e ————
NG \\\\\\\\\. S — —— — — — — — — “"'o,,, (e
2 S 2
7

Républigque Algérienne Démocratique et Populaire

Ministere de L’ Enseignement Supérieur et de la Recherche Scientifique
Université Abderrahmane MIRA-BEJAIA
Faculté de Technologie
Département de Génie des Procédés

qB Tasdawit n"Bgayet

Mémoire de Fin de Cycle
En vue de I’ obtention du dipléme de Master en Génie des procédés

Option : Génie Chimique

Adsorption des colorants textiles sur le minerai

du phosphate noir de Kef Es Sennoun
(Téhessa. Alaérie)

Présenté par : M¥**AMROUCHE Sonia
M'® AROURI Tassadit

Membresdu Jury

Présidente M™ L.AIT BRAHEM
Examinatrice M™ T. IKHLEF
Examinateur M' K.MOUSSACEB
Promotrice  M™ N. MALEK
Co-promoteur M' F. AIT MERZEG

Promotion juin 2013

> S
L. J€C JC JIOC JC JI€C€C JIC JIOC )€ JIC€C ) o



Reimerciement.s

Nous remercions Dieu le Tout Puissant de nous avoir
donné le courage, la patience et la volonté pour effectuer ce

travail,

A notre promotrice. M MALEK NOUARA

Nous avons eu le privilege de travailler parmi votre équipe
et d’apprécier vos qualités et vos valeurs. Votre sérieux,
votre compétence et votre sens du devoir nous ont
énormément marqués. Veuillez trouver ici [expression de
notre tespectueuse considération et notre profonde
admiration pour toutes vos qualités scientifiques et
humaines, pour avoir suivie de prés notre travail. (Ce
travail est pour nous [occasion de vous témoigner notre

profonde gratitude.

A notre Co-promoteur AIT MERZEG FARID



TVous nous avez toujours réservé le meilleur accueil, malgré

vos obligations professionnelles.

Vos encouragements inlassables, votre amabilité, votre

gentillesse méritent toute admiration.
Nous saisissons cette occasion pour vous exprimer notre
profonde gratitude tout en vous témoignant notre respect.

Nous tenons également a remercier les membres du jury

pour avoir accepté d examiner et de juger notre travail.

Nous remercions tous ceux qui nous ont aidés de prés ou de

loin afin de réaliser ce travail.




Dédicaces
Je dédie cette modeste contribution

A mes trés chers parents

Affable, honorable, aimable : vous représentés pour moi le
symbole de la bonté par excellence, la source de tendresse et
Cexemple du dévouement qui n'a pas cessé de m’encourager et de
prier pour mot.

TVotre priere et votre bénédiction m’ont été d un grand secours
pour mener d bien mes études.

Aucune dédicace ne saurait étre assez éloquente pour
exprimer ce que vous mérites pour tous les sacrifices que vous
n'as cessé de me donner depuis ma naissance, durant mon
enfance et méme a ['dge adulte.

Je vous dédie ce travail en témoignage de mon profond

amour. Puisse Dieu, le tout puissant, vous préserver et Vous
accordez santé, longue vie et bonheur.

A mon tré cher frére et mes trés chers seeurs

En témoignage de [attachement, de [amour et de

[affection que je porte pour vous.

Je vous remercie pour votre hospitalité sans égal et votre

affection si sincére.



Je vous dédie ce travail avec tous mes veeux de bonheur, de santé
et de réussite.

A mon trés cher fiancé Saada

Quand je t’ai connu, j'ai trouvé [homme de ma vie, mon dme et
la lumiére de mon chemin.

Tes sacrifices, ton soutien moral et matériel, ta gentillesse sans
égal, ton profond attachement m'ont permis de réussir mes
études.

Sans ton aide, tes conseils et tes encouragements ce travail
n'aurait vu le jour.

Que dieu réunisse nos chemins pour un long commun serein

et que ce travail soit témoignage de ma reconnaissance et de mon
amour sincere et fidele.

A mes chers tantes et ma cher cousine sylia

Veuillez trouver dans ce modeste travail [expression de mon
affection.

A mes cheéres ami(e)s

Chafia et Tassadit et leurs familles.

A ma cher collégue Tassadit et toute sa famille.

SONIA







Dédicaces
Je dédie cette modeste contribution

A la mémoire de ma mére :
Tu nous a quitté, sans nous avertir. Tu es partie pour toujours, hélas !
Tu as laissé derriére toi un grand vide que rien au monde ne peut
combler. Mais les souvenirs de ta bonté, ta bravoure, ton amour
incommensurable pour tous, reste d jamais gravés dans nos mémoires.
Repose en paix mamarn.
A mon trés chér papa qui a sacrifié toute sa vie afin de me voir devenir
ce que je suls, merci.
A mes sceurs et mes fréres
A mon tres cher fiancé, celui qui a été toujours a mes cotés et qui a
toujours cru en mes capacités méme dans les moments les plus difficiles.
Ses encouragements et son soutien ont été un réconfort constant. Je te
suis a jamais reconnaissante RAHIM, merci
A mes amis (es) Ouarda, Nissa, Souad, Lynda, Asma, Souhila, Fayza,
Alilou.
A ma collégue Sonia avec qui j'ai eu le plaisir de partager ce travail ainsi
qu’'a toute sa famille

A toute la promotion Génie Chimique 2013 .

TASSADIT







Liste des tableaux

PARTIE 1
SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

Tableau I.1: Principaux groupements chromophores et auxochromes, classés

par inteNSite CTOISSANLE. ... ..uiueteet ettt et et e e e ee e e enaanes
Tableau 1.2 : Estimation des degrés de fixation des différents colorants aux fibres

e teXTIlC. ..o,
Tableau 1.3 : composition des technologies de dépollution des effluents textiles en

fonction des avantages et des INCONVENIENtS. .........c.evvviuieneiiniiienienenn..

Tableau II1.1 : Données de solubilité pour des échantillons choisis de phosphate

NALUTEL. ..o e
Tableau II1.2 : Classification proposée des PN pour 'application directe selon leur

SOLUDIIILE oottt



Tableau II1.3: ressources et production des phosphates dans les principaux pays du

IMONAEC. . . et 31
PARTIE 11
PARTIE EXPERIMENTALE
Tableau IV.1 : Rendements massiques des différentes fractions de phosphate................. 45
Tableau IV.2: limites des spectres proche UV et visible..............cooiiiiiiiiiiiiinn.n. 46

Tableau IV.3 : Valeurs de I’épaisseur de la couche multimoléculaire donnée par De

BoOBT. .. 56
Tableau IV.4: Composition minéralogique par DRX du minerai de phosphate bru.......... 60
Tableau IV.5: La liste des éléments phosphatés..............ccoooviiiiiiiiiiiiiii e 61
Tableau IV.6: La liste des ¢léments de la gangue...............ooiiiiiiiiiiiiiiiiii i, 62
Tableau IV.7: Analyses chimiques du phosphate noir de Djemi Djema ..........................64

Tableau IV.8: Position et identification des bandes observées par IR des

EChaNtIIIONS EEUAIES. . . .. e e e, 67



Tableau IV.9: Données du modele BET . ...t e, 72

Tableau IV.10: Résultats de la caractérisation des micropores et de la surface externe......78

Tableau IV.11: Résultats du modéle Dubinin-Radushkevich des deux matériaux............. 80

Tableau IV.12: Caractérisation des pores de charbon actif et de phosphate noir de

Kef ES SeNNOUN. ..coovnn e e e &3

Tableau IV.13: Tableau récapitulatif des résultats de la caractérisation texturale des

deux €chantillons. ...........ooiii i 84
Tableau IV.14: Absorbance = f (C) a Apax = 228 nm pour le jaune réactif...................... 86
Tableau IV.15: Valeurs d’absorbance = f (C) a Amax = 212 nm pour le rouge directe......... 87

Tableau IV.16: Temps nécessaire pour I’établissement de 1’équilibre de I’adsorption sur

IS (100 @ 0 ;115 ¢ £ 11 b. U 90

Tableau IV.17: Variation de la concentration résiduaire du colorant jaune basique en

fonction du temps de contact a différents concentrations initiales........... 95

Tableau IV.18 : Variation de la quantité adsorbé du colorant jaune basique sur le minerai de

phosphate en fonction du temps de contact a différentes concentration initiales.............. 96



Tableau IV.19: Variation de % de décoloration du jaune basique avec le minerai de

phosphate en fonction du temps de contact a différentes concentration initiales .............. 97

Tableau IV.20 :Variation de la concentration initiale du colorant rouge direct en fonction du

teMPS A€ CONTACT. ... .uttttitt ettt e e e aeees 98

Tableau IV.21 : Variation de la quantité adsorbée du colorant rouge direct sur le minerai de

phosphate en fonction du temps de a différentes concentrations initiales.......99

Tableau IV.22: Variation de % de décoloration du rouge direct avec le minerai de phosphate

en fonction du temps de contact a différentes concentration initiales.....100

Tableau IV.23: Les constantes K¢ et 1/n¢ de Freundlich, K et Q,, de Langmuir pour les

deux colorants sur le phosphate et le charbon actif........................... 105

Tableau 1V.24: Constantes de vitesse k, et quantités adsorbées a 1’équilibre (q.) du

colorant sur le phosphate brut..................oooiii 108

Tableau IV.25: les valeurs du coefficient de diffusion Kp et R? pour

différentes concentrations INItiales.........ooveunneeeeeer e, 110

Tableau IV.26: Coefficient de distribution externe K¢ pour les deux colorants sur le

PROSPRALE. ... 112






Liste des figures

PARTIE |

SYNTHESE BIBLIGRAFIQUE

Figurell.1: Type d adsorplion. .. ..o e et et e e e e e e e e e e e 15

Figurell.2: schéma du mécanisme de transport d’ un adsorbat au sein d’un grain de
PadSorbant. ... ... 17

Figurell.3: Classification desisothermespar Gileset a.............cocevviiviiiiie i, 18

Figurell.4: Représentation schématique du recouvrement mono moléculaire dela

surface d'un SOlIde. .. ....ovvvi e 20
Figurelll.l: Situation géographique des gisementsde Djebel OnK................ccoeeennen 35
Figurelll.2:Structure du charbon actif..............coo oo e 38

PARTIE |1
PARTIE EXPEREMENTALE

FigurelV.1: Schémad un spectrophotométre asimplefaisceau.............oovvevvviiinnnn, 46

FigurelV.2: Illustration de laloi de Bragg et de I’indexation des pics : association d’ un
pic dediffractionet d'unplan (hKl)..........cooiiiiii e, 49

FigurelV.3: Différentstypes d’isothermes d’ adsorption des gaz selon IUPAC............... 52



FigurelV.4: classification des boucles d' hystérésis selon IUPAC..........coceeivveveenne, 53

FigurelV.5: Représentation schématique de la surface interne et externe d’un

FigurelV.6: Lestroisformes possibles du diagramme-t les plus rencontrées pour
I"adsorptionde |’ azote sur [eSsolides .......coovveiiiiiii 57

FigurelV.7:Diffractogramme des rayons X du phosphate brut..................................60

FigurelV.8:Diffractogramme de RX des échantillons PB, FG, Fl et FF.........................63

FigurelV.9:Diffractogrammes des RX des échantillons PB (@) avant et(b)

FigurelV.10:Diffractogramme des RX des échantillons PB (@) avant et (b) apres attaque

= 010 L= (o 1 65
FigurelV.11 :Diffractogramme de I’ apatite synthétisée.............ocoov i 66
FigurelV.12: Spectres infrarouges des échantillons (FF, FI, FG, PNB).........ccc.c.ev...... 67

FigurelV.13: Isotherme d' adsorption-désorption d’ azote par le phosphate noir de Kef
ESSaNOUN. ... e e e 09

FigurelV.14: Isotherme d’ adsorption-désorption de I’ azote par le charbon actif.............. 69

FigurelV.15: Courbe BET obtenue a partir de la courbe d’ adsorption de |’ azote a
77,35 K sur lephosphate Noir.........ccovviii i e e (L

FigurelV.16: Courbe BET obtenue a partir de la courbe d’ adsorption de |’ azote a
77,35K surle charbonactif..........oooiiei il L



FigurelV.17: Variation de |’ épaisseur t de lamulti couche de phosphate brt................75

FigurelV.18: Variation de |’ épaisseur t de lamulti couche de charbon actif.................. 75
FigurelV.19: Diagramme t-plot de phosphate brut..............coo oo, 76
FigurelV.20: Diagramme t-plot de charbon actif.............ccoooiiiiiii i, 76
FigurelV.21: courbet-Plot (partie 0,35 nm<t<0,5nm) de phosphate nair..................... 77
FigurelV.22: courbet-Plot (partie 0,35 nm<t<0,5nm) de charbon actif....................... 78

FigurelV.23: Transformée de Dubinin-Radushkevich de phosphate brut...................... 79
FigurelV.24: Transformée de Dubinin-Radushkevich de charbon actif........................ 79

FigurelV.25: Répartition de la surface des pores de phosphate noir en adsorption

(MENOAE BIH) ... et e e e e e 81

FigurelV.26: Répartition de la surface des pores de charbon actif en adsorption

(MENOAE BIH)... .. e e e e e e e e 81

FigurelV.27: Répartition de volume des pores de phosphate noir en adsorption

(MENOdEBIH).... .t e e e e e 20082

FigurelV.28: Répartition de volume des pores de charbon actif en adsorption

(MENOAE BJIH) ... e e e e e e e e 82



FigurelV.29:

FigurelV.30

FigurelV.31

FigurelV.32:

FigurelV.33:

FigurelV.34:

FigurelV.35:

FigurelV.36:

FigurelV.37:

FigurelV.38:

Schéma dispositif expérimental de I'adsorption en régime statique...............85
: Courbe d étalonnage du jaune réactif...........ooo i i, 86
: Courbe d étalonnage du rouge directe.............coveeieiieiiiieiiee e e e 87
Cinétique d’ adsorption du jaune réactif et du rouge direct sur le
phosphate Naturel..........ccooe i e e a2 .89
Cinétique d’ adsorption du jaune réactif et du rouge direct sur le
CharbON ACHIT. .. .ee e 89
Variation des pourcentages de décoloration en fonction de la masse du
phosphate (Co =20Mg/) ... vveiee i el 91
Variation des pourcentages de décoloration en fonction de la massedu
Charbon actif (Co=20mg/l)....cccovviviiiiiiiiii 291
Effet de pH sur I’ adsorption du jaune réactif (basique).......................... 93
Effet de pH sur I’ adsorption du rouge direct (acide)..........c.ooevvvieviennennns 93
Variation de la concentration résiduaire du colorant jaune basique en
fonction du temps de contact a différentes concentrations initiales............95



FigurelV.39: Variation de la quantité adsorbée du colorant jaune basique sur le minerai de

phosphate en fonction du temps de contact a différentes concentration initiales................ 96

FigurelV.40 : Variation de % de décoloration du colorant jaune basique par |le minerai de

phosphate en fonction du temps de contact a différentes concentration initiaes............... 97

FigurelV.41 : Variation de la concentration initiale du colorant rouge direct en fonction du

L= 10101530 (S o] | o PP

FigurelV.42 : Variation de la quantité adsorbée du colorant rouge direct sur le minerai de

phosphate en fonction du temps de a différentes concentrationsinitiales........................ 99

FigurelV.43: Variation de % de décoloration du colorant rouge direct par le minerai de

phosphate en fonction du temps de contact a différentes concentration initiales............. 100

FigurelV.44. Effet de la concentration initiale en colorants sur |’ adsorption du rouge direct
et du jaune réactif sur le phosphate naturel ... 101

FigureV.45: Pourcentage de décoloration de colorant jaune réactif en fonction de la

granulométrie pour (C; =20mg/l ; pH =8 ; R =20/l ;Tamb )-evvevvrerveeenrenn. 102

Figure IV .46: Pourcentage de décoloration de colorant rouge direct en fonction de la

granulométrie pour (C; =20mg/l ; pH =6 ; R=20/l ;Tamb )-evvevveeeereneennnn. 102

FigurelV.47: Isotherme d adsorption du jaune réactif sur le phosphate....................... 104



FigurelV.48: Isotherme d adsorption du rouge direct sur le phosphate........................ 104

FigurelV.49: Représentation graphique de la cinétique d’ adsorption selon le modele du
pseudo- premier ordre pour |e phosphate brut a différents concentration du colorant (rouge

SOLOPNENYI) ... e e e 106

Figure|V.50: Représentation graphique de la cinétique d' adsorption selon le modéle du
pseudo-premier ordre pour le phosphate brut a différents concentration du colorant (jaune

D01 7= =T 106

FigurelV.51: Représentation graphique de la cinétique d’ adsorption du modele du pseudo-
second ordre par |e phosphate brut pour différents concentrations en colorant (rouge

SOLOPNENYI) ... e e e e 107

FigurelV.52 : Représentation graphigue de la cinétique d' adsorption du modéle du pseudo-
second ordre par |e phosphate brut pour différents concentrations en colorant (jaune

D07 = =) 108

Figure V.53 :Représentation de la cinétique d' adsorption selon lamodéle intra-particulaire

pour le phosphate a différente concentration en colorant (jaune Dremareng).................. 109

FigurelV.54: Représentation de la cinétique d' adsorption selon lamodéle intra-particulaire

pour le phosphate a différente concentration en colorant (rouge Solophenyl)................. 110



Figure V.55 : Représentation de la cinétique d’ adsorption selon le modéle externe

pour le phosphate a différente concentration en colorant (jaune Drimarene).................. 111

FigurelV.56: Représentation de la cinétique d adsorption selon lamodéle externe pour le

phosphate a différente concentration en colorant (rouge Solophenyl).........112

FigurelV.57: Cinétique d’ adsorption du jaune réactif et du rouge direct sur

I’ gpatite Synth&tique. .........c.oov v e e 114

FigurelV.58: Cinétique d’ adsorption du jaune réactif et du rouge direct sur le

phosphate NOIM( R =2 0/l ;Tamb )eeeeveeeerineeeeeeieeeeeeeiieeee e e 114






Sommaire

INTRODUCTION GENERALE. .. ..o e e e e 1
PARTIE |
SYNTHESE NIBLIOGRAPHIQUE

Chapitrel GENERALITESSUR LESCOLORANTSSYNTHETIQUES

0 [ L1 0 L1 o 1 o o PP 3
[.2. Les colorants SYNthEtIQUES. .. .......oe e e e e e e e e e e e re e e e e 3
200 T B < 11 o 1 (o o PP
227 | ] (=
12,3, GENEIAlITES ... ettt e e e e e
1.2.4. Classification deS COlOrants ...........couiiiriie i e e e
[.2.4.1. Classification ChIMIQUE. .. ... ...ttt e e e e e e e e e e e ere e anas 5

1.2.4.2 Classification tiNCtOriale .........oouvie it e e
1.3. Toxicité des colorants SyNthElIQUES ... i e e e e e e 9
1.3.1. TOXiCit€ des COlOrantS @ZOTQUES ... ... .ove et eie et e e et e et e e ee e e eaeaenans 9
1.3.2. Toxicité destriphénylméthanes..............cccoeviiiii i e a2 10
1.3.3. Toxicité des colorantS INdigoides. .. ......ovvee i e e e e e e 10

