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Abstract: Study of the adsorption of dyes by Algerian diatomite

Adsorption is one of many techniques that have been used successfully for dye removal.
Diatomite, a chemically inert material which is of great interest due to these properties (very
high porosity and high adsorption power). The adsorption study of two textile dyes basic blue
41 (BB41), basic red 46 (BR46), on raw diatomite was investigated for simple and binary solute
systems. The tests were performed in batch mode. The physico-chemical characteristics of the
diatomite such as particle size, pHzrc, specific surface area, Fourier transform infrared (FTIR)
and scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffraction (XRD) have been studied. The
kinetics is perfectly described by the pseudo-first order model for dye BB41 and by the pseudo-
second order model for dye BR46. Modeling results show that the Langmuir model is best
suited to describe the adsorption isotherm. In the study of the simultaneous adsorption of two
dyes, the results show that the dye BR46 adsorbs more easily than the dye BB41.

Keywords: Adsorption, raw diatomite, dye BB41, dye BR46.

Résumé : Etude de I'adsorption de colorants par la diatomite Algérienne

L'adsorption est I'une des nombreuses techniques qui ont été utilisées avec succes pour
I'élimination des colorants. La diatomite, un matériau chimiquement inerte qui présente un
grand intérét lié a ces propriétés (une trés grande porosité et un pouvoir d’adsorption important).
L'adsorption de deux colorants textiles bleu basique 41 (BB41), rouge basique 46 (BR46), sur
la diatomite brute a été étudiée pour des systéemes de solutés simples et binaires. Les essais ont
été réalisés en mode batch. Les caractéristiques physiquo-chimiques de la diatomite telles que
la granulométrie, le pHzrc, la surface spécifique, l'infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)
et la microscopie électronique a balayage (MEB), la diffraction des rayons X (DRX) ont été
étudiées. La cinétique est parfaitement décrite par le modele de pseudo-premier ordre pour le
colorant BB41 et par le modele de pseudo-second ordre pour le colorant BR46. La modélisation
des résultats montre que le modéle de Langmuir est le mieux adapté pour décrire I’isotherme
d’adsorption. Dans I’é¢tude de 1’adsorption simultanée de deux colorants, les résultats montrent
que le colorant BR46 s’adsorbe plus facilement que le colorant BB41.

Mots clés : Adsorption, diatomite brute, colorant BB41, colorant BR46.
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Introduction générale

Bien qu'elle soit souvent percue comme assez ordinaire, l'eau est la substance la plus
remarquable. Elle est utilisée pour les besoins du quotidien (I'hygiéne corporelle, les sanitaires,
I'entretien de I'habitat et diverses tdches ménagéres), mais aussi dans I’industrie, 1’agriculture,
I’aquaculture...etc. La vie telle que nous la connaissons n'aurait pas pu se développer sans 1’eau,

d’ailleurs 1’étre humain lui-méme est constitué d’environ deux tiers d’eau.

Les sécheresses provoguent des famines et les inondations provoquent la mort et les maladies.
En raison de son importance évidente, 1'eau fait I’objet de toutes les attentions que ce soit de la
part de scientifiques ou de responsables politiques. Il est donc surprenant de constater qu'elle

soit si mal comprise par I’Homme.

La plupart des problemes majeurs auxquels I'hnumanité est confrontée au XXle siecle sont lies
a des questions de quantité ou de qualité de I'eau (UNESCO, 2009). En effet, la présence de
polluants toxiques dans les sources d'eau a suscité une grande attention au cours des dernieres
décennies en raison de leur potentiel a impliquer des problémes environnementaux. En outre,
ils entrainent des effets indésirables au niveau de la couleur, de I'odeur et du golt des eaux de
source (Attia et al., 2003).

Les polluants pénetrent généralement dans les eaux de surface par le biais des effluents rejetés
par divers processus industriels tels que les industries pétrochimiques, alimentaires, chimiques
et textiles. Ce flux d'eaux usées provenant de I'opération de teinture des textiles contient des
colorants inutilisés (environ 8 a 20 % de la charge polluante totale en raison de I'épuisement
incomplet du colorant). Les procédés de traitement des effluents chargés en colorants ne sont
actuellement capables d'éliminer que la moitié des colorants perdus dans les flux d'eaux usées.
Par conséquent, des centaines de tonnes se retrouvent quotidiennement dans lI'environnement,

principalement dissoutes ou en suspension dans I'eau (Allen et al., 2004).

Certains colorants seraient a l'origine d'allergies, de dermatites, d'irritations cutanées, de cancers
et de mutations chez I'nomme (Bhatnagar et Jain, 2005). Ainsi, I'élimination des colorants de
maniére économique et efficace serait d’'une grande importance pour de nombreux pays du

monde.

Les méthodes de traitement des eaux usées chargées en colorants ont été examinées par

Robinson et al. (2001). Des méthodes physiques, chimiques et biologiques, telles que

16



Introduction générale

I'adsorption, la membrane-filtration, la précipitation, la floculation, la décoloration fongique,

sont utilisées pour éliminer les colorants d'un effluent.

L'adsorption est I'un des plus importants procédés industriels de séparation pour le traitement
des eaux résiduaires industrielles chargeées en colorants. Parmi les adsorbants les plus
performants, on cite la diatomite. En effet, sa haute perméabilité, sa porosité élevée, sa faible
conductivité thermique et son inertie chimique en font une alternative bon marché au charbon

actif.

Dans le présent travail, nous nous sommes intéressés a 1’étude de 1’adsorption de deux colorants
bleu basique 41, rouge basique 46 et du mélange de ces deux colorants (BB41+BR46) sur la
diatomite. Cette terre de diatomée, connu pour sa porosité ¢levée, a été€ utilisé a 1’état brut sans
aucun traitement préalable. Dans cette optique, nous avons réalisé une étude paramétrique du
phénomene d’adsorption en examinant 1’effet de plusieurs facteurs sur le pouvoir décolorant du
matériau utilisé, en particulier, la concentration de ’adsorbant, le temps de contact et la
concentration initiale du colorant. Les caractéristiques physico-chimiques de la diatomite telles
que la granulométrie, le pHzpec, la surface spécifique, l'infrarouge a transformée de Fourier
(IRTF) et la microscopie électronique a balayage (MEB), la diffraction des rayons X (DRX)
ont été étudiées. Les modéles cinétiques du pseudo-premier ordre et pseudo-second ordre ont
été appliqués aux résultats expérimentaux. Les modeles d’isothermes d’adsorption tels que le
modele de Langmuir, de Freundlich, Sips et Toth ont été utilisés pour modéliser les valeurs

expérimentales.
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Geénéralités sur les colorants

1. Généralités sur les colorants
1.1. Introduction

Nous vivons dans un monde ou tout est coloré, nos vétements, nos aliments nos produits
cosmeétiques, pharmaceutiques, etc. Les colorants sont largement utilisés dans différents
domaines tels que les industries du textile, du caoutchouc, de la céramique et de I’alimentation.

Toutefois I’utilisation intensive a engendré une pollution trés marquée dans les eaux de rejet.

On distingue deux grandes familles de colorants : les colorants naturels (extraits de matieres

minérales ou organiques) et ceux issus de la synthése chimique (Mahapatra, 2016).

Actuellement, les colorants de synthese constituent une véritable industrie et un capital de la

chimie moderne (Ben Mansour et al., 2011).
1.2. Définition

Un colorant est une substance chimique colorée capable de transmettre sa coloration a d’autres

composés, ¢’est un produit organique insaturé et aromatique.

Les colorants sont des substances qui modifient, au moins temporairement, toute structure
cristalline des substances colorées (Bafana et al., 2011). lls peuvent adhérer aux surfaces
compatibles par solution, en formant des liaisons covalentes ou des liaisons complexes avec
des sels ou des métaux, par adsorption physique ou par rétention mécanique (Kirk-Othmer,
2004). Aussi, ils se caractérisent par une capacité d'absorption du rayonnement lumineux dans
une plage visible de 400 a 800 nm. Enfin, la couleur provient d'une part, de l'interaction entre
le rayonnement du spectre visible et de la matiere, et d'autre part elle est le complément de la

radiation absorbée (Ben Mansour et al., 2011).

Plus la facilité du groupe chromophore a donner un électron est grande, plus la couleur sera

intense.

Les chromophores sont des groupes aromatiques (électrons = délocalisés), conjugués
(liaisons ), comportant des doublets non liants (électrons n) ou des complexes de métaux de
transition. D'autres groupes d'atomes du chromogéne peuvent intensifier ou changer la couleur

dd au chromophore : ce sont les groupes auxochromes.

Dans le tableau 1.1, les principaux groupes chromophores et auxochromes sont classés par

intensité croissante.
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Tableau 1.1 : Principaux groupes chromophores et auxochromes classés par intensité

croissante (Ben Mansour et al., 2011).

Groupes chromophores

Groupes auxochromes

(Groupes donneurs d’électrons)

azo(—N =N -)

Amino (-NHy)

nitrozo (= NO—)

Méthylamino (-NHCHz3)

Carbonyl (> C = 0)

Diméthylamino (-N(CHs)z)

Vinyl (>C=C<)

Hydroxyle (-OH)

nitro (—NO,)

Alkoxy (-OR)

Thiocarbonyle (>C=S)

Les formules chimiques des trois molécules de colorants de types azoiques et anthraquinones

illustrées ci-aprés mettent en évidence les groupes chromophores et auxochromes.

Colorant azoique

Rouge réactif 2

Colorant azoique

Jaune mordant 10

Auxochrome Auxochrome

Colorant anthraquinone

Bleue de réactif

Chromophore

Figure 1.1 : Exemples des groupes chromophores et auxochromes des colorants de types

azoiques et anthraquinones.

De maniere générale, les colorants consistent en un assemblage de groupes chromophores,

auxochromes et de structures aromatiques conjuguées (cycles benzéniques, anthracéne,

péryléne, etc.). Lorsque le nombre de noyaux aromatiques augmente, la conjugaison des
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doubles liaisons s‘accroit et le systéme conjugue s‘élargit. L'énergie des liaisons = diminue
tandis que l'activité des électrons © ou n augmente et produit un déplacement vers les grandes
longueurs d'onde. De méme, lorsqu'un groupe auxochrome donneur d'électrons (amino,
hydroxy, alkoxy, etc.) est placé sur un systeme aromatique conjugué, ce groupe se joint a la
conjugaison du systéme 7, la molécule absorbe dans les grandes longueurs d'onde et donne des
couleurs plus foncées (Christie, 2001; Seyewetz et Sisley, 1896; Welham, 2000; Zhenwang et
al., 2000).

1.3. Classification des colorants

Contrairement a [’usage établi en chimie organique, la terminologie employée dans le domaine
des colorants n’obéit a aucune regle absolue. Une classification rationnelle des matiéres
colorantes organiques présente de grandes difficultés. Certains auteurs regroupent ces colorants
d’apres leur constitution chimique, en tenant compte de la nature des chromophores qui les
composent : groupement azoique, anthragquinone, triarylméthane et phtalocyanine (Seyewetz et
Sisley, 1896) ; d’autres les regroupent d’aprés les diversités des technologies d’application :
colorants anioniques (acides, a mordant-acide, directs, réactifs, de cuve, colorants au soufre) ou

cationiques (basiques) (Venkataraman, 1901).

Les noms commerciaux rappellent les nuances, leur emploi principal ou le nom de leur
inventeur. Les chiffres et les lettres qui suivent parfois le nom précisent la nuance ou certaines

propriétés comme la résistance a la lumiére ou a divers agents.

1.3.1. Classification technologique

La classification technologique permet a I’utilisateur de connaitre le mode d’application du
colorant, et donc ses domaines d’utilisation, ses propriétés (solubilité, affinité pour tel type de
fibres ou matériaux, nature de la fixation ...). 1l est souvent difficile de connaitre la composition
chimique des colorants car la confidentialité sur la composition chimique est généralement

préservée. Cette classification comprend trois éléments :

» Le nom générique de la classe d’application ;
> Lacouleur;

» Le numéro d’ordre chronologique d’inscription au "colore index™
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1.3.2. Classification technique

Les colorants utilisés dans 1’industrie textile contiennent habituellement des groupes acides
sulfoniques qui leur conféerent une hydrosolubilité appropriée et qui permettent a la molécule

du colorant de se lier ioniquement aux sites chargés du réseau polymérique du tissu (Dore,1989)
On peut classer les colorants organiques en deux catégories suivant leur synthese :

» Colorants naturels

» Colorants synthetiques

a. Les colorants naturels

Ils sont trés répandus, surtout dans les plantes (bois, racines, graines, fleurs et fruits) et méme
dans les micro-organismes et le corps des animaux. On les trouve a 1’état libre ou liés a des
glucides ou des protéines, exemple : garance, cochenille, indigo, pourpre. Actuellement,
I’importance économique des colorants organiques naturels a beaucoup diminué. Du fait de leur
cherté, on ne les utilise dans 1’industrie textile, du cuir et du papier que pour des traitements
spéeciaux. lls restent, en revanche trés utilisés dans les produits alimentaires, cosmétiques

et pharmaceutiques soumis a des réglementaires plus strictes.
b. Les colorants synthetiques

Les colorants de synthése ont progressivement supplanté les colorants naturels. Les recherches,
menées depuis le milieu du XIXe siécle, ont déboucheé sur la fabrication de trés nombreuses
familles de colorants, ou 1’on trouve souvent des imitations de la structure chimique des
colorants naturels. Cette recherche a joué également un réle important dans 1’essor de la chimie

organique et dans la compréhension de la nature des molécules.

La mauvéine, le premier colorant de synthese, a été découverte par hasard par William Henry
Perkin en 1856. Elle a été obtenue a partir de I’aniline (tirée du goudron de houille) par action
de I’acide sulfurique en présence de bicarbonate de potassium et a permis de teindre la soie en
violet. Les premiers colorants dits « azoiques » furent découverts en Grande-Bretagne en 1860.
Ils évincérent rapidement les colorants a base d’aniline, dont la résistance a la lumiére était
faible. Mais c’est a I’industrie allemande (Badische Anilin et Soda Fabrick ‘BASF’) que revient

la contribution la plus importante a I’essor de 1’industrie des colorants.
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Tous ces colorants sont synthétisés principalement a partir des produits pétroliers,
notamment du benzéne et de ses dérivés (toluene, naphtaléne, xyléne et anthracene)
(Simon, 1982).

Actuellement, les fabricants de matieres colorantes déposent des marques protégées qui ne
donnent aucune indication sur la structure, mais caractérisent la nuance et les procédés
d'application. Ainsi, chaque colorant est désigné par sa couleur, sa marque commerciale et un
code qui permet d'insister sur une nuance (par exemple : R = Red ; Y = Yalow ou G=green ; B

= Blue ; 2B = more Blue, etc.) ou une qualité (L =résistant a la lumiere) (Zollinger, 1991).

En effet, selon le type d’application et d’utilisation, les colorants synthétiques doivent répondre
a un certain nombre de critéres afin de prolonger la durée de vie des produits textiles sur lesquels
ils sont appliqués : résistance a 1’abrasion, stabilité photolytique des couleurs, résistance a

I’oxydation chimique (notamment les détergents) et aux attaques microbiennes.

1.3.3. Classification chimique

La classification des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du groupe

chromophore.
> Les colorants azoiques

Les colorants azoiques sont caractérisés par la présence au sein de la molécule d un groupement

azoique (-N=N-) reliant deux noyaux benzéniques.

Les colorants azoiques constituent la famille la plus importante tant sur le plan des applications
qui représentent plus de 50 % de la production mondiale de matiéres colorantes, soit
800 000 tonnes (Bauer et al., 2001; Ganech et al., 1994; O’Neill et al., 1999; Pandey et al.,
2007), que sur celui de la multiplicité des structures étudiées, soit 60 a 70 % des colorants
synthétiques (Zollinger, 1987). Ces colorants sont impliqués dans un large éventail de
domaines : textile, imprimerie, alimentaire, cosmetique et pharmaceutique (Zollinger, 1987).
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» Les colorants anthraquinoniques

D’un point de vue commercial, ils sont les plus importants apres les colorants azoiques. Leur
formule générale dérivée de I'anthracene montre que le chromophore est un noyau quinonique

sur lequel peuvent s'attacher des groupes hydroxyles ou amino.

