se retrouve soit dans les eaux de ruissellement de chaussées

routieres, soit sous forme de poussieres atmosphériques.

Dans les eaux destinées a la consommation humaine, la concentration maximale admissible
pour le plomb est de 2ug/l. Les méthodes classiques de traitement d'effluents contaminés par

le plomb peuvent étre classées en plusieurs catégories :

les techniques d'adsorption : charbon actif, alumine, argiles

- les techniques de précipitation

- autres techniques physico-chimiques : électrolyse, extraction par solvant, échange
d'ions, séparation sur membrane, oxydation/réduction

- autres techniques biologiques : biosorption, biovolatilisation, phytoextraction

Notons que 1’adsorption physique sur des adsorbants reste une solution de plus en plus
utilisée. Parmi, les adsorbants les plus utilisés a 1’échelle industrielle, on cite le charbon actif

(CA) sous ces différentes formes (en poudre, en grain ou en batonnet).
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Bien que le charbon actif présente de nombreux avantages (grand pouvoir adsorbant dd
essentiellement a sa grande surface spécifique), la remise en cause de la pré-oxydation
chimique par le chlore ainsi que le colt engendré par la régénération périodique des matériaux
ont conduit, ces dernieres années, de nombreux laboratoires de différents horizons a

s’intéresser a la recherche de nouveaux adsorbants a base de matériaux naturels.

C’est ainsi que des matériaux comme les zéolithes naturelles ou synthétiques, les tufs, les

cendres volcaniques et surtout les argiles ont été utilisés dans le traitement des effluents.

Notre travail s’inscrit dans cette problématique. Il porte sur la valorisation d’un dépot
d’origine marine (diatomées fossiles) comme biosorbant dans 1’élimination du plomb en

solution aqueuse.

La premiére partie de ce travail présente des généralités sur la diatomite, ses caractéristiques
et ses applications suivies d’une description sur la pollution en plomb, les limites des
techniques de remédiation, ainsi que la législation en vigueur. Puis, elle s'attarde sur la chimie
du plomb dans I'environnement, de fagcon a mieux cerner les effets toxiques de cet élément.
Enfin, un état des connaissances des moyens actuels de traitement des eaux polluées par le

plomb est exposé et commenté.

L'importance de l'adsorption dans les mécanismes naturels de dépollution est mise en

évidence dans cette partie.

Dans la deuxiéme partie, nous nous sommes intéressés a la caractérisation chimique, physico-
chimique, texturale, structurale et morphologique de la diatomite avant et apres traitement par
plusieurs techniques expérimentales : porosimeétrie, analyse de la composition chimique,

diffractométrie, spectroscopie infra rouge,...etc.

Dans la derniére partie, les propriétés de rétention de ces adsorbants a I'égard du plomb en
solution ont été développées par le tracé des isothermes d'adsorption dans des conditions

d’équilibre d’adsorption.

Les parametres influencant la rétention de ces polluants minéraux tels que la durée de contact,
le pH du milieu, la température, la concentration des polluants ont été exposés afin

d’optimiser les conditions d’adsorption.
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I. LES DIATOMITES

I.1. Les diatomées

La classe des diatomées, appelées aussi Bacillariophyceae, fait partie de I’embranchement des
Heterokontophyta d’aprés Van den Hoek (1993)_in (OFEV, 2007). Une cellule de diatomée
est construite comme une boite avec un fond (hypothéque) et couvercle (épitheque). L’un des
caracteres distinctifs essentiels des diatomées est le frustule contenant de I’acide silicique
(dioxyde de silicium). La figure (1) présente des photos de diatomées prises au microscope

optique et au microscope électronique a balayage (OFEV, 2007).

Valves préparées, vue latérale (MEB) cellules vivantes, microscopie optique (MO)

Figure (1): photos de diatomées prises au microscope optique (MO) et au microscope

électronique a balayage (MEB)

Les diatomées sont des algues unicellulaires, non flagellées dont les especes vivent libres,
forment des colonies ou sont fixées a un substrat par une substance gélatineuse. Beaucoup
d’études ont démontré le grand potentiel des diatomées comme bio indicateur de la qualité de
I’eau (Coring et al., 1999; Winter and Duthie, 2000 ; Wunsam et al., 2002 ).

En plus des diatomées contemporaines, les diatomées fossiles et subfossiles revétent une
grande importance. Les diatomées subfossiles sont les valves et restes de valves des cellules

planctoniques ou benthiques mortes qui subsistent dans les sédiments lacustres ou marins.
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1.2. Les diatomites
1.2.1. Définition

La roche de diatomite est poreuse et légere, terreuse ou lachement cimentée d'origine
sédimentaire, principalement constituée par des fragments d'armure (squelettes) des algues de
diatomée : diatomea et radiolaria déposées il y a quelques millions d'années (Calvert, 1930).
La diatomite est une algue microscopique de diatomée dont la taille s'étend de 0.75 a 1500
pum ; parfois cette roche s'appelle la terre de diatomite, kieselghur, ou le repas a infusoires de
montagne. Les composants principaux de l'armure siliceuse sont des hydrates de silice d'un
degré différent de teneur en eau (opales) SiO,  nHO, (Nakkade ,2004).

1.2.2. Contexte geologique et paléontologique des diatomites

Les dépots diatomitiques représentent une des composantes essentielles de la sédimentation
messénienne et s’intercalent a plusieurs niveaux dans la succession sédimentaire (figure 2).
Les dépdts les plus développés et les plus étendus, désignés par I’appellation de Formation du
Tripoli, sont localisés dans la série préévaporitique. Ils sont présents dans la majeure partie
des bassins Périméditerranéens (Rouchy, 1982, 1988) ou ils ont donné lieu a de nombreuses
études en Algérie (Gardette, 1979 ; Gersonde, 1980 ; Gersonde & Schrader, 1984 ; Mansour,
1991 ; Mansour et al., 1995 ; Mansour & Saint Martin 1999 ; Pestrea et al., 1999).

Figure (2) : Vue des diatomites messiniennes dans des carrieres de la région de Mostaganem
en Algérie. Les couches blanches correspondent aux parties diatomitiques les plus pures
(Photos J.M. Rouchy.1982)

Plus généralement, les floraisons de phytoplancton qui suivent le phénoméne d’upwelling se

produisent dans les environnements cotiers, et peuvent étre a 1’origine d’une grande partie de
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la production annuelle (Sautter & Sancetta, 1992). L’influence de phénoménes d’upwellings a
été souvent invoquée pour expliquer la composition et les abondances relatives des
assemblages d’organismes siliceux au Messinien (Gardette, 1979 ; Gersonde, 1980 ; Rouchy
1982 ; Fourtanier et al., 1991 ; Mansour et al., 1995 ; Gaudant et al., 1996 ; Mansour & Saint
Martin, 1999).

Le faciés diatomitique se présente sous plusieurs aspects : une diatomite pure, légére,
pulvérulente, d’une blancheur éclatante et finement laminée, renfermant parfois des restes de
poissons. La lamination inframillimétrique résulte de la répétition d’un doublet
inframillimétriqgue composeé de lamines de diatomite franche de méme nature, constituant
ainsi ’'unité de base de la sédimentation diatomitique ; une diatomite pure a aspect massif et
de couleur blanche, ne présentant aucune lamination ; une diatomite plus ou moins blanchatre
trés bioturbée (bioturbations d’ordre millimétrique a centimétrique) ; une laminite marno-
diatomitique, de teinte plus ou moins grisatre, marneuse. Elle est constituée d’une alternance
de lamines claires (diatomites) et sombres (marnes). Les lamines claires sont parfois
discontinues et se présentent sous forme de lentilles elliptiques et/ou arrondies, aplaties et
alignées dans le plan de stratification. Elles ont I’aspect de taches blanches plus ou moins
denses que 1’on peut sans doute assimiler a des pelotes de déjection (Mansour, 1991 ;
Mansour et al., 1995 ; Saint Martin et al., 2004).

1.2.3. Structure et caracteéristiques physico-chimiques de la diatomite

Les squelettes de diatomites sont constitués essentiellement de silices hydratées (SiO,, nH,O)
associées a des impuretés d'oxydes minéraux (oxydes alcalins et alcalino-terreux, oxydes de
fer et d'aluminium,...) et argiles (Bentonite, Kaolin, Celite) (Hamdi, 1998; Lazutkina et al.,
2006 ; Kumanchan and traiyan, 1986 ; Martirosyan et al., 2003 ; Lin et al., 2007).

Les diatomites sont des adsorbants macroporeux, leurs surfaces spécifiques varient de 1 a
quelques dizaines de m%g avec une porosité de l'ordre de 70 % (Shekov et al., 2007). La

dimension des macropores avoisine 1 um (Hassan et al., 1999).

La structure des diatomites est relativement insoluble et non compressible. Elle forme une
matrice poreuse de grande porosité permettant le passage du liquide et piégeant les particules

en suspension.
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La surface de diatomite est formeée d'oxyde de silicium (SiO,); dans leur masse renferment

essentiellement des liaisons Si - O, chaque atome de silicium étant relié a quatre atomes

d'oxygene (Chaisena et al., 2004).

La calcination des diatomites a haute température permet une transformation de la silice
amorphe, de la coquille de l'opale désordonnée a la cristobalite ordonnée (Calacal and
Whittemore, 1987; Feng et al., 1999).

Les diatomites font partie de la famille des silices, leurs structures peuvent étre cristalline ou
partiellement amorphe hydratée. Les structures cristallines des diatomites sont généralement
sous forme de quartz, cristobalite ou tridymite. Ces structures se transforment spontanément

en fonction de la température selon le schéma suivant:

870°C 1470°C 1700°C

Quartz Tridymite Cristobalite Silice vitreuse

Toutes fois, une partie importante des silices utilisées au laboratoire ou dans l'industrie sont
synthétiques en raison des possibilités d'avoir des matériaux "sur mesure". De ce fait, il est

intéressent de rappeler dans cette partie les différentes especes siliceuses synthétiques.

ller (1979) propose de regrouper les silices en fonction de leur solubilité. Il obtient la
classification suivante:
e silices cristallines hydratées comme les, H-magadiite et H-kenyaite
e silices amorphes formées de particules anisotropes telles que les fibres ou les feuillets
e silices amorphes composées de subdivisions colloidales comme les Aérogels,

Aérosils et Sphérosils.
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1.2.4. Structure de la silice a la surface de la diatomite

Yaroslavsky et Terenin (1948) in (Zhuravlev, 2000), a l'aide de la méthode spectroscopie
infrarouge, ont prouvé pour la premiére fois I'existence des groupes hydroxyles de silice a la
surface de verre poreux. Cela a été rapidement confirmé par Kurbatov et Neuymin (1949) in
(Zhuravlev, 2000). Maintenant, de nombreuses données spectrales et chimiques confirment
sans ambiguité la présence des groupements OH sur la surface de SiO,.

Les groupements Silanol (OH) se forment & la surface par deux principaux processus:

Tout d'abord, ces groupements sont formés au cours de synthese de la silice, par exemple
pendant la condensation de la polymérisation de Si (OH) 4 (Fig. 3). Ici, la solution sursaturée
de l'acide est convertie en base de polymeéres, puis se transforme en particules colloidales
spheriques contenant les groupes Si-OH a la surface.

Deuxiémement, les groupements OH de surface peuvent former a la suite de rehydroxylation
de la silice dehydroxylatée quand elle est traitée avec de lI'eau ou des solutions aqueuses. Les
atomes de surface de silicium ont tendance a avoir une configuration tétraédrique, et dans un

milieu aqueux, leur valence libre est saturée avec des groupes hydroxyles.

(a) H
0 oM
HoH f=
¢ 0 S
5 b 0 HO-gi-0~8 Ol A o
? ? | | ll o A ?‘ILO—H
HO-Si-OH — HO-?i-D- |l"'-OH — L'll (IJ —_— —
(|J 0o 0 HO=8i~0—8|-0H
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(b) }lq H
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Figure (3): La formation des groupements silanols a la surface de la silice: a) condensation-
polymérisation b) rehydroxylation
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La suppression des groupements hydroxyles a la surface de la silice conduit a une diminution

de l'adsorption de I’eau, et la surface acquiert de plus en plus de propriétés hydrophobes.

Du point de vue purement chimique, en ce qui concerne les groupements hydroxyles de

surface, trois classifications sont a prendre en compte (figure.4) :

e  Une classification basée sur la multiplicité du site: silanol Si-OH simple appelé aussi
espece Qs (le chiffre 3 se rapporte au nombre de liaisons Si-O-Si) ou silanol géminé
=Si(OH),, aussi appelé espece Q.. Les especes ne possédant pas de fonctions hydroxyles

sont les Q.

e  Une classification basée sur le type d’association : les hydroxyles de surface peuvent
s’associer par I’intermédiaire de liaisons hydrogénes, entre eux ou avec 1’eau de surface.
Ceci concerne aussi bien les silanols simples que les silanols géminés. On distinguera

ainsi :

o Les silanols isolés ne présentant aucune interaction spécifique avec leurs
voisins trop éloignés.

o Les silanols vicinaux et parmi eux les silanols terminaux.

o Les silanols internes : les hydroxyles non accessibles a certaines molécules
adsorbables, qui peuvent étre au cceur ou bien occlus dans la porosité de
surface de la silice. lls peuvent étre soumis a des interactions spécifiques et
présenter une dynamique différente des autres silanols.

o Une classification basée sur 1’é¢tat de 1’eau adsorbée : on sait que 1’eau
s’adsorbe préférentiellement sur tous les types de silanols (isolés, terminaux et
vicinaux) par liaison hydrogene. On peut trouver également en surface des
petits clusters d’eau (flaques) a proximité des silanols : I’eau peut donc se
trouver dans des environnements trés différents et présenter des dynamiques

contrastées.
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Si— OH
Internal

silanols

Vicinal
silanols

Surface
siloxanes
Q‘

Figure (4). Groupes fonctionnels présents en surface de la silice.

1.2.5. Réactivité chimique superficielle de la diatomite

Du fait de leur grande porosité, les diatomites ont un certain pouvoir adsorbant. Deux types
d'adsorption peuvent étre distingués l'adsorption spécifique et I'adsorption non spécifique.

L'adsorption spécifique est observée lorsque I'adsorbat renferme un groupement fonctionnel a
haute densité électronique susceptible d'interagir avec les silanols libres de la surface par
formation de liaisons hydrogene (méthanol, eau), de liaisons électrostatiques (aniline), ou
d'interactions dipolaires (nitrobenzene, benzonitrile). Ce type d'adsorption dépendra fortement
de la concentration en silanols de surface et d’autres sites actifs représentés par les impuretés

minérales.

Sur les silanols isolés, les petites molécules comportant un hétéroatome (O,N), s'adsorbent
dans un rapport 1/1 alors que sur les silanols géminés elles s'adsorbent dans un rapport 1/2.
L'adsorption non spécifique résultera essentiellement des forces dipersives de surface. Ainsi,
contrairement aux hydrocarbures saturés, les hydrocarbures aromatiques s'adsorbent plus
fortement (polarisation des électrons © du noyau aromatique sous l'influence des silanol
(Welles, 1975).

1.3. Application de la diatomite

La diatomite a des applications diverses en raison de sa structure poreuse particuliere. Elle est
répondue dans le monde entier comme matériel, adsorbant pour le traitement des eaux, a

savoir 1’élimination de I’uranium (Ayta et al ., 1998) et la filtration de 1’eau (Fulton, 2000).
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La diatomite est prometteuse pour la préparation des nanocomposites, par exemple, pour les

nanopores remplissant avec de diverses substances.

Comme elle est utilisée en tant que Support de chromatographie en phase gazeuse (Gavrichev
et al., 1978 ; Vernon et al., 1980). En effet, les pionniers de la chromatographie James et
Martin ont utilisés, les premiers, une terre a diatomée comme supports pour separer des acides
gras par la CPG. Cependant elle est employée comme supports de catalyseurs dans des
réactions qui se déroulent dans des conditions extrémes en température et en pressions
(Hamdi et al.,1996).

Les recherches sur lutilisation de la diatomite comme additif du ciment ont connues
récemment une grande extension. Des études montrent que l'utilisation de différents types de
diatomites provenant de la Gréce, la Hongrie, Roumanie et la Turkie ont prouvé gue les ajouts
de diatomite augmentent la force et la dureté de ciment (Stamatakis et al., 2003; Kastis et al.,
2006; Bulent et al., 2008)

D'autres applications comprennent I'élimination des contaminants microbiens, tels que les
bactéries, les protozoaires et les virus, dans les systemes d'eau publics, et la filtration du
plasma sanguin humain. En outre, elle est utilisée comme adjuvant de filtration avec succes
dans environ 200 endroits aux Etats-Unis pour le traitement de 1'eau potable. L’application
émergente de la diatomite comprend la transformation des produits pharmaceutiques et leur

utilisation comme insecticide qui n'est pas toxique pour I'homme (Alali, 2006).
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1.4. Production mondiale en diatomite

Les Etats-Unis ont été les premiers producteurs, consommateurs et exportateurs de diatomite
et de 32% de la production mondiale, suivis par la Chine avec 20%, le Danemark avec 12%
(tous les produits Moler), le Japon avec 6%, la France avec 4%, et le Mexique avec 3%. De

petites quantités de diatomites ont été enregistrées dans 24 autres pays.