1.3.4. Toxicité des colorantS XantheNES .........o.oiirie i e e e e e 11
|.4.Procédés d’ @limination des COlOrants...........couuieiiiie e e e e e 11
Chapitrell GENERALITESSUR LE PHENOMENE D’ADSORPTION

0 g 1 0o (8 o1 o PP 15
[1.2 AdSOrption PhYSIQUE ......ceeiei e e e e e e e e e e eaeeae e 1D
1.3 AdSOrption CRIMIQUE ... ....et e e e e e e e e e e e e e 16

11.4. Les différents processus de transport dans les adsorbants.................. ...............16



[1.5 Facteursinfluents sur I’adSorption ..........c.oeinirieei e e e e e e e ee e 17

[1.5.1 Lanature de |’ adSorDant ... ....coeve oo e e e e e e e e e e e 17
[1.5.2 Lanature de I’ adSOrDat. . . ... .o e e e e e e e e e e e e, 17
11.5.3 LeS CONAitiONSOPErBIOINES ... v ettt e e et et e et e e e e e e e aen e, 17

11.6 Equilibre d" adsorption - Isothermes d' adsorption.............c.ccovviiiiiiiiicineenee. ... 18

[1.6.1.1 LescourbesdetypesS.......cooviiiiiiiii e e e e e vt ne e e e 019

[1.6.1.2 LeS COUrBES A LYPE L. .o nv ettt e e e e e e e e e e e e e e 19
[1.6.1.3 LescourbesS detype H ... ... 19
[1.6.1.4 LeS CoUrbeS detype C. ... e e e e e e e e e e e 19
IOV ol (= =Y r="o o 1 o 1 o o PP 20
[1.6.2.1 Modelede LangmMuUir .........c.c.uouuiriie it e e e e e e re e e et eaeaenn 20
11.6.2.2Modelede FreundliCh. ... 22

1.7 CinEtiques d' adSOrPtioN .......ocoue i e et e e e e e e e e e e e a0 23

[1.7.1 Model basé SUr [ar@action... ... ... ..o e e e 23
[1.7.1.1 Cinétique du Premier OFOre. ... ... e e ee e e e e e e et e e e e eaeeaeeavenes 23
11.7.1.2 CIN&tique du SECONA OFAIE ... . .ee et e e e e e e e e e e e e e eaeaenes 24
[1.7.3.2 Modéle de diffusion intrapartiCulaire ...........c.coeeieiie e e e e 24

11.7.3 Model basé sur ladiffusion............ccoiii i e 24
11.7.3.1Model de diffusSion EXIEIMNE ... ..o e e e e 24
11.7.3.2 Modéle de diffusion intraparticulaire .............cooveiie i e, 24
Chapitrelll GENERALITESSUR LESADSORBANTS

I g oo (8ot o o PRSPPI 26

201 TR (o] o1 26
[11.2.20rigine et formation des gisements du phosphate ...........ccooviiii i, 27
[11.2.3 Caractéristiques génerales des phosphateS ........c.vvvvie i i 27

111.2.3.1 Caractéristiques PErOgraphiqUES ........v e i e et e et e e e e e e aas 27



[11.2.3.2. Caractéristiques MiNEralOgiQUES .......ovvve e e e e e e eeieieieeee e e eneeeen 20
[11.2.4.Nature et composition du minerai des phosphatesnaturels..............cccvevveennn. 28
[11.2.5.Classement des phoSphates. .........ccvv e e e e 28
[11.2.6.S0lubilité du PhoSPNEte. .. ...t e e e 29
111.2.7.Surfaces spécifiques des phosphates...........ccoovveivi i 2030
[11.2.8.INdustries des PhoSPhates. .. ......cvo e e e e 30
II1.2.9. Les gisements de phosphate dans lemonde..................cooiiiiiiiiiiiiiiii e, 31
[11.3. Domaines d' utilisations des phoSphates. .. ..o iii i e 32
I11.4. Présentation des gisements de phosphate algérien.............coooiiii i 33
111.4.1. Apercu sur la production du phosphate algérien ..o e, 33
111.4.2. Apercu sur legisement de Djebel OnK..........oovveiiiiii i e 33
[11.4.2.2. APErCU QEOIOGIGUE. .. ... ue ettt e e e e e e et e et e e eae e e aennenaas 33
111.4.2.2. Situation géographique de Djebel OnK..........cccevviiiiiiiiiiiii e 34
111.4.2.3. Les différents gisements de phosphate de Djebel-OnK............coveviiiiiii i, 34
111.4.2.4 Caractéristiques du minerai de phosphate de Djebel Onk................cociiiiiinnnn, 36

111.4.3 Présentation des phosphates de Kef ESSennoun.............coceviiiie i i,
111.4.3.1. Extension et épaisseur de la couche productive...........
11.4.3.2 Composition lithOIOGIQUE. .. ... ... e e e e e e ee e
HES. Lecharbon aCtif... ... ..o e e e e,

[11.5.1. Propriétés physiques et ChimiQUES. ..........cooe oo e e e e e

[11.5.2. Utilisation du charbon actif..........cocovvve i

61" apatite SYNtNELIQUES <. ...t et e e e e e e e e e e e e e e

[11.6.1. Le pouvoir adsorbant d’ apatite en solution aQUEUSE. ...........cevveviiiiiiieeeeeenes 40

ChapitrelV ADSORPTION DES COLORANTSTEXTILES

AV Fa1 1 (o 18 [ox 1o [

IV 2. L. MatrielS €t rEaCtIfS. ..o et e e e e e e e

V.21 1Matériel UtIIISES........ooine i e



IV 2.0 2 PrOQUITS. .. oo ettt e e e e e e e e e e e e e e e 43

IV.2.1.2.1 Les adsorbats (ColorantStexXtiles) .......c.uvuviriieiieie e e e 43
1V.2.1.2.1.1 Le Rouge Solophenyl (Colorant direct ou substantif) @ .............ccceoivinnnn 43
1V.2.1.2.1.2 Le Jaune Drimarene (Colorant réactif)...............ccooeiii i ieennen. 043
IV.2.1.2.2 LeSa0SOrDants ..........cuuie e e e 43
IV.2.2. Préparation des €chantillonS ...........ooieie i e e e e 44
IV.2.2.1 Le phosphate brut et les fractions granulométriques .............oovee v i iiiieennnn. 44
[V.2.2.2 Apatite SYNtNELIQUE ... . eee it e e e e e e e e e e e e 45
1V.2.2.3 Traitement chimique du phosphate brut..............ccoooiiii i 45
1V.2.2.4 Méthodes de CaraCteriSation. .. ... .....ouiirie e e e e 46
1V.2.2.4.1.Spectrophotométrie UV/VISIDIE. ... e 46
1V.2.2.4.2 Diffraction desrayons X (DRX) .....euieiie i e e 48
IV.2.2.4.3 Spectroscopie infrarouge atransformée de Fourier (IRTF) ........cooeeeviii i, 49
1V.2.2.4.4 Caracterisation teXTUrale. .. ... ...c.ui it e e 50
1IV.2.2.4.4.1 Lesisothermes d’adsorption et de désorption d’azotea 77,35 K........c.......... 50
1V.2.2.4.4.2 Exploitation des isothermes d’ adsorption et de désorption d’ azote pourl’ éude de
[QLEXTUrE dES MELEITALX .. . e ce e et et e et e et e e e et e e e DO
[V.2.3.RESUIAS € QISCUSSIONS. .. ... . ettt e et e e e e e et e e e e e e e e 60
IV.2.3.1Caractérisation physico-chimique des adsorbants utilisés.............cccovviiiieine 60
IV.2.3.1.1Analyses minéralogiques par diffraction desrayons X (DRX)...........ccccovvvvnne. 60
IV.2.3.2 Analyses par spectrométrie infrarouge atransformée de fourrier (IRTF).............. 66
1V.2.3.3Caractérisation teXtUrale. .. ... ... .oie i e 68
IV.2.3.3.1 Détermination de lasurface SPECIfiqUE.........ccoviieii e e e, 70
1V.2.3.3.2 Détermination du volume poreux total.............cooeiiiii i e 74

IV.2.3.3.3Caractérisation de la microporosité et détermination des surfaces spécifiques



1V.2.3.3.4 Détermination du vOlume MiCrOPOrEUX........evveereeesveienienienes e seenensseeseeenens (8
1V.2.3.3.5 Détermination de ladistribution poreuse.............ccoceeviieine i veine e een...80

1V.2.3.2 Adsorption des colorantSteEXtleS. .. ....c.uu e e s e 84
11V.2.3.2.1.ParametreS GtUdIES. .. .....vvv et et e e e e ee e e ee e ee e B4
1V.2.3.2.2. Protocole eXperimental...........coouieirit s e st e e e e e e 85
1V.2.3.2.3Préparation deS SOIULIONS. ... ev e e vt et e et e e et e v e e e e eeeneas 85
1V.2.3.2.4 Détermination de A MAX ......eeeiirnitete et eae et et aeeeereeneeanaens 86
1V.2.3.2.5 Courbes d éalonnagedel’ appareil..........c.coviiiiiie i e e 86
IV.2.3.2.6 MEhOUE d'@NaAlYSE. .. ... e e ettt et e e e e e e e e e e 87

1V.2.3.2.7Résultats et discussions des tests d’adsorption.............ccoeeveeviieine e een......88

1V.2.3.2.7.1 Adsorption par les phosphates naturels (brut et fractions granulométriques) et
comparaison avec le charbon aCtif...........cooi i 88
IV.2.3.2.7.1.1Etude de l'influence de quelques parameétres sur |'adsorption des deux
(0£0] 1] 1= 88
1V.2.3.2.7.1.21s0therme d' adSOrPtion. .. .......ve e e e e e e e e e e eae e 103
1V.2.3.2.7.1.3 Adsorption des colorants textile sur |’ apatite synthétique........................ 112

CONCLUSION GENERALE.....c o0 11D
REFERENCESBIBLIOGRAPHIQUES

ANNEXE



INTRODUCTION GENERALE

Introduction Générale

Les innovations successives gu’'a connues le monde depuis la fin du dix-neuviéme
siecle ont permis de rehausser le niveau de vie de I’homme. Cependant méme s cette
technologie a permis de faciliter nos téches quotidiennes par I'invention de nouvelles
molécules chimiques et des machines en augmentant les rendements de production
(agriculture, industrie....), elle a en contrepartie genéré des problemes dont les consequences
sont néfastes pour notre santé voir along terme pour notre survie.

Les changements climatiques, |a disparition de certaines especes végétales ou animales
en sont les premiers signes. Ils sont le résultat d’une pollution de plus en plus croissante qui
entraine un déséquilibre dans notre écosystéme.

Au cours de ces derniéres années, la prise de conscience du danger que représente la
pollution de notre espace de vie est une réalité et une nécessité qui doit se manifester par une
|utte sous toutes ses formes par |’ ensembl e des acteurs sociaux et industriels.

La pollution concerne tous les compartiments de notre environnement, I'eau, I'air, et le
sol. Elle est issue d'une diffusion des contaminants organiques et inorganiques lesquels
peuvent nuire ala santé et le devenir de I'étre vivant. La pollution de I'eau a pris la grande part
des préoccupations environnementales, du fait que les ressources en eau sont limitées et que
le dével oppement économique engendre des problémes de pollution puisque les volumes des
eaux usees générées par les différents secteurs dactivités deviennent de plus en plus
importants.

Parmi les industries qui utilisent de I'eau en quantité importante, on trouve I'industrie
du tannage et du textile, ou elle est utilisée essentiellement dans lateinture et lafinition.
Les rgets de I'industrie du textile sont connus par leur coloration intense, la présence des
colorants est un probléme inévitable, di au taux d'épuisement des bains de teinture qui ne sont
jamais a 100%. Un certain pourcentage reste toujours dans |'effluent. Et puisque la moindre
guantité présente dans I'effluent est automatiquement percue par I'ceil humain, une
décoloration totale de ces effluents avant de les rejeter dans le milieu naturel est nécessaire.
L'objectif primordial des industries, est de trouver un procédé de traitement qui soit
techniquement et économiquement adapté aux moyens de |'entreprise. Plusieurs techniques
ont été employées pour I'@limination des colorants, I'adsorption sur des solides poreux est
['une des techniques les plus répondues.

Les phosphates, en particulier de type apatitique qui forment la quasi-totalité des
minerais phosphatés, ont des propriétés physico-chimiques et texturales trés variées. Ils sont
capables d'établir des liaisons avec des molécules organiques de différentes tailles. Des études
récentes ont montré que ces matériaux a |'éat naturel ou synthétique peuvent éiminer des
COMPOSES organi ques présentes dans les eaux usees|[1, 2,3].
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Dans ce travail, nous avons essayé d’ évaluer |’ efficacité d'éimination des colorants
présents dans les effluents des usines textiles et de la tannerie par adsorption sur les
phosphates naturels en prenant le charbon actif comme solide de référence, L'étude a porté sur
['dimination de deux colorants en fonction des différents facteurs susceptibles d'affecter le
rendement de cette réaction Ainsi, notre travail comporte cing chapitres :

Chapitre | : Traite lathéorie des colorants synthétiques.
Chapitre |1 : est consacré aux généralités sur |’ adsorption.
Chapitre 111 :Présentera des généralités sur le phosphate naturel et le charbon actif.

Chapitre IV : Comporte les matériels et méthodes de caractérisation, on y décrit I’ appareillage
et les produits utilisés, les méthodes de caractérisation des adsorbants et les protocoles
expérimentaux utilises.

Chapitre V : Dans ce chapitre on y présente les résultats obtenus et leurs discussions qui
concernent :

» Lacaractérisation des phosphates :
- Ladiffraction aux rayons X (DRX)
- Laspectroscopie infrarouge (IR)
- L’analyse structurale (BET)
» L’ adsorption des colorants textiles (jaune réactif et le rouge direct).

Enfin, nous terminerons cette éude par une conclusion générale résumant I’ ensemble des
résultats obtenus et les perspectives.
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|.1. Introduction

Le premier écrit faisant référence a l'utilisation de teintures naturelles est daté de 2600 ans
avant J.C. Ce n'est qu'en 1856 que William Henry Perkin, en essayant de synthétiser de la quinine
artificielle a partir d allyltoluidine pour soigner lamalaria, a découvert la premiére matiere
colorante synthétique. 1l I'appela "mauve”, c’est I’aniline qui est un colorant basique. L'industrie

des colorants synthétiques était alors née [4].

Les colorants synthétiques représentent un groupe relativement large de composés chimiques
organiques rencontrés dans pratiquement toutes les spheres de notre vie quotidienne. La production
mondiale est estimée a 700 000 tonnes/ an, dont 140 000 sont rejetées dans les effluents au cours
des différentes étapes d’ application et de confection [5,6].

.2. LESCOLORANTSSYNTHETIQUES

1.2.1. Définition : Un colorant est défini comme étant un produit capable de teindre une substance
d’'une maniére durable. Il possede des groupements qui lui conferent la couleur: appelés
chromophores et des groupements qui permettent sa fixation auxochromes.

[.2.2. Utilité: Notre environnement ne peut plus se passer de matieres colorantes. En effet les
denrées aimentaires sont appétissantes car tres colorées. Une aimentation sans additifs est
désormais inconcevable. Les aiments a I’état brut paraitraient aux yeux des consommateurs
comme « moinsbons ». Lacouleur, I'aspect de la nourriture ont une influence psychol ogique sur
le golt percu des aiments. On consommerait avec réticence des aliments de couleur inhabituelle

(poulet bleu, frites vertes, viande jaune), alors que le godt lui resterait |le méme.

Les colorants ont parfois une utilité autre que commerciale comme le caroténoide qui est
transformés en vitamine Al. La tartrazine stabilise lavitamine C dans les boissons.Les couleurs
sombres font office d’ écran solaire et protegent les éléments photosensibles.

Le marché des colorants alimentaires représente plusieurs milliards de francs ce qui montre

bien I"importance des col orants dans notre alimentation.

1.2.3. Généralités: Les matieres colorantes se caractérisent par leur capacité a absorber les

rayonnements lumineux dans le spectre visible (de 380 a 750 nm). La transformation de la lumiéere

blanche en lumiére colorée par réflexion sur un corps, ou par transmission ou diffusion,

résulte del'absorption séective d'énergie par certains groupes d'atomes appelés chromophores.

La molécule colorante est un chromogene. Plus le groupement chromophore donne facilement un
3
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électron, plus la couleur est intense. Le tableau I.1 donne les groupements chromophores
classés par intensité décroissante. D'autres groupes d'atomes du chromogene peuvent intensifierou
changer la couleur due au chromophore, ils sont appelés les groupements auxochromes. Les
chromophores sont des systemes a liaisons m conjuguées ou des complexes demétaux de

transition. Les colorants différent les uns des autres par des combinaisons d'orbitales moléculaires.

La coloration correspond aux transitions possibles apres absorption du rayonnement lumineux
entre ces niveaux d'énergie propres a chaque molécule [7].

Tableau [.1: Principaux groupements chromophores et auxochromes, classés par intensité
croissante[ 94].

Groupements chromophores Groupements auxochromes

Azo (-N=N) Amino (-NHy)

Nitroso (-NO ou-N-OH) Méthylamino (-NHCH3)
Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (-N(CHj3),)

Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO)

Nitro (-NO,ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)

Sulphure (> C=9) Groupementsdonneursd’ électrons

Un colorant doit posséder, outre sa couleur propre, la propriété de teindre. Cette
propriété resultant d’une affinité particuliére entre le colorant et la fibre, esta I'origine des
principales difficultés rencontrées lors des traitements. 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
I’ abrasion, stabilité photolytique des couleurs, résistance a I’ oxydation chimique (notamment les
détergents) et aux attagues microbiennes. L'affinité du colorant pour la fibre est particulierement
développée pour les colorants qui possédent un caractére acide ou basique accentué. Ces
caractéristiques propres aux colorants organiques accroissent leur persistance dans I’ environnement

et les rendent peu disposes ala biodégradation [8].

|.2.4. Classification des color ants

Les colorants synthétiques sont classés selon leur structure chimique et leur méthode
d’ application aux différents substrats (textiles, papier, cuir, matieres plastiques, etc.).
4



CHAPITRE | GENERALITE SUR LESCOLORANTSSYNTHETIQUES

[.2.4.1. Classification chimique: Le classement des colorants selon leur structure chimique

repose sur la nature du groupement chromophore.

> Les colorants azoiques: Les colorants azoiques sont caractériseés par la
présence au sein de la molécule dun groupement azoique (-N=N-) reliant deux noyaux
benzéniques. Cette catégorie de colorant est actuellement la plus répandue sur le plan de
I"application, puisqu’ils représentent plus de 50% de la production mondiale de matiéres
colorantes [9,10]. Lescolorants azoiques se répartissent en plusieurs catégories: les colorants
basiques, acides, directs et réactifs solubles dans I’ eau, et les azoiques dispersés et a mordant non-

O

» Les colorants triphénylméthanes: Les colorants triphénylméthanes dérivent du

ioniques insolubles dans |’ eau.

triphénylméthane, qui est un hydrocarbure possédant troiscycles phényle liés a un carbone
central. On retrouve cette structure de base dans un grand nombre de composés organiques
colorés. Les colorants triphénylméthanes et leurs dérivés hétérocycliques constituent la plus
ancienne classe de colorants synthétiques. Actuellement bien moins
importants que les colorants azoiques et anthraquinoniques, ils ont

conservé une certaine valeur commerciale, car ils permettent de couvrir

la totaité de la gamme de nuances. Les triphénylméthanes sont lC
utilisés intensivement dans les industries papetieres et textiles pour @, \©

teindre lenylon, la laine, la soieet lecoton.