La molécule de base de ce groupe de colorants est 1’anthraquinone qui présente le groupe
chromophore carbonyle (>C=0) sur un noyau quinonique, qui est le chromogene (Josee, 1984).
Les colorants anthraquinoniques sont d’un point de vue commercial, les plus importants, aprés
les colorants azoiques. Ils sont utilisés pour la coloration des fibres polyester, acétate et tri
acetate de cellulose. Ils constituent en effet la classe de colorants présentant la plupart du temps

les meilleures stabilités a la lumiére et aux agents chimiques (Oubagha, 2011).
» Les colorants du triphénylméthane

Les colorants triphénylméthanes dérivent du triphénylméthane qui possede trois cycles
phényle liés a un carbone central. Les triphénylméthanes sont utilisés intensivement dans les
industries papetiéres et textiles pour teindre le nylon, la laine, la soie, le coton et dans le
domaine médical comme marqueurs biologiques et comme agents antifongiques (Oubagha,
2011).

» Les colorants polyméthiniques

Ces colorants possédent une faible résistance a la lumiere et ils sont des bons sensibilisateurs
photographiques. Un exemple important de colorant polyméthinique pour lequel le groupe
chromophore est (=CH) ou (=CR) est le jaune 11 dont la formule est la suivante : C13HgOsN3
(Oubagha, 2011).

» Les colorants indigoides

Un colorant indigoide a une résistance remarquable aux traitements de lavage et une solidité a
la lumiere trés moyenne. Ce dernier est celui dont la coloration est une variante de I’indigo
(bleu-violet). Les colorants indigoides sont utilisés comme colorants textiles, comme additifs
en produits pharmaceutiques en confiserie, ainsi que dans le domaine médical. Le plus
important des colorants indigoides est I’indigo lui-méme, dont la formule est la suivante :
C16HgO2N2 (Mady, 1992).
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» Les colorants xanthénes

Ce sont des composés qui constituent des dérivés de fluorescéine et ont une forte
fluorescence. Bien qu'ils soient rarement utilisés en teinture, ils sont également utilisés

comme colorants alimentaires, cosmétiques et en imprimerie (Hassiba, 2014).
» Les colorants phtalocyanines

Ils ont une structure complexe basée sur 1’atome central de cuivre. Ils sont tres stables et les

applications les plus importantes concernent le domaine des pigments (Bauer et al., 2010).
» Les colorants nitreés et nitrosés

C’est une classe de colorants ancienne et limitée en nombre. Leur prix trés modéré est li¢ a la
simplicité de leur structure moléculaire caractérisée par la présence d’un groupe nitro (NO2)
en position ortho d'un groupement électro-donneur (hydroxyle ou groupes aminés), Oubagha
(2011).

> Les colorants au soufre

Ce sont des colorants de haut poids moléculaire, ils ont une bonne résistance a la lumiere ainsi

qu’a ’eau ; par contre, ces colorants ne sont pas résistants au Chlore (Bauer et al., 2010).
> Les colorants d’alambic

Ces colorants donnent une couleur bleue (bleu—ciel intense), stable a la lumiere et a
différentes actions chimiques et thermiques. Ayant des groupements carbonyles, ils sont
insolubles dans I’eau (Moncada, 1991).

Le tableau 1.2 regroupe les structures chimiques de quelques types de colorants.
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Tableau 1.2 : Classification chimique de quelques colorants.

Classification chimique

Colorants

Structure

Azoiques

Anthraquinoniques

Triphénylméthane

Polyméthiniques

AR
0=5=0 0=s=n
; ;
Indigoides o f
- N S
AN 7
L. o
Xanthenes

Phtalocyanines

Nitrés et nitrosés
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1.3.4. Classification tinctoriale

Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de matieres colorantes, le
teinturier préfere le classement par domaines d’application. Ainsi, il est renseigné sur la
solubilité du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour les diverses fibres et sur la nature
de la fixation. Celle-ci est de force variable selon que la liaison colorant - substrat est du types
ionique, hydrogéne, de Van der Waals ou covalente. On distingue différentes catégories

tinctoriales définies cette fois par les auxochromes.
» Les colorants acides ou anioniques

Ce sont des colorants trés solubles dans 1’eau grace a leurs groupes sulfonate ou carboxylate,
ils sont ainsi dénommés parce qu’ils permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et
quelques fibres acryliques modifiées (nylon, polyamide) en bain légerement acide. L'affinité
colorant - fibre est le résultat de liaisons ioniques entre la partie acide sulfonique du colorant et
les groupes amino des fibres textiles.

> Les colorants basiques ou cationiques

Ces colorants sont des sels d’amines organiques, ce qui leur confére une bonne solubilité dans
I’eau. Les liaisons se font entre les sites cationiques des colorants et les sites anioniques des

fibres.
> Les colorants de cuve

Ce sont des colorants insolubles dans I’eau. Ils appartiennent a la classe chimique des
anthragquinones et celle des indigoides. Les colorants de cuve ont une bonne résistance
de dégradation, leurs qualités de résistance en font un des groupes les plus importants des

colorants synthétiques (Ancer et al., 2016).
» Les colorants a mordants

Ce sont des colorants qui contiennent généralement un ligand fonctionnel capable de réagir
fortement avec un sel d’aluminium, de chrome, de cobalt, de cuivre, de nickel ou de fer pour

donner différents complexes colorés avec le textile (Oubagha, 2011).
» Les colorants réactifs

Les colorants réactifs constituent la derniere classe de colorant apparue sur le marché. Leur

utilisation est trés importante, notamment dans le domaine de 1’habillement. Ils contiennent des

28



Geénéralités sur les colorants

groupes chromophores issus essentiellement des familles azoiques, anthraquinoniques et

phtalocyanine (Bruice, 1970).
» Les colorants dispersés

Les colorants dispersés (ou dispersifs) donnent des couleurs stables a la lumiere, aux acides, au
formaldéhyde et aux actions thermiques. Ils sont non-ioniques, insolubles dans 1’eau et sont
utilisés pour la coloration sous forme de dispersion aqueuse. Pratiquement insolubles dans I'eau,
ils sont par contre solubles dans la phase organique des fibres dépourvues de groupement acides
ou basique et ils sont essentiellement adsorbés sur la fibre polyamide. lls sont importants pour
la teinture de 1’acétate de cellulose et des fibres synthétiques et ne renferment pas de

groupement solubilisant (-SOzNa), Parvulescu, (2000).
» Les colorants directs

Ce sont des colorants a caracteres anioniques (R-SO3Na), ils sont solubles dans I’eau et utilisés
en solution aqueuse. La solubilité de ces colorants dans 1’eau est réduite par 1’addition des sels
neutres de métaux alcalins. Ceux d’entre eux qui sont les moins stables a la lumiére sont utilisés
a la teinture des tissus de doublures, des fils de laine, des tapis et pour beaucoup d’articles
(Winnacker et al., 1968).

1.4. Toxicité des colorants

La toxicité des colorants vient de I’ignorance des utilisateurs de leurs structures chimiques

qui différent d’un type a un autre. Ainsi que du mode de I’emploi lors de 1’utilisation.

Des études faites sur divers colorants commerciaux ont démontré que les colorants basiques
sont les plus toxiques pour les algues. En effet, il a été prouvé aussi que quelques colorants
dispersés peuvent causer des réactions allergiques, dermatologiques, etc. Par ailleurs, l'effet
d'exposition des ouvriers dans l'industrie de textile aux colorants a suscité l'attention. Par
conséquent, il s'est avéré que I’augmentation du nombre de cancers de la vessie observés chez
des ouvriers de l'industrie textile, est reliée a leur exposition prolongée aux colorants azoiques.
La plupart des colorants azoiques ne sont pas initialement toxiques, excepteé ceux a groupement
amine libre. Cependant, la réduction de ces colorants (rupture de la liaison azoique) génére la
formation des amines aromatiques qui sont connues cancérigenes. En revanche, la toxicité des
amines aromatiques est fortement liée a la structure spatiale de la molécule ou, en d'autres
termes, a la position des groupes aminés. Par exemple, le 2- naphtylamine est cancérigéne, par

contre le 1-naphtylamine est beaucoup moins toxique que le premier (Derafa, 2014).
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1.5.  Impact des colorants sur I'environnement

Les colorants présentent un certain nombre de risques pour l'environnement et la santé. Les
colorants peuvent rester dans I'environnement pendant une période prolongée en raison de leur

grande stabilité thermique et photographique qui leur permet de résister a la biodégradation.

La production mondiale de colorants textiles est estimée a plus de 10 000 tonnes par an et

environ 100 tonnes/an de colorants sont rejetées dans les eaux usées (Semeraro et al., 2015).
En outre, le textile est aujourd'hui le deuxiéme secteur industriel le plus polluant au monde.

L'industrie textile est responsable d'un impact indésirable sur I'environnement (Lellis et al.,
2019). Lors du processus de teinture des substrats textiles, une quantité remarquable de
colorants synthétiques est libérée dans I'environnement en raison d'un manque d'affinité pour
les surfaces a teindre (El Jabbar et al., 2019). Les effluents de l'industrie textile sont tres colorés
en raison des colorants alcalins fréquemment utilisés et sont caractérisés par une salinité et une
écotoxicité élevee, (Oktem et al., 2019 ; Benkhaya et al., 2020), notamment en ce qui concerne
la pollution de I'eau et les gaz résiduels émis par les eaux usées (Liang et al., 2020). Les
colorants peuvent étre partiellement dégradés ou transformés dans I'eau et les sédiments des
riviéres recevant des eaux usées traitées (Ito et al., 2016). En outre, les colorants et leurs produits
de dégradation sont mutagenes, tératogénes et cancérigénes (Wang et al., 2019). En outre,
environ 40 % des colorants dans le monde contiennent du chlore lié organiquement (Zhou et
al., 2019). De nombreux colorants sont difficiles a décolorer en raison de leur structure
complexe et de leur origine synthétique (Fritzke et al., 2020). En fait, le traitement des effluents
textiles bruts est tres difficile, en raison de leur composition hétérogéne, faiblement
biodégradable et toxique (Rathour et al., 2019 ; Benkhaya et al., 2019).

La plus grande préoccupation environnementale concernant les colorants est leur absorption et
leur réflexion de la lumiére du soleil qui pénétre dans I'eau. De fortes concentrations de
colorants textiles dans les masses d'eau stoppent la capacité de réoxygénation des eaux
réceptrices et coupent la lumiere du soleil, perturbant ainsi l'activité biologique de la vie
aquatique ainsi que le processus de photosynthese des plantes aquatiques ou des algues (Zaharia
et al., 2009).

La présence d'une quantité croissante de colorant dans I'eau a un effet sur de nombreux
parametres des algues, tels que la teneur en protéines de croissance, la teneur en pigments et la

teneur en autres nutriments. Les différents colorants ont des effets potentiels différents sur les
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algues. En mesurant la pollution dans les environnements aquatiques, les algues sont 50% plus
sensibles aux contaminants que les organismes couramment utilisés dans les tests
toxicologiques (Klaine et al.,, 1995). Chez Spirulina platensis, l'augmentation de la
concentration de colorants dans I'eau entraine une résistance a la croissance et une diminution
du niveau de nutriments (Dwevedi, 2013). Le Ramazol Red Brillian affecte également la chaine
dans I'environnement aquatique et provoque par conséquent un désequilibre écologique (Sousa
MLD (2012)).

1.6. Procédés de traitement des colorants

Les traitements physico-chimiques communs (adsorption, coagulation/floculation,
précipitation etc.) sont couramment utilisés pour les effluents industriels. Malgré leur rapidité,
ces méthodes se sont avérées peu efficaces compte tenu des normes exigées sur ces rejets (Ben
Mansour et al., 2011).

1.6.1. Méthodes physiques

a. Filtration sur membrane

La filtration sur membrane pilotée par pression hydraulique se décline en microfiltration,
ultrafiltration, nanofiltration et osmose inverse. L’effluent passe a travers une membrane semi-
perméable qui retient en amont les contaminants de taille supérieure au diametre des pores, pour
produire un perméat purifié et un concentré qui recoit les impuretés organiques (Robinson et
al., 2001). Parmi les quatre types de procédés, la nanofiltration et I’osmose inverse sont les plus
adaptés a la rétention partielle de la couleur et des petites molécules organiques (Taylor et
Jacobs, 1996) et I’osmose inverse reste la plus répandue (Calabro et al., 1990). La nanofiltration
s’applique surtout au traitement des bains de teinture de colorants réactifs en agissant comme
un filtre moléculaire tandis que la microfiltration retient les matériaux colloidaux tels que les
colorants dispersés ou de cuve grace a une « membrane écran » (Van Der Bruggen et al., 2003).
L’ultrafiltration ne s’applique qu’a la réduction de DCO et des solides en suspension (Anselme
et Jacobs, 1996) et ne se montre réellement efficace qu’en combinaison avec la
coagulation/floculation. Ces procédés, limités dans leurs applications, nécessitent des
investissements importants (Van Der Bruggen et al., 2003) et le retraitement du concentré est

jusqu’a six fois plus cher que celui de I’effluent original.
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b. Adsorption

Lors de I’adsorption, le colorant est transféré de la phase liquide vers la phase solide.
L’adsorbant est utilisé pour réduire la couleur, mais cette technique n’est efficace que sur
certaines catégories de colorants (cationiques, a mordant, dispersés, de cuve et réactifs (Hao et
al., 2000 ; Raghavacharya, 1997; Robinson et al., 2001). De plus, ces techniques non
destructives requiérent des opérations postérieures de régénération et de post-traitement des

déchets solides onéreuses.
c. Coagulation — floculation

Des particules colloidales ou des solides en suspension fines sont transformés par des floculants
chimiques en espéces plus visibles et séparables (les flocs). Les flocs formés sont séparés par
décantation et filtration puis évacués. Les coagulants inorganiques tels que 1’alun sont les plus
satisfaisants pour la décoloration des effluents textiles contenant des colorants de cuve et au
soufre, mais sont totalement inefficaces pour les colorants réactifs, azoiques, acides et basiques
(Hao et al., 2000 ; Robinson et al., 2001 ; Vendevivere et al., 1998). Enfin, d’importantes
quantités de boue sont formées avec ce procédé : leur réutilisation reste la seule issue mais

demande des investissements supplémentaires pour les régénerer.
1.6.2. Meéthodes chimiques

Dans la littérature, les techniques chimiques d’oxydation sont généralement appliquées :

» pour le traitement des composés organiques dangereux présents en faibles
concentrations,

» en prétraitement avant des procedés biologiques,

» pour le traitement d’eaux usées chargées de constituants résistant aux méthodes de
biodégradation

» en post-traitement pour réduire la toxicité aquatique.

Parmi les méthodes de traitement chimique, les procédés d’oxydation avancée (AOP) restent
les plus fréqguemment utilisés. Ceux-ci sont fondés sur la formation d’une entité radicalaire
extrémement réactive : le radical hydroxyle (*OH) qui posseéde un temps de vie trés court, un
potentiel d’oxydation élevé et une forte réactivité vis-a-vis de nombreux composés organiques.

Les principaux procédés de production du radical hydroxyle sont présentés. On distingue
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> Les procédés classiques d'oxydation chimique Les procédés classiques d'oxydation
chimique sont bases sur I'ajout d'un agent oxydant dans la solution a traiter. Les
principaux agents oxydants sont : (O3, H202, Oz, Cl>).

> Les procédés d'oxydation avancée : Il a été observé que l'oxydation chimique avec l'un
des oxydants n'est pas toujours efficace pour le traitement des polluants organiques
persistants. Dans ce cas, on fait appel aux procédés d’oxydation avancée en utilisant les

réactifs de Fenton.

1.6.3. Méthodes biologiques

Les procédés d’épuration par voie biologique sont basés sur la biotransformation microbienne
des colorants. En outre, la majorité des colorants sont tres stables et non biodégradables. Si ces
techniques sont adaptées a un grand nombre de polluants organiques, elles ne sont pas toujours
applicables sur les effluents industriels en raison des fortes concentrations de polluants, de leur
toxicité qui entrainerait la mort des micro-organismes ou de leur trés faible biodégradabilité.

De plus, ces techniques génerent des quantités importantes de boues biologiques a retraiter.

Bien que les méthodes physiques, chimiques et physicochimiques soient tres rapides, elles se
sont avérees tres colteuses et peu efficaces compte tenu des normes exigees. En effet, plusieurs
¢tudes ont montré que ces méthodes sont, d’une part, efficaces contre certaines des molécules
colorantes et pas sur d’autres et, d’autre part, qu’elles chargent le milieu naturel avec des
polluants organiques parfois plus toxiques que les molécules d’origines (DOS Santos et al.,
2007 ; Robinson et al., 2001). Il est a noter aussi que ces méthodes sont trés colteuses et
nécessitent un équipement bien sophistiqué (Hao et al., 2000 ; Robinson et al., 2001). Ce constat
a permis aux chercheurs et aux industriels de s’orienter vers la recherche d’autres méthodes qui

soient plus efficaces et moins codteuses : ce sont les procédés biologiques.