Tableau (1): production et réserve mondiale en diatomite naturelle (Source: USGS, 2006)

Pays Production (mille t) Réserves
2004 2005 (million t)
Les Etats unis 620 635 250
La Chine 390 400 110
République tcheque 30 35 4,5
Danemark 233 234 -
France 75 75 -
Japon 130 130 -
Mexique 70 60 -
Pérou 35 35 2
Romanie 30 30 -
Espagne 35 36 -
Autres pays 200 200 550
Totale 1848 1870 920

11
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I1. Pollution par le plomb

Dans les conditions ordinaires, les métaux lourds sont des polluants peu solubles dans 1’eau
(Boguz, 1992) et le plus souvent a faible concentration (Rezzoug, 2000). En dehors de ce
contexte naturel, la présence de métaux lourds (plomb) a de forte concentration est liée
généralement a D’activité anthropique (Agency for Toxic Substance and Disease Registry,
1990).

11.1. Plomb

Le plomb métal présente les caractéristiques suivantes (tableau 2):
Tableau (2): Caractéristiques types du plomb

symbole N° atomique | Poids densité Point de Point
atomique fusion d'ébullition
Pb 82 207,2 11,34 327,43°C 1740°C

®pb. *'Pb et *Pb. Ces

isotopes peuvent, dans certains cas, étre utilisés pour identifier les sources de plomb

. . . . 204 2
Il existe 20 isotopes, dont 16 sont radioactifs et 4 naturels:  Pb,

auxquelles la population est exposée (Rabinowitz, 1995).

Leur abondance relative est respectivement de 1,48 %, 23,6 %, 22,6 % et 52,3 %. Le rapport
206/204 varie selon 1’age géologique des sols. Ainsi, dans les massifs les plus anciens (1 700
millions d’années), le rapport est d’environ 16, alors que dans les massifs les plus récents
(400 millions d’années), il est de 18,1. Le plomb est un métal gris bleuté qui se ternit a ’air. Il
est mou, malléable, flexible, facile a laminer et a tréfiler. Le plomb a une faible conductivité
électrique. Sa masse élevée lui confere un pouvoir important d’absorption des rayonnements
électromagnétiques, X et y. Il s’oxyde a la température ordinaire. En présence d’eau, d’air et
de gaz carbonique, il se forme une couche protectrice d’oxy-carbonate de plomb (Baillar et
al., 1973).

La teneur en plomb de I’eau potable est trés variable. Parmi les facteurs qui influencent les
niveaux de plomb dans I’eau, il y a les caractéristiques physico-chimiques de 1’eau (pH,
alcalinité, température, dureté, quantité d’oxygene dissous et présence de chlore) (Churchill et

al., 2000; Schock, 1990; Gardels et Sorg, 1989).

12
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Ce métal est lentement dissous par 1’acide chlorhydrique, beaucoup plus rapidement par
I’acide nitrique. Les acides organiques, acétiques, citriques ou tartriques, souvent présents
dans 1’alimentation, ’attaquent facilement pour donner des sels solubles. Les solutions de

bases fortes, comme la soude et la potasse, donnent des plombites solubles [Pb (ONa), ou Pb
(OK),]. Le plomb n’est pas attaqué par I’eau en absence d’air. Sa solubilité¢ dans I’eau en

absence d’air est de 311 pg/l a 24 °C. La dissolution du plomb dans I’eau distillée atteint une
valeur minimale & un pH de 7 et augmente fortement de part et d’autres de la zone des pH
compris entre 6 et 8. Le pouvoir de dissolution du plomb par I’eau est fortement diminué par

la présence de faibles quantités de carbonates et de silicates (Baillar et al., 1973).

Les cations du plomb sont sous deux valences, les dérivés divalents, qui sont les plus stables,
et les dérivés tétravalents. Les divalents predominent dans la chimie inorganique et les

tétravalents dans les dérivés organiques.

11.2. Cycle du plomb

Le plomb d’origine naturelle entre dans le cycle géochimique des éléments constitutifs de la
croQte terrestre (OMS, 1978) par des processus de désagrégation trés lents (figure.5). Le
plomb contenu dans les minerais et les sols est libéré sous forme de poussiéres dans la

biospheére, puis repasse dans les océans et les eaux superficielles (Rauzy et Danjou, 1996).

Les aérosols issus des volcans, les aérosols marins, les feux de forets contribuent aussi aux
apports naturels du plomb dans I’environnement, et plus particulierement a ceux des eaux
douces superficielles (OMS, 1978).

Le plomb d’origine industrielle et automobile rejeté dans les écosystemes terrestres ou dans
I’atmosphere s’inclut dans le cycle général de transfert des polluants vers le sol et dans I’eau.
Toutes les poussicres chargées de plomb qui sont rejetées dans I’atmosphére sont rabattues

par le vent, la pluie ou la simple pesanteur, sur le sol, les eaux de surfaces et les océans.

Dans les écosystémes terrestres, les particules du plomb qui se déposent a la surface du sol se
mélangent aux couches superficielles et contaminent le sol. Le ruissellement des
précipitations a la surface du sol entraine une partie du plomb sous forme particulaire ou sous

forme dissoute vers les riviéres et les océans.

13
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Dans les eaux douces, le plomb est associé aux matiéres organiques, pour passer ensuite dans
les réseaux trophiques.

Les microorganismes et les plantes ont tendances a accumuler le plomb (Evernard et Denny,
1985). En milieu océanique, le plomb sera incorporé dans les réseaux trophiques océaniques.
Bien qu’en milieu océanique la majorité¢ du plomb soit sous forme dissoute, la fixation de ce
métal sur les particules organique, ainsi que leur incorporation a la biomasse qui se sédimente
¢galement quand les organismes meurent, que 1’océan constitue un puits pour le plomb qu’il

soit d’origine naturelle ou anthropogene (Ramade, 1992).
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Figure (5). Le cycle biogéochimique du plomb Ramade, 1992)

Cet élément n'est pas affecté par les processus redox, mais selon les conditions de pH et Eh, il
peut subir différents mécanismes de contrdle de sa solubilité. En milieu réducteur, sa
solubilité est limitée par la précipitation du sulfure de plomb (la galéne). En conditions
oxydantes, le plomb est nettement plus soluble et précipite sous forme de sulfate de plomb
(anglésite) ou de carbonate de plomb (cérusite) en milieu carbonaté. Avec les ions carbonates,
il forme des complexes, ce qui augmente sa solubilité aux pH élevés.

La précipitation de plomb sous forme de cérusite peut dans certaines conditions de pH et de
pression partielle en CO, maintenir la teneur en plomb a des niveaux trés bas. En revanche, ce

n’est pas le cas de ’anglésite (sulfate de plomb) dont la solubilité est tel que méme avec

14
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précipitation jusqu’a I’équilibre théorique avec ce minéral, les teneurs en plomb dissous
demeurent élevées.

Enfin, le plomb présente une affinité avec les matiéres organiques, notamment de poids
moléculaire moyen, pour former des complexes organométalliques qui peuvent présenter une

grande toxicité et faciliter leur mobilité.

Pege = 10-35 bar: 75 = 10 mal

FPb = 10-* mal

Anglesite

Eh (volts)

Figure (6) : diagramme Eh-pH du plomb
Weng (2004) a déterminé la répartition relative des especes de Pb (l1l) figure (7) a force
ionique de 0,01mol /I NaClO, a partir des constantes d'hydrolyse (log K; = 6,48, log k, =
11,16, log K3 = 14,16). Les résultats ont démontré que le Pb (1) est présent dans les formes de
Pb 2*, Pb (OH) *, Pb (OH)° , et Pb (OH) ®~a différentes valeurs de pH.
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Figure (7) : la répartition des espéces de Pb®* en fonction du pH
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11.3. Méthodes de dosage du plomb

Du fait de la limitation des utilisations du plomb, les teneurs en plomb & mesurer sont de plus
en plus faibles dans tous les milieux. Il importe donc d’utiliser des procédures analytiques
adéquates comme 1’utilisation de réactifs, de matériels de prélévement et d’analyse non
contaminés. La présence de plomb d’origine extérieure au milieu analysé est une source tres
importante d’imprécision dans les mesures de faibles teneurs en plomb du sang. Ainsi, pour
des taux sanguins de 1’ordre de 10pg/l, les sources de contamination peuvent représenter plus
de 50 % de la valeur trouvée. Ces biais géneront ensuite 1’interprétation des relations doses-
effets. L’utilisation de réactifs de qualité ““ pour analyse de traces de métaux ” et de récipients
en quartz, en téflon ou en polyéthylene de basse densité permettent de n’apporter que des
traces négligeables de plomb. Le travail sous hotte a flux laminaire et sous air filtré permet de
compléter ’arsenal des mesures préventives de la contamination des échantillons dans les

laboratoires (Fregal et Smith, 1995).

11.3.1. Colorimétrie

Les méthodes colorimétriques, en particulier celles basées sur la formation d'un complexe
coloré avec la diphénylthiocarbazone ou dithizone, ne sont pas trés sensibles et nécessitent
une concentration préalable des échantillons aprés minéralisation. Elles apportent en plus des
sources de contamination importantes. Pour ces raisons, elles sont considérées comme

inadéquates.
11.3.2. Spectrométrie d'absorption atomique SAA

La spectrométrie d'absorption atomique (SAA) est la technique la plus utilisée actuellement.
Elle est tres bien adaptée a toutes les matrices environnementales et biologiques. Son principe
est basé sur la mesure des concentrations en plomb a partir de I'absorbance du spectre du
plomb émis par une lampe par des atomes de plomb vaporisés dans le faisceau lumineux de la
lampe (Delves, 1970). La vaporisation peut étre obtenue dans une flamme: dans ces
techniques, le rendement d'atomisation est faible, elles ne sont donc adéquates que pour des
concentrations relativement élevées, de l'ordre du mg/l. La vaporisation peut aussi étre
obtenue a l'aide de méthodes sans flamme: il s'agit des méthodes électrothermiques (ET-SAA)
qui utilisent le chauffage électrique d'un four en graphite (Bannon et al., 1994; Yee et al.,
1994). Cette technique est parfaitement adaptée aux faibles concentrations en plomb, de
I'ordre du pg/l (Qiao et al., 1995).
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I11.4. Sources de contamination

Le carburant est la principale source en plomb, cela s’explique par 1’ajout de dérivés alkylés
du plomb (tétraéthyle et tétraméthyle de plomb) comme des antidétonant dans les carburants
(Alloway, 1990). Apres la combustion du carburant, le plomb est relargué dans I’atmosphére
sous différentes formes: sulfates ou carbonates insolubles, oxydes peu solubles ou

halogénures trés solubles comme par exemple le bromo-chlorure de plomb(BrPbCl).

Cependant, La présence du plomb dans I’eau de consommation est habituellement attribuable
au phénomeéne de corrosion qui survient dans les composantes structurales des réseaux de
distribution et dans la tuyauterie domestique qui contiennent du plomb (Schock, 1990;
Gardels et Sorg, 1989)

Aujourd'hui, la contamination de l'eau potable par le plomb de la tuyauterie résidentielle
(soudures et tuyaux) ou des aqueducs municipaux (Piquet-Gauthier and Dupont 1995, Lavoie
1992) ainsi que la contamination des sols au voisinage des usines ayant déja produit ou utilisé
du plomb (Gagné 1994, Levallois et al., 1991, Chagnon et Bernier, 1990) sont deux

importantes sources d'exposition qui touchent surtout les jeunes enfants.

11.5. Niveau d’apport tolérable

La valeur guide fixée par 1’Organisation Mondiale de la Santé (OMS) est de 10 pg/l
(Organisation Mondiale de la Santé, 2000). Considérant que les preuves de cancérogénicité
sont suffisantes chez 1’animal mais insuffisantes chez I’humain, I’IARC a convenu de classer
le plomb dans le groupe 2 B, c’est-a-dire dans le groupe des substances possiblement
cancérigenes pour ’homme. Par ailleurs, plusieurs études ayant démontré que le plomb,
méme a des niveaux trés faibles, pouvait avoir des effets néfastes sur la santé, la valeur guide
a ¢été calculée a partir de I’estimation de la dose journaliere tolérable (DJT) qui doit protéger

la population la plus sensible des effets nocifs du plomb (OMS, 2000).

En 1986, I’OMS a établi une dose hebdomadaire tolérable provisoire de 25 pg/kg de poids
corporel, soit I’équivalent de 3,5 pg/kg de poids corporel par jour, basée sur les observations
faites dans plusieurs études (Ryu et al., 1983; Ziegler et al., 1978). La valeur guide a donc été
calculée en considérant une DJT de 3,5 ng/kg de poids corporel par jour, un poids corporel de
5 kg, une proportion de 50 % de 1’apport quotidien total attribuable a I’eau de boisson et une

consommation de 0,75 1 d’eau par jour (Organisation Mondiale de la Santé, 2000).
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La recommandation canadienne (concentration maximale acceptable) est de 10 pg/l (Santé
Canada, 2002). Le plomb est considéeré par Santé Canada comme une substance possiblement
cancérigéne pour I’homme (classe I1IB), étant donné 1’insuffisance de données chez ’homme
et la validité limitée des preuves chez les animaux. La concentration maximale acceptable
pour le plomb a donc été élaborée en fonction de 1’apport quotidien acceptable (AQA).
L’apport quotidien acceptable a été fixé a 3,5 ug/kg de poids corporel par jour et correspond a

I’AQA pour les nourrissons et les enfants.

La norme francaise est de 25 pg/l depuis le 25/12/2003 et 1’objectif est de descendre a 10 pg/l
au 26/12/2013. Le seuil est de 50 g/l pour une eau brute qui va suivre un traitement normal
d’eau de surface et 10 pg/l pour une eau ne faisant 1’objet que d’une simple désinfection. Par
ailleurs, les normes américaines préconisent une concentration de 15ug/l (US EPA, 1991).

11.6. Effets sur la santé

Les manifestations d’intoxication aigué qui surviennent suite a une exposition de courte durée
a des concentrations environnementales trés élevées se manifestent surtout par des douleurs
épigastriques et abdominales, des vomissements, une atteinte rénale et parfois hépatique
(INSPQ, 1998). Par ailleurs, I’intoxication chronique résulte le plus souvent d’une exposition
professionnelle prolongée, cette derniére peut provoquer des troubles de 1’état général
(céphalées, perte de I’appétit, modifications de l'humeur, réduction des performances
psychomotrices, coliques ou douleurs abdominales, amaigrissement, péleur, lassitude,

myalgies fréquentes) (Lauwerys, 1990).
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Il. 7. Les méthodes d'élimination du plomb ionique dans I'eau

De nombreux adsorbants comme le charbon actif qu'existe sous deux formes : en granulé et
sous forme de matrice uniforme peuvent éliminer la pollution plombique dans 1’eau. Une
cartouche pour traiter 120 a 150 litres cotite entre 4 et 8 euros soit 40 €/m3 (Johnson, 2005).
Le débit est de 1 a 2 litres par minute (IANR, 1997), ainsi que la résine synthétique (Demirbas
et al., 2005) , silice mésoporeuse (Feng et al., 1997) , les nanotubes de carbone (Wang et al.,
2007), Zéolithes naturelles et synthétiques (Wang et al., 2008) , les minéraux argileux a savoir
la bentonite (Eren et al., 2009), les adsorbants d'origine biologique comme les algues (Yong
et al., 1999). L’osmose inverse individuelle peut éliminer jusqu’a 85 % du plomb et la
distillation 99 % (IANR, 1997). Le coiit de ’osmose inverse est de 10 a 15 €/m®,

I1l. ADSORPTION

I11.1. Définition

On appelle adsorption la fixation de molécules d’un composé a une interface gaz-liquide,
liquide-liquide, liquide —solide ou gaz-solide. On peut d’une maniére plus générale la définir
comme, 1’augmentation de la population de certaines molécules, au voisinage d’une interface
par rapport a la population moyenne de ces molécules dans 1’une des deux phases en
présence. Le phénoméne d’adsorption peut avoir lieu a toutes les interfaces, s’il existe dans
I’une des deux phases, des molécules ou atomes mobiles. Selon les types de liaisons mises en
jeu au cours du phénomene, on distingue, I’adsorption physique et I’adsorption chimique qui

correspondent généralement a des énergies d’interaction trés differentes (Clark, 1970).