» Lescolorantsindigoides: Les colorants indigoides tirent leur appellation de I'indigo

dont ils dérivent. Ainsi, les homologues séléniés, soufrés et oxygénés du bleu indigo
provogquent dimportants effetshypochromes avec des coloris pouvant aler de |’ orange au
turquoise. Les colorants indigoides sont utilisés comme colorant en

textile, comme additifs en produits pharmaceutiques, la confiserie, o

ains que dans des diagnostiques médicales[11-13].
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» Lescolorants xanthenes: Les colorants xanthénes sont des composés qui constituent les
dérivés de la fluorescéine halogénée. Ils sont dotés d'une intense fluorescence. Leur propriété
de marqueurs lors d accident maritime ou de traceurs d’ écoulement pour des rivieres souterraines

est malgré tout bien éablie. 1ls sont aussi utiliséss comme colorant en aimentaire,

» Les colorants anthraquinoniques: Les colorants anthraquinoniques sont d’'un point de

cosmétique,textile et impression [14,15].

vue commercial,les plus importants apres les colorants azoiques. Leur formule générae dérivée
de [I'anthracéne, montre que le chromophore est un noyau quinonique sur lequel peuvent
S attacher des groupes hydroxyles ou amino. Ces produits sont utilisés pour la coloration des fibres

polyester, acétate et triacétate de cellulose. 0

496

O

> Les phtalocyanines: Les phtalocyanines ont une structure complexe possédant un atome

meétallique central.Les colorants de ce groupe sont obtenus par réaction du dicyanobenzene en

@?f’j

» Les colorants nitrés et nitrosés: Les colorants nitrés et nitrosés forment une classe de

présence d’un halogénure métalique (Cu, Ni, Co, P, etc.).

colorants tres limitée en nombre et relativement ancienne. |ls sont actuellement encore utilisés, du
fait de leur prix tresmodéré lié ala simplicité de leur structure moléculaire
caractérisée par laprésence d'un groupe nitro (-NO2) en position ortho OH

d’un groupement é ectrodonneur (hydroxyle ou groupes amines). N02
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|.2.4.2 Classification tinctoriale: Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant
de matiéres colorantes, le teinturier préfere le classement par domaines d application. Ainsi, il
est renseigné sur lasolubilité 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 type ionique, hydrogene, de Van der Waals ou covaente. On distingue

différentes catégoriestinctoriales définies cette fois par les auxochromes.

» Lescolorantsacides ou anioniques

Solubles dans I'eau gréce a leurs groupements sulfondtes ou carboxylates, ils sont ainsi
dénommeés 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 sulfonigue du colorant et les
groupements amino des fibres textiles.

» Lescolorantsbasiquesou cationiques

Les colorants basiques ou cationiques sont des sels d'amines organiques, ce qui leur
confere une bonne solubilité dans I'eau. Les liaisons se font entre les sites cationiques des
colorants et les sites anioniques des fibres. En phase de disparaitre dans la teinture de la laine et de
la soie, ces colorants ont beénéficié d'un regain dintérét avec | apparition des fibres

acryliques, sur lesquellesils permettent des nuances tres vives et résistantes.

» Lescolorants développés ou azoiquesinsolubles:

Les colorants développés ou azoiques insolubles sont formeés
directement sur la fibre. Au cours d’'une premiere étape, le support

textile est imprégné dune solution de naphtol (copulant). Les  Fnaphiol

-G,

précurseurs de la molécule suffissmment petits pour diffuser dans les

pores et les fibres sont ensuite traités avec une solution de sel de

I"FN'@-!\;'_';-

Para red formeé
dans la fibre

diazonium qui, par réaction de copulation entraine le développement

immédiat du colorant azoique.
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Leucoindigo
> Lescolorantsdecuve: Les colorants de cuve sont (soluble)

Nab H
insolubles et doivent étre transformés en leuco dérivés par @ O

réduction alcaline. La teinture se termine par la réoxydation in Anat
situ du colorant sous sa formeinsoluble initiale. Réputés pour leur L

bonne résistance aux agents de dégradation, les colorants de cuve

sont encore utilisés, a I'image de I'indigo pour la teinture des e

articles jean ou denim. m

» Lescolorantsréactifs: Les colorants réactifs contiennent des groupes chromophores issus

essentiellement des familles azoiques, anthraguinonique et phtalocyanine. Leur appellation est
lite a la présence d'une fonction chimique réactive, de type triaziniqgue ou vinylsulfone
assurant la formation d’une liaison covalente forte avec les fibres. Solubles dans I’ eau, ils entrent

dans lateinture du coton et éventuellement dans celle de lalaine et des polyamides.

L es colorants directs:Les colorants directs contiennent ousont capables de former des charges
positives ou négatives é ectrostatiquementattirées par les charges des fibres. lls se distinguent
par leur affinité pour les fibres cellulosiques sans application de mordant, liée a la structure

plane de leur molécule.

NO,

NO;_.

sel
2 NH3

fibre de laine ou sole
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» Lescolorantsa mordants: Les colorants a mordants

contiennent généralement un ligandfonctionnel capable de réagir
fortement avec un sal d’aluminium, de chrome, de cobalt, de cuivre, de

nickel ou de fer pour donner différents complexes colorés avec le

textile.

OHy"Cr-*Oty b Mordant
?H ?H

» Lescolorantsdispersés: Les colorants dispersés sont trés peu solubles dans |’ eau et

sont appliqués sous forme d’'une fine poudre dispersée dans le bain de teinture. Ils sont en
mesure, lorsd une teinture a haute température, de diffuser dans les fibres synthétiques puisde s'y

fixer.

[.3. TOXICITE DESCOLORANTS SYNTHETIQUES
[.3.1. Toxicité des colorants azoiques

Une étude effectuée sur le recoupement des DL50 avec les classifications chimiques et
tinctoriales des colorants, démontre gue les colorants synthétiques organiques | es plus toxiques sont
les colorants diazo et cationiques [5]. Or le caractére éectro-attracteur des groupes azogénére
des déficiences électroniques, ce qui rend les azoiques peu disposes au catabolisme oxydatif

dans des conditions environnementales agrobies [9].

La toxicité des azoiques par exposition aux colorants et a leurs métabolites n’est pas un ait
nouveau. Des 1895, |'augmentation du nombre de cancers de |a vessie observés chez des ouvriers

del’industrie textile, est reliée aleur exposition prolongée aux colorants azoiques [ 16].

Depuis, les travaux effectués sur ces colorants ont démontré que ces COmMposes

chimiques présentaient des effets cancérogénes pour I’homme et I’ animal [9,17-20].

L’'azobenzéne est reconnu pour étre un composé génotoxique au méme titre que
I’amarante, la tartrazine et le rouge cochenille figurent parmi les colorants azoiques les plus
dangereux pour I’homme [21] et ilsont é&é retirés des listes de colorants alimentaires dans la

plupart des pays.
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Les effets cancérigénes des composes azoiques s expriment par leurs dérivés amines
[17]. La liaison azo est la portion la plus labile de ces molécules et peut facilement se rompre
sous |'action enzymatique (enzyme azo-reductase P450 [5]) des organismes mammiféres

incluant I”homme, pour se transformer en composé amino cancerigene [17,21].

La toxicité des azoiques est accrue par la présence de substituant sur le noyau
aromatique notamment des groupes nitro (-NO2) et halogenes (particulierement Cl). Selon
I’'EPA [21], I’estimation des risques de cancer impose de fixer une concentration limite de 3,1 pg/l

en colorant azoique dans I’ eau potable.

1.3.2. Toxicitédestriphénylméthanes

Les composés de la famille des triphénylméthanes sont des composés reconnus comme étant
génotoxiques pour les cellules bactériennes et mammiféres [18,22]. Fernandes et al. [23], Rao [24]
et Culp et a. [25] ont établi que le vert malachite, colorant couramment utilisé en industrie
et comme antifongique, est un composé fortement cytotoxique pour les mammiféres. La nature
cancérigene des triphénylméthanes se manifeste principalement par leurs métabolites leuco dont
les dérivés N-diméthylé sont obtenus par voie bactérienne [26] ou levure avec les amines

aromatiques, avant de réagir directement sur I’ADN [22].

Dans le cas de la verte malachite, c’est suite a |’ exposition a son métabolite, le leuco-(vert
malachite), que le nombre de cancer chez les rats et les souris augmente [25]. Son homologue, le
cristal violet, est dégradé par digestion bactérienne en une céone de Michler et p-
diméthylaminophenol [29]. Or cescomposés sont facilement convertis par biodégradation en
amines canceérigenes et mutagenes [30]. Par conséquent le traitement par voie biologique de

tels composés est susceptible de rendre la solution plus toxique que celle de départ.

1.3.3. Toxicité des colorants Indigoides

Les colorants indigoides sont considérés trés toxiques, leur contact peut causer des
irritations de peau et d'eeil, 1ls peuvent également causer des dommages permanents ala cornée et sa
conjonctive. La consommation de ses colorants peut étre fatals, car ils sont cancérogeénes et peuvent
produire et/ou développer une toxicité neuronale aiguée [31]. On a également établi que ces
colorants ménent a des tumeurs a I'emplacement de leur application [32]. L’indigo carmine,

en injection intraveineuse pour le diagnostic du systéme urinaire, peut causer des hypertensions

10
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graves, effets cardiovasculaires et respiratoires pour les patients [33-35]. Il peut également causer
des irritations gastro-intestinales avec la nausée, vomissement et diarrhée [36,37]. Des essais
de toxicité du colorant ont indiqué une toxicité a long terme chez les souris [38] et une toxicité a

court terme chez le porc [39].

|.3.4. Toxicité des color ants xanthéenes

Les colorants xanthénes ont été démontrés pour étre toxique a un large spectre d'insectes [40-
45]. Ces études ont été étendues aux nématodes gastro-intestinaux bovins par Hawkins [46] et
Hawkins et a. [47,48] quand ils ont démontré que I'éythrosine B, un colorant xanthéne
décrit chimiguement comme tetraiodofluorescéine, était phototoxique pour la troiséme étage
des larves de ces parasites. Le plus récemment, les colorants xanthénes ont été montrés pour

rehausser |'activité antivirale de quel ques composés specifiques [49].

Le mécanisme fondamental par lequel les colorants xanthenes ont un effet toxique sur les
organismes vivants est la réaction de photoxydation |égére dépendante [50], précédemment connu
sous le nom daction photodynamique [51,52]. Dans ce mécanisme, une dose de
sensibilisation légere d'ofa colorant xanthéne est exposée a un montant suffisant de lumiére

d'une longueur d'onde appropriée pour obtenir une réaction phototoxique.

|.4.Procédés d’dimination des colorants

Des quantités plus ou moins importantes de colorants sont rejetées dans |’ environnement, Ceci

est d0 en grande partie a leur degré de fixation aux fibres cellulosiques.
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Tableau I. 2 : Estimation des degrés de fixation des différents col orants aux fibres de textile [105].

Classe de colorant Fibre utilisée Degré defixation Pertes dans I’ effluent
(%) (%)

Acide Polyamide 80-95 5-20

Basique Acrylique 95-100 0-5

Decuve Cellulose 80-95 5-20

Direct Cellulose 70-95 5-30

Dispersé Synthétique 90-100 0-10

Réactif Cellulose 50-90 10-5

Soufré Cellulose 60-90 10-40

Le traitement des rgjets textiles, compte tenu de leur hétérogénéité de composition, conduira

toujours a la conception d'une chaine de traitement assurant I’ éimination des différents polluants

par étapes successives. Dans le tableau 1.3, sont représentées les différentes méthodes de
dépollution d’ effluents textiles [106].
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Tableau 1.3 :Comparaison des technologies de dépollution des effluents textiles en fonction des

avantages et des inconvénients [107].

Technologie Exemples Avantages Inconvénients
Coagulation/ Chaux, -Equipement simple -Formation de boues
Floculation FeCls, -Décoloration -Adjonction de
polyélectrolyte. relativement produits
rapide chimiques nécessaires
-Réduction significative | -Fonctionnement onéreux
dela -Coagulants non réutilisables
DCO -Réduction spécifique de
lacouleur
-Peu d'informations sur
laréduction de DBO et DCO
Filtration Osmose -Utilisation simple et -Investissement important
sur inverse, rapide -Sélectif
membranes Nanofiltration, -Pas d’ addition de -Encrassement rapide
Microfiltration, produits desmembranes
Ultrafiltration. chimiques -Pré et post traitement
-Faible consommation nécessaires
énergétique
-Réduction de la coul eur
-Grands volumes traités
-réduction efficace dela
, couleur -investissement et cout de
Adsorption Carbone .. . e
-technologie simple fonctionnement élevés.
active, -faible cout d' utilisation | -lent et limité en volume
- Pour certains -Régénération des adsorbants
Silice . . .
adsorbants onéreuse voire impossible.

-Sélectif.
-Formation de boue.
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Oxydation Ozone - Investissement et colt de
Chimique -Traitement de gros | fonctionnement trés élevés
9 volumes -Efficacité limitée pour certains
-Diminution nette de la | colorants
Chloration -Produits d’ oxydation inconnus
i -Décoloration rapide | -Colt éleve
Réactifs de Fenton etefficace -Produits d’ oxydation inconnus
-Opération ssmple
-Formation de sous-produits de
Chloration -oxydant puissant chloration (cancérigenes)
Réduction Chlorure -Décoloration  efficace | -Formation d’ amines
- e des azoiques aromatiques
Chimique o étains, -Dégradation incomplete
hydrosulfite
Procédés Aérobie -Approprié  pour les -Sppuﬂ que acertains colorants
colorants -Décoloration variable
Biologiques Insolubles -Grandes quantités de boues
générées
-Besoins énergétiques
Importants
Anaérobie -Décolore laplupart des | -Produits de dégradation
colorants par un inconnus

mécanisme de
réduction

-Réutilisation du
méthane produit comme
source d'énergie sur le
site.

-Beaucoup de produits toxiques
non dégradés

-Nécessite de grands réservoirs
d aération
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[1.1 Introduction

Le terme «adsorption » a été utilisé pour la premiere fois par Kayser en1881 pour
décrire I’augmentation de la concentration des molécules de gaz sur des surfaces pleines
voisines [53]. Ainsi, I'adsorption est utiliste pour désigner I’accumulation d espéces
chimiques a I’interface entre une phase liquide et des surfaces solides. L’ adsorption est donc
larétention ala surface des adsorbants, des molécules ou ions présents dans la phase aqueuse.

Elle peut se produire sur la matiere organique (charbon actif), les argiles, les phosphates,
les carbonates, les oxydes et hydroxydes de fer et dans une moindre mesure, sur la silice
(minéraux primaires du sol) [54].

Les interactions de surface entre |’adsorbant et |'adsorbat dépendent fortement de la
nature chimique des constituants mis en jeu. Les quantités adsorbées quant a elles, dépendent
non seulement de la surface des matériaux, mais également de la température et la
concentration [55].Selon les énergies mises en jeu, deux types d adsorptions peuvent étre

distinguées : I’ adsorption physique et I’ adsorption chimique.

desorption complexation de surface

> » = ;
@ ~ J précipitation de surface
physisorption ) i

chimisorption

After Manceau et al. (2002)

Figurell.l: Type d adsorption

[1.2 Adsor ption physique

L’ adsorption physique met en jeu des forces de liaisons faibles du type Van Der Waals
similaires a celles impliquées dans la liquéfaction d’'un gaz ou des forces d'interactions
électrostatiques dues a la polarité de la surface de I’ adsorbant et |a polarisabilité desmol écules
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de I’ adsorbat. Ce type d’' adsorption met en jeu une chaleur d’ adsorption inférieure a 50 kJ/mol
et offre des caractéristiques tout a fait intéressantes pour I’ étude de la texture des solides par
adsorption. La physisorption :
e S accompagne de faibles chaleurs d’ adsorption sans changement violent structurel sur
lasurface;
e Peut conduire a une couverture de la surface par adsorption en mono ou multicouches.
Donc les pores peuvent étre remplis par les particules de fluide adsorbées.
e Est entierement réversible ce qui permet d éudier a la fois I’adsorption et la
désorption ;
o Est caractérisée par le fait que les molécules d' adsorbat peuvent se fixer sur toute la
surface de I’ adsorbant et ne se limite pas a des sites particuliers [56, 57].
I1.3 Adsor ption chimique

La chimisorption, fut initialement proposé par le chimiste américain Irving Langmuir en
1916, dans la chimisorption, I’adsorbat est lié a I'adsorbant par des forces ioniques ou
covalentes, trés semblable a celles impliquées dans les liaisons entre atomes au sein d une
molécule. Dans ce type de processus, une liaison de la molécule est rompue pour former
d’ autre liaison chimique entre les fragments moléculaires et adsorbant, du fait de laformation
de liaisons chimique [56].

La chimisorption est caractérisée principalement par des énergies d'interaction élevées
qui conduisent a des chaleurs d'adsorption élevées. Les énergies d’ adsorption peuvent étre de
I’ ordre de 200 kJ/mole. La chimisorption est restreinte, au plus, a une monocouche d'adsorbét
liée a la surface et les molécules adsorbées ont une localisation précise sur la surface, ce qui
est un facteur important. Ce type d’ adsorption est défini par un équilibre adsorbat-adsorbant

long a atteindre et la quantité adsorbée augmente avec latempérature [58,59].

I1.4. Lesdifférents processus detransport dansles adsorbants

Au cours de |’ adsorption d'une espece sur un solide, le transfert de matiere alieu de la
phase fluide vers les sites actifs de |’ adsorbant, ce processus s opére en trois étapes :
> Le transfert de matiére externe qui se fait par diffusion moléculaire a travers la couche
limite de fluide présente autour du grain d’ adsorbant.
»Le transfert de matiére interne macroporeux : les molécules migrent a I’ intérieur des

macropores de |’ adsorbant, de la surface vers|’intérieur du grain ;
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» Transfert de matiere interne microporeux : les molécules diffusent dans les micropores
[54].

@—-——/ D‘::.OK d"adsorbat l}

L phase adsorbant .]L L phase adsorbat |
ks - - >

film fluide - la surface externe du particule

Figurell.2 : Schéma du mécanisme de transport d’ un adsorbat au sein d’un grain de
I’ adsorbant

[1.5 Facteursinfluents sur |’adsor ption
Dans le cas de I’adsorption en phase liquide, un grand nombre de facteurs sont

susceptibles d'avoir une influence sur le processus d’ adsorption, parmi eux on distingue les
facteursliésa:

[1.5.1 Lanaturedel’adsorbant [60] :

e Surface spécifique;

e Ladensité et lanature des groupes fonctionnels qui setrouve asa surface;

e Ladistribution delataille des pores;

e Letaux decendres

[1.5.2 Lanaturedel’adsorbat[61] :

e Samasse moléculaire;

e Sapolarité;

e Sasolubilité;

e Latallledesmolécules;

e Lanature des groupement fonctionnels (acide ou basique) ;

[1.5.3 Lesconditionsopératoires[62] :

e Laconcentration en adsorbant et en adsorbat ;

e Latempérature delasolution ;
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e La présence despéces compétitives pour les mémes sites d adsorption (cas des
mélanges) ;

e LepH dumilieu;

e Letemps de contacte entre I’ adsorbant et |’ adsorbat ;

e Lavitessed agitation ;
[1.6 Equilibre d’adsor ption - Isother mes d’ adsor ption

L’ adsorption est un processus qui est caractérisé par un équilibre thermodynamique
entre |’ adsorbat et |’adsorbant.Cet équilibre est conditionné par la nature des deux phases
mises en jeu, la concentration de |'adsorbat ainsi que les conditions opératoires. La
présentation de |'isotherme d adsorption donne la quantité de substance adsorbée par le
solide en fonction de la concentration de la solution a I’équilibre. Il s'agit d une source
d informations essentielle pour expliquer comment ce fait |’interaction entre I’ adsorbant et

|” adsorbat et pour optimiser I’ utilisation du solide.