Le tableau 1.3 regroupe les différents procédés de dépollution des effluents textiles chargés de

colorants synthétiques.
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Tableau 1.3 : Comparaison de technologies physiques et chimiques (Galindo, 1998).

Technologie

Exemples

Avantages

Inconvénients

Coagulation/ Floculation

Chaux,
FeC|3,
Polyélectrolyte

-Equipement simple
-Décoloration
relativement rapide
-Réduction significative
de laDCO

-Formation de boues
-Adjonction de produits
chimiques nécessaires
-Fonctionnement onéreux
-Coagulants non
réutilisables

-Réduction spécifique de
la couleur

-Peu d’informations sur
la réduction de DBO et
DCO

Filtration sur Membranes

Osmose inverse,
Nanofiltration,
Microfiltration,
Ultrafiltration.

-Utilisation simple et
rapide

-Pas d’addition de
produits chimiques
-Faible consommation
énergétique

-Réduction de la couleur
-Grands volumes traités

-Investissement important
-Sélectif

-Encrassement rapide des
membranes

-Pré et post traitements
nécessaires.

Adsorption

Carbone activé,
Silice.

-Réduction efficace de la
couleur

-Technologie simple
-Faible cofit d’utilisation
pour certains adsorbants.

-Investissement et codt de
fonctionnement élevés
-Lent et limité en volume
-Régénération des
adsorbants onéreuse voire
impossible

-Sélectif

Oxydation Chimique

Ozone
Réactifs de Fenton
Chloration.

Traitement de gros
volumes

-Diminution nette de la
chloration

-Décoloration rapide et
efficace

-Opération simple
-oxydant puissant

-Efficacité limitée pour
certains colorants
-Produits d’oxydation
inconnus

-Colit élevé

-Produits d’oxydation
inconnus
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2. Généralités sur ’adsorption

Le terme "adsorption™ a été proposé par du Bois-Reymond et introduit dans la littérature par
Kayser (Kayser et al., 1881). Au cours des années qui ont suivi, les termes "isotherme™ et courbe
isotherme™ ont été utilisés pour décrire les résultats des mesures d'adsorption a tempeérature
constante. Kayser a également développé quelques concepts théoriques qui sont devenus la base

de la théorie de I'adsorption monomoléculaire.

La science de I'adsorption s'est développée grace a une interaction permanente entre la théorie

et I'expérience.
2.1. Définition

L'adsorption est un phénomene de surface par lequel des atomes, des ions ou des molécules
(adsorbats) se fixent sur une surface solide (adsorbant) depuis une phase gazeuse, liquide ou
une solution solide (McNaught et al., 1997). Ce processus crée un film de l'adsorbat sur la
surface de I'adsorbant. Ce processus differe de I'absorption, dans laquelle un fluide (I'absorbat)
est dissous dans un liquide ou pénétre dans un solide (l'absorbant). L'adsorption est un
phénomeéne de surface, tandis que I'absorption implique le volume entier du matériau, bien que
I'adsorption précede souvent I'absorption (Atkins et al., 2018). Le terme sorption englobe les

deux processus, tandis que la désorption en est l'inverse.

Cependant, les atomes a la surface de I'adsorbant ne sont pas entiérement entourés par d'autres
atomes de I'adsorbant et peuvent donc attirer les adsorbats. La nature exacte de la liaison dépend
des détails des espéces impliquées, mais le processus d'adsorption est généralement classé
comme physisorption (caractéristique des faibles forces de van der Waals) ou chimisorption
(caractéristique des liaisons covalentes). Il peut également se produire en raison d'une attraction

électrostatique (Ferrari et al., 2010).

L'adsorption d'un adsorbat par des adsorbants doit étre décrite sous deux aspects : la capacité

d'adsorption et I'affinité.

La capacité d'adsorption est limitée par l'espace potentiel d'un adsorbant disponible pour
I'adsorption d'un adsorbat donné, tandis que I'affinité d'adsorption dépend des forces d'attraction
entre lI'adsorbat et I'adsorbant (Yang et al., 2010).

L'adsorption est présente dans de nombreux systemes naturels, physiques, biologiques et

chimiques et largement utilisée dans des applications industrielles telles que les catalyseurs
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hétérogenes (Czelej et al., 2016), le charbon actif, la capture et l'utilisation de la chaleur
résiduelle pour fournir de I'eau froide pour la climatisation et d'autres besoins de processus
(refroidisseurs a adsorption), les résines synthétiques, I'augmentation de la capacité de stockage

des carbones dérivés et la purification de I'eau.
2.2.  Adsorbant

Les adsorbants sont choisis en fonction de leur pouvoir de séparation vis-a-vis des mélanges de

substances et de leur inertie vis-a-vis des solutés a retenir.

IIs sont généralement utilisés sous la forme de granulés, de tiges, de moulages ou de monolithes
sphériques dont le rayon hydrodynamique est compris entre 0,25 et 5 mm lls doivent présenter
une grande résistance a I'abrasion, une grande stabilité thermique et de petits diamétres de pores,

ce qui se traduit par une plus grande surface exposée et donc une grande capacité d'adsorption.

Cinq grands types d’adsorbants sont les plus utilisés dans le domaine de I’industrie : les argiles

activées, les zéolithes, les alumines activées, les gels de silice, les charbons actifs et la diatomite.

La diatomite, également connue sous le nom de kieselguhr, terre a diatomées (DE), ou "Tripoli*

de Sicile, provient de la formation diatomitique messinienne (Bessedik et al., 2002). Elle
représente I'un des événements sédimentaires les plus significatifs du Néogene en Méditerranée
(Mansour et al., 2008). La diatomite est une roche siliceuse constituée essentiellement de restes
squelettiques fossilises d'algues aquatiques unicellulaires appelées diatomees. Elle est
caractéerisée par la présence d'un squelette rigide en silice hydratée (opale), appelé frustule
(Moret, 1964), avec un certain nombre d'impuretés telles que des matieres inorganiques et
organiques, et méme des minéraux argileux (Hamdi, 1998).

2.2.1. Caractéristiques de ’adsorbant

Le tableau 2.1 regroupe les principales caractéristiques de certains adsorbants.
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Tableau 2.1: Principales caractéristiques physiques des adsorbants (Lian-Ming et al.,

2009).

Adsorbant Surface Taille des pores | Porosité Interne | Masse

spécifique (nm) volumique

(m? /g) apparente

(kg/m?®)

Charbons Actifs | 400-2000 1-4 0,4-0,8 300-600
Zéolites 500-800 0,3-0,8 0,3-0,4 600-750
Gels de Silice 600-800 2-5 0,4-0,5 700-800
Alumines 200-400 1-6 0,3-0,6 800-950
Activees

Les capacités d’adsorption de ces matériaux sont en partie liées a leurs structures poreuses tres

développées et leurs grandes surfaces spécifiques.
2.2.2. Structure de I’adsorbant : Micropores, mésopores et macropores

L’adsorption d’une substance croit avec la diminution de la taille des particules et les

dimensions des pores de 1’adsorbant.

La classification des pores proposée par Dubinin (1979) et adoptée actuellement par 1’Union
Internationale de Chimie Pure et Appliquée (U.1.C.P.A.) est fondée sur leurs tailles. Trois

catégories de pores ont été définies :

» les micropores dont le rayon est inférieur a 2 nm .
> les mésopores dont le rayon est compris entre 2 et 50 nm.

> les macropores dont le rayon est supérieur a 50 nm.

Chaque type de pores présente un role unique dans le phénomene d’adsorption. Les micropores
déterminent pratiquement a eux seuls la capacité d’adsorption d’un charbon actif : ils
représentent presque la totalité de la surface et du volume offerts a I’adsorption (Tableau 2.2).

Les macropores et les mésopores constituent les voies de passage vers les micropores.
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Tableau 2.2 : Répartition des pores d’un adsorbant (Dubinin, 1979).

Désignation Rayon moyen des | Volume poreux | Surface  spécifique
pores (nm) (cmi.g?) (m2.g™h

Micropores <2 0,2-0,6 400 - 900

Mésopores 2-50 0,02-0,1 20-70

Macropores >50 0,2-0,8 05-2

2.2.3. La surface spécifique des adsorbants

La surface spécifique ou aire massique (en m2.g™) est la surface totale par unité de masse
d’adsorbant accessible aux molécules. Une surface spécifique est d’autant plus grande, si

I’adsorbant est plus divisé.

La surface spécifique comprend la surface externe et la surface interne d’un adsorbant (Figure
2.1).

Micropore Mesapore

Surface interne

Surface externe

Figure 2.1 : Représentation schématique de la surface interne et externe d’un adsorbant
(Rejai, 2014)

La surface interne est la surface microporeuse représentée par les parois des micropores. La
surface externe est la surface non-microporeuse qui comprend les parois des mésopores et des
macropores, ainsi que la surface non poreuse de 1’échantillon. Pour les charbons actifs, cette

surface varie entre 10 et 200 m2.g™* environ.
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D’un point de vue physique, la différence entre la surface interne et la surface externe est que
la valeur de I’énergie d’adsorption peut €tre jusqu’a deux fois plus grande sur les parois des
micropores que sur la surface externe. Ce phénomeéne s’explique par la présence de deux parois
opposées proches créant une double interaction pour une molécule adsorbée dans un micropore
(Creanga 2007).

2.3. Types d’adsorption

On distingue deux types d'adsorption : L'adsorption physique (la physisorption) et I’adsorption

chimique (chimisorption).
2.3.1. Adsorption physique

L’adsorption physique est un phénomeéne réversible (c'est-a-dire que les molécules adsorbées
peuvent étre facilement désorbées) qui résulte de 1’attraction entre les atomes, ou groupements
d’atomes du solide et les substances adsorbées, ces forces attractives sont de nature physique
comprenant les forces dites de VVan Der Waals. Elle est rapide et généralement limitée par les
phénomenes de diffusion, donnant lieu a la formation de multicouches : la premiére couche est
due aux interactions adsorbat/adsorbant, alors que les suivantes concernent les interactions
adsorbat/adsorbat. Ce processus d’adsorption se produit sans modification de la structure

moléculaire (Derafa, 2014).
2.3.2. Adsorption chimique

L'adsorption chimique ou la chimisorption, est irréversible, lente et tres spécifique, produisant
une modification des molécules adsorbées. Ces derniéres ne peuvent pas étre accumulées sur
plus d’une monocouche, seules sont concernées par ce type d’adsorption, les molécules
directement liées au solide par une liaison chimique forte de type covalente, elle s’accompagne
d’une forte variation d’énergie d’activation. L’énergie d’adsorption est plus forte que dans le

cas de l'adsorption physique (Greene et al., 1996 ; Sun et al., 2007).
Plusieurs critéres distinguent les deux types d’adsorption, parmi lesquels on peut citer :

> L'adsorption physique est un phénomeéne courant qui se produit dans tout systéme gaz-
solide ou gaz-liquide lorsque les conditions de température et de pression sont adaptées
(l'effet de ’agitation thermique est affaibli). Alors que, la chimisorption, en revanche,
ne se produit que lorsque les molécules de gaz et les atomes de surface peuvent former

des liaisons solides.
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» L'adsorption physique est un phénomene réversible. Les molécules adsorbées peuvent
étre retirées de la surface ou désorbées. Quant a la vitesse de désorption, elle dépend de
la structure du solide, elle peut donc s'avérer lente du fait des phénoménes de diffusion.
En revanche, I'élimination de la couche de chimisorption nécessite des conditions plus
séveres. Parfois, ce processus peut méme étre irréversible, comme c'est le cas avec les
systemes oxygene-charbon de bois, ou la désorption produit du CO et du CO; et pas de
production d’oxygene.

» L'adsorption d'un gaz est un phénomene exothermique, et sa chaleur physique
d'adsorption est inférieure & 40 kJ.mol%, ce qui est du méme ordre de grandeur que la
chaleur de liquéfaction. En revanche, la chaleur de chimisorption est généralement

supérieure a 100 kJ.mol ™.,

2.4. Meécanisme d’adsorption

Durant ’adsorption d’une espéce sur un solide, le transfert de masse des molécules se fait de la
phase fluide vers le centre de I’adsorbant. Ce processus s’opere au sein d’un grain d’adsorbant

en plusieurs étapes (Figure 2.2).

molécule
d'adsorbat

L phase adsorbant J phase adsorbat
A

film fluide - la surface extermne du particule

Figure 2.2 : Schéma du mécanisme de transport d’un adsorbat au sein d’un grain :

(1) diffusion externe ; (2)diffusion interne (dans les pores) ; (3)diffusion de surface
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L’adsorption ne se fait pas directement mais elle dépend de trois étapes de transfert de matiere :

» Transfert de masse externe (diffusion externe) qui correspond au transfert du soluté
(molécules de la phase liquide) du sein de la solution a la surface externe des particules.

» Transfert de masse interne dans les pores (diffusion interne) qui a lieu dans le fluide
remplissant les pores ; les molécules se propagent de la surface des grains vers leur
centre a travers les pores (sites actifs) (Creanga, 2007).

» L’adsorption qui est la derniére étape, elle se fait par la fixation de la molécule par des
liaisons qui peuvent €tre physiques ou chimiques, C’est lors de cette étape que

s'établissent les liaisons d'interaction adsorbat-adsorbant (Greene et al., 1996).

2.5. Isotherme d’adsorption

On exprime 1’isotherme, par une relation déterminée empiriquement entre le nombre de
molécules adsorbées et la pression du gaz ou la concentration de la solution (Kiimberly et al.,
1993).

Tous les systemes adsorbant/adsorbat ne se comportant pas de la méme maniére. Les
phénoménes d’adsorption qui leur sont relatifs seront souvent abordés par leur comportement

isotherme
2.5.1. Classification des isothermes selon Brunauer

Les formes d’isothermes les plus couramment rencontrées sont regroupées selon la
classification établie par Brunauer, Deming, Deming et Teller en cinq catégories ; une sixiéeme
catégorie concerne les isothermes a marches et sera abordée séparément. Les six catégories
constituent la classification de 1’International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC),

elles sont représentées sur la figure 2.3.
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Concentration a | équilibre du soluté dans le substrat

Concentration a I'équilibre du soluté dans la solution

Figure 2.3 : Classification des isothermes ’'UICPA (Brunauer et al., 1940)

Type | : Ce type est caractérisée par une augmentation rapide de la quantité adsorbée dans le
domaine des faibles pressions d’équilibre suivie par un palier approximativement horizontal
jusqu’a la pression de vapeur saturante (pression des molécules de gaz en équilibre avec la
phase liquide pour une température donnée). Cette isotherme est généralement attribuée a
I’adsorption sur une surface comportant des micropores. Mais ces mémes courbes peuvent
traduire la formation d’une monocouche sur une surface non poreuse dans certains cas. La
quantité adsorbée correspondant au palier est la quantité nécessaire pour former une couche

monomoléculaire compléte sur la surface du solide.

Type Il : les isothermes de ce type traduisent 1’adsorption sur des surfaces non poreuses. Leur
étude pour de trés nombreux couples adsorbat-adsorbant a conduit a conclure empiriquement
que la quantité de gaz Vm adsorbée au point B (figure VI.1), qui marque le coude sur
I’isotherme, devrait correspondre approximativement a 1’adsorption d’une monocouche.

L’adsorption multicouche commence aux pressions plus élevées.

Type 11 : Les isothermes de ce type sont assez rares. Elles montrent une faible adsorption aux
basses pressions liées a un mauvais mouillage de I’adsorbant par I’adsorbat. L’adsorption
devient d’autant plus facile que la quantité dé¢ja adsorbée est importante. Cela s’explique a la
fois par une faible attraction adsorbat-adsorbant et par de fortes attractions entre molécules
adsorbées. Dans un tel cas, la condensation est atteinte pour sa pression saturante alors que
I’adsorption sur la surface est encore limitée. C’est le cas par exemple de 1’adsorption de 1’eau

sur le graphite.

43



Généralités sur I’adsorption

Type IV : Ce type est spécifique a lI'adsorption en présence de mésopores dans lesquels se

produit une condensation capillaire (hystérése).

Type V : Ce type indique la présence de mésopores dans lesquels se produit une condensation
capillaire. Cependant, les interactions adsorbat/adsorbant sont plus faibles comme pour le type
I1.

Type VI : Ce type d'isotherme en « marche » est trés rare. Il est rencontré uniquement pour des

surfaces tres homogenes.
2.5.2. Classification des isothermes selon Giles

La classification des isothermes d'adsorption la plus employée est celle proposée par Giles et
al. (1974). D'apreés cette classification (figure 2.4), quatre principaux types d'isothermes peuvent
étre identifiés selon la forme initiale de la courbe d'isotherme : type C (Partition Constante),

type L (Langmuir), type H (Haute affinité) et type S (Sigmoide).