Selon les forces intervenants entre les molécules de I’adsorbat et la surface d’adsorption, on

distingue, en général, les types d’adsorption suivants : la physisorption et la chimisorption.
111.1.2. Physisorption

C’est une adsorption de type physique, qui se produit lorsque les forces qui fixent I’adsorbant
dans une couche mono ou multimoléculaire a la surface de 1’adsorbant sont du méme ordre
que les forces de van der Waals. Ce type d’adsorption se caractérise par :
e La rapidit¢ dans I’établissement de I’équilibre, la réduction de la capacité
d’adsorption avec 1’augmentation de la température, ainsi que la réversibilité qui est

relativement facile (Chitour, 1981).
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111.1.3. Chimisorption

C’est une adsorption du type chimique, qui résulte des forces de liaisons de nature chimique
(nettement supérieures aux forces de Van der Waals) avec mise en commun ou transfert
d’électron ; il y a donc rupture et création de liaisons chimiques en surface entre le réactif et

les sites actifs de ’adsorbant. Elle se caractérise par :

e Une longue durée pour 1’établissement de 1’équilibre entre la phase adsorbée et le
milieu fluide,

e Une augmentation de la quantité de matiére adsorbée avec la température,

e La chaleur dégagée durant I’adsorption, environ 10 fois supérieures a I’adsorption
physique,

e Non réversible

I11.2. Adsorption statique

L'adsorption statique est effectuée dans une enceinte close dans laquelle est introduit le

mélange liquide ou gazeux avec l'adsorbant.

La quantité adsorbée est déterminée par la relation suivante:

Qu=""""V (1)

Q.: Quantité adsorbée en mg/g ou mol/g
Co: Concentration initiale de I'adsorbat

Ce: Concentration de I'adsorbat a I'équilibre
m: Masse de l'adsorbant

V: Volume de la solution
111.3. Cinétique d’adsorption

La fixation des métaux lourds est souvent décrite comme un processus dépendant du temps de
réaction. Les résultats de certains travaux concernent la cinétique de fixation. lls vont de

temps courts (quelques minutes a 2 heures, Garcia-Miragaya et Page, 1977; Staunton et
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Roubaund, 1997; Auboiroux, 1998), jusqu’a des durées dépassant 24 heures (Elprince et al.,
1980; Siantar et Fripiat, 1995; Kim et al., 1996).

Plusieurs modeles de cinétiques ont été proposés pour expliquer le mécanisme de sorption
d'un soluté présent dans une solution aqueuse sur un adsorbant:

e Le modeéle cinétique pseudo-premier ordre de Lagrergren basé sur la capacité du

solide

e Le modele cinéetique pseudo-second ordre de Ho et Mckay (1998)

e Le modele de la diffusion intraparticulaire de Weber-Morris (1963)
Les cinétiques d'adsorptions peuvent étre décrites par I'équation de pseudo-premier ordre
suggéré par Lagergren (1898):

dQ, _
dt

Ki(Q. — Q) )

La forme linéarisée de cette équation est obtenue par intégration entre l'instant initial (t=0) et
l'instant t, Q=Q
Kt

log(Q, —Q;) =logQ, - 2303 3)

Ou:
Q: : (mg/ g) est la quantité de adsorbat adsorbée au temps t,
Qe (Mg / g) la capacité d'adsorption a I'équilibre,

Ky: (min™) la constante de vitesse du modéle pseudo-premier ordre modéle et t (min) le temps.

Par ailleurs, le modele pseudo second ordre suggéré par Ho et Mckay (1998) s'écrit comme
suit:

aQ

dt = Kz (Qe _Qt)2 (4)

Sa forme linéaire utilisée est la suivante:

t__ 1 +it
Q KQ Q )

ou:

K, (g.mg™. min™) : Constante de vitesse du modéle pseudo-second ordre;
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Q: (mg/ g) : Quantité adsorbée a temps t (min);
Q. (mg/g): Quantité adsorbée a I'équilibre.

Le terme h=K,Q.? peut étre considéré comme la vitesse initiale de l'adsorption quand t tend

vers 0.

Un facteur d'approcher a I'équilibre (Rw), qui représente les caractéristiques de la courbe
cinétique d'un systeme d'adsorption en utilisant le modéle pseudo second ordre, (Feng et al.,

2009) est définie comme suit :

R _ 1
" 1+ KZQetref (6)
ter : La plus longue durée (basé sur les expériences de cinétique) dans un systéeme

d'adsorption.

Weber et Morris ont propose un modele théorique qui permet d'expliquer le phénomeéne de la

diffusion decrit par l'expression:

Q, = K, 2 7)

Ou:
Q¢ quantité adsorbée par unité de masse d'adsorbant au temps t (mg/g)

K,: constante de vitesse de diffusion intra-particulaire (mg.g™.min™?)

111.4. Les facteurs influencant I'adsorption
111.4.1. Humidité et température

L’influence de I’humidité est considérée comme une compétition entre la molécule d’eau et le
composé a adsorber. Pour cause d’exothermicité de la réaction d’adsorption, celle-Ci est
moins efficace lorsque la température augmente. Pour cette raison il est préférable d’effectuer
I’opérateur d’adsorption a une température la plus basse possible, ce qui permet d’augmenter
les capacités d’adsorption. Des températures inférieures a 40°C sont préconisées (Weber and
Morris, 1963).

22



Synthése bibliographique

111.4.2. Influence de pH

Dans la plupart des cas, I’adsorption des métaux traces augmente avec le pH. Cette
constatation n’est pas nécessairement vérifiée dans des systemes compétitifs ou les métaux
traces coexistent avec certains agents complexants comme la matiere organique dissoute
(Marcos, 2001). En dehors de ces cas de figure particuliers et de fagon générale, en milieu
acide, I'échange de cations prédomine (Alberga et al., 1994), alors que I'adsorption de sphere
interne est prépondérante a pH neutre ou alcalin (Alloway, 1990). Lorsque le pH augmente, la
proportion de métal fixé augmente sur une plage de pH étroite (Sigg et al.,1994). Deux
facteurs expliquent ce phénomeéne. Lorsque le pH augmente, la compétition avec le proton
décroit. De plus, de nouveaux sites réactionnels peuvent se déprotoner et contribuer a
I’augmentation de la réactivité du milieu.

111.4.3. Aire spécifique et volume des pores

L’aire spécifique est une donnée essentielle dans la caractérisation des matériaux poreux.
L’air spécifique comprend 1’aire géométrique externe aussi que l'aire interne du solide. L’aire
interne rend compte des irrégularités de la surface, a I'échelle moléculaire ainsi que la surface

développée par les parois des pores, le tout rapporté a ’'unité de masse (Raoof, 1998).

La connaissance des dimensions et des volumes des pores, présents dans un matériau est
essentielle pour la compréhension des propriétés microscopiques de ce matériau (Raoof,
1998).

I11.5. Isothermes d’adsorption
111.5.1. Equilibre d’adsorption

Lorsqu’un fluide s’adsorbe sur un solide, la quantité adsorbée est fonction de 1’étendue de la

surface solide accessible aux molécules de 1’adsorbat.

L’adsorption a lieu jusqu’a I’établissement d’un équilibre entre les molécules adsorbées et
celles en phase liquide (ou gazeuse). L’équilibre s’établit a une vitesse qui dépend de la
température, de la concentration, et des forces qui entrent en jeu entre 1’adsorbant et
I’adsorbat. Il est atteint quand la concentration de la solution reste constante lorsque le temps

augmente indéfiniment.
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111.5.2. Classification des isothermes d’adsorption

GILES et al en 1974 ont classé les isothermes d’adsorption dans le cas des liquides pour les

solutions de faibles concentrations en quatre classes :

-1- Classe(S):

Est obtenue lorsque les molécules de soluté ne s’accrochent au solide que par I’intermédiaire
d’un seul groupement, et I’adsorption du solvant est appréciable. L’effet « coopératif »
explique le fait que 1’adsorption devienne progressivement facile lorsque la quantité adsorbée
croit. L attraction latérale entre les molécules adsorbées facilite leur tassement vertical, un tel
arrangement est favorisé lorsque le solvant rivalise avec le soluté pour I’occupation des sites

d’adsorption.

-2- Classe (L) :
Celle de Langmuir est la plus fréquente, elles sont obtenues lorsque 1’adsorption du solvant
est facile et que les molécules adsorbées forment des plages a la surface de 1’adsorbant. Dans

ce cas, la croissance du degré de recouvrement rend 1’adsorption difficile.

-3- Classe (H) :
se rencontrent dans le cas ou le soluté subit une adsorption chimique. Ce type de courbes est
obtenu également dans certains cas d’échange d’ions, dans I’adsorption des macromolécules,

et lorsque le soluté s’agglomeére en micelles ioniques.

-4- Classe (C) :

Est caractérisée par un partage constant du soluté entre le solide et la solution.
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Les différentes classes sont représentées sur la figure (8)
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Figure (8) : Classification des isothermes d’adsorption d’aprés Giles et al.
Ce : Concentration d’équilibre du soluté dans la solution.

C. : Concentration d’équilibre du soluté sur le substrat

111.6. Modélisation des isothermes d’adsorption

111.6.1. Modeéle de Langmuir

Ce modéle est le plus souvent utilise et sa théorie est basée sur les hypotheses
suivantes (Langmuir, 1918):

» L’adsorption se produit seulement sur des sites spécifiques;

» Les sites sont énergiqguement homogenes;

» Les molécules adsorbées n’interagissent pas entre elles;

» Seule une couche monomoléculaire se forme sur le solide:
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L’équation de Langmuir est exprimée par :

Q. - Q,h.C,
° 1+bC, (8)
Apres linéarisation on obtient:
i1 1.1
Q. Qb'C, Q ©
S o)
Qe QO QO b

Qe : quantité de soluté adsorbée en (mg/Q)
Qo : capacité maximale d’adsorption (mg/g)
Ce: concentration du soluté a 1’équilibre (mg/1)

b : constante relative a I’énergie d’adsorption

111.6.2. Modele de Freundlich

L’isotherme de Freundlich est souvent un bon mode¢le particulierement pour 1’adsorption dans
le liquide. Ce mode¢le constitue aussi une distribution exponentielle des sites d’énergies

caractéristique des surfaces hétérogenes (Freundlich, 1906).

L’équation de Freundlich est exprimée par la relation suivante :

Qe = Kf 'Ci/n (11)

Apreés linéarisation on obtient:

1
InQ, =In(K, )+Hln(Ce) (12)

Ks et n sont des constantes caractéristiques, la valeur de K, peut cependant étre prise comme

capacité relative d’adsorption et 1/n indique 1’intensité de la réaction.
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111.7. Thermodynamique d'adsorption

L’adsorption est toujours accompagnée d’un dégagement de chaleur.
Dans I’adsorption physique, il est égal a la chaleur latente de condensation de 1’adsorbat,
augmentée de la chaleur de mouillage de 1’adsorbant. La chaleur de mouillage n’intervient
pleinement que pour les premieres molécules adsorbées et 1’on constate que la chaleur
d’adsorption diminue au fur et & mesure de 1’adsorption. Pour finalement se rapprocher de la
chaleur de condensation.

D’autre part puisque, 1’adsorption est spontanée, il se produit une diminution de
I’énergie libre (AG<0).

Par conséquent, d’apres la relation :

AG = AH —AS (13)

AH doit étre négatif, donc le processus est exothermique .Deux types de chaleur d’adsorption
sont a considérer:
¢ Chaleur totale d’adsorption est celle qui est fournie lors de 1’adsorption d’une quantité
d’adsorbat par 1’adsorbant.
% Chaleur différentielle d’adsorption : celle dégagée par 1’adsorbant a une température
constante lors de I’adsorption.

La chaleur différenticlle diminue avec 1’augmentation du taux d’adsorption, elle est a peu prés

équivalente a la chaleur de liquéfaction
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Matériel et méthodes

I. Région de SIG

I.1. Zone de prélevement

La coupe de Sig est située sur la retombée nord-occidentale des Beni Chougrane, 1,5 km au
sud de la ville de Sig, sur la rive droite de l'oued Sig en amont du barrage (Fig. 9). Elle est

localisée en bordure du bassin, dans la zone de transition avec les séries de type marginal.
1.2. Cadre géologique

La série a diatomites repose sur des calcaires argileux beiges d'age messénien. Cette série est
composée de bas en haut de trois membres (annexe 3). Le premier membre comprend environ
20 m de marnes grises a gris-bleu, parfois laminées, dans lesquelles apparaissent au sommet
les premiers bancs de diatomites. Sur 20 m environ, le deuxiéme membre est une alternance
de bancs de diatomites et de marnes. Dans le troisieme membre, les bancs diatomitiques
alternent plus ou moins régulierement avec des calcaires argileux et des marnes laminées sur
une épaisseur de presque 30 m. Environ 40 m de sables et grés surmontent la série
diatomitique. La coupe se termine par des marnes contenant deux bancs lenticulaires et peu
épais de gypse, puis par des intercalations de calcaires blanchatres et de marnes sableuses.
L'ensemble est enfin recouvert par des dépdts essentiellement terrigénes et par une lumachelle

attribués au Pliocéne.

| Sables
EHIH:[] Calcaires a algues
Marnes et diatomites n E; €
Zones émergées a g P
1€
\
A $E°
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Figure (9): carte paléo écologique de la région de Sig « I’esquisse paléogéographique de la
mer a tripolis » est empruntée a Perrodon (1957). Abréviations: Dj., Djebel ; O., oued.
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D’aprés 1’étude de Mansour 1992, L'inventaire microfloristique a fourni 63 espéces de
diatomées (29 planctoniques, 31 benthiques et 3 tychoplanctoniques), réunies en 28 genres, et
3 especes de silicoflagellés. Les diatomées ont éteé subdiviseées en especes centriques (sous-
classe des Centrophycidées), a symétrie radiaire, et en pennées (sous-classe des
Pennatophycidées), a symétrie bilatérale. Cette division correspond a deux lignées
phylogéniques et reflete deux modes de vie différents. Les centriques sont généralement
planctoniques, alors que les pennées sont trés souvent benthiques. Outre les espéces sans
signification écologique et ayant une tendance au cosmopolitisme, on peut distinguer des
planctoniques néritico-océaniques, des planctoniques néritico-littorales et des benthiques.

I1. Echantillons diatomitiques
I1.1. Diatomite naturelle

Apres les prélevements, les échantillons ont été broyés et tamisés, la fraction prédominante
est comprise entre 40 et 60 um (figure.10). Cet échantillon est nommé tout au long de cette
étude DN (Diatomite Naturelle). Avant chaque utilisation, la DN est mise a 1I’étuve sous une
température de 105°C pour éliminer 1’eau physisorbée.

B d N
§

wh |
1Y NN

Figure (10): la diatomite naturelle (DN) avant et apres broyage.
11.2. Diatomite traitée (DT)

La diatomite traitée a été préparée en mettant en contact I'acide chlorhydrique (0,5N), avec le

solide (diatomite naturelle) a raison de 10g du produit dans 200 cm® de I'eau distillée. Le
mélange est placé dans un ballon tricol muni d'un réfrigérant. La température du bain a

circulation est contr6lée grace a un thermostat de type Lauda et I'hnomogénéisation de la
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solution est assurée par une agitation douce grace a un agitateur magnétique. La durée de la
réaction est de 6 heures. Cet adsorbant est nommé DT tout au long de cette étude (Hamdi et
al., 1998).

CHAUFFAGE A REFLUX

+—E ;. Réfrigérant 4 boules
2 - Pince machoire
(pour maintenir le ballon
et le réfrigérant
en position verticale)
3 - Ballon monocol
4 - Chauffe-ballon
5 - Systéme élévateur
y {ou valet élévateur)

E - Entré eau
S - Sortie eau

Figure (11) : montage a reflux pour la diatomite traitée (DT).
11.3. Diatomite modifiée « DM »

Le matériau composite minéral est obtenu par mélange d’une diatomite naturelle avec un
charbon de bois préalablement carbonisé a 400°C dans un rapport 70% de diatomite et 30%
de charbon en masse. Aprés imprégnation a sec dans un mortier, le mélange est porté dans un
four tubulaire a  850°C avec une vitesse de chauffe contrélé (5°C/min). Apres
refroidissement, le mélange a subi une attaque chimique par un acide chlorhydrique de
concentration 0,5N dans un ballon a reflux pendant 6 heures. Aprés refroidissent, le matériau
obtenu est lavé abondamment avec une eau bidistillée pour éliminer les chlorures en exces.
Apres séchage a 1’étuve a 105°C, 1’échantillon est stocké dans un dessiccateur pour éviter
toute contamination de sa surface. Cet échantillon est nommé diatomite modifiée (DM)
(Hamdi et al., 2001; hadjar et al., 2007)
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Le protocole expérimental est représenté sur la figure (12)

| Diatomite | L Charbon de boisJ
4
Broyage & Broyage &
tamisage ) tamisage
Granulométrie Granulométrie
20<P200 HM <1 pm

f”’f—\

Imprégnation a sec
70/30 J
1_4—,_4—'_/

{Activation thermique J

850°C a 5°/min

Extraction a
I'acide HCI O, 5N

Lavage continu ‘
et séchage

Matériau Composite
Silice /Carbone

DM

Figure (12) : Organigramme montrant les différentes etapes de préparation du DM.
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Le schéma du dispositif pour la préparation de la DM est présenté dans la figure (13)

Four tubulaire  Diatomite/charbhon

Tube en alumine [ _ ‘

*=+"[

| 4

- Régulateur de
température 5°C/min
850°C

Manométre

Régulateur de déhit

Figure (13) : dispositif expérimental de la préparation de la diatomite modifiée.
I11. Techniques de caractérisation des échantillons diatomitiques

L’¢é¢tude du comportement du plomb en surface des échantillons diatomitiques passe
obligatoirement par la détermination des propriétés chimiques, physico-chimiques,
structurales, texturales et morphologiques de ces échantillons. En effet, la connaissance des
caractéristiques des surfaces de ces adsorbants comme la nature et la distribution de la
granulométrie et de la porosité, la composition chimique et minéralogique, les parametres
physico-chimiques tels que le pH, la force ionique, la densité et les impuretés sont nécessaire
pour comprendre et prévenir leurs comportements lorsque ces matériaux divisés se trouvent

en contact d’un environnement pollué en plomb.