La classification des isothermes d’ adsorption en phase aqueuse la plus utilisée, a é&é
proposée par Giles et a. [63, 64, 65, 66] (Fig. 11.3)

S L H <

—_

Quantiteé adsorbee
7]

p—
—

a /

) ¥ LS

Concentration a 1'equilibre

Figurell.3: Classification desisothermes par Gileset a. [63]
Quatre classes principales sont identifiées, elles sont basées sur la configuration de la

partie initidle de I'isotherme : classe S, L, H et C. Les sous-groupes sont reliés au
comportement du systéme et aux concentrations é evées.
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11.6.1.1 Lescourbesdetype S

Les courbes de type S sont obtenues lorsqu’ on adsorbe des molécules polaires sur un
adsorbant polaire et dans un solvant polaire. L’ adsorption du solvant est appréciable, du fait

gue |’ adsorption devient progressivement plus facile lorsque la quantité adsorbée croit.

L’ explication proposée est que les molécules adsorbées facilitent I’ adsorption des molécules
suivantes, a cause de I’ attraction latérale.Ceci conduit a une couche adsorbée dans laquelle les
molécules sont adsorbées verticdlement. Cet arrangement est favorisé lorsque le solvant

rivalise avec le soluté pour |’ occupation des sites d’ adsorption [66, 67].
11.6.1.2 LescourbesdetypelL

Les courbes de type L dites de Langmuir sont les plus fréguentes. Elles sont
caractérisées par une courbe concave par rapport al’ axe des concentrations et I’ édlimination du
soluté devient de plus en plus difficile lorsque le degré de recouvrement de la surface de
I’ adsorbant augmente. Cette isotherme suggere que |’ adsorption de la molécule de soluté se
fait a plat sur la surface de I’ adsorbant et que la compétition entre les molécules de solvant et
du soluté pour I’ occupation des sites d’ adsorption est faible [65, 66].

11.6.1.3 Les courbesdetypeH

Les isothermes de type H (highaffinity) sont obtenues lorsgu’il y a une grande affinité
entre |’ adsorbat et I’adsorbant. A trés faibles concentrations, les courbes ne débutent pas a
zéro mais a une vaeur positive sur I'axe des quantités adsorbées. Cette isotherme est
considérée comme un cas particulier de I'isotherme L.Ces isothermes sont rencontrées
lorsgu’il y a chimisorption du soluté, dans certains cas d’ échange d’'ions, dans |’ adsorption sur
les fibres textiles et sur des substrats constitués de régions cristallisées, séparées par des
régions amorphes poreuses ou encore pour des solutés adsorbés sous forme de micelles. Dans
ce cas, |'adsorption du soluté dans les pores du solide produit vraisemblablement une
dilatation de ceux-ci, ce qui permet a d autres molécules de pénétrer. De cette facon, de
nouveaux sites d’ adsorption sont exposés au fur et a mesure que |’ adsorption se déroule [68,
69].

11.6.1.4 LescourbesdetypeC

Larépartition du soluté adsorbé entre les deux phases s effectue de fagon trés égale. Ces
courbes se rencontrent lorsgu’il y a compétitivité entre le solvant et le soluté pour

I’occupation des sites d'adsorption. Ce type dadsorption se rencontre lorsque
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I’ adsorptionconcerne les molécules flexibles pouvant pénétrer loin dans les pores pour y
déplacer les molécules de solvant. Avec ce type d'isothermes, il est recommandé de travailler
a des concentrations réduites en adsorbat [67]. Dans chague classe, on rencontre un palier
correspondant a la formation dune couche mono-moléculaire de soluté adsorbé. Une
augmentation de I'adsorption au-dela de ce palierpeut indiquer une réorientation des
molécules déja adsorbées pour donner lieu a une couche compacte condensée ou bien a une
adsorption en multicouches. Pour certaines isothermes, on obtient un maximum d’ adsorption
(optimum).Ce phénomeéne pourrait résulter d’ une association du soluté au sein de la solution,

de sorte que son affinité pour le solide diminue [66].

11.6.2 Modéles d’adsor ption

L'un des objectifs poursuivis par la recherche dans le domaine de I’adsorption est
d établir des équations permettant de rendre compte de la forme des isothermes. Pour cela,
différents modél es ont été proposes dans lalittérature, les plus utilisés sont :
11.6.2.1 ModéedeLangmuir
La premiére théorie fondamentale de |’ adsorption des solutés sur des solides fut proposée par
Langmuir en 1918. Le développement de la représentation de Langmuir pour une isotherme
d’ adsorption, repose sur un certain nombre d’ hypothéses :
- L’ espéce adsorbée est fixée sur un seul site bien défini ;
- Chaqgue site n’est capable de fixer qu’ une seule espece adsorbée ;
- L’énergie d adsorption de tous les sites est identique et indépendante de la présence des
espéces adsorbées sur les sites voisins (surface homogene et pas d’interactions entre espéces
adsorbées).

Le phénomene d' adsorption est considéré comme dynamique. |l résulte de I’ équilibre
entre deux phénomenes inverses: lafixation du soluté sur le solide et la désorption du soluté

adsorbé sur la surface de |’ adsorbant. [70,71]

L+P«—~ L -P

Ou: L : représente une molécule d’ adsorbat et P un site d’ adsorption.

20



CHAPITRE I GENERALITESSUR LE PHENOMENE D’ADSORPTION

(1-90)S iiiiiieisiiiiii
S

Figurell.4 : Représentation schématique du recouvrement mono moléculaire de la surface
d’ un solide.

Soit S la surface du solide et 6 le taux de recouvrement de I’adsorbant. La vitesse d’adsorption
du soluté est proportionnelle a la surface du solide inoccupée et a la concentration en
adsorbat.

On écrit :Ocli_f = K,C..(1-0).S

L’ équation donnant la variation du taux de recouvrement des sites d’ adsorption en fonction du

temps lors de la désorption s’écrit:%—? = Kd.0.S

Kaet Ka représentent les constantes de vitesse d’ adsorption et de désorption.
A I'équilibre, la vitesse des molécules adsorbées et désorbées est identique, ce qui nous

permet d’ écrire: Ka.Ce.(1-60).S = Kd.0.S

L’ équation ci-dessus se réarrange comme suit : Ka.Ce—Ka.Ce.0 = Ka.0

Y A - _ Ka.Ce _ KLCe
Dlous 0 = 1 G = TKLCe

Avec: Ki= Ka |ecoefficient d adsorption ou constante de Langmuir
d

K
_%_)g/_m _l_Qm.KL.Ce
or 0= On O bone G =1 = 1 R.C

Ou : ge = quantité de soluté adsorbé par unité de masse d’ adsorbant al’ équilibre (mg/g) ;
gm = Quantité nécessaire pour couvrir la surface d'un gramme d’ adsorbant d’une
couche monomoléculaire de soluté (mg/g) ;

Ce = Concentration en soluté de lasolution al’ équilibre (mg/L) ;
X = quantité de soluté adsorbé (mg) ;

m = masse de I’ adsorbant (g).
Dans le cas d’ une faible adsorption, le terme KiLCe tend vers O car il est trés inférieur a

1 et peut donc étre négligé. Dans ce cas, larelation de Langmuir S écrit i ge = gmK.Ce
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Dans le cas d'une forte quantité de soluté adsorbé, Ki.Ce devient largement supérieur

al, lasurface du solide est completement saturée et I’ équation est réduitea:q, = q,

Lalinéarisation de I’ équation de Langmuir permet de déduire la quantité maximale gm

et laconstanteK . :

11.6.2.2M odele de Freundlich

L’isotherme de Freundlich est I’ une des plus anciennes équations décrivant |’ adsorption
(1906). Cette isotherme empirique décrit avec satisfaction |’adsorption du soluté sur des
surfaces énergétiquement hétérogenes et en solutions diluées ; elle doit étre utilisée dans un
domaine ou des données expérimental es sont acqui ses.

Freundlich a supposé que |'énergie deliaison ou la chaleur d adsorption décroit
exponentiellement avec I'augmentation de la saturation de la surface du solide, supposition
peut étre plus proche de laréalité que le modéle de Langmuir.

Freundlich a constaté que la variation de la tension superficielle de I’ adsorbant est fonction

de la concentration de la solution al’ équilibre. Donc :

1
o =00 — 0. Ce "

AVEC:

o : tension superficielle de I’ adsorbant ;

oo : tension superficielle de la surface recouverte du soluté ;
n : constante caractéristique du couple adsorbat-adsorbant;

0 : taux de recouvrement de 1’adsorbant.

Ladérivée del’ équation précédmteconduité:j—g - -60.-.C
do ' dquati ibbs - _k C do
On remplace 4 dans|'éguationde Gibbs: T = k. RT d
Avec T concentration superficielle en mol/cm?
Ln 1
Onaura: I' =- k. <9 C, "Dolig =2 =Kr Ce "
RT n m
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K : constante de Freundlich qui donne une indication grossiére sur la capacité d adsorption
de I’ adsorbant. Lorsque K¢ augmente, la capacité d’ adsorption augmente.
L’ équation de Freundlich peut étre représentée sous sa forme linéarisée comme suit [69] :

Ing, = InK | + lInCe
n

La forme de I'isotherme dépendra de la valeur de 1/n qui représente |’intensité
d’adsorption et pourra donner des informations capitales quant aux mécanismes réegissant
I” adsorption du composé sur |’ adsorbant. 1l a été rapporté par R.E Treybal[73,74] quesi :

> nest comprisentre 2 et 10, I" adsorption est facile;
» nestcomprisentre 1 et 2, |’ adsorption est modérément difficile;
> n est inférieur a 1, l'adsorption est faible Dans ce cas, une masse

importanted’ adsorbant est utilisée pour récupérer une fraction appréciable du soluté.
I1.7 Cinétiques d’ adsor ption

L’ évolution de la quantité d’ adsorbat fixée sur le solide en fonction du temps décrit la
cinétique du processus. C'est un outil tres important au méme titre que les isothermes
d’ adsorption qui permet de comprendre le ou les mécanismes du processus d’ adsorption et
d évaluer et d'interpréter les paramétres thermodynamiques.

La littérature fournie plusieurs modéles qui permettent d’examiner le ou les
meécanismes qui controlent le processus d adsorption [66,75].Les modéles cinétiques
d  adsorption peuvent étre diviseés principalement en deux types : Les modeles basés sur la réaction

et les modéles fondés sur ladiffusion [76].

I1.7.1 Model basé sur laréaction
[1.7.1.1 Cinétique du premier ordre[75]: L’anayse la plus simple de la cinétique

d’ adsorption est donnée par le modéle de pseudo-premier ordre. L’équation différentielle

S exprime comme suit : Cij—?t =K1 (0e-0t)

Ou ge et gt sont respectivement les quantités de soluté adsorbé en mg/g al’ équilibre et a un
instant t et k; est la constante de vitesse de premier ordre (min'™).

Lavaleur de g en mg/g al’instant t est obtenue par larelation suivante:  g= (Co—Ct)

3I<

Avec:V : Volumedelasolution (L) ;

m : masse de |’ adsorbant (g) ;
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Co: Concentration initiale de la solution (mg/L) ;
C: : Concentration résiduelle al’instant t de la solution (mg/L).
L’intégration de cette équation entre O et t pour les durées de contact entre I’ adsorbat et

I” adsorbant est entre 0 et g; pour les quantités adsorbées conduit a: Ln (ge- ) = LN ge- ka t

Les valeurs de k; et g. peuvent étre calculées en portant graphiquement In (ge- g;) en fonction
det.

[1.7.1.2 Cinétique du second ordre :La cinétique d’ adsorption peut également dans certains
cas suivre un modele de pseudo- second ordre et son equation différentielle s écrit [76]:

dq

e k, (g, -0 )*kz: constante de vitesse de second ordre (g.mg*.min™).

L’intégration de cette équation entre 0 etq; pour le temps de contact adsorbat- adsorbant et la

t 1 1
quantite adsorbee respectivement conduit a: —= ;+—t
9. k.9. Q.

. t . . .
Ladroite obtenue en portant — en fonction de t permet de déterminer ge et ko.
o

[1.7.3 Modéle basé sur la diffusion
[1.7.3.1 Modd&lede diffusion externe

Lorsque la diffusion externe des especes est I'étape limitante, les résultats de

: " . . . : . C A
I” adsorptionpeuvent étre présentés par |’ équation suivante [77] :In—=-K, 'Vt
C0

Avec : K¢ Coefficient de distribution externe (cm.s™) (Notons que K; est déterminé en tragant

C .
In— en fonction det)
CO

A .
v: Le rapport entre la surface externe d adsorption de |’ adsorbant et le volume total de la

solution (cm™).

11.7.3.2 Modéle de diffusion intra particulaire

La diffusion intraparticulaire est fréguemment I’ étape limitante dans beaucoup de

processus d adsorption, particuliérement dans un réacteur agité fermé. La possibilité de la
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diffusion intraparticulaire peut étre explorée en utilisant le modele de diffusion
intraparticul aire proposé par Weber et Morris: [78]

qt:KD\/E+ C
Ou : kp : Coefficient de diffusion interne (mg g™* min™?).
La représentation de ¢ en fonction de v/t permet de calculer la constante de vitesse Kpet de
mettre en évidence les différents étapes du processus.

La premiére portion de la droite est attribuéea la diffusion de I’ adsorbat du sein de la
solution a la surface de I’ adsorbant ou a travers la couche limite qui entoure I’ adsorbant. La
deuxieme portion de la droite décrit une adsorption graduelle ou la diffusion intra-
particulaire dans le macro, méso et micro pore est I’ étape limitante. Un troisiéme segment
de droite peut apparaitre. Ce dernier est attribué a I'établissement d'un équilibre (la

diffusion intra-particulaire est terminée).
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[11.1. Introduction

L’industrie miniére qui se base sur I’ extraction et le traitement des différents minerais
influe beaucoup sur le rythme et I'efficacité du développement de I’économie nationale.
Parmi ces minerais, les phosphates qui sont en général des dépbts sédimentaires sous forme
d apatite du fluor (3Cag(PO,).CaF,), de I'hydroxyle ou du carbone occupent une place
prépondérante. Ils se trouvent une large utilisation dans divers domaines, notamment dans
I'industrie des engrais et |la fabrication de I’ acide phosphorique, qui constitue 80 a 90% de la
consommation mondiale des phosphates. D’ autres secteurs, tels que : I'industrie des peintures,

les céramiques, le traitement des eaux, les produits cosmétiques et pharmaceutiques [82].

L’ Algérie, dispose de réserves importantes en phosphate, grace aux différents gisements
de Djebel Onk. En effet, elle produit annuellement 2.3 a 2.5 millions de tonnes de produits
marchands titrant 28 a 35% P,Os. L'horizon productif est constitué par les phosphates de
couleur claire, brune-beige, et par des phosphates sombres, gris-noir, ou bien par la
superposition d’une couche de phosphate noir & matiere organique responsable de sa
pigmentation, et qui constitue le minerai originel, non oxydé. Cette relation d’ oxydation entre
les deux types de phosphate est confortée par le fait que I’ on retrouve dans les deux couches,
les mémes types de microfaciés, différenciables par la granulométrie des él éments phosphatés,

leur pourcentage, la nature et le pourcentage du ciment et/ou de la matrice [82].
[11.2. Généralités

[11.2.1.Historique

L’intérét pour la nature des minéraux utiles est apparu chez I’homme, il y alongtemps, a
I’aube de la préhistoire de I’humanité, mais de tout temps et chez tous les peuples le
développement de la géologie n'a connu son essor que lorsque cette science s est trouvé

intimement liée aux besoins de la société humaine.

En 1669, un Alchimiste de Hambourg, Henning Brandt découvrit une extraordinaire
substance. Le hasard de patients travaux, orientés vers la recherche de la pierre philosophate,
I"avait mis en présence duphosphore'. Ce mot fut rapidement adopter pour désigner un corps
mystérieux, capable de luire dans I’ obscurité et de s enflammer spontanément au contact de

I"air.

YPhosphorus « qui porte lalumiére », nom que les anciens grecs avaient donnait & |’ étoile du matin.
Phos=lumiére et phrein=porter
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En 1769, Scheele montra que le phosphore est un constituant de I'os, et dés I’année
suivante, il mit au point un procédé de préparation.

A partir de la fin de XVIII e gecle, le phosphore joua un rble essentiel dans le
développement de I'industrie et de I'agriculture. Dans le méme temps |'importance du

phosphore s affirme dans les phénomenes de lavie.

Un synchronisme heureux semble s énible s établir entre I’ apparition et I’ explication de
nouveau besoin de découvertes de nouvelles ressources et la possibilité de leur faire subir

divers traitements pour les rendre plus efficaces.

Des explorations et prospections font découvrir d’immense gisements de phosphates que
I'industrie chimique transforme en une gamme de produits sont I’ agriculture tire un profit
grandissant [80].

[11.2.2.0rigine et formation des gisements du phosphate

Les phosphates naturels tiennent leur source des dépbts des déchets d’ espéces
marines sur le fond océanique. lls sont géné&ralement formés en zone cétiére peu
profonde. Les gisements exploités dans plusieurs parties du monde, se présentent avec
des propriétés chimiques et physiques tres contrastéeg 79].selon I’ origine geologique, les

gisements du phosphate se répartissent en deux groupes : ignée et sédimentaire.

111.2.3. Caractéristiques générales des phosphates
111.2.3.1. Caractéristiques pétrographiques: Les roches peuvent avoir été plus au moins
métamorphoses remaniés, altérées ou lessivées. Les phosphates se trouvent sous différentes
formes géométriques et se divisent en 3 types de granulométrie qui sont :

¢ Fine et homogene (100 a 20 um phospharénites fines).

e Moyenne et hétérogéne (300 a50 um phospharénites).

e Grossiere et hétérogene (800 um a 0,3 mm phospharénorudites) [80].

111.2.3.2. Caractéristiques minéralogiques: Une anayse du P,Os total d'un minera
potentiel n'est pas un critére sir pour estimer la teneur en apatite et évaluer un gisement de
phosphate. Les minéraux accessoires non phosphatés les plus communs liés aux phosphates

naturels (PN) sedimentaires sont le quartz, les argiles et les carbonates (dolomie et calcite).
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[11.2.4.Nature et composition du minerai des phosphates naturels

Les phosphates naturels comportent une variabilité texturale et structurale liées a leurs
origines. Le phosphore se trouve combiné sous différentes especes minéralogiques dont la
plus répondue, est la fluorapatite carbonatée .Cette apatite se trouve plus ou moins substituée

et/ou associée a de multiples composés minéraux et organiques qui forment la gangue.