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

Q
with strict plateau

without strict plateau

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

Figure 2.4 : Classification des isothermes selon Giles et al. (1974) (Document SAIDAL
Média, 2000).

Type C : Ce type correspond a une isotherme linéaire, ce qui signifie que de nouveaux sites

d'adsorption sont créés pendant le processus d'adsorption.
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Type L : Ce type présente, a faible concentration en solution, une concavité tournée vers le bas
qui traduit une diminution des sites libres au fur et a mesure de la progression de l'adsorption.
Ce phénomene se produit lorsque les forces d'attraction entre les molécules adsorbées sont

faibles.

Type H : Ce type est un cas extréme de l'isotherme L ou l'interaction entre I'adsorbat et
I'adsorbant est si forte que la pente a l'origine de la courbe est presque verticale. Cela suggére

une adsorption par interactions de type chimique plutdt que physique.

Type S : Ce type suppose que l'interaction entre les molécules d'adsorbat est plus forte que celle
entre lI'adsorbat et l'adsorbant. La premiére portion de la courbe représente une adsorption

monocouche puis, il se forme une couche multimoléculaire.

2.6. Modélisation d’isothermes d’adsorption

La migration des polluants dans les milieux aqueux et le développement ultérieur de mesures
de confinement ont conduit a l'utilisation de I'adsorption parmi d'autres techniques (Ayawel,
2005 ; Shooto et al., 2016).

Une bonne compréhension et interprétation des isothermes d'adsorption est essentielle pour
I'amélioration globale des voies du mécanisme d'adsorption et la conception efficace du systeme
d'adsorption (El-Khaiary, 2008).

Récemment, I'analyse de régression linéaire a été I'un des outils les plus utilisés pour définir les
modeles d'adsorption les mieux adaptés, car elle permet de quantifier la distribution des
adsorbats, d'analyser le systeme d'adsorption et de vérifier la cohérence des hypotheses

théoriques du modele d'isotherme d'adsorption (Fost et al., 1981).

Parallelement a I'évolution de la technologie informatique, Il'utilisation de la modélisation

isotherme non linéaire s'est largement répandue.

2.6.1. Modele de Langmuir

L'adsorption de Langmuir, qui a été principalement congue pour décrire I'adsorption en phase
gazeuse et solide est également utilisee pour quantifier et contraster la capacité d'adsorption de
différents adsorbants (Elmorsi, 2011). L'isotherme de Langmuir tient compte de la couverture

de la surface en équilibrant les taux relatifs de I'adsorption et de désorption (équilibre
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dynamique). L'adsorption est proportionnelle a la fraction de la surface de I'adsorbant qui est
ouverte, alors que la désorption est proportionnelle a la fraction de la surface de I'adsorbant qui

est couverte (Gunay et al.,2007).

L'éguation de Langmuir peut étre écrite sous la forme linéaire (2.1) suivante :

Ky, Ce
e = m T o (2.1)

Avec

C. : Concentration de I'adsorbat a I'équilibre (mg. L™).

K. : Constante de Langmuir (L.mg™).

qm : Capacité maximale d’adsorption (mg. g?).

qe: Quantité de soluté adsorbé par unité de masse de I’adsorbant a 1’équilibre (mg. g™).

2.6.2. Modele de Freundlich

L'isotherme de Freundlich est applicable aux processus d'adsorption qui se produisent sur des
surfaces hétérogenes (Ayawei et al., 2015). Cette isotherme donne une expression qui définit
I'nétérogénéité de la surface et la distribution exponentielle des sites actifs et de leurs énergies
(Ayawei et al., 2015).

La forme linéaire de l'isotherme de Freundlich est donnée par 1’équation (2.2) suivante :
Inge = InKp + = InC, 2.2)

Avec

Ky : Capacité d'adsorption (L/mg).

1/n : Intensité de 1’adsorption ; elle indique également la distribution relative de I'énergie et

I'nétérogénéité des sites d'adsorption.
C. : Concentration de I'adsorbat a I'équilibre (mg. g).

2.6.3. Modele de Sips

L'isotherme de Sips est une combinaison des isothermes de Langmuir et de Freundlich et on lui

donne I'expression générale suivante :
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1

masCHS
qe = me 2.3)

1+asCHs
avec
- (e : la quantité adsorbée a I’équilibre (mg/g).
- gm : la quantité maximale adsorbée pour former une monocouche (mg/g).
- Ce : la concentration a 1’équilibre (mg/L).
- & : la constante d’équilibre de Sips (L/mg)¥™.
- ns : la constante du modeéle de Sips.

Ce modele est adapte a la prédiction de l'adsorption sur des surfaces hétérogenes, évitant ainsi
la limitation de I'augmentation de la concentration d'adsorbat normalement associée au modéle
de Freundlich (Travis et al., 1981). Par conséquent, a faible concentration d'adsorbat, ce modele
se réduit au modele de Freundlich, mais a forte concentration d'adsorbat, il prédit le modele de
Langmuir (adsorption monocouche). Les paramétres du modéle isotherme de Sips sont pH,
dépendants de la température et de la concentration (Elmorsi, 2011 ; Chen, 2012) et les

constantes isothermes différent par linéarisation et régression non linéaire (Toth, 1971).
2.6.4. Modele de Toth

L'isotherme de Toth est une modification empirique de I'équation de Langmuir dans le but de
réduire I'erreur entre les données expérimentales et la valeur prédite des données d'équilibre
(Jafari Behbahani et al., 2014). Ce modeéle est trés utile pour décrire les systemes d'adsorption
hétérogenes qui satisfont a la fois a la limite inférieure et supérieure de la concentration de

I'adsorbat (Padder et al., 2012). Le modele isotherme de Toth est exprimé comme suit :

keCe
Qe = qm———"—= (2.4)

™ 1+t
avec
Qe : la quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g).
gm : la quantité maximale adsorbée pour former une monocouche (mg/g).
Ce : la concentration de la solution a 1’équilibre (mg/L).

ki (L/mg) et t’ : les constantes du modéle de Toth.
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Les valeurs des paramétres du modele de Toth peuvent étre évaluées par la méthode
d'ajustement de la courbe non linéaire en utilisant le logiciel sigma plot (Benzaoui et al, 2017).
Ce modele isotherme a été appliqué pour la modélisation de plusieurs systemes d'adsorption

multicouches et hétérogénes (Koble et al., 1952).

2.7. Cinétique d’adsorption

Il est nécessaire d’étudier la cinétique d’adsorption afin de déterminer le temps d’équilibre

nécessaire pour atteindre la quantité maximale adsorbée par le solide.
2.7.1. Modele cinétique du pseudo-premier ordre

En 1898, Lagergreen a propose un modeéle cinétique de pseudo premier ordre exprimé par

I’équation (2.5) (Lagergren, 1898).

qe = ge. (1 — e™"1%) (2.5)
Avec
t: Le temps de contact (min) ,
Ki: Constante de vitesse pour une cinétique de pseudo premier ordre (min™).
q:: Quantité adsorbée en adsorbat par gramme d’adsorbant a un temps t (mg/g).
Je: Quantité adsorbée de I’adsorbat par gramme d’adsorbant a I’équilibre (mg/g).
2.7.2. Modele cinétique de pseudo-second ordre

L’¢équation du mode¢le s’écrit selon 1’équation (2.6) (Mchay,1999).

1
1+qu2t

qc = ge- (1 ) (2.6)

avec
t : temps (min),

K2: Constante de vitesse pour une cinétique de pseudo-second ordre (g /min.mg).
gt: Quantité adsorbée en adsorbat par gramme d’adsorbant a un temps t (mg/g).

Je: Quantité adsorbée d’adsorbat par gramme d’adsorbant a 1’équilibre(mg/g).
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2.8. Facteurs influencant I’adsorption

Nombreux paramétres ont un impact sur les performances du processus d’adsorption : les
propriétés texturales, les fonctionnalités de 1’adsorbant ainsi que les caractéristiques physico-

chimiques de 1’adsorbat et les conditions du milieu (Cegen et Aktas, 2012).

2.8.1. Caractéristiques de I'adsorbant

a. Surface spécifique de ’adsorbant

La surface spécifique est définie comme étant la surface d’un solide par unité de masse, elle est
exprimée en (m? /g). En effet, plus la taille est petite plus la surface de contact sera grande. Ce
qui va alors augmenter son pouvoir de rétention. En outre, cette surface s'accroit lorsque le
support est poreux. Son estimation est conventionnellement fondée sur des mesures de la

capacité d’adsorption d’une monocouche de 1’adsorbant (School of Chemistry, 1969).
b. Porosité de I’adsorbant

Les adsorbants jouent un réle déterminant dans la fixation du substrat par la taille de ses
particules. La distribution des tailles des pores a un rdle important dans la cinétique globale du
processus d’adsorption (Bansal, 1988). Pour un adsorbat quelconque, si la taille des pores des
adsorbants est légerement plus importante que celle de [’adsorbat, alors le rendement

d’adsorption est meilleur (Bottani et Tascon, 2011).
C. Nature de ’adsorbant

Les caractéristiques de la molécule et la structure de I'adsorbant peuvent affecter :

> la nature de la liaison adsorbat-adsorbant, ¢’est-a-dire de 1’énergie libre d’interaction G
entre les sites d’adsorption et la partie de la molécule en contact avec la surface (Koller,
2005).

» La capacité d’échange cationique (CEC) : Il n’existe pas de regle générale qui lie la
nature du cation a son pouvoir adsorbant mais il est a noter que 1’adsorption dépend de

1’¢lectronégativité du cation compensateur (Bouziane, 2007).
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2.8.2. Caractéristiques de I'adsorbat

a. Nature et taille de I’adsorbat

L'adsorbat est une couche interfaciale séparant la phase gazeuse de la phase solide. Cette couche
s'étend sur toute la surface de I'adsorbant qui lui est offerte et a une épaisseur relativement
faible. L’adsorption de substance organique, a partir de solutions aqueuses, croit fortement et
réguliérement quand la longueur de la chaine augmente a I’intérieur d’une série homologue,
autrement dit, a I’intérieur de la famille chimique possédant le méme groupement fonctionnel

(Koller, 2010).
b. Solubilité de I’adsorbat

L’adsorption diminue lorsque la solubilité augmente. Car souvent quand la solubilité décroit,
I’hydrophobicité croit (Adamson,1960).

c. Polarité de ’adsorbat

D'une maniére genérale, les solides polaires adsorbent préférentiellement les autres corps
polaires, en revanche, les solides non polaires adsorbent préférentiellement les substances non

polaires (Garson et al., 2003).

2.8.3. Les facteurs physiques
a. pH

Le pH est un facteur important dans toute étude d'adsorption, du fait qu'il peut influencer a la
fois la structure d'adsorbant et d'adsorbat ainsi que le mécanisme d'adsorption. Ce facteur
dépend de l'origine des eaux a traiter et du procédé de leurs traitements (coagulation,
floculation, oxydation). Donc, il est judicieux de connaitre I'efficacité d'adsorption a différents
pH (Barka, 2004).

b. Température

La température qui définit la nature de I'adsorption, peuvent également influencer la capacité
d'adsorption. Du fait de 1’exothermicité de la réaction d’adsorption, celle-ci est moins efficace
lorsque la température augmente. 1l est toujours intéressant d’effectuer I’opération d’adsorption
a une température la plus basse possible, ce qui permet d’augmenter les capacités d’adsorption.

Le travail a des températures inférieures a 40 °C est conseillé (Bouziane, 2007).
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c. Temps de contact

Le temps de contact entre le solide adsorbant et les solutés est défini comme le temps fourni

pour permettre aux polluants de migrer jusqu’a la surface de 1’adsorbant.

Il affecte de maniere significative le processus d'adsorption. Il peut influencer I'efficacité

économique du processus ainsi que la cinétique d'adsorption (Ramasamy et al., 2017).
d. Agitation

L'agitation mécanique diminue la résistance au transfert de matiere externe, donc le processus
de transfert de matiére par diffusion s'accentue, ce qui se traduit par une augmentation de la
capacité d'adsorption (Chekakri et al., 2004).

2.9. Application
Les principales applications de I'adsorption liées a la préservation de I'environnement sont :
» Production de dioxygene a partir d'air, par procédé a variation de pression (PSA)

On utilise les propriétés des zéolithes. En effet, ils peuvent séparer les gaz N2 et O, grace a la

polarité plus forte de N2. La zéolithe capte le diazote et laisse passer le dioxygéne (Barrer, 1978)
» Production de dihydrogene pur par procéde a variation de pression (PSA)

L'industrie des carburants doit produire des essences a indice d'octane élevé et ne contenant que

des traces d'impuretés telles que le soufre.

Deux procédés jouent un grand rdle dans ce contexte : I'hydrocraquage qui consiste a fractionner
les molécules d'hydrocarbures lourds pour en faire des carburants a haut indice d'octane, et
I'nydrodésulfuration qui consiste a casser la liaison carbone-soufre pour éliminer ce dernier sous

forme inorganique (Breck, 1974)
» Purification de gaz par procédé a variation de température

L'adsorption permet de purifier les gaz jusqu'a des niveaux inférieurs a la partie par millions
(ppm). L'adsorbant et les conditions de sa mise en ceuvre dépendent du gaz et des impuretés a
traiter. Par exemple, on élimine les vapeurs organiques présentes dans l'air par adsorption sur
du charbon actif ou des zéolithes hydrophobes dans le cadre des procédés mettant en jeu des

solvants organiques (teintureries, cabines de peinture, synthese organique). On purifie aussi le
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gaz carbonique utilisé dans les boissons gazeuses pour éliminer toutes les impuretés présentes

dans les sources naturelles (Jankowska et al., 1991).
» Purification de liquides par adsorption
Les applications sont multiples. On trouve par exemple :

Le traitement des eaux potables sur lit de charbon actif granulaire pour enlever les godts et

odeurs résiduelles.

La décoloration des liqueurs de sucrerie pour obtenir un sucre blanc.
L'élimination de polluants dans les eaux résiduaires industrielles ou alimentaires (Misra, 1986).
» Récupération du gaz carbonique des fumées industrielles

Certains adsorbants, tels que les zéolithes ou les charbons actifs, pourraient étre employés pour
adsorber le CO- issu de la combustion des hydrocarbures, et le désorber sous une forme pure

facilitant son stockage (Yang, 1987).
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3. Ladiatomite
3.1. Définition

La diatomite, également connue sous le nom de terre de diatomées ou de kieselguhr, est une
roche, sédimentaire siliceuse (Yuan et al., 2006). Les diatomites sont des roches Iégéres a pores
fins constituées principalement de squelettes opalins extrémement petits (ou de leurs fragments)
d'algues diatomées. Les diatomites sont blanches, jaunatres, gris jaunatre, gris clair, et parfois

gris foncé et gris brunatre (Inglethorpe, 1993).

La figure 3.1 donne une photo d’un échantillon de diatomite de la mine de Sig (Mascara).

Figure 3.1 : Photo d’un échantillon de diatomite de la mine de Sig (Benkaci, 2015)

La couleur sombre et brune des diatomites est due a la présence d'impuretés organiques dans
celles-ci, notamment des résidus végétaux. Les pores et les parois des pores des diatomées sont

souvent de taille nanométrique.

La diatomite posséde une structure micro et nanoporeuse clairement ordonnée (Tatarskoe
Knizhn et al., 1976).

Les diatomeées sont des micro-organismes unicellulaires, eucaryotes (Dont les cellules
possédent un noyau structuré). Elles sont pigmentées et photosynthétiques, bien que certaines
d'entre elles puissent vivre de facon hétérotrophe (L’hétérotrophie est la nécessité pour un
organisme vivant de se nourrir de constituants organiques préexistants) dans I'obscurité si elles

recoivent une source appropriée de carbone organique (Round et al.,1990).
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Inglethorpe (1993) a décrit les caractéristiques de la diatomite comme une combinaison unique
de propriétés physiques et chimiques (porosité élevée, perméabilité élevée, petite taille des
particules, grande surface, faible conductivité thermique et inertie chimique) qui font que la

diatomite convient a un large éventail d'applications industrielles.

Ces propriétés rendent ces matériaux chimiquement tres actifs et permettent de les utiliser
comme adsorbants, catalyseurs, matériaux filtrants et calorifuges, supports de catalyseurs et de

charges.

La croissance des diatomées dépend de nombreux facteurs environnementaux, tels que la
disponibilité du silicium dissous, la disponibilite du phosphore et de I'azote, le pH, la salinité et
la lumiére (Battarbee et al., 2002).