Cette partie est, donc consacré a la caractérisation des échantillons diatomitiques par
utilisation de plusieurs techniques expérimentales telles que : la Fluorescence X, la
diffractométrie de RX (DRX), la Spectroscopie Infra Rouge a Transformée de Fourrier
(SIRTF), la Spectroscopie d’Absorption Atomique (SAA), la porosimétrie par adsorption de

gaz, la Microscopie Electronique a Balayage (MEB) et les parameétres physico-chimiques.
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Par ailleurs, il est important de préciser que la surface de solides divisés sur le  plan

chimique, géométrique, morphologique, thermodynamique et structurale est tres

complexe. C’est la raison pour laquelle, il

est

nécessaire d’utiliser des techniques

complémentaires  pour cerner le phénoméne étudié. Le tableau (3) compare, a titre

d’exemple, quelques techniques d’analyse de surface.

Tableau (3): Comparaison des différentes techniques utilisées pour caractériser la surface des

solides
Techniques Profondeur Informations
d’analyse
(nm)
Fourier Transform Infra Red (FTIR) | 1000 Structure chimique (groupes fonctionnels)
Selitti et al., 1989; Shimada et al.,
1989)
Raman Spectroscopy 50 Liaisons et structures chimiques
Electron Spectroscopy for Chemical | 3 Liaisons et structures chimiques
Analysis (ESCA) (Ishitani, 1981,
Harvey et al., 1987)
Secondary lon Mass Spectroscopy | 1 Energie de surface et propriétés acide-base

(ISS/SIMS) (Scola et al., 1985)

Mouillabilité (Danne, 1970; .
Kessaissia et al., 1981)

Energie de surface et propriétés acide-base

Scanning Electron Microscopy
(SEM) (Ehrurber et al., 1985)et
Transmission Electron Microscopy
(TEM) (Oberlin ,1989),

Morphologie de surface

Scanning Tunneling Microscopy
(STM) (Donnet ,1992), Atomic
force Microscopy (AFM)

Morphologie de surface a 1’échelle

atomique

CGI (Papirer et al., 1999)

Energie de surface et propriétés acide-

bases

Adsorption de gaz (Kane et
al.,1974)

Texture poreuse (porosité, volume des
pores, distribution de la porosité, surface

specifique
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I11.1. Caractéristiques chimiques

Les caractéristiques chimiques des échantillons ont été explorées par deux techniques :
composition chimique par fluorescence X et spectroscopie Infra Rouge a Transformée de

Fourrier.
111.1.1. Flourescence X

La fluorescence X est une technique d'analyse €lémentaire non-destructive de I'échantillon.
Elle est utilisée pour l'analyse de la composition chimique des matériaux minéraux
(céramiques, verres, glacures, pierres,...). L'analyse quantitative sert a différencier et a
caractériser les matériaux afin de connaitre la technique de fabrication des objets, d'établir des
classifications des collections et de retrouver les provenances a partir d'objets de fouilles

découverts dans les ateliers et utilisés comme éléments de référence
La technique d'analyse comprend deux parties :

e une source d'excitation : provoque I'émission d'un spectre de rayons X caractéristique

de la composition de I'objet ;

e un détecteur et un analyseur de rayonnement : identifient les raies composant le

spectre.

La fluorescence X est une technique d'analyse qualitative et quantitative appliquée a I’analyse
de tout matériau conducteur ou non. Avant chaque analyse, I'échantillon subit une

homogénéisation par broyage.

La sensibilité dépend de la méthode de préparation de 1’échantillon et du matériau analysé.
Elle varie avec les éléments chimiques. Elle approche le pg/g quand on opere sans dilution sur

un prélevement de I’ordre du gramme.

L'appareil utilisé pour I'analyse de la composition des matériaux est de type Philips Magic Pro
équipé du module 40 "VRC sample changer (voir annexe) du Laboratoire des Matériaux a
Porosité Controlée de ’ENSCMulhouse , France.)
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I11.1.2 Spectroscopie infra rouge a transformée de fourrier

La détermination aisée de la présence de groupements fonctionnels sur une molécule fait de
I'Infra-Rouge une technique d'analyse complémentaire a la RMN et la Spectrométrie de Masse
lors de la détermination, de I'identification ou de la confirmation de structure de produits

connus ou non.

Differents types d'analyses peuvent étre réalisés :

e Spectres de vibration moléculaire
e Analyse qualitative et quantitative d’échantillons solides ou liquides

e Spectre en Microscopie Infrarouge

L'analyse IR a transformée de Fourrier (SIRTF) a été effectuée par un appareil de type Perkin
Elmer 160 du Laboratoire des Matériaux a Porosité Controlée de ’ENSC/Mulhouse |
France. Des pastilles d'épaisseur a 2/10 mm suffisamment transparente aux rayonnements ont
été préparées par melange de fagcon homogene de 2 % de diatomite Avant chaque analyse,

I'échantillon a subi un prétraitement thermique pour éliminer le maximum d'eau physisorbée.
I11.2. Analyse structurale par diffractométrie des RX

La diffractométrie de rayon X (XRD) est une technique souple et non destructive qui indique
des informations détaillées sur la composition chimique et la structure cristallographique des

matériaux normaux et manufacturés.

e Le principe
La méthode générale consiste a bombarder 1’échantillon avec des rayons X et a regarder
I’intensité de rayon X qui est diffusée selon I’orientation dans I’espace. Les rayons X diffusés
interférent entre eux. L’intensité présente donc des maxima dans certaines directions ; 0N
parle de phénomene de « diffractométrie ». On enregistre 1’intensité détectée en fonction de
I’angle de déviation. La courbe obtenue s’appelle le « diffractogramme » (Jenkinset al.,
1996).

e Préparation d’un échantillon
On préléve une quantité de diatomite bien broyee et on la met dans une plaque ronde en acier

inoxydable de quelques centimétres de diameétres. Puis on fait entrer la plaque dans I’appareil
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de diffractométrie relié par un micro-ordinateur contenant un logiciel pour le traitement des
données sous forme de graphes contenants des pics.

Le rble de la diffraction est de déterminer les phases dominantes qui rentrent dans la
composition chimique dans nos différents adsorbants a savoir la silice et d’autres composés

ou impuretés comme ’argile.

Si les pics d’une phase se superposent aux pics de deux thétas avec une hauteur proche de

100% on parle de la dominance de cette phase.

L’appareil utilisé est de type Philips (Annexe 2) comprenant un générateur de haute tension
de 40kV et une intensité de 30mA qui alimente un tube a rayons X avec anticathode en
cuivre de longueur d'onde égale a A= 1.421 A (Laboratoire des Matériaux a Porosité
Controlée de ’ENSCMulhouse , France).

111.3. Analyse morphologique par Microscope électronique a balayage

Le microscope électronique a balayage (MEB) est un appareil danalyses, pouvant fournir

rapidement des informations sur la morphologie et la composition chimique d'un objet solide.

Sa grande commodité d'utilisation, sa souplesse pour visualiser des champs d'extension tres
variables sur des échantillons massifs, I'¢tendue de sa profondeur de champ font du MEB un
outil indispensable dans I'exploration du monde microscopique (Annexe 2).

I11.4. Analyse de texture poreuse
111.4.1. Surface specifique

La détermination de la surface spécifique implique de laisser entrer un gaz adsorbant
extrémement pur ( azote) dans un échantillon de solide divisé de poids connu qui a été au
préalable seché, pesé et debarrassé de gaz adsorbés et de vapeurs ramassées dans I'atmosphére
ceci par chauffage et mise sous vide. Le gaz est admis par quantité croissante dans un systeme
de tuyauterie de distribution.

L'appareil utilisé dans cette étude est de type ASAP 2010 (annexe 2) de la société américaine
Micromeéritics. L'appareil est constitué d'un assemblage de plusieurs composants ayant chacun

une fonction spécifique, c'est:
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e Un systeme de distribution par tuyauterie permet l'interconnexion des échantillons,
comporte un générateur de vide, un systeme de pression et les sources de gaz adsorbats.

e Un systéeme de vide (vide primaire et secondaire)

e Un capteur de pression numérique a affichage numérique

e Un systéeme de chauffage pour aider au dégazage de I'échantillon

e Des contrdleurs de températures

e Une unité temps pression

e L'ensemble est piloté par ordinateur comportant un logiciel de traitement et de gestion de
données.

L'adsorption de l'azote de pureté N60 (99,9999%) est effectuée a la température de l'azote

liquide (77K). Une masse connue d'échantillon est placée dans une cellule et raccordé a

I’appareil. L'échantillon est dégazé pendant 12 heures au moyen d'une pompe a I'huile et a

diffusion. On réalise un vide de l'ordre de 10° mmHg. Une fois I'échantillon est dégazé, on

amene la température de la cellule a 77K au moyen d'un vase Dewar contenant de l'azote

liquide. Le gaz est introduit dans I'échantillon par programmation automatique.
111.4.2 Distribution de la porosite

La variation du diamétre poreux en fonction du volume dincrément de mercure a éte
effectuée par porosimétie a mercure, l'appareil est de type Microméritics type Autopor Il
9220.
Cette méthode repose sur la pénétration de mercure sous pression dans les pores d'un solide
préalablement dégazé. La force qui s'oppose a la pénétration d'un liquide non mouillant
comme le mercure dans un capillaire de rayon R est donnée par la relation de Washburn
(1921):
F=-2.R.y.cosa (14)

ou:

o est I'angle de contact, v est la tension superficielle de Hg.

Sous une pression P du mercure, le rayon du capillaire ou du pore est donné par la relation:

— 2y cosax
R=—F—" (15)

37



Matériel et méthodes

Aprés dégazage sous vide de plusieurs heures, I'échantillon placé dans un dilatometre en verre

subi plusieurs pressions allant de 10° & 10° Pascal.

111.4.3. Volume poreux par densimétrie

Le volume poreux des échantillons de Diatomite a été déterminé par différence des densités:
apparente et réelle.

I11. 4.3.1. Densité réeelle (pre)

Afin de déterminer la densité pycnometrique se rapprochant le plus de la densité vraie d'un
corps poreux, on utilise un fluide pycnométrique, I'nélium. Son diamétre moléculaire est tres
faible (d = 0,26 nm et ses constantes physiques a 298K sont telles que son adsorption est trés
souvent négligeable. A une méme pression et a une méme température, la méthode revient a
jauger successivement les volumes V; d'une cellule vide puis V, de cette méme cellule

contenant un échantillon de masse m. La densité est donne par :

- V1 _Vz (16)

Les mesures de densités ont été déterminées par un appareil de type Microméritics. Avant

chaque, mesure I'échantillon est préalablement chauffé et dégazé.
111.4.3.2. Densité apparente (pyg)

La densité apparente est déterminée a l'aide d'un fluide pycométrique qui ne mouille pas
I'échantillon. C'est le mercure qui convient le mieux. De plus, nous savons que sous la
pression atmosphérique, le mercure remplit tous les pores dont les rayons sont supérieurs a
7,5um.

Le solide de masse connue est introduit dans un pycnomeétre de volume 25 cm?; ce dernier est
relié a un ensemble de tuyauterie en verre qui débouche vers le liquide pycnométrique et une
pompe a vide. Evidemment, le solide subi un dégazage poussé de 3 a 5 heures suivi d'un

chauffage avant chaque immersion du liquide pycnométrique.

Connaissant les densités apparentes et réelles on peut accéder au volume poreux total, calculé

a partir de I'équation suivante:
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1 1

Vy =

Prg  Pre (17)

D'autre part, la porosité du solide définie comme étant le rapport du volume des pores sur le

volume réelle du solide peut étre calculée a partir de la formule suivante:

P (%)= "1 100 (18)

pHe

I11.5. Paramétres physico-chimiques
11.5.1. pH

Le pH du matériau est une donnée essentielle, car l'existence d'une phase minérale, sa
spéciation et réactivité sont d'autant de parametres liés au pH du milieu.

Pour la mesure de pH des échantillons diatomitiques, I'échantillon (10g) est préparé pour
analyse dans un bécher, on y ajoute 25 ml d'eau distillée, ce dernier est mis sur un agitateur
magnétiqgue muni d’une plaque chauffante (STUART heat-stir CB 162) pendant 60 min a
température ambiante (20+2°C). Cela nous a permis de mettre en suspension la totalité de
'échantillon et I’obtention ainsi d’un équilibre entre la phase solide et la phase liquide. La
suspension est ensuite laissée au repos pendant 2 heures a l'abri de l'air. La mesure a été

effectuée par un pHmétre de laboratoire de type (WTW Inolab-Level).

111.5.2. Détermination de I'humidité

Cette mesure permet de calculer la masse seche utilisée lors des différentes expériences. La
méthode de détermination est définie par la norme NF X 31-102. Le principe est le séchage
d'une masse d'échantillon dans une étuve (Memmert 600 D 06062) a 103+2°C jusqu'a
I’obtention d'une masse constante.
H= (Mj.loo (19)
mO
Mo : masse de I’échantillon a la température ambiante

m; : masse de I’échantillon aprés séchage a 105°C
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IV. Adsorption du Plomb ionique dans un milieu aqueux
IV.1. Adsorption batch

Les isothermes d’adsorption et la cinétique de rétention du plomb ionique par les différents
échantillons diatomitiques sont évalués par des essais en réacteurs fermés, parfaitement agités
par mécanisme de va et vient, en absence d'écoulement (“essais en batch") et a température

constante.

L'objectif de ce travail est d’étudier le comportement du polluant a I’interface liquide solide
par 1’étude de I'évolution naturelle du systéme "substrat solide - solution polluante” dans le
temps, tant du point de vue de la cinétique de la rétention des polluants, que de I'effet du pH,et
de la température. La cinétique permet de déterminer le temps de contact nécessaire pour
obtenir I'équilibre entre les solutés de la phase aqueuse (polluants) et la matrice solide ; ce
temps étant d'autant plus faible que la cinétique des réactions de rétention est rapide.

IV.2. Cinétique d’adsorption

Les cinétiques d’adsorption sur les différents adsorbants, sont réalisées en mettant en contact,
par une agitation continue dans un bain thermostaté (Memmert WNB 22) muni d'un agitateur
mécanique a vitesse variable (Memmert SV 1422), pendant des temps variables, dans
différents erlnmeyers, des masses identiques des adsorbants avec un volume constant d’une
solution du plomb de concentration connue. Le surnageant est récupéré apres une filtration
pour séparer la phase liquide de la phase solide, ensuite analysé le résiduel par la
spectrophotométrie d’absorption atomique (SAA). La cinétique exprime alors la concentration
¢liminée par le matériau ou la concentration résiduelle de 1’élément ou encore le pourcentage
de I’élément ¢éliminé en fonction du temps.

Les cinétiques d’adsorption sur les différents adsorbants testés ont été réalisées dans un bain
thermostaté a une température (20°C) en mettant les solutions dans des erlenmeyers fermes
par du papier aluminium et contenant 50ml de solution du plomb d’une concentration initiale
de 100 mg/l. La masse de ’adsorbant utilis¢ pour les différents matériaux est fixée a 100 mg,

avec une agitation modérée de 120 tr/min.
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IV.3. Isothermes d’adsorption

L’isotherme d’adsorption est un rapport entre la concentration dans la phase liquide et la
quantité adsorbée par les adsorbants a une température et pH donné. Donc, elle consiste a
mettre en contact pendant le temps d’équilibre déterminé par la cinétique, dans différents
erlenmeyers, des concentrations croissantes de la solution du plomb dans un volume constant,

et avec une masse constante du matériau.

Dans notre étude, les équilibres d’adsorption ont été déterminés en mettant en contact des
solutions plombiques de 50 ml a des concentrations qui sont respectivement de 10, 20, 30, 40,
50, 60, 80, 100, 120, et 150 mg/l ; avec 100 mg de la DN dans chaque solution. Les mémes
expériences, dans les mémes conditions ont été effectuées pour la DT et la DM.

Les expériences d’adsorption du plomb ont été effectuées en régime statique. La solution
contenant le Plomb ionique est agitée en présence de 1’adsorbant dans un bain thermostaté

avec une vitesse d’agitation de 120 tr/min.