La gangue peut étre soit extérieure aux grains phosphatés (exogangue), soit incluse dans
les grains (endogangue).La taille, 1a nature, et la quantité de la gangue influencent fortement
les propriétés de I’ apatite phosphatée. Les minéraux les plus répondus sont :

» Les carbonates sous deux formes principaesila calcite (CaCOs) et la dolomite
CaMg(COg)..

» Les minéraux siliceux sous différentes formes.quartz(SiO,),I’ opale (SiOz,n H,0) et divers
silicates d’alumine de fer et de magnésium;

> Les sulfates représentés par le gypse CaSO, ,2H,0 et I’anhydrite CaSOq;

» Lefer sous forme oxyde (Fe,Os3) ou hydroxyde (Fe(OH),) ;

> La matiére organique généralement en faible abondance 0.1 a 0.6 % résultant de la
transformation des restes d’ organismes vivants et de débris organiques divers enfuis au
moment de la sédimentation phosphatée. Il Sagit de bitumes, dacides humiques,

aminés...€tc.
I11.2.5.Classement des phosphates

Les phosphates naturels se classent parmi les minéraux les plus indispensables a notre
civilisation. lls sont devenus la source d'une importance considérable. Avec le phosphore
nous touchons au premier éément fondamental dont la distribution dans e monde est loin
d étre généreuse, mais grace aux gisements de phosphate, cette rareté peut étre aisément
corrigée.

La richesse d’'un phosphate naturel marchand est exprimée, soit en anhydride
phosphorique (P.Os), soit en phosphate trical cique (PO,).Cas dont le TPL (Tribasicphosphate
of lime) ou BPL (Bbne phosphate of lime). Le passage d une expression a I’autre se fait
suivant laconversion : 2.185* P,Os % = TPL % ou % BPL [80].
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111.2.6.S0lubilité du phosphate

Les trois solutions généralement employées pour mesurer la solubilité (réactivité) d'un
phosphate naturel pour une application directe sont le citrate d'ammonium neutre (CAN),
I'acide citrique a 2% (AC), et I'acide formique a2 % (AF).

Les méthodes employées pour mesurer la solubilité du phosphate naturel proviennent
des procédures employées pour analyser les engrais phosphatés conventionnels solubles dans
I'eau et le citrate. A moins d'observer strictement les étapes de la procédure standard, les
données de solubilité obtenues par différents expérimentateurs employant les mémes
méthodes sur les mémes phosphates naturels peuvent montrer des divergences considérables
[80].

Les PN contenant de |'apatite carbonatée avec une faible teneur en fluor et une
substitution OH peuvent avoir des solubilités dans divers milieux d'extraction aussi élevées
gue les francolites les plus fortement substituées. Le tableau4d montre des données de
solubilité dans CAN, AC 2 % et AF 2 % pour quelques PN d’ origine sédimentaire et ignée
(par ordre décroissant de substitution COs). Les gammes mesurées (maximum et minimum)
des solubilités dans le CAN des PN montrent une grande variabilité. Les impuretés telles que
la calcite, la dolomie et le gypse peuvent causer des interférences dans les mesures de
solubilité. Il peut étre nécessaire d'édiminer les carbonates qui interferent avec les mesures de
solubilité. Les valeurs de P,Os soluble dans le CAN peuvent augmenter sensiblement apres
extraction des carbonates [80].

Tableau I11.1: Données de solubilité pour des échantillons choisis de phosphate naturel

Solubilité” (% de P,Os)
Citrate d'ammonium neutre Adid Adid
cide cide
Type Moyenne e - e - e .
d’échantillon | en P,Os 17" extraction | 27 extraction | Citrique | Formique
: 2% 2%
(% du poids)
Sédimentaire 29 7 6,6 15,8 25,7
Igné 37,1 1,7 1,7 3,5 3.9

Il n'y a aucun systéme simple largement admis pour classer les PN et les évaluer pour
I'application directe selon des mesures de solubilité. Diamond (1979) a proposé un systéme de

*Tous |es échantillons sont broyés & 200 mesh Tyler (75 um) dans des conditions semblables.
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classification (réactivité faible, moyenne et élevée) atrois niveaux selon les solubilités dans le
CAN,'ACa2%etI'AF a2 % (Tableau I11.2) [80].

Tableau I11.2 : Classification proposée des PN pour I'application directe selon leur solubilité

Solubilité (% de P,0s)
Potentiel du minerai

Citrate neutred'ammonium | Acidecitrique | Acide formique

Fort >54 >94 > 13,0
Moyen 3,2-4,5 6,7-8,4 7,0-10,8
Faible <27 <6,0 <5,8

111.2.7.Surfaces spécifiques des phosphates

La surface spécifique des particules de phosphate a un effet important sur la solubilité
apparente. Des études antérieures ont indiqué que les PN avec les solubilités citrate les plus
fortes ont souvent les surfaces les plus élevées et |e broyage produit de nouvelles surfaces de
particules, augmente la surface géométrique et améliore-lasolubilité [80].

[11.2.8.Industries des phosphates

Les réserves prouveées et probables de minerais de phosphates naturel s connus dans le
monde sont considérables.

Les concentrés marchands produits dans e monde sont essentiellement des phosphates

de calcium, c'est —adire des phosphatines. Les phosphorites alumineuses exploitées
uniquement au Sénégal ne représentant qu’ environ 1.5% de production totale.
La production mondiae évaluée en millions de tonnes de concentrés marchands est d’ environ
130 millions de tonnes par année. Le tableau montre I’ évolution de la production mondiale de
I’année 2000 a 2001. La majeure partie de cette production (80 %) revient aux gisements
sedimentaires. Celles des gisements magmatiques et des gisements issus des guanos
représentent respectivement environ 17 et 3 %.

Les pays les plus producteurs de phosphate dans e monde sont le Maroc, les Etats-Unis
d’Amérique, la Russie et la Chine. Ils représentent plus de 80% de la production mondiale.
Exprimeées en million de tonnes (Mt) de minerai en place, on s accorde généralement a leur

donner larépartition et les valeurs approximatives données dans le tableau I11.3.
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Tableau 111.3: ressources et production des phosphates dans les principaux pays du monde
[84].

Pays Principaux gisements Ressources (Mt) | Production (Mt/an)
2000 2001
Maroc Y oussoufia, Khouribga 40 000 21.6 22.0
Algérie Djebel Onk 2000 11 13
Tunisie Gabes ,metlaoui 1000 7.34 8.1
Egypte Abou Tartour 1000 nd Nd
Jordanie El Hassa, Wadi El Abiad 1300 55 55
Etats-Unis Floride, Caroline de nord 20000 38.8 34.2
Russie Kola, Karatau 5000 11.1 105
Chine - 5000 194 20.0
Afriquedu Sud | Falaborwa 2.0 2.8 2.8
Sénégal Taiba 500 18 2.0
Togo Kpémé 50 1.37 0.8
Syrie e 450 217 21
Irak Alkaim Nd nd Nd
Brésil Minas, Gerais, Araxa 400 4.9 5.0
Pérou Séchura 20000 nd Nd
Austraie Queendland 2000 nd Nd
Vietnam e 2000 nd Nd
Israél Néguev 500 nd Nd
Finlande Siilinjavi Nd nd Nd

nd : non disponible.
I11.2.9. Les gisements de phosphate dans le monde

On peut citer une trentaine de pays producteurs de phosphate.
a. Les gisements d’Europe: Le gisement le plus important est celui de la péninsule de Kola
(URSS), on estime la production de ce gisement a plus de 20000 T/J. Il faut cependant
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signaler que dans les autres pays d Europe, |’ exploitation des gisements été progressivement
abandonnée, c'est le cas de I’ Allemagne, |e suéde, et laNorvege.

b. Les gisements d’Amérique: Le Mexique et le Chili disposent de ressources assez
limitées le premier fabricant du superphosphate est e Canada avec un gisement alalimite des
provinces du Québec et de I'Ontario. Ce dernier produit environs 150000 tonnes
annuellement. Les Etats Unis d Amérique, avec les gisements de Florida et de Caroline du
Nord est un plus grand producteur mondial du phosphate (150000 T/ans).

C. Les gisements d’Asie: Les principaux producteurs sont : Israél, la Jordanie, le Japon
jusqu'a a 1939 araison de 200000 T par an, le Vietnam et la chine qui disposent de quelques

ressources de phosphate reparties en nombreux petites gisements.

d. Lesgisementsd’Afrique
e L’Afriquedesud: Principalement le dépdt phosphaté de la baie de Saldanha.

e e Sénégal : Avec le gisement de Talba et de Thies (100 km de Dakar, lesréserves en
minerai de phosphate sont estimées a plus de 500000 T.

e L’Egypte qui produit de phosphate tricalcique dont lateneur en P,Os (de 22 a 25 %).

e Les phosphates de Tunisie sont moins riches (25 a 27% P,Os) que ceux de Maroc;
par contre leur solubilité critique est meilleur, d’ ou une utilisation directe en agriculture.

eLe Maroc, avec le gisement YOUSSOUFIA et de KHOUROUBGA, fournit des
produits d’environ 75% TPL.

e ’Algérie: les gisements de phosphates en Algérie sont exploités depuis la fin du
19°™sjiecle, C'est lamine de A’ZAITA prés de Sétif qui fut la premiére ouverte en 1889, son
exploitation durant de nombreuses années avec une production de 400 a 800 mille tonne/an, a
conduit a son épuisement. A Djebel Onk, situé a environ 100 km de Tébessa prés de la
frontiére Tunisienne, la production annuelle est estimée a 900 mille tonnes. Il présente une
capacité de réserves d’ environ un demi-milliard de tonnes titrant 53 a 61 % en phosphate

tricalcique (TPL) .Le phosphate de ce gisement feral’ objet de cette étude [80].

[11.3. Domaines d’ utilisations des phosphates

Les applications actuelles du phosphore et de ses dérivés se sont multipliées dans de
nombreux secteurs industriels [85]. Parmi les nombreuses applications des phosphates dans
I'industrie, les engrais et la fabrication de I’ acide phosphorique prédominent. Ils représentent
environ 80% de la consommation mondiale des phosphates.

e Danslesengrais, il apporte ses qualités fertilisantes particulieres.
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e Dans I'adimentation, il est employé pour les propriétés spécifiques du P,Os dans le
métabolisme.

e Danslesdétergents, on I’ utilise pour les propriétés séquestrantes, chélatantes de P,Os,

e Dans les textiles, les plastiques et le traitement du bois P,Os apporte des qualités de
résistance al’inflammation.

e Enméalurgie, les dérivés du phosphore sont utilisés pour le nettoyage et |a protection
ou revétement anticorrosion.

e En chimie et dans le pétrole, le phosphore permet |a fabrication de dérivés intermédiaire
particulierement actifs (sulfure, chlorures, oxydes, etc.).

e Le pouvoir de dispersion des phosphates a conduit a leur utilisation dans de multiples
industries pour séparer ou combiner des liquides et des solides finement dispersés. Il ya
des applications secondaires dans de trés nombreux secteurs industriels: cimenterie,
pigments, allumettes, émailleries, etc.

e Et plusrécemment dans |’ adsorption de métaux lourds [86] et des colorants[87, 88,89].
[11.4. Présentation des gisements de phosphate Algérien

111.4.1. Apercu sur la production du phosphate Algérien

Les ressources de la production de phosphates en Algérie sont localisées dans le
gisement de Djebel Onk, située dans la wilaya de Tébessa. D’autres gisements de faible
intérét économique aux ressources limitées ou épuisées, ont été exploités, puis abandonnés au

cours de la premiére moitié de ce siecle.

Il s agit du gisement du Kouif dont la production a atteint plus de 500.10° t/an au cours
des années 50 et qui est devenue insignifiante aprés |'indépendance. La consommation
nationale de phosphate naturel a stagné depuis une vingtaine d’années a un niveau fluctuant
entre 200 000 et 400 000 tonnes/an [90].

111.4.2. Apercu sur le gisement de Djebel Onk

[11.4.2.1. Apercu géologique :Les phosphates Algériens ont été découverts a Boughari par P.
Thomas, 1873, un peu avant les phosphates de Gafsa, 1885. Ce n’'est que la fin 1906 début
1907 que L. Jouleau découvre le gisement de Djebel Onk dans le sud est constantinois et

souligne les analogies lithologiques, stratigraphiques et structurales avec les phosphates du
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bassin de Gafsa, fournit des coupes lithologiques détaillées des gites de phosphates de la zone

de Djebel Onk et publie les premiéres analyses chimiques de minerai. [77]

111.4.2.2. Situation géographique de Djebel Onk : La région de Djebel Onk est située au
sud de I’ Algérie, a 100 km au sud de lawilaya de Tébessa et a 20 km de la frontiére Algéro-
Tunisienne [91, 92,93]. Cette région constitue la limite géographique naturelle entre les hauts
plateaux de Constantine et le domaine Saharien. Le massif de Djebel Onk forme un ensemble
calcaire de 20 Km de longueur qui culmine a 1198 m d' atitude au Djebel Tarfaya. Ce massif
constitue I’ extrémité orientale des monts des Nememcha qui plongent vers I’ Est le massif des
Aureés. Les altitudes les plus basses au pied de Djebel Onk sont d’ environ 635 m [91, 92,82].

111.4.2.3. Les différents gisements de phosphate de Djebel-Onk : Larégion de Djebel Onk
présente une série de sept gisements qui sont soumis a I’ expertise; trois sont attenants a
I’ exploitation (Djemi Djema Est et Ouest et Kef Es Sennoun) et trois en sont €loignés de 6 a
35 km (Djebel Onk nord, Bled el Hedba, Oued Betita).

a. Legisement de Djemi Djema: exploité depuis 1965 par I'EN Ferphos est situé a 7
Km al’ouest delaville de Bir EL Ater, ville située a 20 Km de la frontiére Algéro-tunisienne.

b. Les gisements de Djemi Djema Est et Ouest : ils S éendent jusqu'a environ 1
kilométre au Nord-Ouest de celle-ci.

c. Le gisement potentiel de Kef EsSennoun : est situé a 2 Km de I’Ouest de Djemi
Djemaet a 1Km de I’ extrémité occidentale de la carriére du gisement de Djemi Djema Ouest

d. Le gisement potentiel de Djebel Onk Nord : est situé a 6 Km au Nord du centre
minier de Djemi Djema. Il présente les meilleures ressources en phosphates dans tout le
bassin phosphaté de Djebel Onk.

e. Le gisement potentiel de Oued Betita: est le plus éloigné de tous les gisements
étudié, il est situé a 35 km au sud de centre minier du gisement Djemi Djema et distant de 1
km de la série phosphatée de laMide en Tunisie.

f. Le gite de Bled El Hadba: Situé a 14 km au Sud-Est des gisements du flanc de
Djebel Onk (Djemi Djema et Kef Es Sennoun) et a 6 Km de la frontiere Algéro-tunisienne
[91, 92, 82].
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111.4.2.4 Caractéristiqgues du minerai de phosphate de Djebel Onk

a) Lescaractéristiquesminéralogiques: Les études minéralogiques préliminaires a des
essais d'enrichissement du minerai de Djebel Onk, ont montré que trois composants
principaux constituent le tout-venant : des particules de phosphates apatitiques (82%), une
exogangue carbonatée dolomitique (11,5%) et une exogangue argilo siliceuse (5 a 6%).

En revanche, I’ apatite des phosphates du Djebel Onk est une carbonate fluorapatite, une

francolite fortement substituée, avec un remplacement des ions PO; par des ions CO’ et

SOf( de I’ ordre de 26%. En outre une surface spécifique et une porosité importante (20 m?/g

et 15% environ) caractérisent les particules phosphatées [77].

b) Les caractéristiques chimiques: La composition chimique des minerais de phosphates
différe d'un gisement a I’autre. Le gisement Djemi Djema est constitué de deux parties de
compositions chimiques différentes, nettement différentiables dans la couche: La partie
inférieure riche en P,Os, pauvre en MgO, et une supérieure riche en P,Os avec des teneurs
elevéesen MgO [77].

c) Caractéristiques pétrographiques: D’aprés des études antérieures, les minerais de
Djebel Onk-Djemi Djema sont des phosphates en grains, sableux (pseudoolithes et pellets),
souvent a support organique (diatomeées radiolaires principalement), dont la granulométrie
appartient le plus souvent a la classe des arénites (grains inférieurs a 2 mm), plus rarement a
celle des rudites (proportions de grains supérieurs a 2 mm). Les faciés sont homogenes, a
grains fins (200 a 300 pm), ou bien hétérogenes, agrains fins et grossiers (jusgu’a 2 a 3 mm).
IIs sont pulvérulents a bien lithifiés, et le ciment peut étre argileux, calcitique ou dolomitique.
Mis a part les grains de phosphates, |es autres éléments figurés sont rares (grains de quartz et
de glauconie).

Les facies phosphatés ont une couleur généralement beige a brune, ils peuvent étre gris
a noir a la base de la couche. Ces teintes sombres, et |’ existence de composés organiques,
attestent que la couche n'a pas subi d'atération météorique importante et qu'elle a é&é
protégée des phénomeénes d’ oxydation, ce qui serait responsable de la pigmentation des grains

de phosphate. Ainsi, le phénoméne de minéralisation s exprime de différentes manieres:
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> Par épigénie de particules organiques (diatomeées, radiolaires, coprolithes, micro
pellets, particules algaires) ;
» Par phosphatisation de particules non organiques (pellets, lithoclastres, grains de
quartz et de glauconie), et par phosphatisation locale de la gangue carbonatée ;
» Par précipitation directe d’ apatite dans le réseau inter cristalin [77].
Le gisement qui fait I’ objet de notre travail est le gisement de Kef Es Sennoun.

111.4.3 Présentation des phosphates de K ef Es Sennoun

Le gisement de Kef Es Sennoun n’est situé qu’a2 Km al’ Ouest de la carriere de Djemi

Djema. |l est particuliérement caractérisé par de fortes épaisseurs de phosphates [95].

111.4.3.1. Extension et épaisseur de la couche productive: La couche de phospharénite a
€été recoupée par tous les sondages de Kef Es Sennoun. Elle présente donc une vaste extension

|atérale supérieure 832 Km?[95].

111.4.3.2 Composition lithologique: La majeure partie du gisement est constituée par une
couche unique de phosphate sombre gris-noir, sans intercalaire carbonatés stériles, toute au
plus quelques niveaux phosphatés plus dolomitiques. La partie inférieure est généralement
plus fine que la partie supérieure, et peut en outre renfermer les lamines bitumeuses.

Dans le détail, la couche est hétérogene et il existe de nombreuses variations verticales
et latérales a |’ intérieure des phosphates de granulométrie moyenne, a grossiére, s organisent

en mégalentielles, en fonction des conditions hydrodynamiques locales.

Vers le Nord Est du gisement, apparait une couche de phosphate claire, brun-beige,

oxydée sus-jacent ala couche de phosphate noir [95].

Les facies phosphaté sombre, gris-noir de Kef Es Sennon présentent par passes
meétriques, des caractéristiques chimiques assez constantes : Teneurs élevées en P205 (26% a
30%), faibles teneurs en MgO, en regle générale moins de 2% a celles des minerais sombres
de Djemi Djema Ouest. Les teneurs en fer sont constantes et faibles (1,2 a 1,4%).Les teneurs
en SO, sont plus élevées que dans les minerais noirs du gisement de Djemi Djema Ouest, en
raison de la présence fréguente d’ une matrice argileuse et d’ une proportion plus importantes
de grains de glauconie. Elles varient entre 3 et 4,5%. Les teneurs en carbone organique et
SO; sont assez constantes : respectivement de 0,52 a 0,65% et de 2,85 a 3,25%. Ces valeurs

sont du méme ordre de grandeurs que celles déterminées pour les phosphates clairs, oxydés,
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du gisement de Djemi Djema Ouest, que I’on aurait eu tendance a considérer comme plus

pauvres en matiére organiques.