La diatomite est mécaniquement assez compacte et a une résistance élevée a la chaleur. Ces
matériaux sont généralement des adsorbants a macropores dont la surface spécifique peut varier
de 1 a plusieurs dizaines de m?/g. De plus, ils se caractérisent par une porosité de 1’ordre de 70

% et ils ont une grande ouverture d'environ 1 um (Ferrag, 2004)

Les diatomées sont ecologiquement répandues et ont une importance globale dans les cycles du
carbone et du silicium, et sont de plus en plus utilisées dans la surveillance écologique, la
reconstruction paléoécologique et la corrélation stratigraphique (David G. Mann, 1999). Une
diatomite de haute pureté en SiO> (allant de 80 & 99 % en poids de SiO>) est actuellement,
utilisée dans la recherche scientifigue comme matériau de référence en géochimie isotopique

pour la mesure des isotopes stables du silicium.
3.2. Historique

La premiere utilisation du mot diatomite date du dix-neuvieme siecle, a partir de dép6ts en eaux
profondes appelés " diatom ooze ", recueillis lors du voyage du HMS Challenger (L'expédition
du H.M.S. Challenger fut la premiére grande campagne océanographique mondiale. Elle fut
réalisée par une équipe de scientifiques a bord de la corvette britannique), Murray et
Renard (1891). Plus tard, Conger (1942) a décrit la terre de diatomées pure comme un matériau

qui atteignait une pureté de 95 a 98% de silice de diatomees.

Dans de nombreux lacs du monde entier, ainsi que dans les environnements marins, les
diatomées sont une composante importante des populations de phytoplancton (I’ensemble des
organismes végétaux vivant en suspension dans I’eau). Les accumulations de diatomées sont

connues dans tous les environnements aquatiques, y compris les zones humides, les lacs et
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I'environnement marin (Clarke, 2003). Dans les environnements marins, les accumulations de
sédiments riches en diatomées remontent au Crétacé superieur (Harwood et al., 2007), tandis
que les plus anciens sédiments lacustres riches en diatomées datent de I'Eocéne (Flower et
al.,2013), avec de grands dépdts trouvés au Miocene (Bradbury et Krebs, 1995). Des
accumulations massives de frustules de diatomées fossiles ont été observées dans de nombreux
lacs situés dans des environnements riches en silice, en particulier dans des zones volcaniques
et hydrothermales actives, comme le lac Yellowstone, aux Etats-Unis (Theriot et al., 2006), le
lac Myvatn, en Islande (Opfergelt et al., 2011), ou le lac Challa, Tanzanie/Kenya (Barker et al,
2013). Dans ces milieux, les concentrations élevées de silicium dissous favorisent la croissance
des diatomées (Wallace, 2003). Cependant, de fortes concentrations de diatomées dans les
sédiments ont également été observées dans des lacs sans influence volcanique ou
hydrothermale, par exemple dans des lacs du nord de la Suede (Frings et al., 2014) ou du Lough
Neagh, en Irlande (Plunkett et al., 2004).

En milieu océanique, de fortes accumulations de silice biogéne se produisent dans l'océan
Pacifique équatorial, ou les diatomées se développent dans des zones alimentées par les

poussieres siliceuses continentales et les nutriments apportés par les remontées d'eau.

De méme, les régions d'eau froide, comme la zone de convergence productive de I'Antarctique,
ont un apport suffisant en nutriments et en silicium dissous pour que se forment des sédiments

riches en diatomées (Flower et al., 2013).
3.3. Les principaux gisements de la diatomite en Algérie

Parmi les gisements les plus importants, on peut citer principalement ceux de Tahalait prés de
Sig et de Ouillis pres de Mostaganem. Ces gisements sont des réserves importantes et se situent
sur une vaste étendue a I’ouest du pays (Sig, Mostaganem, Chlef, Mohammadia, Ain Larabaa,
Hammam Bouhadjar) (Belhouadjeb,1969). Dans ces gisements, 1’épaisseur des couches varie
entre 20 et 50m (Vanden, 1948).

3.3.1. Gisement de Tahalait pres de Sig

Le gisement de Sig, se situe a 390 Km a I’Ouest d’Alger soit au Sud-Est de la ville de Sig a

15Km de celle-ci.
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Figure 3.2 : Situation géographique du gisement de diatomite de Sig (Bourahla et al.,
2018).

La structure geologique du gisement Tahalait de Sig est constituée par des sédiments marins du
Miocene supérieur et par des formations quaternaires. Ce gisement est souterrain et les réserves

exploitables ont été estimées a environ 10 millions de tonnes (Hadjadj,2000).

Figure 3.3 : Diatomite du gisement de Tahalait prés Sig (Hadjadj,2000) vu sous

microscope électronique.
3.3.2. Gisement de Ouillis pres de Mostaganem

Ce gisement est un ensemble d’affleurements de couches de diatomite, apparaissant sous forme
de bancs sur une hauteur d’environ 12 métres. Ces couches sont distinctes sur de trés longue

distance sous forme de couches intercalaires variables ou la puissance en diatomite augmente
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en profondeur et celle des stériles diminue. Les couches de diatomites potentielles se localisent,
en genéral, a la base et seraient relativement plus faibles que celles du gisement du Sig.
L’exploitation du gisement de Ouillis a été antérieurement faite a ciel ouvert et a I’arrét depuis
1972. Enfin, le gisement de Ouillis serait un dépbt marin et les couches de diatomées de genese

marine sont constituées par une roche tres riche en silice (Hadjadj,2000).

Al )
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Figure 3.4 : Diatomite du gisement de Ouillis pres de Mostaganem (Hadjadj,2000), vu

sous microscope électronique.

3.4. Lasilice

Il existe deux principales sources de silice (SiO2) actuellement utilisées : la silice naturelle et la
silice synthétique. La premiére provient de I'exploitation miniere de formations rocheuses
specifiques de la diatomite, la seconde est composée de diverses matieres premiéres : SiCl4
(tétrachlorure de silicium), SiO2 (dioxyde de silicium), NazSiOsz (silicates de sodium). La
troisieme source provient de la fumée de silice, qui est un sous-produit issu des industries de

fabrication de Ferro-silicium et de silicium.

En raison de sa nature amorphe, la silice naturelle, constituée de terre de diatomées de
composition en silicium a 98-99 %, elle est considerée comme faiblement toxique. Cependant,
elle contient de faibles pourcentages des impuretés, qui présentent des cristaux marqués comme

la cristobalite ou le quartz.
3.5. Labio-silice

Les chimistes du monde accordent actuellement une grande attention au développement de
méthodologies utilisant des réactifs/catalyseurs chimiques respectueux de I'environnement,

propres, sdrs et peu colteux.
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Dans la chimie moderne, I'innovation de nouvelles voies de synthése devient inefficace sans
une approche verte, car la chimie verte ne présente aucune pollution ni aucun risque pour
I'environnement. Compte tenu des faits ci-dessus, le développement de systemes catalytiques

ou de réactifs respectueux de I'environnement est un sujet de grand intérét.

A cet égard, la bio-silice (terre de diatomées (DE) ou diatomite) (Dang et al.,2013), qui est une
matrice naturelle, inerte et stable, est considérée comme une alternative verte potentielle dans
la synthese organique. La bio-silice est un matériau inorganique poreux avec une énorme
surface et des groupes hydroxyle a la surface. Ses principaux constituants sont (87-91) % de
dioxyde de silicium avec de petites quantités d'oxyde de fer et d'alumine (Engh et al., 1993).
Elle est principalement utilisée comme support de catalyseur, adsorbant, filtre (Chung et al.,
2008), matériau isolant, etc. La bio-silice est également considérée comme le principal
composant minéral de I'élément squelettique de I'éponge qui est disponible sous différentes
formes et varie en taille de particule, forme et porosité. Elle n'est pas toxique et possede une

grande capacité d'adsorption de I'eau grace a ses propriétés de surface (Momeni et al., 2006).

La biosilicification est la formation de matériaux siliceux dans la nature. Elle comprend
également I'absorption, le stockage, le transport et la transformation des formes "solubles"” de
silice par les organismes vivants. La diatomée (Round et al., 1990) a été utilisée comme systeme
modele pour I'étude des processus de biosilicification et comme source d'inspiration pour les
approches biomimétiques (Nassif et al., 2011 ; Neethirajan et al., 2009). D'autres organismes
formant de la bio-silice sont les protistes (Ehrlich et al.,2010), les éponges (Shimizu et al.,1998 ;
Ehrlich et al.,2010) et les plantes (Raleigh et al.,1945 ; Currie et al., 2007).

3.6. Structure de la diatomite

Le squelette de la diatomite est principalement composé de (SiO2, nH20) ou de silice hydratée
associee a des impuretés d'oxyde minéral. Ces derniers sont essentiellement des oxydes de
métaux alcalins, de métaux alcalino-terreux, de fer et d'aluminium. De plus, ces squelettes en
diatomite peuvent contenir des argiles comme la bentonite, le kaolin, etc. (Hamdi et al.,1998 ;
Kadey et al.,1983).

La nature et la quantité des impuretés minérales sont souvent liées a l'origine et a la genése des

gisements de diatomées.
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La diatomite se compose d'une grande variété de diatomées de formes et de tailles différentes
dans une structure de diatomées de formes et de tailles tres variées dans une structure contenant
jusqu'a 80-90% de vide (Lemonas et al., 1997).

Le tableau 3.1 représente la composition chimique en % de quelques diatomites exploitées dans
le monde (Abdelaziz EI-Gamouz et al., 2012).

Tableau 3.1 : la composition chimique en % de quelques diatomites

exploitées dans le monde.

Echantillon Sio, | Al,05 | Fe,05 | TiO, | Na,0 | K,0 | CaO | MgO | Pertes
La chine 829 |5.75 1.41 0.69 | 0.06 0.06 {024 021 |7.93
Turqui 765 |725 |385 |05 |045 |0.85 |- - 0.43
Egypt 836 |424 |1.07 |- - - 6.17 |- 4.86
Algérie 72.1 |53 3.8 0.37 | 0.65 054 | 7.2 2.6 7.44
Jordanie 725 |11.42 |5.81 - 7.21 096 | 148 |0.25 |0.64
Mexique 70.38 | 13.52 | 3.37 - 0.17 0.3 0.66 | 042 |11.18
Guangdong 90.1 |- 0.3 0.4 - - 0.5 0.2 8.5
Shengzhou, la | 65 1750 |4.8 - 0.5 - 11 - 11.1
province du

Zhejiang en

Chine

La chine 62.8 | 9.7 114 - 7.3 - - - 8.8
Maroc 72 7.3 4.3 - 1.8 1.2 10 1 2.4
Suizhou. Chine 71.35|13.26 |55 0.08 | 6.7 011 | 194 015 |091
Caldiran. Bassin | 96.7 | 115 |0.65 065 |08 1.4 - - 15.3

du lac  Van.
Antolie orientale.

Turquie

Shengzhou. 89.6 |25 1.8 - 15 - 0.1 - 4.5
Chine
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3.7. Surface de la diatomite

La surface des diatomites brutes est siliceuse a environ 90%. Elle est constituée d'oxyde de
silicium (Si02). Cette surface de diatomite naturelle renferme majoritairement des liaisons de

monoxyde de silicium SiO. Chaque atome de silicium est associ¢ a quatre atomes d’oxygene.

La surface de la silice est généralement recouverte de groupes hydroxyle OH, qui ont un role

important dans les propriétés d'adsorption de la silice.

Il existe trois types de silanols. Ce sont des groupes silanols isolés, géminaux et vicinaux,

comme illustrés par les figures ci-dessous.

Dans les groupes silanols isolés dans lequel I'atome de silicium est lié a la masse par trois
liaisons. Quant au quatrieme silanol, il a un groupe hydroxyle isolé qui ne peut pas interagir

avec un autre groupe silanol adjacent (Figure 3.5).

OH OoH

L1 8 51 si Si st
-

I T

Si Si

[ réseaux de silice amarphe

Figure 3.5 : Structure des groupes silanols isolés.

Les groupes silanols géminaux ou deux groupes silanols sont liés a un méme atome de silicium

comme le montre la figure ci-dessous (Figure 3.6).

OH  OH
AN

si Si Si Si si
\9/ No” N N

[] réseaux de silice amorphe

Figure 3.6 : Structure des groupes silanols géminaux.
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Enfin, les groupements silanols vicinaux sont portés par deux atomes de silicium adjacents,

comme le montre la figure ci-dessous (Figure 3.7).

OoH OH OH
| I I
=i

si si Si S|
~No” | o | ‘\q/+‘\nf

77

Si si Si

[ réseaux de silice amorphe

Figure 3.7 : Structure des groupes silanols vicinaux.

Il convient de noter que ces groupes silanols sont responsables du caractére hydrophile de la
surface de la silice car ils peuvent interagir avec I'eau par une liaison hydrogéne. Le nombre de
groupes silanols peut conduire a des surfaces tres hydrophiles et vice versa. En d'autres termes,
les silanols isolés prédominent ainsi sur la surface déshydratée. Lorsque le degré d'hydratation

augmente, le taux de liaison augmente, ce qui diminue la quantité de silanols libres (ller, 1979).

Les silanols isolés et lies par H a la surface de la diatomite sont liés a I'eau physiquement
adsorbée a température ambiante (Figure 2). Le silicium hydroxyle peut se dissocier en Si-O et
H™ ce qui donne une surface chargée négativement. Par conséquent, la diatomite présente une
mobilité électrophorétique négative, des propriétés d'adsorption et d'échange de cations (par

exemple, des cations métalliques ou colorants).

La diatomite est électropositive par protonation lorsque le pH est inférieur au pHpzc (pH ou la
charge nette est nulle). Par conséquent, la diatomite peut posséder une excellente capacité

d'adsorption sur les cations et les anions en modifiant le pH de la solution.
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Figure 3.8 : Structure hydroxyle a la surface de la diatomite : (a) isolée, (b) liee a I'eau

physiquement adsorbée (Zhao et al., 2019)

La diatomite est couramment utilisée comme adsorbant pour I'élimination des métaux lourds
lors du traitement de I'eau en raison de ses propriétés physiques et chimiques uniques (Liu et
al., 2019). Généralement, les interactions entre I'adsorbat et l'adsorbant se produisent a la
surface de I'eau. Compte tenu de la quantité limitée de groupes hydroxyle électronégatifs a la
surface de la diatomite, la modification de la surface est nécessaire pour éliminer les différents
métaux lourds présents dans I'eau. Plusieurs méthodologies de modification de la diatomite,
telles que la calcination, l'acidification et la fonctionnalisation et la fonctionnalisation

organique.

Les groupes silanol isolés(-SiOH), le groupe silanol double libre (--i(OH)>), et les ponts -Si-O-
Si avec des atomes d'oxygene sont séparés a la surface de la silice (Al-Ghouti et al., 2003)
(Figure 3.8). On trouve également une grande quantité de groupes silanol (-OH) a la surface de
la diatomite.
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Hydrogen bond

Siloxane bonds

Isolated silanols

OH OH==——- OH

Figure 3.9 : Différents types de liaisons a la surface de la silice

Les groupes silanol (-OH) s'ionisent dans une solution aqueuse et gagnent ou perdent des
protons en fonction du pH. A faible pH, la diatomite est chargée positivement en raison du gain
de protons par le groupe -OH (Réaction 1). En revanche, la surface perd des protons et se charge

négativement a un pH éleve (Réaction 2).
=Si—OH +H* —»=Si-OHJ (R,)
=Si—OH +OH" —=Si-0" +H,0 (R,)

Ainsi, l'ion hydrogene (H™) en compétition avec les cations (ions métalliques) et les groupes
chimiques a la surface de la diatomite est le principal processus d'adsorption a faible pH (Zhao
etal., 2019).

3.8. La biologie des diatomées

Les diatomées fascinent les botanistes depuis qu'elles ont été découvertes par microscopie
optique et considérées a tort comme des animaux unicellulaires en raison de leur couleur et de

leur capacité a se reproduire et leur capacité a se déplacer sur des substrats (Lind et al., 1997)

Les diatomées sont des organismes unicellulaires, parfois coloniaux, appartenant a la classe des
Bacillariophycées du phylum Bacillariophyta. Elles sont presque toutes photoautotrophes et
peuvent étre trouvées dans presque tous les habitats aquatiques et méme dans certains habitats

terrestres (Lee, 1989). Bien qu'ils constituent un groupe phylogénétiquement assez jeune - ils
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sont apparus il y a environ 180 millions d'années (Kooistra et al., 2003). Il y a une énorme
diversité, avec environ 10 000 a 100 000 especes différentes (Norton et al., 1996) dans environ
250 genres (Round et al., 2005).