Sens d’agitation

— Vitesse d’agitation

Température

Figure (14): dispositif d’adsorption en Batch.

Ce mode opératoire est trés commode pour déterminer la cinétique d’adsorption, puisqu’il
permet d’agiter le flacon placé sur porte échantillon, et de travailler avec un faible volume de

solution.

La vitesse d’agitation pour 1’ensemble des opérations a été fixée a 120 oscillations/min pour

I'ensemble des manipulations et un pH=4.

Une fois que 1’adsorption en solution est terminée, les solutions sont par la suite séparées du

solide par filtration. Le surnagent est récupéré, et 1’on rajoute de 1’acide nitrique (HNO3) pour
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éviter la précipitation du plomb et analysé le résiduel ensuite par un spectrophotomeétre

d’absorption atomique de type VARIAN.
IV.4. Effet de la température

La température est un facteur thermodynamique trés important qui régit le phénomeéne

d’adsorption.

Pour étudier I'influence de la température sur 1’adsorption du plomb dans les différents
matériaux, nous avons préparé une série de solutions du plomb ionique dans des erlenmeyers
de 50 ml, a des concentrations de 10, 20, 30, 40, 50, 60, 80, 100, 120, et 150 mg/l ; que nous
avons mis en contact avec une masse de 100 mg de la DN. Ces erlenmeyers ont été mis dans
un bain thermostaté a une agitation de 120 tr/min pendant le temps d’équilibre déterminé dans
la partie cinétique. Ces experiences ont été effectuees a différentes températures a savoir, 20,
30 et enfin 40°C.

Les échantillons sont par la suite séparés du solide par filtration. La solution surnageante est
récupérée est ensuite analysée par un spectrophotométre d’absorption atomique de type
VARIAN. Les mémes expériences, dans les mémes conditions ont été effectuées pour la DT
et la DM.

IV.5. Effet du pH

Dans cette étude les expériences ont été effectuées a une température de 20°C, avec une
agitation continue de 120 tr/min et deux solutions plombiques a concentrations initiales qui
sont respectivement de 50 et 100 mg/l. Chaque solution est mise en contact avec une masse de
100 mg de la DN. Le pH initial de la solution a été varié entre 2 et 10 par addition de NaOH
et de HCI (0,1N). Le surnageant est séparé par filtration aprés 1’équilibre d’adsorption, les

concentrations résiduelles ont été mesurées par SAA.

IV.6. Dosage de la concentration résiduelle
IV.6.1. La spectroscopie d’absorption atomique

La SAA est une technique d’analyse largement appliquée (Forstner Salamons, 1980) bien

adaptée et recommandée pour le dosage des métaux lourds. En outre, cette méthode est
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principalement utilisée pour déterminer les niveaux de concentration en métaux lourds dans
I’environnement.

Le principe de cette méthode consiste au passage du métal en solution de la forme ionique a la
forme atomique qui se produit par une source thermique (source d’atomisation). Les atomes,
ainsi formés passent d’un niveau énergétique fondamental (état initial) a un niveau plus élevé
(état excité) sous 1’effet de faisceau de lumiére monochromatique (source de radiation), de
longueur d’onde spécifique de 1’élément a doser et d’intensité incidente. L’intensité de
I’absorption dépend directement du nombre de particules absorbants la lumiére selon la loi de
BEER-LAMBERT :

A=DO-=log (I/1p) =CLC (20)
ou:
I:Intensité de I’énergie lumineuse transmise
lo: Intensité de 1’énergie lumineuse émise
: Coefficient d’absorption atomique
L: Longueur de trajet

C: Concentration de 1’élément a doser

IV.6.2. Etalonnage

La spectrophotométrie d’absorption atomique étant une méthode comparative, elle implique
un étalonnage dont les résultats dépendent de la représentativité des solutions étalons par
apport aux inconnues. La gamme d’étalonnage doit autant que possible étre comprise autour
des valeurs en métaux des échantillons a doser. La mesure de la densité optique de ces
solutions étalons permet d’établir une courbe des densités optiques en fonction des
concentrations connues de I’élément métallique pris en compte. Les concentrations résiduelles

sont déduites de cette courbe.
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Résultats et interprétation

I. Caractérisation des échantillons diatomitiques

I.1. Densité en diatomées

Les images en microscopie €électronique a balayage (figure 15) nous ont permis d’affirmer
que les échantillons de sédiments prélevés sont trés riches en diatomites.
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En effet, la teneur en diatomées fossiles est visiblement trés dense sur les images MEB de
faible agrandissement. La teneur d’un sédiment de richesse moyenne est de I’ordre de 40.10°
frustules/gramme, celle d’un sédiment le plus riche est de 300.10° frustules/gramme.

Nous observons, par ailleurs, que les diatomées fossiles ne représentent aucune cimentation
et leurs formes sont souvent brisées mais leurs structures restent tres bien conservees.

En plus des diatomites, on a identifiée dans la plus part des échantillons des phytolithaires
d’aspects variés, concrétion siliceuses ¢élaborées a ’intérieur des cellules épidermiques de

certains macrophytes fossiles.
1.2. Identification des diatomées fossiles

D’une maniere générale, les frustules de diatomées fossiles se divisent en deux groupes
(Figure 16) :
e centriques (forme circulaire)

e pennées (forme allongée)

Les diatomites centriques ont un rayon d'environ 10um, tandis que la longueur des diatomites

pennées est supérieure a 20 pum.

3 =
- m v
AccV SpotMagn Det WD 1 5um

513.7kV 30 4460x SE 100 F125

Figure (16): Images MEB de la diatomite centrique (droite) et pennées (gauche)

Les images prises par MEB nous ont permis aussi, d’identifier quelques espéces rentrant dans

la composition de ce gisement diatomitique.

Les especes de diatomées fossiles (figure 17.a, b, c, d) identifiées sont dans la majorité
centriques du genre Paralia, Actinoptyehus, Thalassiosira, (Mansour, 1992) ; et présentent

des « ornements », qui apparaissent comme des stries, des co6tes, des perles ou une dentelle,
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correspondant, en fait, a des regroupement de fines perforations ou aréoles, dont le diametre

est de I’ordre du micromeétre. Ces perforations ou pores ont souvent une extrémite, soit du

coté externe, soit du c6té interne de la paroi valvaire.
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d) Fragment d’une diatomite pennée
Figure (17) : Quelques especes identifiées dans les échantillons diatomitiques prélevés
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1.3. Caractérisation des carbonates de calcium présents dans la diatomite

Généralement, les sédiments riches en diatomées fossiles se trouvent associés avec les
carbonates de calcium. Il serait, donc, tres intéressant de mettre en évidence ces composes.
La microscopie électronique a balayage munie d’une sonde aux RX est appropriée pour
I’identification superficielle de ces especes calciques. Sur la figure (18), nous observons une
densité importante en calcium qui est associée chimiquement aux carbonates. Ces composés
seront confirmés ultérieurement par la fluorescence X, la DRX et la spectroscopie infra rouge

a transformée de fourrier.

Figure (18): Observation au microscope électronique a balayage suivie d’une analyse

chimique par la sonde aux RX.
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I.4. Paramétres physico-chimiques des échantillons diatomitiques

Les propriétés physico-chimiques types des échantillons diatomitiques sont rassemblées dans
le Tableau (4).

Tableau (4) : Caractéristiques types des échantillons diatomitiques

Caractéristiques DN DT DM
types
Humidité 7,23 8,89 2,23
pH 7,9 6,1 6,56
2 22 12 359
3’&p(przenf)é EEI 0,612 0,4123 0,6753
' x|
dhear glom’ 2,1461 2,0912 1,8212  (*0,137)
Vp, (cm°/g) 1,168 1,9472 0,9317
Pt, (%) 71,48 80,28 62,92
dp, nm 100-2000 >1000 59

(*) Volume des micropores

A la lumiére des résultats obtenus, nous constatons qu’il y a des changements profonds dans
la transformation de la diatomite naturelle. En effet,
- La surface spécifique diminue presque de moitié quand on passe de la diatomite
naturelle a la diatomite traitée. En revanche, le matériau composite diatomite/carbone
a subi une augmentation spectaculaire de sa surface spécifique en atteignant 359 m?/g.
La diminution de la surface spécifique dans 1’échantillon DT est liée a 1’élimination
des carbonates et I’augmentation des pores sous 1’effet de I’attaque acide. Dans le cas
de I’échantillon DM, cette augmentation de la surface spécifique est attribuée a
I’activation du charbon déposé d’une maniére irréversible sur la surface de la
diatomite sous 1’effet des carbonates de calcium (Hadjar et al., 2007).
- La porosité a sensiblement augmenté de la diatomite naturelle a la diatomite traitée. A
I’opposé, la porosité a légérement diminué dans le cas de DM. Cette variation peut
étre expliquée dans 1’échantillon traité par I’augmentation du volume et du diametre

des pores et par la présence du charbon plus compact dans le cas de DM.
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- Le pH de DN est Iégérement basique est lié a la présence des carbonates de calcium en
grande quantité. Le traitement par HCI a acidifié la surface de la diatomite avec
I’élimination des espéces alcalines et I’apparition des groupements silanol a caractere

acide, tandis que le pH de I’échantillon DM avoisine la zone de neutralité.

- Les volumes totaux des pores montrent clairement que la diatomite naturelle et celle
ayant subi un traitement acide sont de nature macroporeuse. Par contre, la diatomite

modifiée est plutdt mésoporeuse avec un volume microporeux appréciable.

- Le taux d’humidité augmente avec la silicisation de la surface de la diatomite.
L’¢élimination des carbonates de calcium par dissolution acide conduit a 1’obtention
d’une surface hydrophile caractérisée par les groupements silanol capables d’interagir
fortement avec les molécules. A 1’oppos€, la modification de la diatomite par un dépot
irréversible du carbone conduit a une surface hydrophobe liée a la présence du réseau
carboné en surface du matériau composite ce qui a provoqué une chute du taux
d’humidité de 7 a 2.

1.5. Analyse de la composition chimique
1.5.1. Analyse par spectroscopie Infra Rouge a Transformée de Fourrier

La composition chimique faite par la fluorescence X de DN et DT est donnée dans le tableau
(5). Il ressort des valeurs de la composition chimique que la diatomite naturelle est composée
essentiellement de silice avec des impuretés de type CaO, Al,O,, Fe,O,, Le CaO se distingue
par sa teneur élevée de l'ordre de 11 %. Ce taux en carbonate de calcium contamine la surface
et rend l'utilisation de cette matiére premiere dans certains domaines tres difficile; en
particulier, la filtration des produits alimentaires. Ce taux trés élevé en carbonate de calcium
peut étre interprété par le fait que la formation diatomitique est partiellement recouverte et
passe latéralement a des calcaires a algues et /ou coralliens (Perrodon 1957 ; Rouchy 1982,

1988). Ces résultats sont similaires a ceux de Nikolaos (2007).

Apreés traitement acide, nous remarquons que les oxydes de calcium sont éliminés en totalité
et le matériau devient silicique. Notons que le traitement acide n’a pas pu extraire les oxydes
d’aluminium et les oxydes de fer qui nécessitent de fortes concentrations en acide avec une

activation thermique.
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Tableau (5): Composition chimique de laDT et DN

Composition
chimique Si0, | CaO | Al;,O3 | Fe;,03 | MgO | Na,O | K,O | TiO;

(%)
DN 78,41 | 1109 | 248 | 1,29 | 1,34 | 0,62 | 0,59 | 0,21
DT 9146 | 1,45 | 223 | 1,11 | 0,89 | 0,64 | 0,98 | 0,33

Par ailleurs, les spectres IR des trois matériaux sont donnés sur les figures (19 a 21) :

Absorhance Diatomite naturelle: DN

Fréquence, e

Figure (19) : Spectre IR de la diatomite naturelle (DN).
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s Absorhance Diatomite traitée: DT “ |

Fréquence, em-

Figure (20) : Spectre IR de la diatomite traitée (DT).
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Figure (21): Spectre IR de la diatomite modifiee (DM).

Le spectre IR de la diatomite naturelle de la figure (19) est caractérisee par des bandes
d'absorption & 713,2 cm™, 876,5 cm™, 2515,2 cm™ et surtout & 1456 cm™ qui caractérisent

les différentes vibrations de C032' qui sont présentés sur le spectre en compagniés des bandes
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d'absorption de Si-O, O-H & 463 cm, 803,2 cm™, 1102,2 cm™ et 1873 cm™ ainsi que la large
bande située & 3620 cm™ de I'eau physisorbée (Hadjar et al. 2007; Hadjar et al., 2005).

La figure (20) représente le spectre de la diatomite traitée, on constate que la DT révéle des
bandes d’absorption a 1611 ecm™, 1102 cm™, qui reflétent les groupements siloxanes (Si-O-Si)
et présente aussi des bandes a 3748cm™, et 3639 cm™ qui reflétent I’eau physisorbée. Entre
autre, on assiste a la disparition des bandes correspondants aux carbonates de calcium. Cela
confirme que ’acide a éliminé complétement les CaCOg3 présents sur la terre & diatomées,

donc la composition chimique de la diatomite traitée est devenue silicique.

Par ailleurs, nous constatons sur le spectre IR de la diatomite modifiée (figure.21) I'absence
des bandes correspondantes aux carbonates de calcium ainsi que les bandes correspondants
aux groupements OH et I'eau physisorbée. Ceci confirme la transformation de la DN dans un

matériau hydrophile a un autre matériau a caractére hydrophobe.

1.5.2. Analyse par diffractométrie de RX

Les diffractogrammes de RX des différents échantillons diatomitiques sont représentés sur les
figures (22 a 24).

%103
1.00 5 |ntensité Diatomite naturelle: DN
0.80 4
Q: Quartz C
060 1 C: Calcite { CaC03)
J i D: Dolomite {(MgCaiCO03)2)
0.40 4 ‘
. Q ‘ D
Q
0.20 a 4|I|C QQQQQC?
| | 1 | J
- \ \
w'fw \ ull 4 || IIL..A. f 'Ilt |ﬂw
. 0.0 10.0 20.0 30.0 40.0 50.0
20 ( Cu, K )

Figure (22) : Diffractomeétre de RX de la diatomite naturelle (DN).
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Figure (23) : Diffractometre de RX de la diatomite traitée (DT)
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Figure (24) : Diffractometre de RX de la diatomite modifiée (DM).
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L'analyse des phases aux rayons X a montré que la diatomite naturelle renferme trois phases

cristallines: SiO, sous forme de quartz, CaCO, sous forme de calcite et de dolomite et on

trouve également le SiO, amorphe.

Le traitement acide réduit ou élimine tous les oxydes associés a SiO,. Le diffractogramme
représenté sur la figure (23) montre une créte a 26,6 (2 théta) qui correspond au quartz qui
restait toujours présents méme lorsqu'il a été traité avec de l'acide. Par ailleurs, on assiste a la

disparition des raies correspondant aux dolomites et a la calcite.

Le traitement thermique et la présence du charbon a permis de modifier la structure de la
silice. En effet, apres calcination a 850°C, le diffractogramme de XRD a montré une nouvelle
créte a 21,8 (2 théta) par rapport a la diatomite naturelle. Ceci peut étre interprété par la
conversion d’une partie de la phase amorphe et de la phase cristalline quartzeuse a la structure
cristobalite (Hadjadj et al., 2005 ; Feng et al., 1999 ; Calacal, 1987). Entre autre Kunwadee et
al (2008) ont suggéré que certaines impuretés en particulier les carbonates de calcium qui se
trouvent a la surface de la matrice amorphe de silice pourraient favoriser la transformation de

la silice amorphe dans la structure cristalline a la cristobalite.
1.6. Caractérisation de la texture poreuse par MEB
1.6.1. Diatomite naturelle

Plusieurs techniques peuvent étre utilisées pour caractériser la texture poreuse d’un solide
divis¢. Citons 1’adsorption de gaz ou de liquide purs, la diffractométrie des RX et les
techniques d’observations (MEB, AFM, ...)
Les figures (25 a 28) illustrent les différentes formes de pores de la texture poreuse de la
diatomite.
On peut distinguer 4 grandes catégories de pores :
- Pores de forme circulaire homogéne, uniforme et réguliére dans la matrice poreuse
de diamétre allant de 500 & 2000A
- Pores de forme circulaire hétérogene et irréguliére dans la matrice
- Pores sous forme de filtre de structure réguliére et uniforme dans la matrice de
diamétre inférieure a 500 A

- Pores cylindriques de structures homogeénes
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Spot Magn D@
/19 26460x SE™

Figure (25) : Pores circulaires et uniformes dans la matrice poreuse de la diatomite
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Figure (26): Réseau poreux sous forme de filtre
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Figure (27): Pores de formes circulaires irrégulieres dans la matrice poreuse
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Figure (28) : Pores de forme cylindrique de structure réguliére dans la matrice poreuse
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1.6.2. Diatomite traitée

Les images des figures (29, 30) montrent que le traitement de décalcification provoque sous
I’effet de la température 1’augmentation de la taille des pores. Ces résultats sont similaires a
certains travaux rapportés dans la littérature. En effet (Wang, 2005) a constaté que lavage
acide de la diatomite naturelle a augmenté la taille des pores de 1,34-2,81 um a 2,81-7,50

um.