La faible variabilité horizontale et verticale (sur 30 a 40 m d’ épaisseur) des caracteres
pétrographiques et physico-chimiques des minerais sombres de Kef Es Sennoun, est I'indice
d un milieu de sédimentation protégé, sans apport terrigene ou les grains de phosphate, bien
classés et bien triés, étaient vannés sur de grandes distances par des courants internes. Le
caractere bien classé et bien trié des différents faciés de phospharénites tend a indiquer une

organisation sédimentaire en mégalentilles, régi par I’ hydrodynamisme du milieu marin.

Chimiguement, la couche productive est remarquable par ses bonnes teneures en P,Os et
ses faibles teneurs en MgO, caractéristiques qui se trouvent d ailleurs a I’ échelle métrique,
auss bien dans les phosphates sombres que dans | es phosphates claires. Les teneurs moyennes
en P,Os, par sondage, oscillent entre 25 et 27,9% pour une moyenne générale de 26,53%.

Les teneurs en MgO sont faibles et constantes sur pratiquement toute |’ éendue du

gisement. Elles sont comprises entre 2 a 3 % (moyenne de 2,61 %) [95].
I11.5. Le charbon actif

Le charbon actif est une dénomination généralement utilisée pour caractériser des matériaux
inertes a structure carbonée possédant une surface spécifique tres développée et un

haut degré de porosité. Ce sont des carbones gque I'on a activés afin d'accroitre leur pouvoir
adsorbant [96].

Figurelll.2:Structure du charbon actif
[11.5.1. Propriétés physiques et chimiques

[11.5.1.1 Propriétés physiques: Elles concernent essentiellement I'aire spécifique et la
porosité, les charbons actifs possedent souvent une aire spécifique élevée, ce qui implique une
capacité d'adsorption importante. L'application de I'éguation de Braunauer- Emmet et Teller ;
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aux isothermes d'adsorption de N, et CO, respectivement a -195 et 25°C sur les matériaux

adsorbant, permet la détermination de cette aire spécifique [97].

La dimension des pores, déterminée par la technique de prosimétre a mercure sous
pression croissante dans la structure poreuse du charbon, permet de les classer en trois

catégories :

e Lesmacrospores (d >50 nm +)
e Lesmeésopores (2 nm < d <50 nm)

e Lesmicropores (d <2 nm)

[11.5.1.2 Propriétés chimiques: Les propriétés chimiques superficielles d'un charbon actif
dépendent fortement de la présence et de la nature des complexes oxygénés. Ceux-ci sont
responsables en grande partie de ses propriétés acido-basiques superficielles. Lesguelles
jouent un réle important dans le phénomeéne d'adsorption.Les charbons sont classés en deux

types, selon leur caractere acido-basique :

e Les charbons de type L qui présentent un caractére acide, et qui possedent des
caractéristiques de nature hydrophile.

e Les charbons de type H au caractére basique possédant une surface de nature
hydrophobe [97].

[11.5.2. Utilisation du charbon actif

Les charbons actifs sont utilisés dans la plupart des procédés industriels. 1ls interviennent

dans les industries chimiques, pharmaceutiques et agro-alimentaires pour purifier les produits.

Les charbons actifs destinés a |'adsorption des gaz, comme ceux qui sont utilisés dans les
cartouches de masgue a gaz, comportent un réseau trés développé de micro-pores. Pour la
récupération des solvants, les charbons utilisés sont ceux qui ont des micropores plus larges.
En effet, I'adsorption a lieu en phase vapeur et les micro-pores doivent étre assez gros pour
gue la rétention soit faible et la désorption soit aisée. La matiere premiére utilisée est souvent

le bois.

Dans le cas de |'adsorption en phase liquide qui permet par exemple de décolorer

certaines solutions se sont les mésopores les plus gros qui jouent le réle le plus important.
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La nature de la surface est également un facteur déterminant du pouvoir adsorbant,

principalement vis-a-vis des électrolytes [97].

I11.6.I"apatite synthétiques :

[11.6.1. Le pouvoir adsorbant d’apatite en solution aqueuse
« Propriétésd’ adsorption des apatites

L’intérét porté a la contamination des eaux souterraines, des nappes phréatiques et des
sols par les métaux lourds et les molécules nocives provenant des déchets industriels est de
plus en plus accru, a cause de I’ effet indésirable de ces entités chimiques sur 1a santé des étres
vivants, et sur le désequilibre des écosystemes. C'est pourquoi leur élimination s avére de

plus en plus primordiale afin de préserver notre environnement.

L’ apatite a été largement utilisée, grace a sa grande capacité d’ adsorption et d’ échange,
comme matériau capable d’ immobiliser différents métaux lourds tels que, Cd+2, Cu+2, Fet+2,
Zn+2, Pb+2, U+2 [121,122], et divers molécules organiques toxiques comme les colorants
[123] et les pesticides [124,125]. Sa capacité d’'adsorption a été aussi exploitée dans des
réactions de catalyse [126].

+« Adsorption des métaux lourds

Généradlement, la composition chimique des apatites varie grace aux nombreuses
possibilités de substitutions dans son réseau apatitique. Cette propriété leur confere un grand
intérét dans de nombreux domaines d'applications, en particulier dans les domaines des

biomatériaux et la protection de I’ environnement.

Des mécanismes ont éé avancés pour expliquer la bonne affinité des apatites vis-a-vis
des métaux lourds, liée a la fois a la nature du métal et celle de I’ apatite. Trois types de
métaux toxiques largement présentés dans les déchets industriels, a savoir le plomb le
cadmium et le zinc. La détermination du mécanisme d adsorption de ces métaux lourds sur

I” hydroxyapatite continue d’ étre étudiée pour étre dlucidée [127].
% Adsorption des macromolécules sur les apatites

L’ apatite n’ est pas seulement un bon échangeur d’ions, mais aussi un adsorbant qui est
testé pour I’ éimination des colorants et la séparation des protéines. La réactivité surfacique
des apatites mal cristallisées a fait |’ objet d’ une attention particuliére grace a leurs propriétés
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physico-chimiques analogues a celles du minéral osseux. Plusieurs études relatives a
I" adsorption des macromolécules a intérét biologique a savoir les acides aminés, les protéines
et les acides carboxyliques sur ces apatites ont été menées par plusieurs auteurs. Dans le but
d avoir de nouvelles familles de matériaux utilisables dans la formulation des os artificiels,
des essais concernant |’ adsorption de I’ o-phosphosering, le poly (L-lysine), le poly (L-acide

glutamique), le poly (acrylate de sodium) sur |’ apatite ont été effectués [128].

L’ apatite est également étudiée comme support pour les médicaments a libération

prolongée [129].
% Adsorption des colorants

Les essais de décol oration des eaux usées de I’industrie de textile et quelques solutions
colorées par le bleu de méthylene (indicateur coloré), bleu Maxillon (colorant
cationique),rouge du congo (colorants anioniques) ainsi que leurs mélanges par I’ utilisation de
I’ apatite naturelle ont montré que I’ adsorption du colorant sur cette apatite dépend amplement
de lamasse, de la granulométrie, du type du traitement du matériau utilisé, du pH du milieu,
de la concentration des solutions a traiter et de la température des eaux colorées [81]. Les
capacités d’ adsorption maximales ont été remarquées dans le cas du bleu de méthylene, du

bleu Maxillon et du rouge de Congo.
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[V.1.Introduction

Les colorants de synthése, toxiques pour laplupart, sont trés employés dans I'industrie
textile.lls engendrent une pollution difficile a controler eta mesurer.

Les colorants solubles dans |'eau sontdifficilement éliminés par des traitementsclassiques
lorsgu’ils proviennent des eaux des bains de teinture .La biodégradation ne permet pas
uneélimination satisfaisante des colorants textilesacause de la présence des noyaux
aromatiques dans leurs mol écules.

Dans le but de minimiser cette pollutiondissoute, ce travail est consacré a |'étude
del’ adsorption des colorants textiles (Jaune basique et |e rouge acide) sur un phosphate brute,
ces fractions granulomeétriques (significatives), et sur une apatite synthétiquede propriétés
physico-chimiques et textural estres variées par comparaison au charbon actifconsidéré comme
matériau de référence (en dépit de son colt de production et de ses difficultés de
régénération). Ils sont capables d'établir des liaisons avec des molécules organiques de
différentestailles.

L'éude a porté sur I'dimination des deux colorants en fonction de différents facteurs
quiinfluencent |” adsorption.

IV.2.Matéridls, réactifs et méthodes de caractérisation
IV.2.1. Matériels et Réactifs

1V.2.1.1.Matérid utilisés

e Concasseur:Le concassage a éé réaisé a I'aide d'un concasseur de marque
FRITSCH.

e Tamiseuse:L’ opération de tamisage a été réalisée al’aide d’ une tamiseuse de marque
FRITCH équipée d une série de AFNOR de différents dimensions pendant 30 mn.

e Balance: Toutes les pesées ont été réalisées sur une balance analytique de marque
SCALTEC SBC32, précision égale a+ 0,0001g

e pH-métre: Le pH et la température des solutions agueuses de colorants ont été
controlés al’aide d’'un pH-métre a affichage numérique de marque HANNA PH 211
muni d’ une électrode combinée, une en verre pour la mesure du pH et |’ autre en acier
pour la mesure de température, le pH des solutions aqueuses est gjusté par gout
d’ acide chlorhydrique (HCI) ou de soude (NaOH) de concentration égale a 0.1N

e Centrifugeuse:La séparation du mélange (solution de colorant, différents

adsorbants)a été réalisée a |’ aide d' une centrifugeuse de marque ILETTICH EBA Il
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la vitesse de centrifugation a été fixée a 5000 trmin dans des tubes a essais
appropriés de contenance 10 ml.
e Spectrophotométre UV-Vis. Pour la mesure des absorbances des solutions de
colorant, nous avons utilise SPECTROSCAN 50, qui est un appareil a simple fai sceau.
V.2.1.2.Produits

IV.2.1.2.1.Lesadsorbats (Colorantstextiles) :  Les adsorbats utilisé dans notre étude, sont
des colorants textiles (le rouge Solophénylet |e jaune Drimarene), appartenant ala famille des
colorants anioniques et cationiques respectivement, fourni par |” entreprise textile ALCOVEL
d AKBOU (ALGERIE).

1V.2.1.2.1.1. Le Rouge Solophenyl (Colorant direct ou substantif) : Ce colorant appartient
a la classe des colorants directs qui sont des sels des acides aromatiques solubles dans I’ eau,
ils sont utilisés pour la teinture des fibres végétales (cellulosiques) ils ont la méme formule

gue les colorants acides mais leur formule sont plus complets.

1V.2.1.2.1.1.L e Jaune Drimarene (Colorant réactif) : Ce colorant est soluble dans I’eau,

teigne les fibres proténigques et polyamides.
Leur formule schématique est XPRSO3sNa

X : groupe actif- (halogene)
P : porteur qui lie le groupe actif avec R
R : Radica

SOsNa-groupe solubilisant

1V.2.1.2.2.L es adsorbants:L’adsorption des colorants textiles a été réalisée sur différents
échantillons préparés a partir de phosphate naturel de la région de Kef Es Sennoun, situé a 2
Km al’ouest de la carriére de Djemi Djema et a 1Km de |’ extrémité occidentale du gisement

de Djebel Onk (Algérie). Les échantillons a étudiés sont :

Phosphate brut de dimensions< a2 mm

Fractions granulométriques (Fine, Intermédiaire et grossiere)

Apatite synthétique préparée au | aboratoire;

Phosphate aprés attaque acide (HCI) ;
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Le comportement de phosphate dans la décol oration a été comparé ensuite avec le charbon
actif qui est un produit Merck d'origine végétal e sous forme de poudre et de granulométrie

inférieurea 80 pum.

V.2.2. Préparationdes échantillons

IV.2.2.1.Lephosphate brut et lesfractions granulométriques:
L e phosphate tout- venant (brut) asubi les opérations suivantes :

a) Le concassage:Ce procédé a pour but de réduire les dimensions des blocs des
minerais, jusgu’ a une granulométrie de I’ ordre de 2 mm. Le concasseur utilisé est de marque
FRITSCH.

b) Le quartage : Apres concassage, Le phosphate brut a subi un quartage afin d’ obtenir,
autant que possible, une fraction représentativequi est une quantité homogene, identique a la
composition moyenne de la masse totale et qui pese quelque centaines de grammes[80 L].
aprés quartage on sélectionne des échantillons bruts et des échantillons destinés au tamisage
pour la préparation des fractions granulométriques a étudier.

c) Lavage: Dansle but d éiminer les impuretés associées a la matiere phosphatée, nous
avons lavé les échantillons bruts selon |e procédé ci-dessous :

Une masse de phosphate brut (sélectionnée par quartage) a été introduite dans un
réacteur ouvert et mélangée avec de I’eau distillée. L’ ensemble est maintenu sous agitation
pendant cing minutes. Nous avons laissé décanter la solution et éliminer lefiltrat.

L’ échantillon de phosphate est ensuite séché a I'éuve a 105°C pendant 24 h &fin
d’ éiminer les molécules d' eaux physisorbées.[87]

d) Tamisage:Les trois fractions granulométriquesfing, intermédiaire et grossiere sont
obtenues par un tamisage sur une série de tamis de dimensions 125 et 500 pm et pesées.

v Fraction fine (FF) dedimension < 125 um ;

v Fraction intermédiaire (FI) :(125-500) um;

v’ Fraction grossiére (FG) de dimension > 500 pum.

m.
L e pourcentage massique a été calcul é suivant larelation : % m = ;l 100%
t
Avec :m; : lamassede lafractioni.
my : lamasse total e des fractions.

Les rendements massiques sont représentés dans le tableau 7.
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Tableau I'V.1: Rendements massiques des différentes fractions de phosphate.

Fractions granulométriques Rendement massique (%)
FF 24,33
Fl 42,33
FG 31,16

D’ apres les résultats du tableau, le rendement massique vadans |’ ordre suivant: FF<FG<FI.
1V.2.2.2. Apatite synthétique

Une masse de 30 g de phosphate naturel brut (Kef Es Sennoun), est introduite dans un
bécher contenant 500 ml d’ eau distillée. La réaction de dissolution du minerai est réalisée par
I’gjout d’un volume de 20 ml d’ une solution acide nitrique, le pH de la solution est maintenu a
2. Le mélange réactionnel est maintenu sous agitation magnétique continu avec une vitesse
de 300 tr/min pendant une durée 2 heures atempérature ambiante. Apres dissolution totale, le
mélange obtenu est filtré.

Le filtrat obtenu est ensuite neutralisé par gjout de 10 ml d’une solution ammoniacale.
Le pH du mélange est gjusté a 10 pour éviter la formation d’un phosphate acide. Le mélange
est maintenu sous agitation pendant 1 heure pour se murir. Apres le temps de maturation, le

précipité est filtré, lavé al’ eau distillée, seché dans I’ étuve a 105°C pendant 24 heures.

1V.2.2.3. Traitement chimique du phosphate brut

Le traitement chimique a été effectué sur le phosphate brut par attaque acide: acide
chlorhydrique. Il consiste a mélanger dans un bécher de 500 ml I’ échantillon de phosphate a
un volume d’ acide de concentration normale (0,1 N), a une température ambiante pendant une

heure sous agitation magnétique.

A lafin delamanipulation, I’ échantillon récupéré a subi des lavages successifs.
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1V.2.2. 4. M éthodes de caractérisation

1V.2.2.4.1.Spectrophotométrie UV/Visible

La spectrophotométrie UV/Visible est basée sur I’ interaction des radiations lumineuses
et de lamatiére dans le domaine du proche ultraviolet (UV) au tres proche infrarouge (IR),
soit entre 180 et 1100 nm. Dans | e tableau 8 nous représentons les limites des spectres proche
UV et visble.

Tableau 1V.2: limites des spectres proche UV et visible [98].

Début proche UV | Début visible Fin visible
L ongueur d’onde (nm) 200 400 800
Fréquencev (Hz) 1,5.10" 7,5.10° 3,75.10%
Nombres d’onde (cm™) 5.10° 2,5.10° 1,25.10°
Energie (eV) 6.21 3,10 1,55

Cette partie du spectre donne peu d’informations structurelles, mais a beaucoup d’importance
en analyse quantitative. Les calculs d absorbance des composeés dans le proche UV et le
visible par application de la loi de Beer-Lambert constituent la base de la méthode connue

sous le terme général de colorimétrie pour tout spectre enregistré dans le visible.

Un spectrophotometre est constitué de réunion de trois parties distinctes: la source, le
systéme dispersif et le détecteur. L’ échantillon est intercalé sur le sujet optique avant ou

apres le systeme dispersif.

Source de lumiére [ x
UV ou visible Fente d'entrée__ -~ ‘\

Détecteur

Diviseur
de faisceau

Echantillon

s

FigurelV.1: Schémad’un spectrophotometre a simple faisceau
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e Sourcelumineuse: elle est constituée par une lampe a décharge au deutérium utilisée
dans le domaine de longueurs d’ onde inférieures a350 nm et pour la partie visible du spectre,
par une lampe afilament de tungsténe.

e Monochromateur : L’éément de base est un prisme, un réseau ou un filtre coloré. Le
réle du monochromateur est d’isoler le rayonnement sur lequel on fait la mesure.il est
composeé principalement d’'un systeme dispersif, d’ une fente d’ entrée et d’ une fente de sortie.

e Cuve: dle contient soit I’ échantillon soit |a référence .Elle doit étre transparente aux
radiations étudiées. Dans le domaine de I’UV, les cuves sont en quartz, elles ne peuvent étre
ni en verre ni en plastique.

e Détecteur : il est composé par une photodiode (semi-conducteur), une barrette de
diodes ou un photomultiplicateur.Le domaine spectral de I’UV/Visible est largement exploité
en analyse quantitative.Les mesures reposent sur laloi de Beer-Lambert qui relie, moyennant
certaines conditions, |’ adsorption de lalumiére par un composeé a sa concentration.

e Sourcesd erreursliéesau passage d’'un faisceau a traversune cuve de mesure:
Les cuves photométriques doivent avoir une qualité optique élevée (en quartz dans le
domaine UV) et des dimensions précises (surtout en ce qui concerne I’ épaisseur d).