Cette estimation assez large est due aux difficultés d'identification et de séparation des espéces
de diatomees individuelles. Selon le concept d'espece, les organismes qui s'accouplent entre
eux appartiennent a la méme espéce. Malheureusement, nos connaissances sur la sexualité des
diatomées sont plutét pauvres, car I'induction des stades de reproduction en culture échoue
souvent (Chepurnov et al., 2004). La taxonomie des diatomées est donc principalement basée
soit sur l'identification des séquences ribosomiques (Medlin et al., 1996), ou, plus
classiquement, sur la morphologie et la forme des frustules, les parois cellulaires

extracellulaires en silice.

Ces frustules, formées par deux valves qui s'emboftent comme des boites de Pétri, sont souvent

trés ornementées et présentent des structures spécifiques a chaque espece (Fig 3.10)

Figure 3.10 : Images de diatomées au microscope optique et électronique (Kroth, 2007).

» A Cellule vivante de Gyrosigma sp. ; Les longues structures sombres représentent les
plastes (P), le noyau (N) est situé au centre de la cellule, la barre d'échelle représente 16
um.

> B : Structure de la valve de Cymbella lanceolata aprés nettoyage a l'acide sulfurique, la
barre d'échelle représente 3 um.

» C: Micrographie électronique a balayage des valves nettoyées de Cymbella

microcephala montrant I'intérieur et la surface. La barre d'échelle représente 1 um.

La capacité des diatomées a définir génétiquement ces structures les rend trés intéressantes pour
les applications nanotechnologiques (Drum et al., 2003). En raison de leur composition
siliceuse, les frustules sont souvent bien conservées dans les gisements fossiles (Damste et al.,
2004).
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Environ la moitié de la production primaire nette annuelle mondiale dans les océans est due au
phytoplancton, qui est dominé par les diatomées (Falkowski et al.,1998). Les diatomees
produisent et représentent donc le principal apport dans le réseau alimentaire marin. Elles sont
non seulement fortement impliquées dans la fixation du CO2, mais aussi dans le cycle des
silicates solubles en les intégrant dans les coquilles et en libérant des parties de celles-ci apres

décomposition au fond des océans (Bidle et al.,1999).
3.9. Utilisation de la diatomite

Les diatomées ont été utiles dans le passé a diverses fins, comme les applications médico-
légales, I'exploration pétroliére et les études géologiques (Stoermer et al.,1999). En outre, les
diatomées ont servi de surveillance biologique, car il existe un grand nombre d'espéces

écologiquement sensibles.

Les diatomées ont trouvé une large application comme adsorbants dans les industries
pétrolieres, alimentaires et chimiques. Les poudres de diatomées sont d'excellents filtres et elles
sont utilisées dans différents secteurs de I'industrie alimentaire pour la filtration grossiere et fine
(clarification). Elles possédent une porosité élevée et une résistance chimique en milieu acide,
n'ont aucun effet sur les propriétés physico-chimiques ni sur le godt et I'odeur du filtrat, et
permettent de séparer non seulement les impuretés mécaniques mais aussi les particules
colloidales. Pour obtenir des poudres filtrantes de haute qualité, il faut utiliser des diatomites
constituées principalement de squelettes entiers de diatomées avec une quantité minimale
d'adjuvants d'argile et de sable, ainsi que d'inclusions organiques et d'oxyde de fer. En regle
générale, les poudres de diatomées naturelles non traitées sont peu utiles comme matériaux de
filtrage. Dans ce contexte, les propriétés filtrantes de filtration des diatomées sont améliorées
par une calcination jusqu'a 1000°C. Au cours de ce processus, les impuretés organiques sont
éliminées des pores et les modifications de volume accompagnant les transformations

polymorphiques de I'oxyde de silicium augmentent en outre la porosité.

Les diatomites sont de bons filtres pour purifier les eaux potables et industrielles et peuvent étre
utilisées avec succes dans l'industrie atomique pour éliminer les substances radioactives des

liquides, principalement l'isotope radioactif césium.

Les diatomites et les roches diatomées deviennent importantes en tant que supports de
catalyseurs, et pourraient retenir le catalyseur déposé. Elles sont utilisées avec des sels de
cuivre, de vanadium, de chrome, de nickel et autres dans I'oxydation de toluene, de I'anthracéne,

de l'alcool, etc, pour accelérer la polymerisation des hydrocarbures.
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La diatomite est également utilisée dans le secteur de la construction comme charge pour les

bétons d'isolation thermique.

Dans l'industrie chimique, les diatomites servent de matiere premiére pour I'obtention de verre
liquide. La grande dispersité et la porosité des particules de diatomées favorisent l'interaction

avec l'oxyde ou I'hydroxyde de sodium.
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Caractérisation des colorants et de la diatomite utilisés

4.1. Caractéristiques des colorants utilisés

Deux colorants ont été utilisés dans cette étude, bleu basique 41 (BB41) et rouge basique 46
(BR46). Ils ont été fournis par I’entreprise de Textiles Divers d’Algérie (SPA ““TDA’’). Le
tableau 4.1, donne les propriétés et les structures des deux colorants utilisés. Des solutions

aqueuses meres (100 mg/L) des colorants ont été préparées dans de I'eau distillée.

Tableau 4.1 : Caractéristiques des deux colorants BB41 et BR46.

Le colorant BB41

Nom selon I.C Bleu basique 41
Formule brute C20H26N406S2
Formule semi-développée CH,CHy
H4CO. s ,’N—Q—N\
@:. )N CH,CH,0H
N
s eny0s0,
Nom selon I'TUPAC 2-[N-ethyl-4-[(6-methoxy-3-methyl-1,3-benzothiazol-3-
ium-2-yl) diazinyl] anilino] ethanol.
Masse Molaire (g.mole™) 482,57
Amax (NM) 617

Le colorant BR46

Nom selon I.C Rouge basique 46
Formule brute CisH21BrNe
Formule semi-développée CHg CH3
I =
[ />—-r:f CH2CgHs
N~N
\CH3 Br
Nom selon I'TUPAC N-benzyl-4-[(2,4-dimethyl-1,2,4-triazol-4-ium-3-yl)
diazinyl]-N-methylaniline, bromide
Masse Molaire (g.mole™) 401,3
Amax (NM) 530
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4.2. Caractérisation de la diatomite brute

4.2.1. Prélevement et préparation des échantillons
La diatomite utilisée provient du gisement diatomique de Tahalait prés de Sig (Mascara).
L’échantillon prélevé a subi les opérations suivantes :

» Un concassage des roches de diatomite dans un concasseur & percussion.
» Un broyage préliminaire au mortier.
» Un séchage dans 1’étuve a une température de 115°C.

» Un broyage a 1’aide d’un broyeur a boulets pendant 15min.

Enfin, un tamisage de la poudre de la diatomite brute obtenue a I’aide d’une série de tamis
(Tamis de diamétre d’ouverture de 1mm, 630 pm, 400 um, 315 pm, 250 um, 200 pm ,160pum).

Une granulométrie comprise entre 315 um et 400 um a été obtenue.

4.2.2. Caractérisation de la diatomite brute utilisée
4.2.2.1. Vue microscopique a I’aide d’un microscope électronique
a balayage (MEB)

Une observation microscopique d’un échantillon de la diatomite a été effectuée a l'aide d'un

microscope électronique a balayage (MEB) de type Philips XL30 (figure 4.1).

Figure 4.1 : Photo MEB de la poudre de la diatomite brute avec un agrandissement de
3000X (Meradi et al., 2015).
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La photo MEB pour I'échantillon de diatomite a montré des structures poreuses avec plusieurs

diamétres.

A partir de la figure 4.1, on remarque que les pores sont majoritairement de forme circulaire
comme les nids d'abeilles, nous pouvons également voir la présence d'impuretés (Meradi et al.,
2015).

4.2.2.2. Analyse infrarouge a transformee de Fourier FTIR de la
diatomite brute
a. Principe
La spectroscopie infrarouge est une technique analytique simple et rapide permettant
d’identifier les sites actifs et les groupements fonctionnels présent sur la surface de la diatomite
brute. L’analyse Infrarouge de la diatomite brute réalisée sur un spectrophotométre a

transformer de Fourier (FTIR) de marque Perkin Elmer Pye Unicam.SP3-300 est représentée

par la figure 4.2.
Le spectre infrarouge se situe dans la partie comprise entre 4000 et 500 cm™.

La figure 4.2 montre le spectre infrarouge de la diatomite brute.
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Figure 4.2 : Le spectre infrarouge de la diatomite brute (Radjai, 2014).
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b. Analyse du spectre infrarouge de la diatomite
> Bande 1097 cm

On remarque dans ce domaine, pour la diatomite naturelle, le pic intense en 1097 cm™ est
attribué aux vibrations asymétriques Si-O (vSi-O streching) concernant les ponts des groupes

siloxanes qui compose les frustules de la diatomite comme la phase du quartz.

OH
_/ PR
O A S T &
f _Si = H.O / o Y
Y , \ X I 3 %,
o ...' .._‘- > 51 \\.—' (4] J '\._‘_) - '-:T:\ “,
(o ol Fos 0 ".. ‘D
'l /
Diatomite surface 0 L Q
,

> Bandes 1230, 1881, 2023 cm™*

Ces bandes sont assigné aux vibrations de C-O (vC-O streching) du carbonate du calcium (la
phase calcite). L’intensité élevée de la bande située en 1230 cm™ révele la grande quantité du

calcium dans 1’échantillon (Diatomite — brute).
> Bande 1620 cm™

Elle refléte la vibration H-O-H (vH-O-H bending) de 1’eau retenue par la matrice de la silice de

la diatomite.
> Bandes 619,796 cm™
Elles sont dues aux extensions de vibration asymétrique du Si-O-Si (vSi-O-Si streching).
> Bande 474 cm™
Elle est attribuée a la vibration de Si-O-Si (vSi-O-Si bending).
> Labande 3415 cm™
Cette bande correspond a la vibration de O-H (vO-H streching) aux molécules d’eau adsorbées.
> Bandes :3238, 3479, 3553 cm™

Elles sont attribuées aux vibrations des groupements Si-OH et Al-OH (streching).
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> Bande 3414 cm™

Cette bande est associée a la bande d’hydrogéne monomérique présente sur la surface. Due

probablement aux interactions avec les phases oxydes.

4.2.2.3. Analyse thermogravimétrique et la calorimétrie a
balayage différentiel (TGA-DSC) de la diatomite brute

L'analyse thermogravimétrique et la calorimétrie a balayage différentiel (TGA-DSC) ont été
réalisées a l'aide d'un instrument entiérement informatisé Netzsch STA 409 PC TGA-DSC
simultané. Environ 10 mg de poudre de diatomite brute a été placée dans un creuset en Al,Os
pour l'analyse simultanée de la TGA-DSC, et a été chauffée a une vitesse de 10°C/min, de la

température ambiante a 1100°C dans un environnement d'air statique.

Les résultats des analyses simultanées TGA-DSC pour I'échantillon de diatomite brute sont

présentés dans la Figure 4.3.
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Figure 4.3 : Analyse thermique simultanée TGA-DSC pour la diatomite brute (Meradi
et al., 2015).

Les résultats de la courbe de I’analyse gravimétrique thermique de 1’échantillon, indiquent la

perte de masse lors de l'augmentation de la température et ont révélé que la diatomite a quatre
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pertes de masse : la premiére perte (environ 5 %) entre la température ambiante et 200°C, la
deuxiéme perte de masse (environ 4,10 %) dans la plage de température allant de 200 a environ
600°C, la troisieme perte (environ 11,8liste 6 %) dans la gamme de 600 a 800°C et la derniére
perte (environ 0,63%) dans la plage de 800 a 1100°C.

Les résultats des mesures de la DSC sur la diatomite indiquent que lorsque la température est

augmentée, plusieurs réactions endothermiques et exothermiques ont lieu.
Celles-ci sont clairement détectéees par les fluctuations du graphique de la figure 4.3.

Nous pouvons voir sur le spectre DSC trois pics endothermiques a 84,7, 576,1 et 783,5°C, et
un pic exothermique a 894,9°C. Le pic endothermique centré a 84.7°C et un épaulement autour

de 165°C a été attribué a la perte d'eau absorbée sur la diatomite brute.

Le petit pic a 576.1°C pourrait étre d0 a la transformation du quartz. Le grand pic
endothermique a 783.5°C a été attribué a la formation de ponts siloxane résultant de la
déshydroxylation de groupes silanol isolés sur la surface interne de la diatomite qui correspond
a la perte maximale de masse (20.96%). A 894,9°C, on peut voir un pic exothermique causé
par la cristallisation. La direction exothermique est indiquée le long de l'axe vertical.
Généralement, le quartz est connu pour donner une réaction endothermique entre 565°C et
575°C, dans la figure 4.3, le pic endothermique a 576.1°C est trés bas a cause de la structure
amorphe. Ces courbes peuvent également étre utilisée dans la détermination de la température

optimale dans le processus de calcination des flux pour éliminer les impuretés.
4.2.2.4. Analyse par Fluorescence aux rayons X (XRF)

La composition chimique réalisée par X Ray Fluorescence (XRF) est présentée dans le tableau

4.2 ci-dessous pour I'échantillon de la diatomite brute (Meradi et al., 2015).

Tableau 4.2 : Résultats de I’analyse par Fluorescence aux rayons X (Meradi et al., 2015).

Composé | MgO Fe,04 Sio, Tio, | CaO K,0 Al,04 Na,0 |P.AF

Wt(%) 2,15 1,19 73,4 0,027 13,58 0,78 3,15 0,002 5,721

P.A.F : Perte aux feux.

W1t (%) : pourcentage en poids.

75




Caractérisation des colorants et de la diatomite utilisés

Les valeurs du tableau 4.2 montrent que la composition chimique de la diatomite brute est
principalement composée de SiO (structure amorphe et cristalline) avec des impuretés ajoutees
de Fe, Al, Ca, Mg, Na, K.

4.2.2.5. Diffraction aux rayons X (DRX)

La diffraction aux rayons X (Rouahna,2008), constitue une des techniques les plus utiles et les
plus répandues pour l'identification des propriétés structurales des matériaux. Tout corps
cristallisé peut étre analysé par DRX, donc cette technique permet d’identifier la pureté
(Khalighi et al., 2014), et la nature des phases cristallines présentes dans un solide. Cependant,
plusieurs mailles cristallines doivent se succéder pour former des raies de diffraction visibles.
Si le nombre de mailles constituant les cristallites est faible, les raies de diffraction apparaitront

larges. Cette propriété permet dans certains cas de déterminer la taille des cristallites.

L’analyse par diffraction aux rayons X de la phase préparée a ¢été effectuée a 1’aide d’un
diffractométre D8 advance (Brukeraxs). L’anticathode est en cuivre (raie CuKa) avec un
monochromateur arriere en graphite (tension 40 kV, courant 40 mA). Son principe repose sur

la réflexion sélective des rayons X par un cristal, avec utilisation de la loi de Bragg :
A =2d sind (4.2

avec :

A : La longueur d’onde du faisceau incident (A =1.5406).

d : La distance interreticulaire entre les plans diffractant.

0 : L’angle entre le faisceau incident et les plants diffractant. Le domaine de I’angle (20) est
compris entre 2 et 80°. L’ensemble des mesures des intensités diffractées lors d’un balayage en

0 est un spectre de diffraction aux rayons X (Rouahna, 2008).
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Figure 4.4 : Diagrammes DRX de diatomite brute (Radjai, 2014).

D’apres la figure 4.4, la structure amorphe de la diatomite brute est vue essentiellement dans la
section entre 18 © et (30°) 20. Une large bande centrée au (21.8°) 20 (4,12 A), caractérise le
SiO2 amorphe. Ce seul pic suggére que le SiO; est le principal constituant de la diatomite brute.

Le difractogramme montre que les pics principaux dans I'échantillon de la diatomite
correspondent & la cristobalite (SiO>), calcite (CaCOs), la tridymite (Fe20s) et la faible quantité
de quartz. Les pics observés autour de d =4.12 A, 3.23 A, sont affectés a la cristobalite (Svetlana
Ivanova, 2004). L'échantillon contient également de la tridymite (2.29A), et de quartz
caractérisé par des réflexions au voisinage de 4.28 A, 3.35A, (Gomez et al, 2014). Des résultats
similaires ont également été signalés par plusieurs auteurs (Du et al, 2011 ; Wang et al, 1991 ;
Zhu et al, 2011).