Figure (29) : Elargissement des pores apreés attaque par HCI.
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Figure (30) : éclatement de la membrane filtrante sous 1’effet de 1’attaque par HCI.
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1.6.3. Diatomite modifiée

Sous I’effet de la température (800°C) et en présence des carbonates de calcium, le matériau
carboné a subi une activation et une forte adhésion sur la matrice poreuse silicique comme le

montrent les images de la figure (31) (Hadjar et al., 2007).

Garcia-Santamaria et al. (2001) ont étudié les propriétés de la silice amorphe colloidale
calcinée en fonction de la température de calcination. Cette étude a confirmé que les
groupements hydroxyles les plus ionisants ont eté enlevés durant la calcination. En
conséquence, ces changements ont un effet significatif sur I'enlévement de colorant, qui est
tributaire non seulement de la structure des pores de la diatomite, mais aussi de la surface des

groupements fonctionnels.

L’adhésion irréversible du carbone en surface de la diatomite a conduit a la formation d'un
composite minéral de surface hydrophobe en mesure d’adsorber des molécules organiques

dans 1’eau.

Figure (31) : Dép6t irréversible du carbone en surface de la diatomite.
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Le tableau (6) ci-dessous rassemble 1’évolution des propriétés de la diatomite naturelle au

matériau composite mineéral.

Tableau (6): Propriétés du DN, DT et DM

Surface Structure Affinité Polarité S, m°/g | Diamétre
avec I’eau | de la surface moyen
des pores,
A
DN Macroporeux | Multiphase | Hydrophile | Moyennement | 22 <1000
Quartz, Polaire
Calcite,
Dolomite
DT Macroporeux | Monophase | Tres Tres polaire 11 >1000
Quartz Hydrophile
DM Mésoporeux Cristobalite | Hydrophobe | Apolaire 359 51

et

micropororeux
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I1. Elimination du plomb ionique par adsorption sur les échantillons diatomitiques
11.1. Cinétique d’adsorption de la DN, DT et la DM

L’influence du temps du contact sur I’adsorption du plomb (Pb®") sur les trois matériaux
étudiés sont représentés sur la figure (32). Ces courbes ont permis de déterminer le temps

nécessaire pour atteindre 1’équilibre entre chaque adsorbant et adsorbat.

)
“Bp
& —+— DN
(o3
DT
—&— DM
0 100 200 300 400
Temps de contact (Ininutes)
0
20 1
70 7 = _ - _ i T i
60 |
8 !
= 50 7 -
B EDN
5 40 A .
w DT
= 30 1
=
E: W DM
20 1 _
10 A
O -
15 30 45 60 90 120 150 180 210 240 300 360
ternp s(minutes)

Figure (32) : Cinétique d’adsorption du Pb** sur la DN, DT, et la DM & 20°C, et pH = 4.

Nous constatons que la cinétique d’adsorption pour la diatomite naturelle est tres rapide, ou
62% de la concentration initiale est adsorbée au bout de 120 min, la pente de la courbe
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devient presque nulle ce qui montre que I’équilibre d’adsorption est atteint, le temps

d’équilibre pour la DN est fixé a 2 heures.

Par ailleurs, la courbe cinétique de diatomite traitée se caractérise par la méme allure que la
DN, ou 10% de la concentration initiale est adsorbée au bout de 90 min, la pente devient nulle
ce qui montre que 1’équilibre d’adsorption est atteint, le temps d’équilibre pour la DT est fixé

a 120 min.

Tandis que, la cinétique de la diatomite modifiée se caractérise par une adsorption tres rapide
durant la premiére heure d’adsorption, puis la pente de la courbe s’adoucie un peu durant la
deuxiéme heure et devient nulle dans la troisi¢éme, le temps d’équilibre de la diatomite

modifiée est fixé a trois heures.

Les temps d'équilibres obtenus pour les trois adsorbants sont courts par rapports a certains
temps d'équilibres rapportés dans la littérature qui dépassent les 24 heures (Elprince et al.,
1980; Siantar et Fripiat, 1995; Kim et al., 1996).

Cependant, la cinétique d'adsorption rapide pendant les premiéres minutes de réaction, peut
étre interprétée par le fait qu'au début d'adsorption, le nombre des sites actifs disponibles a la
surface du matériau adsorbant est beaucoup plus important que celui des sites restants apres

un certain temps (Dinger et al., 2007; Yaneva et Koumanova, 2006; Belkacem et al., 2009).
I1.2. Modélisation de la cinétique

Les modéles de cinétique peuvent étre utiles pour comprendre les mécanismes d'adsorption
des métaux lourds et d'évaluer la performance de I'adsorbant pour 1’¢limination des métaux.

Un certain nombre de modeles de cinétique ont été développés pour décrire la cinétique de
I'¢limination des métaux lourds. La cinétique d’adsorption du Pb?* sur les différents matériaux

est décrite par le modéle pseudo-premier ordre et le modéle pseudo-second-ordre.
11.2.1. Modéle pseudo premier ordre

L’équation pseudo-premiere ordre peut étre écrite comme suit:
K.t

Iog(Qe _Qt) = IOg Qe - 2’303 (3)

Ou
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Q:: (mg/ g) est la quantité de adsorbat adsorbée au temps t,
Qe: (Mg / g) la capacité d'adsorption a I'équilibre,
Ky: (min™) la constante de vitesse du modéle pseudo-premier ordre et t (min) le temps.

Les pentes des courbes, log (Qe-Qt) en fonction du temps d’agitation, sont utilisées pour la

détermination de Kj.

Le tableau (7) représente les valeurs Ky, les capacités d’adsorption a 1’équilibre théorique
ainsi que les coefficients de corrélation correspondant pour chaque équation.

Les coefficients de corrélation, montrent que ce modéle n’ajuste pas la cinétique de
I’adsorption du Pb®* sur les trois matériaux. Ce résultat est corroboré par les valeurs de
Qtheorique €t Qexperimentale qUI NE SONt pas identiques.

Boyd et al.(1947) Suggerent que si la diffusion a travers le film est I’étape contrélant la
vitesse d’adsorption, la pente des courbes issues de 1’équation (3) est inversement
proportionnelle par apport a la taille des particules de I’adsorbant, de I’épaisseur du film et
avec le coefficient de distribution (K;). Si I’étape controlant la vitesse de sorption est un
¢change chimique, la pente est indépendante de la concentration de 1’adsorbat dans la solution
et de la température. Ce modele a éte appliqué a la sorption du triacétate de cellulose du
chloroforme sur le silicate de calcium (Trivedi et al., 1973). En outre, ce phénomeéne est décrit
dans la littérature pour de nombreux couples adsorbat-adsorbant dont : mercure (I1)-oxyde de

zirconium, arsenic-hématite, Nickel-kaolin (Ho et Mckay, 1998).

Par ailleurs, Seki et Suzuki (1997) ont signalé que la cinétique de sorption du Pb (I) sur un
sorbant composé de biopolymeére d'acide alginique et d'acide humique peut étre approchée
d'une réaction de pseudo-premier ordre a I'expression de Lagergren basée sur la complexation

du métal.

Tableau (7) : parametres obtenus selon le modéle pseudo-premier ordre de l'adsorption du
Pb* sur la DN, DT et DM & 20°C et pH=4.

K.(min™) R: Qexperimentate (MY/Y) | Qtnsorique (MY/Q)
DN 0,0115 0,79 32,2 17,33
DT 0,004 0,48 9,5 3,89
DM 0,0115 0,84 40,1 22,38
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Figure (33): Courbes cinétiques du modéle pseudo-premier ordre pour l'adsorption du Pb®* sur

les différents matériaux a 20°C et pH=4.
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11.2.2. Modele pseudo-second ordre

Les données expérimentales ont été également testées par le modéle cinétique pseudo-second

ordre qui est donnée sous la forme suivante:

t 1 1

= —t
Q KQ Q ©)

Ou :

K,:(g.mg™t.min™) est la constante de vitesse du second ordre
Q:: (mg/ g) est la quantité de adsorbée a temps t (min)

Q. la quantité adsorbée a I'équilibre (mg / ).

La vitesse initiale de l'adsorption est écrite comme suit :

h= KzQe2

La figure (34) montre les tracés linéaires de t/Q; en fonction de t du modéle pseudo-second
ordre de I’adsorption du Pb ** sur la DN, DM, et DT & 20°C et pH=4.

Les constantes des vitesses, les coefficients de corrélation, les valeurs Q neoriques, Qexpérimentales,

et le facteur d’approche a 1’équilibre sont également exposées dans le tableau (8).

Les coefficients de corrélation sont 0,99, 0,98 et 0,99 respectivement pour DN, DT et DM.
Ces valeurs montrent que ce modéle ajuste trés bien la cinétique d’adsorption du Pb* sur les
trois matériaux. Ce résultat est corroboré par les valeurs de Qo €t Qexp Qui SONt presque

identiques.
Cependant la vitesse de I’adsorption décroit dans cet ordre : DN, DM, DT.

L'applicabilité de la cinétique du modele pseudo-second ordre, suggere que la lI'implication
des réactions chimiques est le principal facteur qui contrdle le processus tout au long de
I'étape d'adsorption (Suleman et al., 2009; Ho et al., 2001).

En outre, certains auteurs montrent que le modele pseudo-second ordre est beaucoup plus

adapté que le modele pseudo-premier ordre (Al-Futaisi et al., 2007; Tseng and Tseng, 2005).
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Les valeurs de R, qui sont limités entre 0,024 et 0,084 pour les trois échantillons

diatomitiques indiquent que 1’adsorption s’est tres rapprochée de 1’équilibre (Feng et al.,

2009).

Toutefois, les adsorbants utilisés dans notre étude sont des particules de petites tailles (forme
pigmentaire), et le poids moléculaire de l'adsorbat est assez éleve (plomb). Donc, le modéle

pseudo-second ordre est bien adapté pour ce type de systéme d'adsorption (Feng et al., 2009).

En général, plus la taille des particules des adsorbants est grande, plus il y’a une augmentation

de la valeur Ry, et plus il sera difficile d’atteindre 1'équilibre d’adsorption (Feng et al., 2009).

Cependant, Ry, ne dépend pas seulement de la taille des particules de I’adsorbant, mais aussi

sur les propriétés de la solution, 1’adsorbant et de 1’adsorbat (Feng et al., 2009).

Tableau (8): paramétres obtenus selon le modéle pseudo-second ordre de l'adsorption du Pb**
sur laDN, DT et DM a 20°C et pH=4.

h(mg.g'min®) [R® [Qex [Qeme | KQe trer (Min) | Rw
(mg/g) | (Mg/g)

DN 1,66 0,99 | 32,2 34,48 | 0,048 360 0,054

DT 1,06 0,98 9,5 10,3 0,10 360 0,027

DM 1,32 0,99 40,1 43,47 | 0,030 360 0,084
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Figure (34): Courbes cinétiques du modéle pseudo-second ordre pour I'adsorption du Pb?* sur
les différents matériaux a 20°C et pH=4.
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11.2.3. Mécanisme d'adsorption

Le mécanisme dadsorption est souvent lié a la réaction chimique entre les groupes
fonctionnels des adsorbants et les ions métalliques, formant ainsi des complexes
inorganiques, des complexes organometalliques ou d'une réaction d'échange de cations en
raison de la forte capacité d'échange cationique de certains adsorbants (Ho et al., 2001;
Ozacar et al., 2006).

Du point de vue mécanisme, pour interpréter les données expérimentales, la prévision de
I'étape limitante est un facteur important a prendre en considération dans le processus de
sorption (Sarkar et al., 2003).

Bien que les études de cinétique et les isothermes d'équilibres aident a identifier les processus
de sorption, la prévision des mécanismes est nécessaire a des fins de conception. Pour un
processus de sorption liquide-solide, le transfert de soluté est généralement caractérisé par un
transfert de masse externe (diffusion de la couche limite) ou a la diffusion intraparticulaire ou

les deux a la fois (Vadivelan et al., 2005).

L'adsorption peut étre décrite par les trois étapes consécutives qui sont les suivantes:

e Transfert des solutés de la solution par le biais du film extérieur de l'adsorbant. Sauf

pour une petite quantité ou l'adsorption s'effectue sur la surface extérieure,

e La diffusion des solutés dans les pores de l'adsorbant, une autre quantité sur la surface

externe de 1’adsorbant,

e Adsorption de solutés sur les surfaces intérieures des pores et les espaces capillaires de

I'adsorbant.

La derniére étape est considérée comme une réaction d'équilibre des trois étapes, elle est
supposée étre rapide et considérée négligeable. Donc, le taux global de sorption sera contrdlé
par I'étape la plus lente, ce qui serait soit la diffusion dans le film ou de la diffusion dans les

pores de 1’adsorbant.
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Dans le modeéle développé par weber et Morris (1963); la diffusion intraparticulaire est

donnée par I'équation suivante:

Q, = K, 12 (7)

Ou:

Q:: Quantité adsorbée par unité de masse d'adsorbant au temps t (mg/g)
K,: Constante de vitesse de diffusion intra-particulaire (mg.g™.min™?)

Pour déterminer le mécanisme impliqué dans le processus d’adsorption et la diffusion intra
particulaire les portions linéaires ont été utilisées. Certains travaux ont montré que les
portions de Q, en fonction de t ®° représentent des multilinéarités, ce qui est typique pour le
processus d’adsorption qui se produit en deux ou plusieurs étapes (Sun and Yang, 2003;
Unuabonah et al., 2007)

Les courbes des quantités de Pb (Il) adsorbées par les différents adsorbants, Q; a chaque

temps t, en fonction de la racine carrée de t sont exposees en figure (35).

Les coefficients de la diffusion intra particulaire pour la DN, DTet la DM a 20°C est rapporté
dans le tableau (9). Les vitesses de diffusion intra particulaire sont déterminées a partir de la

pente des courbes Q;en fonction de i

Le tracé de Q; en fonction t ®° montre que le processus d’adsorption tend & suivre deux

phases :

Les trois courbes des échantillons diatomitiques ont une partie linéaire qui fini avec une
courbe qui devient graduellement constante. Les deux phases de la premiére partie du tracé de
la diffusion intraparticulaire suggerent que le processus d’adsorption procéde par la diffusion
extérieure qui se caractérise par la rétention des premiers polluants dissous dans la solution
aqueuse (McKay et al., 1981 ; Allen et al., 1981) et la diffusion intraparticulaire. La premiére
partie du tracé linéaire indique un effet de diffusion dans la couche limite du film de
I’adsorbant tandis que la deuxiéme partie linéaire est due a D’effet de la diffusion
intraparticulaire et la diffusion dans les pores. La pente de la deuxieéme partie linéaire des

courbes indique les constantes de la diffusion intraparticulaire pour les trois matériaux.
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Toutefois, I'étape qui contréle le phénoméne de sorption pourrait étre répartit entre la
diffusion intra particulaire et les mécanismes du transport externe ; Quoi qu'il en soit, la

diffusion externe sera impliquée dans le processus d'adsorption (Vadivelan et al., 2005).

Par ailleurs, la partie indiquant la phase d’équilibre implique que la diffusion intraparticulaire
du Pb* dans les pores de la diatomite et les autres matériaux est le facteur limitant de ce

procédé d’adsorption sur ces matériaux au-dela de longues périodes de contact.

Les coefficients de la diffusion intra particulaire pour la diatomite naturelle, diatomite traitée
et la diatomite modifiée ont été donnés comme suit : 2,37; 0,69; 1,65 mg.g™-.min"Y2 Cela
suggere que les modifications apportées sur la diatomite naturelle ont contribué a la
diminution de la diffusion intraparticulaire a cause de la disparition de la fraction calcaire
dans la diatomite naturelle (DT) ainsi que le dépdt irréversible de charbon a la surface de la
diatomite modifiée (DM).

Cependant, les valeurs importantes de I’interception pour la DN et la DM plus précisément,
montrent 1’apport important de la diffusion extérieure et confirment les changements
spectaculaires qu’a subis la surface de la DN aprés avoir rajouté a cette derniere du charbon

de bois et la transformation de la silice de la phase amorphe a la cristobalite.

Vadivelan et al., (2005) ont constaté que pour le processus de sorption, le transfert de masse
externe contrble le processus de sorption pour les systémes qui ont de mauvais mélanges, des
concentrations diluées de l'adsorbat, des particules de petites tailles de 1’adsorbant, et une
grande affinité entre l'adsorbat et 1’adsorbant. Par ailleurs, la diffusion intraparticulaire
contrle le processus de sorption pour un systeme de bon mélange, de grandes dimensions de
I’adsorbant, des concentrations élevées de 1’adsorbat, et une faible affinité entre 1’adsorbant et

I’adsorbat.

Par ailleurs, La déviation des lignes droites des courbes de l'origine peut étre attribuée a la
différence de taux de transfert de masse dans le stade initial et final de I'adsorption (Mall et
al., 2006; Yehia et al., 1997).