Des mesures d' absorption erronées peuvent se produire par exemple par une diffusion de la
lumiére due a des saletés sur la paroi de la cuve ou a des particules en suspension ou encore a
une solution trouble, par une réflexion de la lumiére sur les parois de la cuve et par une
absorption due au solvant. D’ autres sources d’ erreurs sont I'influence de la température, un

mauvais choix de la longueur d'onde ainsi qu'un pouvoir de résolution insuffisant de

I’ appareil.
v' Loi deBeer-lambert : A =log (11_0) =2t & L. GO

A: désigne I’ absorbance;

lo:I"intensité du rayon incident (cd : Candela) ;

I: I'intensité du rayon transmis (cd) ;

L : I’épaisseur de lasolution traversée (cm) ;

Ci : laconcentration molaire du composéi (mol/l) ;

& . Coefficient d’ extinction molaire alalongueur d’ onde alaquelle on fait lamesure
(I/mol.cm)

K : longueur d’onde du rayon lumineux traversant la solution (nm)
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Lalongueur d’ onde de travail est choisie suite a un balayage spectral del’ échantillon :
Cette longueur correspond a un maximum d’ absorbance. Le coefficient & est un coefficient

intrinséque du composé et dépend de lalongueur d’ onde, de latempérature et du solvant.

v'Mesuredel’absorbance : Lalumiére arrivant sur un échantillon peut étre transmise,
réfractée, réfléchie, diffusée ou absorbée. Laloi de Beer Lambert, qui he concerne

que lafraction absorbée, n’ est vérifiée que dans les conditions suivantes :

e Lalumiére utilisée doit é&re monochromatique ;
e Lesconcentrations doivent étre faibles;
e Lasolution nedoit étre ni fluorescente ni hétérogene ;

e Lesoluté nedoit pas donner lieu a des transformations photochimiques [98].

1V.2.2.4.2.Diffraction desrayons X (DRX)

Ladiffraction des rayons X (DRX) est une technique d' analyse des solides basée sur laloi de
Bragg : 20,sinb = nk

Avec:

d : Distance inter-réticulaire (distance entre deux plans cristallographiques) ;

0 : Angle d’incidence des rayons X ;

n : Ordre de réflexion (nombre entier) ;

K : Longueur d’onde des rayons X.

Cette technique consiste en I’ enregistrement de I’ intensité des rayons diffractés par un
échantillon en fonction de I’ angle entre les rayons incidents et I’ échantillon sur le support .Le
fonctionnement en mode 20 diffractométre n’importe que la source des rayons X et le

détecteur forme toujours des angles égaux avec le support.

Laposition des pics de diffraction évolue en fonction de la distance inter-réticulaire (d) (A°).
Chaqgue pic est associé a un plan atomique imaginaire passant par les atomes, désigné par les
indices de Miller (hkl) [99,100].
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FigurelV.2: lllustration delaloi de Bragg et de|’indexation des pics : association d’ un pic
de diffraction et d’un plan (hkl)

Les analyses par diffraction des rayons X ont été effectuées sur un appareil de marque X, en

utilisant laraie Kydu cuivre de longueur d’onde £ = 1.54 A°.

Les diffractogrammes ont été enregistrés de 5° a 80° (20) avec un pas de 0.01°.
L’identification des différentes phases minéralogiques par DRX Sest faite a I’aide d’ un
logiciel Xperthighscore, en comparant les spectres obtenus avec ceux d’une base de données
(fiches ASTM).

1V.2.2.4.3.Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF) est une méthode d’ analyse
basée sur I’ absorption d’un rayonnement infrarouge par le matériau a analyser. Elle permet
via la détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques, d’ effectuer I’analyse

des fonctions chimiques existantes dans |e matériau[ 101].

Les analyses par spectroscopie infrarouge de nos échantillons ont été réalisées a I’ université
de Bgaia, al’aide d'un spectrometre SHIMADZUE IRAFFINITY -1, sur une gamme de 400 a
4000 cm™. Les analyses ont éé faites sur des échantillons pastillés (1 g),préparés aprés
broyage-mélange intime avec une poudre de KBr dont I’ échantillon représente 20% en masse.
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1V.2.2.4.4.Caractérisation texturale

La texture d'un solide précise la morphologie interne des particules qui le
composent,c'est-a-dire |’ existence des pores ou espaces vides a I'intérieur du solide. Elle est
définie parsa surface spécifique, son volume poreux total, laforme et lataille de ses ports et la
distribution poreuse [109]. La connaissance de ces caractéristiques est

particulierementimportante pour expliquer la capacité d’ adsorption d’ un matériau.

1V.2.2.4.4.1.L esisothermes d’ adsor ption et de désor ption d’azotea 77,35 K

La caractérisation de la texture des matériaux repose essentiellement sur lesisothermes
d’ adsorption et de désorption d azote a 77,35 K. Pour réaliser ces isothermes, unetechnique
volumeétrique classique est employée. L’ appareil utilisé est du type QuantachromeNovaWwin2.
L’analyse par la méthode volumétrique est basée sur la détermination des quantités degaz
adsorbée sur |'échantillon en fonction de la pression d'équilibre. Avant d effectuer
touteadsorption, la surface des échantillons étudiés doit étre débarrassée de toute espece
retenuepar adsorption physique (molécules d’ eau, dioxyde de carbone, ...) [108]. Ces espéces
sontéliminées par dégazage sous vide a une température donnée. Dans notre étude, le
dégazagedes deux matériaux (phosphate brut, charbon actif) est réalisé a une température de
180 °C pendant cingheures. Cette opération doit étre effectuée trés soigneusement pour
obtenir des résultatsreproductibles.
L'isotherme d’ adsorption est déterminée par I'introduction ségquentielle de quantitésconnues de
gaz d'adsorption (I’azote) dans le porte échantillon. A chague étape, |’ adsorptiondu gaz par
I'échantillon se produit et la pression dans le volume isolé chute jusgu'a ce que legaz adsorbé
et le gaz restant soient en équilibre. L'application de la loi de Boyle-Mariottepermet de
déterminer la quantité d'azote adsorbée pour chaque pression d'équilibre, pardifférence entre
la quantité de gaz introduite initialement et celle restante en équilibre [110].
Aune température donnée, |'ensemble des états d'équilibre correspondant a des
pressionscomprises entre 0 et la pression de vapeur saturante de |’adsorbat est appelé
isothermed’ adsorption [108]. Celle-ci est représentée graphiquement en reportant la quantité
du gazadsorbée par gramme d'adsorbant en fonction de la pression relative (rapport de la

pressiond’ équilibre du gaz et de sa vapeur saturante).

L’alure de ces isothermes nous renseigne sur la texture poreuse du matériau. Selon
laclassification éablie par I'lUPAC (Union internationale de chimie pure et appliquée) [108,
111], il existe six types d'isothermes d adsorption (figure 1V .8).
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-L’isotherme d adsorption du type | est caractérisée par |'existence dune horizontae
traduisant la formation d’ une couche monomoléculaire sur un solide microporeux (le rayon
des pores est inférieur 225 A).

- L’isotherme d’ adsorption du type || est caractérisée par une augmentation trés progressive
de la quantité adsorbée en fonction de la pression relative. Cette isotherme est obtenue avec
des adsorbants non poreux ou macroporeux (le rayon des pores est supérieur & 500 A). On
observe a la surface de ces solides la formation des couches adsorbées s épaississant
progressivement. On dit que I’isotherme d’adsorption du type Il est caractéristique d’'une
adsorption multimoléculaire (multicouches).

- L’isotherme d' adsorption du type IV alaméme alure que I’isotherme d’ adsorption du type
Il pour des pressions relatives les plus basses. Pour les pressions relatives les plus éevées,
elle est caractérisée par un paier de saturation dont lalongueur est tres variable (parfois réduit
a un point dinflexion). Cette isotherme d adsorption est obtenue avec des adsorbants
mésoporeux (le rayon des pores est compris entre 25 et 500 A) dans lesquels se produit une
condensation capillaire.

- Les isothermes d’ adsorption du type 111 et V sont tres rares : elles different des isothermes
d’ adsorption du type Il et IV aux pressions relatives les plus faibles. Ce changement de
courbure du début de I'isotherme d adsorption est interprété par le fait que les interactions
adsorbant/ adsorbat sont faibles.

- L’isotherme d’ adsorption du type VI présente des marches caractéristiques d’ une adsorption
multicouche sur une surface non-poreuse tres homogene. Ce type d'isotherme est rarement
observe.

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

isothermes d’ adsorption composites révélant la complexité des adsorbants étudiés.
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FigurelV.3: Différents types d’'isothermes d adsorption des gaz selon IUPAC [111].

Aprés avoir ateint la saturation (P/PO = 1), en déerminant les volumes de vapeur restant
adsorbée sur le solide pour les valeurs de pressions relatives (P/Py) décroissantes, on peut
obtenir I’isotherme de désorption. Souvent I'isotherme de désorption ne coincide pas avec
I'isotherme d'adsorption. Il y a apparition d'un phénomene dhystérésis (figurelV.9) : la
quantité de vapeur restant adsorbée lors de la désorption pour une valeur P/Py donnée est
supérieure a celle retenue lors de I’ adsorption ala méme pression. Ce phénomeéne est toujours
observé dans le cas des isothermes |V et V, et parfois pour les isothermes |1 et I11. Les
différentes formes des boucles d' hystérésis classées par I'lUPAC sont représentées sur la
figure 10 [108]

- La boucle dhystérésis H1 présente des branches d adsorption et de désorption
paraléles et presgue verticales : elle est observée dans le cas d adsorbants ayant
unedistribution tres étroite de pores de taille uniforme et sans présence
d interconnexion.

- Laboucle d hystérésis H2 présente une branche d’ adsorption inclinée et une branche de
désorption quasi verticale : elle est observée dans le cas d'adsorbants ayant des
MESsopores en intercommunication.

- La boucle dhystérésis H3 est observée avec des solides composés d agrégats
departicules plates ou contenant des pores en fente.
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- Laboucle d hystérésis H4 est souvent observée avec des adsorbants microporeuxayant
des pores en fente. Elle est généralement rencontreé dans les isothermes de typell.

\ada’

PP,

FigurelV.4: Classification des boucles d’ hystérésis selon IUPAC [108]

L’ absence d' hystérésis indique que le solide ne contient que des micropores ou gue lespores du
solide sont tubulaires et fermés a une extrémité [109].

IV.2.2.4.4.2.Exploitation des isothermes d’adsorption et de désorption d azote
pourl’ éude de latexture des matériaux
Cette étude a pour objet I’ exploitation des isothermes d’ adsorption et de désorption d’ azote en
vue de déterminer les caractéristiques texturales et poreuses des matériaux, a savoir : la
surface spécifique, le volume poreux total, le rayon moyen des pores et la distribution
poreuse.

a. Détermination dela surface spécifique
La surface spécifigue d’ une poudre représente la surface totale par unité de masse du produit
accessible aux atomes et aux molécules. Elle peut étre déterminée expérimentalement par
application de la théorie BET aux résultats de I'isotherme d adsorption. En pratique,
I’ équation BET est utilisée sous laforme suivante [112, 113]:

P__ 1 c1P
I'::ds(%_P) C‘rm CImPO

Avec:

Vs Volume de vapeur adsorbé par 1g de solide sous une pression P;

Po : Pression de vapeur saturation alatempérature de |’ essa en mm Hg;

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

couche monomoléculaire d’ adsorbat, il est exprimé en cm3/g d’ adsorbant.
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C : Constante caractéristique du systéme gaz — solide éudié. Elle est liée a la chaleur
différentielle d’ adsorption (E1) et alachaleur latente de liquéfaction de I’ adsorbat (EL) par la

relation suivante :

Ei _Ez
RT

C =exp( )

R étant la constante des gaz parfait et T latempérature absolue.

Pour des pressions relatives comprises entre 0,05 et 0,35 ; on porte sur un diagramme les
valeurs du premier membre de la relation de BET en fonction de P/P,, on obtient une droite
dont la pente oet I’ordonnée a 1’origine Ppermettent de déterminer les valeurs de Ve la

constante C par les relations suivantes :

C:E_l I" :—-l
,B o m (/-I-ﬁ

Lavaleur de Vypermet de calculer la surface spécifique du solide étudié. En effet comme V,
est le volume de vapeur nécessaire pour recouvrir la surface d’un gramme de solide d’'une
monocouche, la surface spécifique Sger du solide est égale a la surface occupée par une

molécule de vapeur o, multipliée par le nombre de molécules contenues dans V.

Szer =0. 7

Avec : N : Nombre d’ Avogadro (6,025.10.mol ™)

Vum : Volume molaire de I’ azote (22,4 I/mol)

Pour I’azote & 77°K, la valeur admise de oest de 16,2 A%t par conséquent :

i o e
-szr‘ -3'36-];”

b. Détermination du volume poreux total : La structure poreuse est en générale caractérisee
par deux principaux parametres : la porosité et la surface spécifique qui dépend directement
du volume poreux.Le volume poreux total obtenu par la méthode de Gurvitch correspond ala
quantité adsorbée a saturation en supposant que I’ adsorbat dans les pores est al’ état liquide et
qu’il remplit tout le volume disponible [114].
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c. Caractérisation de la microporosité et déter mination des surfaces spécifiquesexter nes
La surface spécifique représente la surface totale d’un adsorbant, elle est constituée de la
surface interne et de la surface externe. |l est nécessaire de distinguer la surface interne et la
surface externe d’un adsorbant (Figure 1V.5). La surface interne est la surface microporeuse
Smic représentée par les parois des micropores et la surface externe comprend les parois des
meésopores et des macropores, ainsi que la surface non poreuse

Micropore Macropore

— Surface externe — Surface interne

Figure IV.5: Représentation schématique de la surface interne et externe d’'un adsorbant
[111].

Dans le cas d' un adsorbant non poreux, macroporeux ou mesoporeux, la surface externe est
celle qu'on peut ateindre par la méhode BET. Par contre, dans le cas d’'un adsorbant
contenant des micropores, il est intéressant de comparer la valeur de la surface spécifique
calculée par I'application de laloi BET (Sggr) €t la surface externe (Seq) sur laquelle peut se
former une couche multimoléculaire d’ épaisseur t (thickness). La différence des deux vaeurs
d’ aires spécifiques peut s'interpréter par I’ existence d’ une microporosite,

Smic =VOpEr ~ Se.\‘r

L’ évaluation de la surface externe (Se:) a été proposée par Lippens et De Boer [109], dans la
méthode t qui consiste a comparer les épaisseurs de la couche adsorbée, & une pression
relative d’ équilibre donnée, sur I’ adsorbant étudié et sur le carbone qui est connu comme étant
non poreux et pris comme référence.
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Dans cette méthode, I’ épaisseur t de la couche multimol éculaire adsorbée, pour chague valeur
de la pression relative d’ équilibre, est calculée a partir du nombre de couches adsorbées N et
de I’ épaisseur e d’ une couche monomol éculaire[108, 109]:

t=N.e

Dans le cas de I’ azote adsorbé par un solide non poreux a 77.35K :

A partir de I'isotherme d adsorption (Vads= f (P/Po)) obtenue avec un adsorbant non poreux,
on peut donc tracer la courbe donnant la variation de I'épaisseur t de la couche
multimoléculaire en fonction de la pression relative.

De Boer constate que cette courbe, déduite des isothermes d’ adsorption de I’ azote a 77 K, est
pratiquement la méme pour un grand nombre d’ oxydes non poreux et il en déduit que cette
courbe t = f (P/Po) est une courbe universelle. Les valeurs de t obtenues par De Boer sont

reporté dans le tableau suivant [108, 115].

Tableau 1V.3: Valeurs de |’épaisseur de la couche multimoléculaire donnée par De Boer
[108]

P/Pg t (nm) P/Pg t (nm) P/Py t (nm) P/Py t (nm)
0.08 0.351 0.32 0.514 0.56 0.699 0.80 1.057
0.10 0.368 0.34 0.527 0.58 0.717 0.82 1.117
0.12 0.383 0.36 0.541 0.60 0.736 0.84 1.189
0.14 0.397 0.38 0.556 0.62 0.756 0.86 1.275
0.16 0.410 0.40 0.571 0.64 0.777 0.88 1.382
0.18 0.423 0.42 0.586 0.66 0.802 0.90 1.494
0.20 0.436 0.44 0.602 0.68 0.828 0.92 1.60

0.22 0.449 0.46 0.618 0.70 0.857 0.94 1.75

0.24 0.462 0.48 0.634 0.72 0.891 0.96 1.98

0.26 0.475 0.50 0.650 0.74 0.927 0.98 2.29

0.28 0.488 0.52 0.666 0.76 0.965

0.30 0.501 0.54 0.682 0.78 1.007

De Boer propose alors de retracer les isothermes d adsorption obtenues avec des adsorbants
inconnus, dans les coordonnées V= f (t). La courbe ainsi obtenue, appelée courbe

transformée t, peut prendre les trois formes représentées sur lafigure 1V.6 [108].
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\Y w:n3 g)

200

150 +
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FigurelV.6: Lestrois formes possibles du diagramme-t les plus rencontrées pour |’ adsorption
del’ azote sur les solides [115].

Dans le premier cas (forme I), la courbe transformée t est une droite passant par |’ origine dans
tout le domaine des pressions relatives. Cette courbe est caractéristique d’un adsorbant non
poreux.

Lorsgque |’ adsorbant est mésoporeux (forme 11), la courbe transformée t est une droite tant
gu'il Ny a pas eu de condensation capillaire; a partir d’une certaine valeur de la pression
relative, la quantité adsorbée est plus importante que celle qui serait nécessaire pour former
une couche d’ épaisseur t.

Lorsque I’ adsorbant est microporeux (forme 111), la courbe transformée t n’ est plus une droite
tant que les micropores se remplissent ; lorsque les micropores sont saturés, il N’y a plus
d  adsorption et la courbe transformée devient une droite horizontale.

Plusieurs auteurs ont proposé des équations permettant de représenter anaytiquement la
variation de I’ épaisseur statistique t en fonction de la pression relative ; citons notamment :

Formule de Harkins-Jura:

0.5

{
t/nm = [ 01399
10,034 -1g(p/p°))
Formule de Halsey :
p . 10,333
In(p/p7))
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L’ exploitation de la courbe transformée (t-plot), nous permet de déterminer d’ une part, la
surface externe et d autre part, la surface microporeuse et le volume des ultramicropores.

Dans lecas de I’ azote adsorbé a 77,35 K, la surface externe se calcule a partir de la pente
de la partie linéaire de la courbe, dans le domaine 3,5A < t < 5A, par la relation suivante
[109]:

Set= 15,47. a
Ou a: Pente delapartie linéaire de la courbe transformée t, dans le domaine 3,5A <t < 5A
(cm3/g. A).
La surface microporeuse est obtenue par différence entre la surface totale (BET) et la surface

externe. Le volume des ultramicropores est donné par I’ ordonnée al’ origine [108].

d. Déter mination du volume microporeux [109, 116]
Le volume microporeux peut étre déterminé a partir de I’ équation de Dubinin-Radushkevich

donnée par laformule suivante :

"U

logV, =logV D‘ locr—oI

mic !

"‘o

Ol Vp: Volume poreux total pour P/PO donné (cm*/g) ; il est donné par |’ équation suivante
V., .M

S ads

( Vie-P
Ou
Vas: Volume du gaz adsorbé pour P/Py donné
M : Masse molaire de I’ azote (28,0134 g/mol)
Vw : Volume molaire (22414 cm3/mol)
p: Masse volumique de 1’azote (0,808 g/ cm3).
Vmic: Volume microporeux en cm3/g (ramené aux conditions normales).
D: Facteur dépendant de la température et du systeme gaz-solide étudié : il est donné par
I’ équation suivante :

p=2303k(2L)

o)
Ou : R : Constante des gaz parfaits ;
T : Température,
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K : Constante caractérisant la dimension des pores du solide ;

d: Coefficient d’affinité de la vapeur. Il est égal a 0,33 pour 1’azote a 77,35 K.