4.2.2.6. Meéthodes BET (Brunauer, Emmet et Teller)
a. Principe de laBET

Le modele BET est appliqué pour déterminer la surface spécifique des solides répondant aux

hypothéses suivantes :

v L’adsorption est localisée sur des sites définis.

v La molécule d’adsorbat est suffisamment petite pour bien recouvrir la surface du solide.

v’ Les interactions entre les molécules adsorbées sont négligeables.

v’ A partir de la deuxiéme couche, 1’énergie d’adsorption est constante et égale a la chaleur
de liquéfaction.
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L’expression linéaire de formation de la monocouche dont le domaine de validité est :
0.05 < P£< 0.35 (4.2)
0

La mesure de la surface spécifique par adsorption d’azote est la méthode la plus fréquemment

utilisée pour la caractérisation texturale des matériaux.
La surface spécifique de la diatomite a été déterminée selon la méthode BET (Brunauer,

Emmet et Teller). Cette technique consiste a déterminer 1’isotherme d’adsorption de 1’azote

gazeux a une température voisine de son point d’ébullition (77K).

Des molécules d’azote, donc de dimension moléculaire connue, s’adsorbent a la surface des
solides en couche monomoléculaire. En déterminant le nombre des molécules nécessaires pour

former la monocouche, on peut accéder a 1’aire spécifique SBET (m?/g) du matériau.

Les mesures texturales (les isothermes d’adsorption) sont effectuées a I’aide d’un appareil

Clouter Sa3100.
Avant les mesures, les échantillons ont été degazés sous vide pendant 12 h a 120°C.
Une surface spécifique de 4,6 m?/g a été obtenue par la méthode BET sur une diatomite brute.

Par ailleurs, le tableau 4.4, rassemble quelques valeurs de surface spécifiques de différentes

diatomites a des travaux antérieurs.
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Tableau 4.3 : Surface spécifique relative a quelques travaux sur la diatomite.

Type de diatomite Traitement Surface spécifique Références
m?/g
Diatomite Aucun 27,80 Al-Ghouti et al.,
jordanienne 2003
Diatomite Purification 33 Shawabkeh et al.,
jordanienne 2003
Diatomite Iranienne Aucun 7,5
Diatomite Iranienne NiSO4 et NaOH 28,45 Khalighi Sheshdeh
(Tabriz) [1M] etal., 2014
Diatomite de Eagle- Aucun 1,4
Picher Hongwen et al.,
Diatomite de Eagle- Modifié par les 210,3 2010
Picher nanotubes de
carbone dispersés

4.2.2.7. Le pH de point de charge nulle (pHzp)

La charge du point zéro est le pH auquel la charge de surface externe d'une particule est nulle,
c'est-a-dire que le nombre de centres chargés positivement est égal au nombre de centres
chargés négativement (Kosmulski, 2009). Ce parameétre est tres important pour comprendre les
phénomeénes et les propriétés d'adsorption, surtout quand des forces électrostatiques sont

impliquées dans les mécanismes d’adsorption.

Une facon simple et rapide pour déterminer le pHzpc est d’utiliser la méthode de dérive du pH
(Rivera-Utrilla et al., 2001) qui consiste a ajouter 0,05 g de diatomite brute a une solution de
50 mL de NaCl (0,01 N) et a 50 mL d’eau distillée (sans NaCl), dont le pH initial a été mesuré
et ajusté avec des solutions de HCI 0,1 N ou de NaOH 0,1 N.

Apres une agitation de 24 h a la tempeérature ambiante de 22°C, le pH final de la solution a été

mesuré.

Les résultats obtenus de pHs en fonction de pHi pour la diatomite brute sont représentés par les
figures 4.5 et 4.6.
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Figure 4.5 : Graphe montrant le point isoélectrique de la diatomite brute avec I'eau
distillée (Radjai, 2014).

14

12

10

pHi

Figure 4.6 : Graphe montrant le point isoélectrique de la diatomite en présence de NacCl
a 0.1M (Radjai , 2014).

Le tableau 4.4 donne les différentes valeurs obtenues du pHz,c de la diatomite brute.

Tableau 4.4 : Valeurs de pHzpc de la diatomite brute sans ou en présence de NaCl.

Matériau PHzpc

Diatomite-brute NaCl [0.1 M] Eau distillée

6,9 7,2
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D’apres les figures 4.5, 4.6, nous remarquons que les domaines de pH sont divisés en trois

parties distinctes :

Lorsque le milieu est acide, le pH< pHzpc

Les sites superficiels Si-OH captent un ion hydrogene selon la réaction suivante :
Si — OH+ H* — Si — OH3

Donc la surface acquiert une charge positive, un maximum de cette charge est observé pour un

pH < 6,9 pour la diatomite brute.
» Lorsque Le pH = pHzpc =6,9

Les proportions en Si — OHJ et Si — O~sont équivalentes. C'est le point de charge nulle
(P.C.N).

» Lorsque le milieu est basique, le pH> pHzpc
Les sites superficiels Si-OH liberent des protons selon la réaction suivante :
Si—-OH->Si— 0 +H'

Donc la surface a une charge négative.

4.2.2.8. Mesure de la masse volumique de la diatomite brute

La masse volumique réelle représente la masse de la diatomite par unité de volume. Elle est

calculée a I’aide de 1’équation (4.3) suivante :

Préel = r‘r/;l__;:: (4-3)

Quant a la masse volumique apparente (le rapport entre la masse de 1’adsorbant et le volume du

pycnometre). Elle est calculée a partir de I’équation (4.4) suivante :

_my—my
Papparente = Vo (4-4)

Pai - représente la masse de I’alcool par unité de volume et elle est déterminée par 1’équation

(4.5) suivante :
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Pa

avec

my: la masse du pycnomet

= (4.5)

re vide (Q).

Vy : le volume du pycnomeétre (25mL)

V4 : le volume de 1’alcool.

m, : la masse du pycnometre rempli avec 1’adsorbant (la diatomite brute) (g).

m, : la masse du pycnometre rempli avec I’adsorbant et 1’alcool (g).

my; : la masse de I’alcool (g).

Les valeurs obtenues sont représentées dans le tableau 4.5 ci-dessous.

Tableau 4.5 : Mesure de la masse volumique reéelle

my (g) 7n1(g) nqz(g) 7nal(g) LQM(Cnlg) papparente (g.cn1‘3) préel(g'cnl_3)

15,0167 | 27,3958 | 43,5908 | 16,195 20,53 0,4952 2,77

La masse volumique réelle de la diatomite brute obtenue est de 1’ordre de 2,77 g.cm™".

4.2.2.9. Mesured

3

u taux d’humidité

Le taux d’humidité est déterminé par la mesure de la variation de masse aprés séchage a 115°C

et évaporation de I’eau contenu dans 1’échantillon. On calcule le taux d’humidité avec la

formule (4.6) suivante :

%

avec

m, : masse de la diatomite

mo—m

H= % (4.6)

mp

brute avant séchage a 115°C (g).

m : masse de la diatomite apres sechage a 115°C (g).

Le taux d’humidité obtenu

4.2.2.10. Mesure d

est de ’ordre de 14.65 %.

e la teneur en carbonate de calcium
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La teneur en CaCO3z d’un échantillon de roche, de sédiment, de sol ... est mesurable par

calcimétrie. L appareillage le plus fréquemment utilis€ est le calcimetre de Bernard.
11 existe plusieurs types de montages d’un calcimeétre.

Le montage est indiqueé sur la figure 4.7 ci-dessous :

(1}  Flacon avec ampoule de niveau
(2}  Burette graduée
(3)  Robinet

(4}  Bac d'eau de refroidissement
4 température ambiante

() Flacon a réaction
(B}  Tube 2 essai
(7}  Matériau soumis 2 essai

(8) Systame réfrigérant

(8}  Tubulure souple reliant (1) a (2}

oY N & : i
(10t Liquide (avec colorant éventuel)

() Gaz dépagé par la réaction

Figure 4.7 : Montage d’un calcimétre selon la norme NF P 94-048 (Radjai, 2014).

Il existe un autre montage possible du calcimetre de Bernard sans le systéme réfrigérant, en
utilisant une solution d’eau salée a saturation. Le montage est illustré par la figure 4.8 ci-

dessous.
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l
all
N

Ampoule
+23U S3IEE ——
a saturation

TUbE gradue  e—— |

/|

| g:hl’éc_hanmlon
Ny

Flacon pour

Figure 4.8 : Montage d’un calcimeétre de Bernard avec eau salée a saturation

(Radjai, 2014).

La teneur en carbonates de 1’échantillon étudié est déterminée par la formule (4.7) suivante :

T(CaCOs) = ZtYEhx 100 % 4.7)

MmgcnVe

avec

m, : masse (0.25¢g) de la poudre de CaCOs pur.

Mg, - Masse (2.5 g) de I’échantillon a étudier.

Vien - Volume de CO2 dégagé de I’échantillon a étudier.

V; : Volume de CO- dégagé de 1’échantillon témoin (carbonate pur).

La teneur en carbonates (CaCOs3) obtenue est de I’ordre de 28.69 %.

Le tableau 4.6, récapitule les principales caractéristiques physico-chimiques de la diatomite
brute utilisée.
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Tableau 4.6 : Principales Caracteéristiques physico-chimiques de la diatomite brute.

Caractéristique Valeur
Granulométrie (pm) 315 pm < d,<400 pm.
Surface spécifique (m? /g) 4,6
PHzpe 6,9
Masse volumique réelle (g/cm?®) 2,77
Taux d’humidité (%) 14,65
La teneur en carbonate de calcium (%) 28,69
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Adsorption de colorants et de mélange de colorants sur la diatomite brute

5. Adsorption de colorants et de mélange de colorants sur la diatomite
brute

5.1. Adsorption des colorants BR46 et BB41 sur la diatomite

L’objectif, de notre étude est de tester la capacité sorptionnelle de la diatomite brute vis-a-vis
de deux colorants considérés comme des polluants émergents présents dans I’eau, il s’agit de :
BR46 et BB41. Aprés adsorption sur la diatomite, les concentrations résiduelles de 1’adsorbat
en solution aqueuse sont mesurées a 1’aide d’un spectrophotométre UV -visible de marque EZ

Swing 3K.

Les concentrations des colorants BB41 et BR46 sont mesurées a des longueurs d’onde de 617

nm et 530 nm respectivement.

5.1.1. Etablissement de la courbe d’étalonnage

Alalongueur d'onde maximale pour chaque colorant, Amax, Une courbe d'étalonnage a été établie

en utilisant un spectrophotométrie UV-Visible.

La courbe d’étalonnage représentant la concentration d’une série de solutions obtenues par
dilution de la solution mére (Co= 100 mg/L), dont nous avons mesurés les absorbances relatives
aux colorants BB41 et BR46.

L’absorbance relative au colorant BB41 en fonction de la concentration en BB41 est représentée

par les figures 5.1 ci-dessous.

0,45
04
0,35
0,3
0,25
0,2
0,15

0,1
0,05 y = 0,0396x
0 R2=0,9943

0 2 4 6 8 10 12

Absorbance

Concentration en BB41 (mg/L)

Figure 5.1 : Courbe d’étalonnage du colorant BB41.
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L’absorbance relative au colorant BR46 en fonction de la concentration en BR46 est représentée

par les figures 5.2 ci-dessous.

25
2
85
[
45}
=
21
< y = 0,0685x
2 —
05 Rz = 0,9989
0
0 5 10 15 20 25 30 35

Concentration en BR46 (mg/L)
Figure 5.2 : Courbe d’étalonnage du colorant BR46.

5.1.2. Essais d’adsorption

Les essais d’adsorption des deux colorants BB41 et BR46 sur la diatomite ont été réalisés en

mode batch.

Une masse de diatomite (m) préalablement séchée est mise en contact avec un volume de

100mL d’une solution de concentration connue respectivement.

Cette solution est agitée a l'aide d'un agitateur magnétique afin d'homogénéiser le mélange
solide liquide pendant un certain temps. L'adsorption est réalisée a la température ambiante (22
+ 1°C). Apres un temps d’agitation précis 1’adsorbant a été filtrée en utilisant une centrifugeuse
a une vitesse de 3000 tours / min pendant 15 min. Pour éliminer toutes les particules en
suspension de la diatomite brute, une filtration par filtre a seringue des solutions limpides a été

effectuées avant les analyses par spectrophotométre UV-visible.
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5.1.3. Cinétique d’adsorption des deux colorants BR46 et BB41 sur la
diatomite
5.1.3.1. Détermination du temps d’équilibre
Notre objectif est de déterminer le temps nécessaire pour atteindre I'équilibre d'adsorption. Les

conditions opératoires adoptées sont les suivantes :

Concentration initiale de I’adsorbat Co = 50 mg.L™.

Volume de la solution de chaque colorant V=100 ml.
Concentration de 1’adsorbant : C»=1g.L™

Temps de contact ‘t’variant de 5 a 180 min.

pH=7 pour les solutions de colorant BR46 ou BB41.

pH=9 apres I’ajout de la diatomite dans la solution de colorant.

Vitesse d’agitation est de 400 tr/min.

YV V V V V V V V

Température ambiante T =22 + 1°C.

La quantité du colorant adsorbée a I’instant t est calculée a partir de I’équation (5.1)

Co—Ct

qc==c— (5.1)

Avec :
» qt: La quantité de soluté adsorbée par unité¢ de masse de 1’adsorbant a I’instant t
(mg.g™).

> Co: La concentration initiale de 1’adsorbat (mg.L™).
> Ct La concentration de 1’adsorbat a I’instant t (mg.L™).

> Cp: La concentration de I’adsorbant (g.L™).

La figure 5.4 représente I’évolution de la quantité adsorbée en fonction du temps pour une

concentration initiale de 50 mg. L™t en colorant BB41.
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60
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Temps de contact t (min)

Figure 5.3 : Cinétique d’adsorption du colorant BB41 sur la diatomite.

La figure 5.3, montre une adsorption rapide pendant les cing premiéres minutes. Par la suite, le

phénomeéne tend vers un palier.

L’augmentation rapide de la quantité adsorbée, au début, est due a la disponibilité instantanée
des sites libres sur la surface de I’adsorbant. Apres les cing premieres minutes de contact, nous
remarquons un ralentissement de la cinétique. Ceci est di probablement a la saturation des sites

d’adsorption.

Selon les résultats obtenus, le temps d’équilibre d’adsorption de BB41 sur la diatomite brute

est de 15min. La quantité adsorbée a I’équilibre vaut 47,69 mg/g.

La figure 5.4 représente 1’évolution de la quantité adsorbée en fonction du temps pour une

concentration initiale de 50 mg. L™ en colorant BR46.
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Figure 5.4 : Cinétique d’adsorption du colorant BR46 sur la diatomite.

La figure 5.4, montre une adsorption rapide lors des 5 premiéres minutes. Par la suite,

I’adsorption tend vers un palier.

L’augmentation rapide de la quantité adsorbée, au debut, est due a la disponibilité instantanée
des sites libres sur la surface de 1’adsorbant. Apres les cing premiéres minutes de contact, nous
remarquons un ralentissement de la cinétique. Ceci est di probablement a la saturation des sites

d’adsorption.

Selon les résultats obtenus, les temps d’équilibre d’adsorption de BB41 et de BR46 sur la
diatomite brute sont de 1’ordre de 15min et les quantités adsorbées a 1’équilibre sont données

dans le tableau (5.1) respectivement.

Le tableau 5.1, illustre les quantités adsorbées a I’équilibre pour les deux colorants BB41 et

BR46.

Tableau 5.1 : Quantités adsorbées a I’équilibre pour les deux colorants BB41 et BR46.

Colorant BB41 BR46
q. (mg.gh) 47,69 39,68

5.1.3.2. Modélisation de la cinétique d’adsorption

Les modéles cinétiques du pseudo-premier ordre (2.5) et pseudo-seconde ordre (2.6) ont été

utilisés pour évaluer la cinétique d'adsorption des deux colorants BR46 et BB41 sur la
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diatomite. Les résultats obtenus, en utilisant la régression non linéaire de Levenberg Marquardt

(Marquardt, 1963) pour les systemes solides-liquides étudiés, sont illustrés par les courbes des
figures 5.5 et 5.6.

60
50
— 40
=
()]
£ 30 ® Exp
)
o
20 e Pseudo premier-ordre
10 = Pseudo second-ordre
0
0 10 20 30 40 50 60 70

Temps de contact (min)

Figure 5.5 : Modélisation de la cinétique d’adsorption du colorant BB41 sur la
diatomite.

® Exp

qt (mg/g)

e Pseudo-premier ordre

- Pseudo-second ordre

0 10 20 30 40 50 60 70
Temps de contact (min)

Figure 5.6 : Modélisation de la cinétique d’adsorption du colorant BR46 sur la

diatomite.

Les paramétres cinétiques déterminés a I’aide de la régression non linéaire sont regroupés dans
le tableau 5.2.
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Tableau 5.2 : Parametres cinétiques des deux modeles théoriques.