Cette multi-linéarité est rapportée dans plusieurs travaux dans la littérature pour de nombreux
couples adsorbants/plomb : kaolin/plomb (Unuabonah et al., 2007), charbon modifié

chimiquement/plomb (Muhamad et al., 2006),
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En conclusion, le processus d’adsorption du Pb?* sur les différents adsorbants est un procédé
complexe incluant aussi bien la couche de liaison que la diffusion intra-particulaire dans les

pores.

=—4—DN
)
? =—DT
& =—i—DM

t0.5(min %)

Figure (35): Courbes de Morris-weber de la modélisation des cinétiques d'adsorption du Pb**
sur les différents matériaux a 20°C et pH=4.

Tableau (9): Paramétres obtenus selon le modéle Morris-Weber de I'adsorption du pb®* sur la
DN, DT et DM & 20°C et pH=4

K, (mg.g".min™?) Valeurs d'interception | R?
DN 2,37 5,38 0,98
DT 0,67 3,37 0,97
DM 1,65 18,65 0,95

11.4. Isothermes d'adsorption

La relation entre la quantité d'une substance adsorbée par unité de masse de l'adsorbant a
température constante et de sa concentration dans la solution a I'équilibre est appelée

isotherme d'adsorption.

La figure (36) montre les isothermes d'adsorption du Pb?* sur les différents matériaux & 20,
30 et 40°C. Dans la fourchette 20-40°C, une augmentation de la température n'a pas

d'incidence sur la sorption des ions de plomb sur les différents adsorbants de maniere
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significative. Ceci peut étre interprété par l'adsorption physique qui diminue avec

l'augmentation de la température.

Par ailleurs, la concentration des ions Pb®" retenue par les trois matériaux, augmente avec

I’augmentation de la concentration initiale.
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Figure (36) : Les isothermes d’adsorption de Pb®* sur la DN, DTet la DM & 20, 30 et 40°C et
pH=4.
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Nous avons représenté sur la figure (37) les isothermes d’adsorption du plomb sur les

matrices diatomitiques DN, DT et DM a 20°C a pH de la solution.

5' DT
S —=—DN
/ DM

-50 0 50 100 150

C, (mgl)

Figure (37): Isothermes d'adsorption du Pb? sur la DN, DT, DM & 20°C, PH=4.5

Les isothermes d’adsorption du plomb ionique sur les matrices adsorbantes DN, DT et DM
présentent une allure classique d’isotherme de type L de la classification Giles. La saturation
des sites d’adsorption se fait progressivement jusqu’a atteindre un palier de saturation. La

quantité maximale adsorbée Qmax sur les différentes matrices est donnée comme suit :

Qmax (DM) > Qmax (DN) > Qmax (DT)

Lorsque le polluant est mis en contact de 1’adsorbant préalablement nettoy¢, 1’adsorption se
produit en premier lieu (c’est a dire aux faibles concentrations, domaine A) sur « les centres
les plus actifs » de la surface constitués par des défauts cristallins, des impuretés, etc. Les
ions de plomb adsorbés sur ces centres actifs sont le plus fortement liés, et leur énergie

d’adsorption dépend de la nature du couple adsorbant/adsorbat.

Le domaine de B, I’adsorption est a la moitie de la monocouche, il y a remplissage de la partie

de la surface constituée des sites aux plus hautes énergies.

Le domaine C est celui de 1’adsorption monomoléculaire : a la fin de ce domaine, on peut
considérer que, statistiquement, la surface du solide est entierement recouverte d’'une couche

de molécules adsorbées.
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' Quantité adsorbée

-
Concentration a 1'eéquilibre

Figure (38) : mécanisme de formation de I’isotherme d’adsorption de type L

L’examen de I’allure des isothermes d’adsorption nous a permis de constater que 1’isotherme
de la diatomite est située entre les deux isothermes des diatomites ayant subi des changements

dans leurs propriétés physico-chimiques et structurales.

Ce changement a deux effets sur la rétention du plomb en solution
1. Effet positif lié a la modification de la surface silicique par du carbone

2. Effet négatif lié a la silicisation compléte de la surface de la diatomite

Ce phénomene antagoniste de la rétention du plomb sur les deux diatomites traitées et
modifiées peut étre interprété par les changements profonds dans leurs propriétés physico-

chimiques superficielles. En effet,

1- Les résultats de caractérisation de la diatomite traitée ont montré que I’acide
chlorhydrique a permis d’extraire les carbonates alcalins et alcalino-terreux de la
diatomite naturelle et provoquer la polarisation de la surface par 1’apparition d’une
grande densité en groupements silanol en surface de la diatomite (figure 39), ce qui a
engendré une forte adsorption des molécules d’eau (Khraisheh et al.,2005a ; Peng et
al., 2009 ; Zhuravlev, 2000 ; Khraisheh et al., 2005b)
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Figure (39) : Réseau dense en groupement silanol sur la un matériau silicique

En effet, la surface de la silice est capable de fixer des molécules d'eau, soit par

réaction chimique, soit par adsorption physique, ou par condensation capillaire. Il se

forme ainsi une multicouche d'eau a la surface. Les molécules d'eau sont d'autant

mieux retenues que le nombre de liaisons hydrogénes est élevé, ce qui est fonction de

la distance entre les silanol responsables de 1’adsorption comme le schématisent les

transformations chimiques suivantes (figure, 40).
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Figure (40) : adsorption de I’cau sur la surface silicique
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La saturation de la surface par les molécules d’eau va entrainer une minimisation de
I’adsorption du plomb ionique. Il résulte que la faible quantité éliminée en plomb est
due a une absorption dans la matrice poreuse. Loin du phénoméne d’adsorption. Le
relargage des ions plomb dans cette situation est fortement prononcé.

Par ailleurs, la capacité d’adsorption de la DN est supérieure a la DT, cela s’explique
par le fait que le rapport molaire CaO/SiO; dans le traitement de diatomite avec les
carbonates de calcium a indiqué que la ratio compris entre (0,1 et 0,4) favorise
I’amélioration de la capacité d'adsorption et développe la structure des pores
(Martirosyan et al., 2003).

La carbonisation de la surface de la diatomite produit par le dép6t irréversible du
charbon a haute température a modifiée 1’hydrophobicité de la diatomite : il y a eu
passage d’un matériau hydrophile vers un matériau hydrophobe comme il a été bien
montré par les différentes techniques utilisées : FTIR, MEB, parametre physico-
chimique. 1l est bien établi que la surface carbonée est inerte vis-a-vis de I’eau a cause
de I’apolarité¢ du carbone saturé.

Dans le milieu aqueux, le plomb ionique ne rentre pas en compétition avec les
molécules d’eau au voisinage des sites actifs ce qui engendre une meilleure diffusion
inter et intra granulaire des ions Pb®* suivi de leur adsorption dans le réseau poreux de
cette matrice. D’autre part, la fonctionnalité chimique superficielle de la diatomite
modifiée n’est pas responsable a elle seule de cette forte adsorption mais le réseau
poreux trés développé formé principalement des mésopores et des micropores est un
facteur trés favorable a la rétention de ces polluants. En effet, une surface specifique
estimée & plus de 360 m?/g est en mesure d'adsorber de forte quantité de polluants
quelque soit sa nature et ses propriétés.

D’une maniére générale, nous pouvons affirmer que la rétention du plomb ionique sur
la diatomite modifiée est liée non seulement a la chimie des surfaces de la diatomite
mais aussi a la nature de la texture poreuse caractérisee par une mesoporosite.

Il est par ailleurs important de signaler que la rétention du plomb ionique en milieu
aqueux sur la diatomite naturelle peut étre expliqué par un phénomene de sorption et
non d’adsorption. Car dans la sorption, il y a compétition entre 3 phénomenes :
adsorption, absorption et désorption. Dans cette situation, la diatomite naturelle avec
toutes ses composantes chimique et physique se comporte comme un matériau

biologique malgré sa fossilisation. Ses empreintes biologiques classent ce matériau
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parmi les biosorbants et non les adsorbants. Pour rappel, les biosorbants sont des
matériaux biologiques (algues, boue activée, biomasse vivante, ...) par leurs
caractéristiques physico-chimiques qui possédent une capacité de rétention des
polluants ; Leur capacit¢ maximale d’adsorption est compétitive avec celle des
charbons actifs.

11.5. Modélisation des isothermes d’adsorption

11.5.1. Modele de Langmuir

L'isotherme de Langmuir a été appliquée a I'adsorption de nombreux systémes, y compris les
composés organiques et inorganiques (Ahmet and Mustafa, 2009; Erdal, 2009; Al-Ghouti et
al., 2003). Ce modeéle est fondé sur I'hypothése que le maximum d'adsorption correspond a

une saturation monocouche de solutés sur la surface de lI'adsorbant.

Le modéle de Langmuir peut étre décrit par la forme linéaire :

Co_teo, 1
Qe - QO e Qob (10)

Ou:

C.: la concentration de lI'adsorbat en solution

Q.: quantité de soluté adsorbée en mg/g

b: la constante d'équilibre de la réaction soluté/adsorbant

Qo: capacité ultime d'adsorption en mg/g

La figure (41) contient le tracé des courbes log (Q.) en fonction de log (C) pour les différents
adsorbants étudiées qui nous ont permis de déterminer les constantes de Langmuir.
L’élimination du Pb** sur les trois adsorbants diminue dans cet ordre: DM, DN, DT.

Le maximum d'adsorption ou la capacité ultime d'adsorption, les valeurs des coefficients de
corrélation et les constantes du modéle de Langmuir sont rapportées dans le tableau (10). Le
tableau montre la grande capacité de DM a éliminer le Pb®* par apport & la DN et la DT. La
capacité ultime d'adsorption des trois adsorbants est respectivement 34,72; 10,89; 56,23 mg/g
pour la DN, DT, DM.

Par ailleurs, Les valeurs des ccefficients de corrélation montrent que le modele de Langmuir
ajuste l'adsorption du Pb?* sur les trois matériaux. Cette constatation est corroborée par la
figure (42) ou les isothermes théoriques de Langmuir sont confondues par les isothermes

expérimentales.

78



Résultats et interprétations

Dans ce modele, il est supposé qu'une fois un ion métallique occupe un site, aucune sorption
complémentaire ne peut avoir lieu. Cela suggére que tous les sites de liaison sont
énergétiqguement équivalents et il n'y a pas de migration ou d'interaction entre les ions
adsorbés a la surface (Riaza et al., 2009).

Le fait que l'isotherme de Langmuir adapte trés bien les données expérimentales, cela
confirme la saturation monocouche des solutés sur la surface des différents adsorbants (Tan et
al., 2007). En plus, les adsorbants diatomitiques ont une capacité limitée d'adsorption, ainsi
I'adsorption pourrait mieux étre décrite par le modéle de Langmuir que par le modele de
Freundlich, car une adsorption exponentiellement croissante a été supposée dans le modele de
Freundlich (Chen et al ., 2007).

L'élimination du plomb en utilisant différents adsorbants minéraux a été également décrite

dans la littérature par le modele de Langmuir (Naseem et Tahir, 2001; Curkovic et al., 1997).
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Figure (42): Comparaison des isothermes d'adsorptions expérimentales avec les isothermes
théoriques d'adsorption selon Langmuir et Freundlich pour l'adsorption du Pb* sur les
différents adsorbants a 20°C et pH=4.
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Figure (41): isothermes d'adsorption du Pb* sur la DN, DT, et DM selon le modéle de
Langmuir a 20 °C et pH=4.
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Tableau (10): paramétres des isothermes d'adsorption du Pb?* sur la DN, DT, DM selon le
modele de Langmuir a 20, 30, 40 °C et pH=4.

Température Diatomite naturelle (DN)

Qo b R*
20°C 34,72 0,178 0,98
30°C 35,84 0,131 0,98
40°C 36,23 0,105 0,97
Température Diatomite traitée (DT)

Qo b R’
20°C 10,82 0,093 0,99
30°C 10,27 0,058 0,99
40°C 9,85 0,036 0,97
température Diatomite modifiée (DM)

Qo b R*
20°C 56,23 0,096 0,97
30°C 55,55 0,087 0,97
40°C 52,63 0,083 0,96

Par ailleurs, de nombreux types d'adsorbants ont été testés pour leurs facultés a éliminer les
métaux lourds. Ces adsorbants étudiés comprennent les matériaux organiques, tels que la

tourbe et le chitosane, et inorganiques telles que la zéolithe et I’argile.
Pour évaluer la performance de la diatomite naturelle, la diatomite modifiée comme matériaux
adsorbants a faible colt pour les métaux lourds, une comparaison a été faite avec d'autres

travaux rapportés dans la littérature.

Le tableau (11) représente la capacité ultime d’adsorption de la diatomite naturelle, la

diatomite traitée et la diatomite modifiée et d’autres adsorbants.
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Tableau (11): Capacité ultime d'adsorption de certains matériaux et comparaison avec les

matériaux étudiés.

Adsorbants Qo Auteurs

Algues (Ficus religiosa) 37,45 Suleman et al., 2009
nanoparticules de Chitosane | 398 Qi et al., 2004
Zeolithes 70, 58 Shawabkeh et al., 2004
Montmorillonite 10,40 Wu et al., 2003
Mn-diatomite 99 Khraisheh et al., 2004
DN 32 La présente etude

DT 10 La présente étude

DM 56,23 La présente étude

Les données expérimentales pour la diatomite naturelle de la présente étude sont comparables
aux valeurs de Suleman et al., 2009. |l est intéressant aussi de noter la capacité
extraordinaire de certains adsorbants d’origine organique comme le chitosane a éliminer le
Pb* (Qi et al., 2004).

Cependant, la capacité ultime d'adsorption de la diatomite traitée est comparable a celle de
Montmorillonite (Wu and Gu, 2003).

Il convient de noter, toutefois, que la capacité d'adsorption des métaux lourds est fortement
dépendante des conditions expérimentales comme le pH, la température, la concentration des
métaux, la compétition des ions, et la taille des particules adsorbants. Les conditions

d'adsorption des expériences ne sont pas toujours signalées dans les détails dans la littérature.

82



Résultats et interprétations

11.5.2. Modéle de Freundlich

L'isotherme d'adsorption de Freundlich représente la relation entre la quantité adsorbée du
métal par unité de masse Q. de l'adsorbant et la concentration des métaux dans la solution a

I'équilibre.
Le modéle Freundlich peut étre appliqué pour une adsorption multicouche sur une surface

d’adsorbant hétérogene avec des sites qui ont différents d'énergie d'adsorption.

La forme linéaire du mode¢le de Freundlich est donnée par I’équation suivante :

1
In Qe - In(Kf)+H|n(Ce) (12)

Q. et Ce: sont décrit précédemment,

Ks: la constante de Freundlich

Les constantes K; de Freundlich et 1/n sont déterminés a partir de la pente de la courbe

linéaire de In C, en fonction de In Q. figure (43).

Les constantes du modeéle de Freundlich et les coefficients de corrélation, des trois adsorbants

sont rapportés dans le tableau (12).

Les valeurs de coefficients de corrélation (R?) obtenus sont tous inférieures a 0.87 indiquant
que ce modele n’ajuste pas les valeurs expérimentales. Cette constatation est corroborée par la
figure (42) ou I’isotherme théorique ne présente pas une nette ressemblance avec 1’isotherme

expérimentale comme celle de Langmuir.

Par ailleurs, les valeurs de n qui sont limitees entre 2 et 10 indiquent une bonne adsorption

pour les trois matériaux utilisés (Naseem and Tahir, 2001; Murathan abd Butun, 2006).
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Figure (43): isothermes d'adsorption du pb?* sur la DN,DT, et la DM selon le modéle de

Freundlich a 20 °C et pH=4.
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Tableau (12): paramétres des isothermes d'adsorption du Pb?* sur la DN, DT, DM selon le
modele de Langmuir a 20, 30, 40 °C et pH=4.

température Diatomite naturelle (DN)

K n R
20°C 9,92 3,28 0,71
30°C 15,72 8,54 0,38
40°C 2,78 2,78 0,74
température Diatomite traitée (DT)

K n R
20°C 2,27 2,99 0,9
30°C 1,41 2,40 0,87
40°C 1,33 1,9 0,85
température Diatomite modifiée (DM)

Ks n R
20°C 8,31 2,15 0,82
30°C 7,61 2,08 0,84
40°C 4,75 1,51 0,92

11.6. Thermodynamique d‘adsorption

D'une fagcon générale, le phénomeéne d'adsorption est toujours accompagné d'un processus
thermique (Rytwo and Ruiz, 2003; Ramesh et al., 2005). Les paramétres thermodynamiques
comme, le changement d'enthalpie AH®, le changement de I'entropie AS° et le changement de
I'énergie libre de Gibbs AG®, de l'adsorption du Pb (Il) sur la DN, DT, DM est relié au
ccefficient de distribution de soluté entre le solide (l'adsorbant) et la phase aqueuse par
I'équation suivante (Ho et al., 1996; Khan et al ., 1995; Ghoch and Battacharyya, 2002)

nK _AS” AH° 21
¢ R RT (21)
Avec :
C.-C. V
K =—0 ~e —
‘ C, m (22)
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La magnitude de l'activation énergétique nous a permis d'avoir une idée sur le type
d'adsorption, Deux principaux types d'adsorption : I'adsorption physique et chimique.
L'adsorption physique est une réaction réversible a cause de la faible force des liaisons mises

en jeu, et une adsorption chimique avec un pouvoir énergétique tres élevé.

La figure (44) contient le tracé de In Kq4 en fonction de 1/T pour la DN, DT et DM qui nous
permis de déterminer les différents parametres thermodynamiques.

Le changement de I'énergie libre de Gibbs AG®, le changement d'enthalpie AH® et le
changement de I'entropie AS° ont été évalués pour la DN, DT, et la DM aux différentes
concentrations qui sont respectivement 40, 50, 60, 80, et 100 mg/I a trois températures 20, 30
et 40°C. Les valeurs de AG®, AH? et AS°® sont rapportées dans les tableaux (14 a 16).

Les valeurs négatives de I'énergie libre de Gibbs AG® a 20, 30 et 40°C montrent que le
processus d’adsorption du Pb®* sur la diatomite naturelle, la diatomite traitée et la diatomite
modifiée est un phénomeéne spontané, et le degré de spontanéité de la réaction diminue avec
I’augmentation de la température. Par ailleurs, Les valeurs de AG° augmentent avec
l'augmentation de la concentration initiale du Pb?* pour les trois matériaux; et leurs valeurs
absolues sont comprises entre 0,25 et 5. Ces valeurs rentrent dans la gamme de l'adsorption
physique (Khan et al ., 1995; Ghoch et al., 2002).

Les valeurs positives d'enthalpie (AH®) pour la diatomite modifiée signifient que le processus
d’adsorption est endothermique (Ho et al., 1996). Par ailleurs, les valeurs positives de AS°
pour la DM montrent que ce processus a besoin d'énergie, il est favorisé aux hautes

températures.

Par ailleurs ; les valeurs de AH® sont négatives pour la diatomite naturelle et la diatomite
traitée, ce qui montre que le processus d’adsorption sur ces deux matériaux est exothermique.
Ces résultats sont similaires a certains travaux rapportés dans la littérature (Metin et al.,
2008 ; Suteu and Bilba, 2005).

Il est également intéressant de noter que les valeurs de AHC et de AS® augmentent avec
l'augmentation de la concentration initiale de la solution pour les trois matériaux. Une
explication est attribuée a cette variation c’est que la sorption se produit au début dans les
emplacements actifs disponibles impliquant des énergies d’interaction élevées (Suteu and
Bilba, 2005).
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Tableau (13.14.15) les paramétres thermodynamiques d’adsorption du Pb?* sur la DN, DT,

DM a 20°C, 30°C et 40°C et pH.

Résultats et interprétations

Co AHa, Asa, AGa, Ga, Ga, (213,15)
kJ/mol J/mol (293,15) (303,15) kJ/mol
kJ/mol kd/mol
40 -1,74 -14,05 2,37 2,51 2,65
50 -2,17 -14,55 2,10 2,23 2,38
60 -2,27 -15,04 2,63 2,28 2,43
80 -1,51 -13,21 2,53 2,67 2,8
100 -1,306 -13,80 2,73 2,87 3,01
Co AHa, Asa, AGa, Ga, Ga, (213,15)
kJ/mol J/mol (293,15) (303,15) kJ/mol
kJ/mol kJ/mol
40 -12,21 -33,32 -2,44 -2,11 -1,78
50 -8,43 -8,92 -5,81 -5,75 -5,63
60 -11,78 -32,84 -2,15 -1,83 -1,5
80 -5,75 -16,13 -1,02 -0,86 -0,70
100 -4,60 -12,97 -0,79 -0,67 -0,61
Co AHa, Asa, J/mol AGa, Ga, (303,15) |Ga, (213,15)
kJ/mol (293,15) kd/mol kJ/mol
kJ/mol
40 27,55 102,51 -2,34 -3,36 -4,38
50 31,025 114,36 -2,393 -3,53 -4,67
60 24,06 90,7 -2,32 -3,22 -4,12
80 15,612 62,02 -2,56 -3,18 -0,38
100 10,1083 40,9 -1,8 -2,21 -2,62
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Figure (44): la thermodynamique d'adsorption du Pb?* sur les différents adsorbants & 20, 30 et

40°C.
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11.7. Effet du pH

Le pH est I'un des paramétres les plus importants qui influence le phénomeéne d'adsorption, Il
est directement lié a la capacité de concurrence des ions dhydrogene avec des ions

métalliques dans les sites actifs (Ruhan et al., 2009) a la surface des différents adsorbants.

Les figures (45, 46, 47) montrent ’effet du pH sur 1’adsorption du Pb?* sur les différents

matériaux a deux concentrations 50 et 100 mg/I.

Nous avons représenté en premier sur la figure (45) la quantité adsorbée en ions métalliques
sur la diatomite naturelle en fonction de la variation du pH a 293,15K pour deux

concentrations différentes 50 ppm et 100 ppm dans les conditions d’équilibres d’adsorption.

Nous constatons que le pH a une influence légére sur la quantité adsorbée. En effet, dans le
milieu fortement acide, 1’adsorption est quasi statique ; une légére augmentation est observee

a la zone de neutralité suivie d’une décroissance nette au pH basique.

Entre 2 et 5, ’acide chlorhydrique n’a aucun effet sur I’adsorption du plomb car il réagit
avec les carbonates de calcium présents en grande quantités dans la diatomite naturelle pour
les dissoudre ce qui laisse les ions Pb** s’adsorber de maniére libre sans aucune perturbation
par les protons libérés par I’acide. Toutes fois, la 1égére augmentation du pH a la neutralité
fait admettre une légére compétition entre les ions Pb** et les protons H*. Par ailleurs, la
décroissance dans le milieu basique par ajout des ions OH™ peut étre attribuée au phénoméne

de précipitation des ions Pb sous forme Pb (OH)s,.

DN
40,00
35,00 > uB®88g
30,00 -
25,00 50mgl
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15,00
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0,00

=— 100 mg/l
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Figure (45) : effet du pH sur I’adsorption du Pb®* sur la diatomite naturelle.
En revanche, nous constatons sur la figure (46) que le pH influe de maniére notable sur

I’adsorption du plomb ionique sur la diatomite traitée. En effet, pour les deux concentrations
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utilisées, une évolution linéaire avec une forte pente est observée entre le pH=2 jusqu’a pH=5

suivi d’une décroissance aigue dans la zone basique.

Cette variation peut étre expliqueé par la nature physico-chimique de la surface de la
diatomite traitée. En effet, nous avons expliqué dans le sous chapitre portant sur les propriétés
des échantillons diatomitiques que la diatomite traitée est caractérisée par une surface polaire
dotée de groupement silanol donneur d’électrons en milieu aqueux. En présence de protons
libre de I’acide, on peut supposer des échanges protoniques entre les différents sites silanol
ce qui va fortement perturber les ions métalliques du plomb. Cette perturbation est d’autant

plus importante que la population en ions protoniques est croissante.

A - +

0 0 H
| — |

. 4} S
J,f;s:i\ NN

Au milieu basique, le phénomene de précipitation est prédominant dans la décroissance de la

quantité adsorbée des ions Pb #*.

L'augmentation de la capacité d'élimination a des valeurs de pH supérieures peut étre
également attribuée & la réduction des ions H* qui sont en concurrence avec des ions Pb** &
pH inférieur. La spéciation du plomb est dépendante du pH. A un pH de 2-5 le plomb existe
exclusivement comme Pb**, & pH au-dessus de 6, il est hydrolysé en Pb (OH)* et Pb (OH),.
Les formes prédominantes du plomb adsorbé entre 4-7 sont Pb ?* et Pb (OH)" qui se sont

produits dans la gamme de pH de 4-7 (suleman et al., 2009).

Il a éte observé que l'augmentation du pH favorise I'adsorption des ions métalliques en raison
d'une moindre concurrence entre H* et les ions métalliques pour les sites actifs d'adsorption
(Coles and Yong, 2002).

Un autre facteur qui pourrait également contribuer a l'amélioration de I'adsorption des ions
métalliques est I'augmentation du pH qui favorise la précipitation d'ions métalliques de la
solution sous la forme d'hydroxydes (Kayode et al., 2006).
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Ces résultats sont similaires aux différents travaux rapportés dans la littérature que ce soit sur
des adsorbants d'origines organiques (biologiques) (Mentin et al., 2009 ; Qiao et al., 2009) ou
minérales (Orumwense, 1996; Coston et al., 1995).
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Figure (46) : effet du pH sur I’adsorption du Pb sur la diatomite traitée.

Enfin, nous observons sur la figure (47) sur un autre comportement du systéme Pb?* diatomite
modifiée (DM) en milieu acide et basique en comparaison avec DN et DT. Cette différence du
comportement des 3 matériaux diatomitiques au milieu acide et basique dénote 1’écart de

propriétés physico-chimique qui séparent les 3 matériaux.

Sur le matériau DM, a l’instar de DT, nous constatons une augmentation de la quantité
adsorbée de pH=2 a pH=6 avec une pente moins intense par rapport a celle de DT. En
revanche, cette fois ci, I’adsorption ne semble pas affectée par I’augmentation du pH dans la

zone alcaline.

L’effet négatif de 1’acidité du milieu sur la rétention des ions Pb?* peut étre interprété par
I’effet inhibiteur des ions protoniques qui agissent comme compétiteur avec les ions
métalliques Pb*". Dans le milieu alcalin, nous pouvons attribuer I’inertic du milieu basique
malgré la forte présence des ions négatif OH a une compétition équilibrée entre les
hydroxyle et les ions Pb?* sur certain groupements chimiques superficiels présents sur la

partie carbonée du matériau DM réduisant ainsi le phénomene de précipitation.
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Les mécanismes d'adsorption a la surface de la diatomite, et sur les deux autres adsorbants
prépares reflétent les interactions physico-chimiques entre les espéces chimiques de la

solution avec les sites actifs des adsorbants (Chen et al., 2008; Aksu et al., 2002).

DM
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50 5 =
5 40 -
g’ 30 - 50mgfl
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0
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Figure (47) : effet du pH sur I’adsorption du Pb** sur la diatomite modifiée.
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CONCLUSION

Ce travail s’inscrit dans le cadre de la thématique de recherche « valorisation des ressources
inorganiques d’origine marine ». Il a comme objectif la valorisation d’un sédiment de diatomées
fossiles de la région de Sig (ouest d’Algérie) dans le domaine de traitement des effluents liquides

chargés en métaux lourds.

Cette étude nous a permis, en premier, de suivre 1’évolution des propriétés texturales, morphologiques,
minéralogiques et physico-chimiques de cette matiére premiére avant et aprés application de deux
traitements différents : décarbonatation et carbonisation de sa surface et cela par utilisation de

plusieurs techniques d’investigation (DRX, IRTF, FX, MEB, densimétrie, porosimétrie).

Les résultats obtenus sur le sédiment prélevé ont montré que ce dernier est caractérisé par une grande
densité en frustules de diatomées de formes centriques et pennées aux quelles sont associées des
impuretés de types phytolithaires. Les espéces de diatomites fossiles identifiées sont toutes
centriques et d’origine marine. Ce sédiment diatomitique (DN) est formé principalement de
la silice quartzeuse associé¢ aux carbonates sous forme da la calcite et de la dolomite sans
aucune trace d’argile et doté d’une grande porosité de 1’ordre de 70%.

Le traitement par I’acide chlorhydrique a reflux a permis une décarbonatation totale de la
diatomite. Ce traitement a permis d’obtenir un matériau (DT) caractérisé par une surface
silicique mono structurale (quartz), hydrophile, de faible surface spécifique, macropreux et

d’une trés grande porosité.

La carbonisation de la surface de la diatomite par dépot irréversible d’une couche mince en
charbon activé in situ dans des conditions particulieres a conduit a 1’obtention d’un matériau
composite silice-carbone (DM) de surface hydrophobe, mésoporeux et de grande surface

spécifique.

Dans la partie application, les capacités sorptionnelles des matériaux diatomitiques ont été
testées par une étude systématique de I’adsorption des ions Pb>" en solution en régime

statique batch. Les résultats obtenus nous ont permis de tirer les conclusions suivantes:

- L’étude des cinétiques d’adsorption sur les trois adsorbants DN, DT et DM a montré que
la vitesse d’adsorption est rapide. Le temps d’équilibre d’adsorption est de 2 heures pour
la DN et la DT et de 3 heures pour la DM. Les résultats de la modelisation ont révélé une
bonne corrélation des données expérimentales de la cinétique avec le modele pseudo

second ordre.
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, , . . . . 2+
L’étude des mécanismes d’adsorption a montré que le processus d’adsorption du Pb™" sur
les différents adsorbants, est un procédé complexe incluant aussi bien la couche de liaison

que la diffusion intra-particulaire dans les pores.

L’étude et Iinterprétation des isothermes d’adsorption des ions en Pb”>" sur les matériaux
diatomitiques a montré que les deux traitements qu’a subit par la diatomite ont deux
effets antagonistes :
o Une diminution du taux d’adsorption aprés lavage acide qui est due a
I’augmentation de la taille des pores et la diminution de la surface spécifique.
o Une augmentation du taux d’adsorption aprés ajout du charbon de bois et
I’activation thermique qui a transformé la DN d'un matériau hydrophile a un

autre matériau hydrophobe.

La modélisation des valeurs expérimentales selon le modele de Freundlich et Langmuir
indiquent que I’adsorption du pb”>" sur les échantillons diatomitiques est régie par le
modéle de Langmuir. La capacité ultime d’adsorption du Pb>" sur les trois adsorbants

diminue dans cet ordre : DM>DN>DT.

Le pH est un paramétre principal qui controle la rétention des ions Pb*" en surface des
échantillons diatomitiques traités et modifiées en raison de la compétition ou de la
précipitation des ions Pb”" avec les espéces protonitiques ou hydroxydes. Cependant, le
pH n’a pas d’effet notable sur la diatomite naturelle en raison de sa neutralisation avec les
carbonates de calcium.

La capacité d’¢limination des ions Pb*" croit avec I’augmentation de la température pour
la diatomite modifiée ce qui a engendré une adsorption exothermique.

A P’opposé, I’adsorption décroit avec 1’augmentation de la température pour la diatomite
ayant subi une décarbonatation donnant ainsi des enthalpies d’adsorption endothermiques

et une non spontanéité dans les interactions adsorbat-adsorbants.

D’une maniére générale, cette étude a donné des résultats encourageants pour traiter une eau
chargée en polluants métallique Pb** et ce grace a I’utilisation de produits naturels d’origine

marine ayant subi des modifications chimiques et physiques.
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Enfin, cette étude se voulait une source importante d’informations sur les diatomées fossiles.

Plusieurs données de caractérisation et d’application ont été générées mais la complexité du

sujet laisse la voie libre a une poursuite des travaux.

Des essais d’adsorption supplémentaires sur des effluents chargés en polluants
organiques.

Une étude de granulation pour envisager des tests d’adsorption en dynamique sur
colonne
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Annexe 01 :

Annexes

Modélisation de I’adsorption du Pb ** sur les échantillons diatomitiques selon Langmuir &

30°C
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Modélisation de 1’adsorption du Pb 2* sur les échantillons diatomitiques selon Langmuir &
40°C:
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Modélisation de I’adsorption du Pb 2* sur les échantillons diatomitiques selon Freundlich a
(30°C) :

DN
4
3.5 A % =
S 3 -
g_. 2,5 $
S 2
o 15 A
S 1
0,5 -
O T T T T
0 1 p) 3 4 5
InC, (mg/l)
DT
3
2,5 1
oo v
% 21
£ 15 1
d 1
£ 4
0,5 1
0 T T T T T
0 1 2 3 4 5 6
InC, (mg/l)
DM
4.5
4 4
% 35 - M
B3 '
E 251 ¢
w2
< 15
—_ 1 4
0,5 -
O T T T T
0 1 p) 3 4 5
InC, (mg/l)




Annexes

Modélisation de ’adsorption du Pb ** sur les échantillons diatomitiques selon Freundlich a

40°C::
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Annexe 02 : les appareils utilisés pour la caractérisation des échantillons diatomitiques

Fluorescence X Diffractométre aux RX

Appareil volumétrique de
mesure de surfaces spécifiques
aux RX de type Microméritics

Microscope électronique a
balayage muni d’une sonde



Annexes

Annexe 03: Abondance relative des différents taxons (diatomées et silicoflagellés) en
fonction de la température de l'eau et de mode de vie.
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Figure 3 - Abmndance relotive des dilférents taxona (distomies et Sleoflagellés) en fonction de la temperature de Ueau et dr
mode de vie, Felmfve oiundeno of the variows taxe ddiatoms and sificoflopeliotes) moeordimy to water lomperature and roology.
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