Modele Pseudo-premier ordre Pseudo-second ordre
Colorant BB41
Paramétres K; (min~1)=0,4857 K,(g.mg tmin™1) =2,334
qe (Mg.g™) 49,79 50,23
R? 0,9994 0,9989
RMSE 0,2423 0,3375
Colorant BR46
Paramétres K, (min~1)=0,016 K,(g.mg~*min~1) =0,073
q. (mg.g) 41,33 41,68
R? 0,9753 0,9782
RMSE 1,3143 1,2363

D’aprés les résultats du tableau 5.2, le modéle du pseudo-premier ordre décrit au mieux les
résultats expérimentaux obtenus pour I’adsorption du BB41. En revanche, 1’adsorption BR46

suit le modele du pseudo-second ordre.

5.1.4. Isotherme d’adsorption

Les isothermes de Langmuir et Freundlich a I'équilibre d'adsorption ont été étudiées et les

parameétres caractéristiques pour chaque isotherme ont été détermines.

Pour I’obtention de I’isotherme d’adsorption des colorant BB41 et BR46 sur la diatomite,
différentes concentrations de solutions des deux colorants ont ét¢ mises en contact avec une

masse déterminée de 1’adsorbant sous les conditions opératoires ci-dessous :

Concentration initiale de ’adsorbat BB41 allant de 5 2 220 mg.L™.
Concentration initiale De ’adsorbat BR46 allant de 5 a 100 mg.L™.
Concentration de 1’adsorbant : C»= 1g.L ™.

Volume de la solution de chaque colorant V=100 ml.

pH=9.

Temps de contact t = 30min.

Vitesse d’agitation de 400 tr/min.

YV V.V V V V VYV V

Tempeérature T =22 + 1°C.
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L’isotherme d’adsorption des deux colorants sur la diatomite obtenue expérimentalement est

représentée par les figures 5.7 et 5.8.

250

200

0 1 2 3 4 5 6 7
Ce (mg/L)

Figure 5.7 : Isotherme d’adsorption du colorant BB41 sur la diatomite.

La figure 5.7 indique que I’isotherme d’adsorption de BB41 sur la diatomite brute est de type
L. La quantité adsorbée augmente jusqu’a atteindre une valeur maximale limite de 1’ordre de
198,25 mg/g qui se traduit par un palier horizontal sur la courbe d’isotherme ce qui signifie que

I’adsorption est de type mono-moléculaire.
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Figure 5.8 : Isotherme d’adsorption du colorant BR46 sur la diatomite.
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La figure 5.8 indique que I’isotherme d’adsorption de BR46 sur la diatomite brute est de type
L. La quantité adsorbée augmente jusqu’a atteindre une valeur maximale limite de I’ordre de
50,64 mg/g qui se traduit par un palier horizontal sur la courbe d’isotherme ce qui signifie que

’adsorption est de type mono-moléculaire.

De nombreux modéles cités dans la littérature ont permis de modéliser 1’isotherme
d’adsorption. Pour cette étude, quatre modéles ont été choisis : le modéle de Langmuir, le
modele de Freundlich, le modele de Sips, le modéle de Toth.

Les figures 5.9 et 5.10 mets en évidence les différents modeles de 1’isotherme d’adsorption

respectivement pour les deux colorants BB41 et BR46.
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Figure 5.9: Modélisation de I’isotherme d’adsorption du colorant BB41 sur la diatomite.
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Figure 5.10 : Modélisation de I’isotherme d’adsorption du colorant BR46 sur la
diatomite.

Aussi le tableau 5.3 résume les différents paramétres pour les quatre modeles d’isothermes.
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Tableau 5.3 : Parameétres des modeles Langmuir, Freundlich, Sips et Toth.

Colorant BB41
Modeéle Langmuir Freundlich Sips Toth
Paramétres K; (fér;lsg‘l) K, (mgl—%. L‘l.g‘1> aS(L.mg‘l)nis Kt(Lirgég5-1):
- =139,2 | =352 |
N=5,06 ns=0,806 t=19,94
Gm (Mg.gY) 200,62 192,73 196,42
R? 0,9355 0,9295 0,9357 0,7043
RMSE 21,12 22,08 22,7633 22,6144
Colorant BR46
Parametres KL(é:%g;l): Kr(L.mg™1) = 19,43 aS(L.mg‘l)nis Kt(fj,gé‘g;):
= 1,427
N=3,19 ng=1,29 t=3,42
q. (Mg.g™) 54,38 49,59 42,61
R? 0,961 0,886 0,967 0,9677
RMSE 4,651 7,986 4,667 5,215

D’apres les valeurs du tableau 5.3, le modéle de Langmuir est le mieux approprié pour décrire

I’adsorption des deux colorants BB41 et BR46 sur la diatomite (coefficient de corrélation R?

plus élevé avec RMSE faible) par rapport aux modéles de Toth, de Sips et de Freundlich. En

effet, La corrélation avec le modéle de Langmuir suppose la formation d’une couche

monomoléculaire a la surface de 1’adsorbant et tous les sites d’adsorption sont équivalents. Les

interactions entre les molécules adsorbées sur la surface sont nulles ou négligeables (Laximi et
Ahmazzaman, 2010 ; Nanseu-Njik et al., 2010 ; Saeed et al., 2010).
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5.2. Adsorption de melange de colorants

Apres avoir étudier I’adsorption de chaque colorant sur la diatomite brute, on s’est intéressé
dans ce qui suit au mélange des deux colorants utilisés a sa voir le BB41et le BR46. A cet

effet, 18 melanges ont éte préparés a des concentrations différentes.

Les essais d’adsorption du mélange des deux colorants BB41 et BR46 sur la diatomite ont été

réalisés en mode batch.

Une masse de diatomite (C»= 1 g.L ™) préalablement séchée est mise en contact avec un volume

de 200mL d’une solution de concentration connue des deux colorants.

L’ensemble adsorbant et mélange de colorants est agité a 1'aide d'un agitateur magnétique (400
tr/min) pendant une durée de 30min. Aprés ce temps de contact I’échantillon a subi une

centrifugation a une vitesse de 3000 tours / min pendant 15 min.

Pour éliminer toutes les particules en suspension de la diatomite brute, une filtration par filtre
a seringue des solutions limpides a éte effectuée avant les analyses par spectrophotometre UV-

visible.
Les essais d'adsorption ont été réalisés a la température ambiante (22 £ 1°C).

Les tableaux 5.4 et 5.5 rassemblent les résultats des essais d’adsorption obtenus correspondant

aux différentes proportions des colorants dans chaque mélange.

Pour les deux colorants BB41, BR46, les longueurs d’onde sont respectivement
530nm et 617nm.

Afin de calculer les concentrations résiduelles, les courbes d’étalonnage de chaque colorant

correspondant aux deux longueurs d’ondes (530nm et 617nm) ont été préalablement établies.

La figure 5.11 représente la courbe d’étalonnage du colorant BB41 pour une longueur d’onde
(Amax = 530 nm).
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Figure 5.11 : Courbe d’étalonnage du colorant BB41 pour une longueur d’onde
(Amax =530nm)

La figure 5.12 représente la courbe d’étalonnage du colorant BR46 pour une longueur d’onde

(Anax = 617 nm).
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Figure 5.12 : Courbe d'étalonnage du colorant BR46 pour une longueur d'onde

(Amax =617nmM).
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Les concentrations résiduelles Cgra €t Cgpaq SONt donc calculées a partir des équations (5.2)

et (5.3) suivantes

kBB41,2 dl - kBB41,1 d2

Cprae = (5.2)

kBR46,1kBB41,2 - kBR4-6,2 kBB4—1,1

kBR46,1 dZ - kBR46,2 d2

(5.3)

Cppar =
kBR46,1kBB41,2 - kBR46,2kBB41,1

avec

kpps11 : Lapente de la courbe d’étalonnage du colorant BB41 dans la longueur d’onde A4, =

617 nm et égale a 0,0396.

kppai > : Lapente de la courbe d’étalonnage du colorant BB41 dans la longueur d’onde 4,4, =

530 nm et égale a 0,025.

kpras 1 : La pente de la courbe d’étalonnage du colorant BR46 dans la longueur d’onde A4, =

530 nm et égale a 0,0685.

kprse,2 : La pente de la courbe d’étalonnage du colorant BR46 dans la longueur d’onde 4,4, =

617 nm et égale a 0,0003.
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Tableau 5.4 : Evolution des quantités adsorbées des deux colorants en mélange en

variant la concentration du BR46 et en gardant constante la concentration du BB41.

BR46-BB41
Cosrac | Copear | Cototal | deBrac | QepBar | Qetotal | EBras(%) | Eppa1(%) | Etotal(%)
25 0 25 24,6788 0 24,6788 98,72 0 98,72
50 0 50 41,6788 0 41,6788 83,35 0 83,35
100 0 100 90,4379 0 90,4379 90,44 0 90,44
25 25 50 24,875 | 24,723 | 49,5986 99,51 98,89 99,19
50 25 75 49,533 | 24,645 | 74,1789 99,06 98,58 98,82
100 25 125 98,413 | 24,259 | 122,673 98,41 97,03 97,72
25 50 75 24,723 | 49,923 | 74,6464 98,89 99,85 99,37
50 50 100 49,608 | 49,119 | 98,7278 99,23 98,24 98,73
100 50 150 96,388 | 49,403 | 145,792 96,38 98,81 97,59
25 100 125 24,355 | 99,927 | 124,283 97,42 99,93 98,67
50 100 150 48,865 | 99,613 | 148,479 97,73 99,61 98.67
100 100 200 98,110 | 93,602 | 191,712 98,11 93,60 95,85
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Tableau 5.5 : Evolution des quantités adsorbées des deux colorants en mélange en

variant la concentration du BB41 et en gardant constante la concentration du BR46.

BB41-BR46
Coga1 | Cosrasc | Cototal | depBar | QeBrac | derotal | EBpa1(%) | Eprac(%) | Etota1(%)

25 0 25 25 0 25 100 0 100

50 0 50 50 0 50 100 0 100

100 0 100 85,45 0 85,45 85,46 0 85,46
25 25 50 24,723 | 24,875 | 49,5986 98,89 99,51 99,19
50 25 75 49,35 25 74,3562 98,71 100 99,35
100 25 125 98,55 25 123,551 98,55 100 99,27
25 50 75 18,315 50 68,315 73,26 100 86,63
50 50 100 49119 | 49,60 98,727 98,24 99,23 98,73
100 50 150 90,335 50 140,335 90,34 100 95,16
25 100 125 17,308 100 117,308 69,23 100 84,62
50 100 150 40,052 100 140,052 80,10 100 90,05
100 100 200 93,601 | 98,110 | 191,712 93,60 98,11 95,85

de,BB41 €t Qe BRas FEPrésentent respectivement la quantité des colorants adsorbés par unité

de masse de la diatomite brute a 1’équilibre (mg.g™). Celle-ci est calculée a partir de

I’équation 5.4.
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_ Co,8B41—Ce BB41
QepBar = — (5.4)
b
_ Co,BR46—Ce,BR46
Qeprac =— (5.5)

Avec :

> (41 €t Qe pras. LES quantités de chaque colorant (BB41 et BR46) adsorbées par
unité de masse de la diatomite a I’équilibre (mg.g™).

> Coppsr€t Copras . LES concentrations initiales de chaque colorant (BB41 et BR46)
(mg.LY).

» Ceppa1,Ce pras: Les concentrations de chaque colorant (BB41 et BR46) a I’équilibre
(mg.L™D).

> Cp: La concentration de la diatomite (g.L™).

AUSSI :
0.} — CoBB41~CeBB41 5
Egpar (%) = T Commer x 100 (5.6)
o0.) — Co.BR46—Ce,BRa6 7
Egrac(%) = T X 100 (5.7)

Les résultats des tableaux 5.4 et 5.5 montrent que suivant les proportions utilisées de colorants
BB41 et BR46 dans 1’étude de I’adsorption des mélanges, le colorant BR46 s’adsorbe plus
facilement que le colorant BB41. Ceci peut s’expliquer par la taille des molécules de

colorants.

En effet la taille de la molécule du colorant BR46 est plus petite que la taille de la molécule

du colorant BB41, ce qui facilite son adsorption sur la diatomite brute.
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Conclusion générale

L'eau est une ressource essentielle pour laquelle il n'existe aucun substitut. L'élimination des
colorants est l'un des principaux problémes associés au traitement des eaux usées. Diverses
techniques de traitement physique, chimique et biologique peuvent étre utilisées pour éliminer
les colorants des eaux polluées. En raison de la nature non biodégradable de la plupart des

colorants, la méthode d'adsorption s'est avérée efficace et pratique.

La diatomite est un adsorbant disponible localement et peu colteux en Algérie. Par conséquent,
elle peut étre utilisée comme un adsorbant efficace pour I'élimination des colorants cationiques.
Cette derniére possede une combinaison unique de propriétés physiques et chimiques, ce qui la
rend applicable pour I'élimination des métaux lourds et des polluants organiques.

C’est dans ce contexte que 1'on a tenté d'évaluer la faisabilité de l'utilisation de la diatomite pour

I'élimination des colorants des eaux usées.

Le but du travail ci-présent est la bonne compréhension du phénomeéne d’adsorption de deux

colorants BB41, BR46 ainsi que le mélange de ces derniers sur de la diatomite brute.
La caractérisation physico-chimique de la diatomite brute utilisée a montré que :

» Une granulométrie comprise entre 315 um et 400 um a été obtenue.

> Le spectre infrarouge dans la partie comprise entre 4000 et 500 cm™ montre que la
diatomite brute contient des groupes siloxanes (Si-O), du carbonate du calcium (C-0),
de I’eau (H-O-H), des groupements (Si-OH) et (Al-OH).

» Les résultats de la courbe de 1’analyse gravimétrique thermique de I’échantillon,
indiquent la perte de masse lors de l'augmentation de la température et ont révélé que la
diatomite a quatre pertes de masse : la premiére perte (environ 5 %) entre la température
ambiante et 200°C, la deuxiéme perte de masse (environ 4,10 %) dans la plage de
température allant de 200 a environ 600°C, la troisieme perte (environ 2,76 %) dans la
gamme de 600 a 800°C et la derniére perte (environ 0,63%) dans la plage de 800 a
1100°C.

» Le spectre DSC de la diatomite brute a montré qu’il y a trois pics endothermiques a
84,7,576,1 et 783,5°C.

> La composition chimique de la diatomite brute est principalement composée de SiO»
(structure amorphe et cristalline) avec des impuretés ajoutées de Fe, Al, Ca, Mg, Na, K.

» Le diagrammes DRX de la diatomite brute montre que la diatomite utilisée est

caractérisee par le silice amorphe SiOa.
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>
>

Une surface spécifique de 4,6 m?/g a été obtenue par la méthode BET sur une diatomite
brute.

La masse volumique réelle de la diatomite brute obtenue est de ’ordre de 2,77 g.cm™3.
Le taux d’humidité obtenu est de I’ordre de 14.65 %.

La teneur en carbonates (CaCO3) obtenue est de 1’ordre de 28.69 %.

Ces résultats montrent que la diatomite naturelle a un grand potentiel pour éliminer les colorants

des eaux usées.

Les essais d’adsorption des colorants (BB41 et BR46) sur la diatomite ont été réalisés en mode

batch. Les principaux résultats de cette étude peuvent étre résumés comme suit :

>
>

Le pH du point de charge nulle pHzpc de la diatomite brute est 6,9.

Le temps d’équilibre est de I’ordre de t= 15 min, et les quantités adsorbées a 1’équilibre
pour les deux colorants BB41 et BR46 sont q, pp41=47,69 mg/g et g, pras = 39,68 My/g
respectivement.

Le modele du pseudo-premier ordre décrit au mieux les résultats expérimentaux obtenus
pour I’adsorption du BB41. En revanche, 1’adsorption BR46 suit le mod¢le du pseudo-
second ordre.

L’isotherme d’adsorption des deux colorants BB41 et BR46 respectivement est de type
L selon la classification Gill. Le modéle de Langmuir est le mieux approprié pour
décrire I’adsorption des deux colorants BB41 et BR46 sur la diatomite (coefficient de
corrélation R? plus élevé avec RMSE faible)

Les résultats montrent que suivant les proportions utilisées de colorants BB41 et BR46
dans I’étude de 1’adsorption des mélanges, le colorant BR46 s’adsorbe plus facilement

que le colorant BB41.

Perspectives

Essais d’adsorption avec différentes granulométries de la diatomite brute utilisée.

Optimisation des essais d’adsorption (Une planification expérimentale).

Essais d’adsorption en continue.

La régenération de la diatomite brute utilisée.
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