L’ ordonnée a1’ origine de la droite obtenue en tracant log V a<en fonction de (log (Py/P)) 2
dans le domaine de pressions relatives [0,04 — 0,6] nous permet d'accéder au volume

Mi Croporeux.

e. Détermination dela distribution poreuse
Pour une description complete de latexture du solide, il est souvent intéressant de connaitre la
maniére dont le volume poreux et la surface spécifique se répartissent entre les pores des
différents rayons.
Le procédé de détermination que nous avons utilisé est celui de Barret, Joyner et Halenda,
appelé communément la méthode BJH. Cette méthode suppose que la forme des pores
présents dans |e solide est cylindrique.
Les courbes de répartition de la surface spécifique et du volume poreux en fonction du rayon
des pores sont obtenues a partir de la branche de désorption (I'isotherme de désorption est la
plus représentative de |’ équilibre qui existe entre I’azote restant a I’ éat gazeux et |’azote
condensé par capillarité), en portant sur un diagramme les valeurs de Scou de Ven fonction
du rayon des pores ou Sest 1a surface dével oppée par les pores d’ un diameétre donné et Vle
volume dével oppé par ces pores.
La sommation sur toutes les valeurs de k des surfaces partielles Sifournit la surface spécifique
totale du solide examiné que I’ on appel le surface spécifique cumul ée notée Scum.
On obtient de méme une valeur cumulée du volume poreux noté V qym.
Une étude comparative entre la surface spécifique BET (Sger) €t la surface cumulée obtenue
par la méthode BJH (S.um) peut nous fournir certaines indications supplémentaires sur la
forme des pores présents dans le matériau [109, 108]:

- SiSum™> Sger: les pores peuvent étre cylindriques fermés a une extrémité, ou étre
ouverts aux deux extrémités et posséder des parties de section importante séparées par
des étranglements ; ils peuvent également étre en forme de bouteille.

- SiSum< Sger: les pores contiennent de nombreuses cavités sphéroidales. De

plus,différence importante peut étre due ala présence de micropores dans le solide.

- SiSaum =Sget : les pores sont de formes tubulaires ouverts aux deux extrémités.

1V.2.3.Résultats et discussions
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1V.2.3.1.Caractérisation physico-chimique des adsor bants utilisés
1V.2.3.1.1. Analyses minéralogiques par diffraction desrayons X (DRX)
v Phosphate brut : Ladiffraction desrayons X permet une identification précise des

minéraux, cette méthode demeure indispensable dans le cas de roches et de minéraux a grain
tres fin. Toutefois, son emploi peut étre difficile lorsque la roche comprend de nombreux
minéraux [99,100]. Il ressort des résultats du minerai de phosphate brut la présence des

éléments phosphatés et des é éments de la gangue (tableau 10, 11et 12, figure 13)

Tableau V.4 : Composition minéralogique par DRX du minerai de phosphate brut

Nature Minéraux

Carbonate-Hydroxylapatite, Hydroxylapatite, Carbonate-

Eléments phosphates fluorapatite, Fluoratatite, Graftonite

Princi paux Eléments delagangue | Dolomite, Dolomite-Ferraoane, Larnite, Microcline, Gypse.

Apatite, Carbonate-apatite, Phosphate-Hydraté, Oxyde de
Secondaire Eléments phosphatés | phosphate de cal cium, Carbonate-HydroxylapatiteFluorian,
Chlorapatite,

Eléments dela Quartz, Calcite, Argiles, Deerite, Ankérite, Bredigite,
Gangue Hatrurite, Merwinite, Palygorskite, Norbergite, Hematite

1000

1:Carbonate fluorapatite
2:Carbonate Hydroxylapatite
3:Fluorapatite

800 4:Hydroxylapatite

1 5:Dolomite

6:Calcite

600 7:Deerite

8:Quartz

9:Montmorillonite

Intensité
(3]

10:1llite

400 - 1,2

200 —

10 20 30 40 50 60 70 80
Position 2T heta

Figure 1V.7 : Diffractogramme des rayons X du phosphate brut

Tableau |V.5: Laliste des éléments phosphatés
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Ré&férence Nom Formule chimique Numéro de pic
00-003-0727 Apatite Cas(F,Cl)P5012 3,15, 29
00-004-0697 Carbonate—Apatite Ca]_()(PO4,CO3OH)6(OH)2 10, 16, 17
00-031-0367 Carbonat_e- Ca]_o(PO4)5C03F1,5(OH)O,5 1, 6, 8,9, 10, 12, 18| 20
00-021-0141 Fluorapatite
00-019-0272 Car bonate_ Cayo(PO4)3(CO3)3(OH)- 5,6,9, 10,12, 23, 24

Hydroxyl apatite

Carbonate-

00-021-0145 Hydroxyl apatite Cayo(PO4)sCO3(OH)F 5,10, 12
Fluorine
CasCI(PO.

00-012-0263 Chlorapatite (PO); 20, 25, 31
00-024-0214 Cas(PO,)Cl
00-001-1011 Chloroapatite CayoCl2(PO4)s 29
00-018-0303 | Phosphate hydrate Cag(PO4)2H20 16, 22
00-035-0496 Fluorapatite (Ca,Fe)s(PO4)s(F,Cl) 5, 10,15
00-012-0261 Fluorapatite CasF(POa4)3 3, 10, 15, 23
00-015-0876 _ 5, 10, 15, 16,18, 20, 23,

Fluorapatite Cas(POy)3F
00-034-0011 31,37

_ CaF,3Cag(POy); 1, 6,9, 15, 16, 18, 21,
00-002-0845 Fluoratatite
(CaF)Cau(PO4)3 29, 32

00-027-0250 _ 5, 8,10, 18, 19, 21, 21,

Graftonite Fes(POy)
00-035-0357 22,26
00-024-0033 . Cas(PO4)3(0OH) 3,4,6,17,19, 23, 25,

Hydroxylapatite
00-009-0432 30,
00-003-0747 Hydroxylapatite Cayo(PO4)s(OH)2 4, 8,17, 19, 30,
Oxyde de phosphate

00-001-0941 _ Cag(PO4)2 12, 29, 30

de calcium

Tableaul V.6 : Laliste des éléments de la gangue
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Ré&férence Nom Formule chimique Numeéro de pic
00-036-0399 Berdi gite CapM gz(SI 04)3 6,11, 24
00-005-0586 - CaCoO 4,22, 29,35, 36
00-024-0027 Cdaite :
00-019-0421 Degrite Fes(Fe,Al)3SieO20(0H)s 15, 25, 34
00-033-0282 Ankérite Ca(Fe,Mg)(COxs), 9,11
00-011-0078 CaMg(COy 1,2, 7,14,16 ,26,27,
00-036-0426 Dolomite Il 28,33
00-001-0942 Dolomite CaOMgO 2(CO) 7, 16, 26, 30, 33
00-005-0622
00-034-0517 Dolomite,ferroan Ca(Mg,Fe)(COs), 2,9, 16,30
00-004-0864
) CaF 18, 24
00-035-0816 Fluorite
Cacium Silicate )
00-017-0445 _ CaSiOs 9,15, 21
(Hatrurite)
00-005-0490
00-033-1161 Quartz SO, 12, 13, 15, 25, 32
00-046-1045
00-009-0351 Larnite CaSiO, 8,11, 12, 14, 17, 21, 23
00-035-0591 Merwinite CagMg(SiO4), 4,8,15,18
00-019-0926 Microcline KAISi;Og 2,7,10, 19, 21
00-011-0686 Norbergite M ggsl O4F 6,11, 24
00-033-0664 Hematite Fes03 2.9 32
00-002-0056 it (KAI,SizAlO10)(OH), 2,3, 16, 29
1te
00-021-0816 CaS0,2H,0 8,9, 19
00-033-0311 Gypse
00-020-0688 Palygorskite M gsSigO20(OH)28H,0 2,15, 29
00-002-0037 2,6,11,17

Montmorillonite

A1Si,06(OH);

v Fractions granulométriques: Les diffractogrammes de lafigure V.14 (a, b, c, d)
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correspondent respectivement alafraction grossiére, alafraction intermédiaire et alafraction
fine par comparaison au phosphate brut. Ils montrent |’existence des mémes espéces
minéralogiques aussi bien en ééments phosphatés gu’ en éléments de la gangue, ce qui exclut
la présence de nouvelles phases identifiées dans le phosphate brut. Par ailleurs les pics
caractéristiques des ééments phosphatés sont plus intenses dans la fraction intermédiaire que
dans le brut, la fraction grossiere et la fraction fine. Cette derniere renferme des minéraux

constituant la phase argileuse (illite et montmorillonite), de la dolomite et de la calcite.

2400 - 1:Carbonate FHuorapatite
1 2:Carbonate Hydroxyapétite
2200 ] 3:Fluoraptite
2000 - 4:Hydroxyl gpatite
1 5:Dolomite
1800 7 6:Cadite
1600 - 1 7:Deerite
1 8:Quartz
Q 14007 5.5 9:Montmorillonite
ja i ’ 3, 10lllite
T 1200 - 4 1 5 14 8
E 1000, 55 622 9 2] 334 1 5100 48 5 7663
800 1b N
600 _WMA&JJUU
400 — <
0 iwm
0 | ! | ! | ! | ! | ! | ! | !
10 20 30 40 50 60 70 80
Pogtion 2 Theta

Figure IV .8:Diffractogramme de RX des échantillons
FB(a), FG(b), FlI(c) et FF(d)

Tableau 1V.7: Analyses chimiques de lafraction intermédiaire du phosphate noir [80].
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Classes %P0 % % % % % % % % PF
(m m) 5 M gO CaO SIOz A|203 FesOs; | NaO K,O

>500 2648 | 407 | 474 | 479 | 104 | 046 | 0.71 | 021 | 14.82

125-500 296 | 237 | 4939 | 399 | 084 | 041 | 0825 | 0.232 | 12.31

<125 23.00 | 6.05 | 4484 | 5375 | 1.127 | 0412 | 098 | 0415 | 17.04

Le lavage par I’ eau distillé de phosphate brut montre la disparition des fines argileuses

(montmorillonite et illite) et quelques pics caractéristiques de la dolomite comme le montre la
figurelV.9.

1400 1 1 1 1 1 1 - 1
1.Carbonate fluorapatite
2:Carbonate Hydroxylapetite

1200 3:Fluorapatite
4:Hydroxylapetite
5:Dolomite

1000 + 6:Calcite
7:Deerite

1 .
800 — 8Quatz
Q 9:Montmorillonite
RY) 10:1llite
-§ 600 -
= 5
1.2 3
400 A 4 1 118
2> 2
2
62 92133 1 4g 765
2004 a 55 510 5
0 l T l T l T l T l T l T l T
10 20 30 40 50 60 70 80
Position 2Theta

FigurelV.9: Diffractogrammes des RX des échantillons PB (a) avant et(b) apres lavage

v" Phosphate brut attaqué par HCI : Le traitement chimique par attaque acide
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chlorhydrique de phosphate brute a comme conséquence la dissolution des carbonates
(dolomite et calcite) et I’ apparition d’un nouveau pic (calcium phosphate hydraté) comme on

le constate (figure 16).

1400 1:Cfarbonateflluoraoatite'
1 2:Carbonate hydroxylapatite
1200 - 3:H Uorq)atite
4:Hydroxylapdtite
5:Dolomite
1000 A 6:Cdcite
1 7:Desrite
8:Quartz
) 800 - 9:Montmorillonite
o 10:1lite
g 600 — 5 12 11:Cal cium phosphate hydraté
400 -
200 -
0 | ! | ! | ! | ! | ! | ! | !
10 20 30 40 50 60 70 80
Pogitio 2 Theta

Figure1V.10:Diffractogramme des RX des échantillons PB (@) avant et (b) apres attaque
acide (HCI).

v’ L’apatite synthétique: La synthése de |’ apatite nous montre la disparition de la

majorité des pics caractéristiques des é éments carbonatés. Les résultats sont présentés sur le

diffractogranme de lafigure 1V.11.
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Hydroxylapatite

200 —

Intensité

10 20 30 40 50 60 70 80
Position 2Theta

Figure1V.11:Diffractogramme de |’ apatite synthétique

1V.2.3.2.Analyses par spectrométrieinfrarouge a transforméedefourrier (IRTF)

Phosphate brut et les fractions granulométriques : Les spectres IR obtenus pour I’ échantillon
de phosphate brut et les trois fractions significatives de phosphate brut sont rapportés sur la

figure V.12 suivante:
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Figure1V.12: Spectres infrarouges des échantillons (FF, FI, FG, PNB)

L’identification et les positions des bandes observées par I’ IR pour les différents échantillons

étudiés sont rapportées par tableau 1V.8.

Tableau |V.8: Position et identification des bandes observées par IR des échantillons étudiés

Position en (cm™) et intensité des bandes Identification des bandes
572.87 lons PO,
860.22 COs”
1042.43 lons PO,™
1431.79 CO4” apatitique
1624.14 Carbonate
3432.31 Elongation OH
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Il ressort de ces résultats que Les échantillons (FF, FI, FG, PNB) ont mis en évidence
plusieurs bandes principales, en particulier celles attribuables aux phosphates, aux carbonates,
et aux ions hydroxyles OH™ ainsi que I’ intensité des raies caractéristiques des carbonates, des
éléments phosphatés et desions OH™ se distingue clairement entre ces échantillons.

V.2.3.3.Caractérisation texturale

La caractérisation de la texture des matériaux repose essentiellement sur les isothermes
d’ adsorption et de désorption de I'’azote a sa température de liquéfaction (77,35 K).
Rappelons que la texture d’ un solide peut étre définie par sa surface spécifique, son volume
poreux, laforme et lataille de ces pores ainsi que la distribution poreuse.

a. |sothermesd’adsorption et de désorption d’azotea 77,35 K

L’ allure des isothermes d’'adsorption est une, parmi les indicateurs des formes et des
caractéristiques texturales des matériaux solides. C'est une donnée expérimentale objective
qui doit étre tout d’'abord prise en considération avant de tenter d obtenir des informations

quantitatives.

Les isothermes d adsorption-désorption d azote sont tracées, pour les deux adsorbants
(Phosphate noir de Kef EsSennoun et le Charbon actif), en reportant le volume adsorbé par
gramme d’ adsorbant en fonction de la pression relative. Les résultats obtenus sont tracées
sur lesfigures1V.13 et V.14 ci-dessous :
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14

12

10

Vads (Cm3/g)

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
Pression relative(P/P0)

Figurel V.13: Isotherme d’ adsorption-désorption d’ azote par le phosphate
noir de Kef Essenoun

450
400
350

— 300
250
200
150
100
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Vads (Cm3/g
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o

Figurel V.14: Isotherme d’ adsorption-désorption de I’ azote par |e charbon actif

Les isothermes d’ adsorption de gaz azote, obtenues sur les deux matériaux s apparentent
au type 1V de la classification de I'lUPAC. Ce type d'isotherme est obtenu avec des
adsorbants mésoporeux dont le rayon des pores est compris entre 25 et 500 A [108]. De plus,
les courbes présentent une hystérésis lors de la désorption. Nous avons identifié la

ressemblance de cette hystérésis avec le type Hs selon la classification de I'lUPAC. En effet,
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laboucle d’ hystérésis de type H3 peut étre attribuée aux solides ayant des pores en fente [108,

117].

b. Exploitation desisothermes d’adsor ption et de désorption d’azote pour |’ étude dela
texture des matériaux

Cette étude a pour but I'exploitation des isothermes d adsorption et de désorption

d’ azote en vue de déterminer les caractéristiques texturales et poreuses des matériaux, a

savoir; la surface spécifique, le volume poreux total, le rayon moyen des pores et la

distribution poreuse.

1V.2.3.3.1.Détermination de la surface spécifique

Malgre les nombreuses réserves formulées par les specialistes a |’ encontre de la théorie
de BET [108], son utilisation demeure encore actuellement ala base detousles calculsd aires
spécifiques effectués a partir des données expérimentales d adsorption. En effet, I’ équation
transformée BET est utilisée comme une équation de référence pour le calcul de la constante
C et la quantité de matiere (masse, volume ou nombre de mole) nécessaire pour recouvrir
entierement la surface du solide d’ une couche monomol éculaire d’ adsorbat.

Les résultats d’ adsorption-désorption d’ azote obtenus sont exploités pour le calcul des
surfaces specifiques en appliquant lathéorie de BET. Pour obtenir la surface spécifique de ces
adsorbants, il faut d’ abord trouver le domaine de pressions relatives dans lequel |’ équation
transformée BET est applicable [108, 112].

Dans le domaine 0,05 <P/P, <0,35, |a représentation des données expérimentales dans le
diagramme (P/Po, 1/(V ags (Po/P-1)) est une droite pour les deux matériaux. L’ exploitation des
pentes et des ordonnées al’ origine de ces droites nous permet d’ accéder ala constante C
et a Vn, afin de déduire la surface spécifique de chaque échantillon en appliquant I’ équation

BET. Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau 1V.15.
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0,09 - y = 0,2761x + 0,0084
0,08 -

= 0,07 -

L 0,06 -

0,05 -

0,04 -

0,03 -

0,02 -

0,01 -
0 : : : : : : .

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 03 0,35
P/PO

1/(vads(PO/P

FigurelV.15: Courbe BET obtenue a partir de la courbe d’ adsorption de |’ azote

a 77,35 Ksur le phosphate noir
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FigurelV.16: Courbe BET obtenue a partir de la courbe d’ adsorption de |’ azote

a 77,35 Ksur le charbon actif
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Tableau 1V.9: Données du modéle BET pour le phosphate naturel noir et le charbon actif

Adsorbats Pente(o) | Ordonnée al ~_ % 41 szxlﬁ SBET (m2/g)
I’origine(p3) (cdlg =4,356*Vm
d’ adsorbat)
Phosphate noir | 0,276 0,008 35,5 3,5211 15,337
Charbon actif 0,003 7.10° 43,857 325,732 1418,888

Selon la littérature, il est fondamental de vérifier par les tests ci-dessous (a, b et ¢), que

lesvaleurs de C et de V, calculées apartir de laloi BET sont cohérentes [108].

Test a: Test permettant de vérifier la cohérence desrésultats obtenus
La valeur de V, calculée a partir de I’éguation BET doit étre comprise entre les valeurs
expérimentales du volume adsorbé dans |e domaine de pression choisis pour appliquer la loi
BET :

e Pour le phosphate noir : 2,5193 <V,=3,5211< 13,1008
2,5193 cm3/g représente la valeur du volume adsorbé correspondant a la pression relative
0,045660 et lavaleur 13,1008 cm*/g celle correspondant & la pression relative 0,986396.

La valeur de V,, est comprise entre les valeurs expérimentales choisis pour appliquer la loi
BET, d' ou le premier test (test a) est vérifié pour |e phosphate noir.

e Pour lecharbon actif :229,6767<Vm=325,732< 424,5981
229,6767cm3/g représente la valeur du volume adsorbé correspondant a la pression relative
0,0729660 et la valeur 424,5981 cm®/g celle correspondant & la pression relative 0 ,986515.
La valeur de V,, est comprise entre les valeurs expérimentales choisis pour appliquer la loi
BET, d' ou le premier test (test a) est vérifié pour le charbon actif.

Test b : test permettant de vérifier la cohérence des résultats obtenus
On utilise I’éguation BET pour caculer, a partir de la valeur de C, la valeur de la pression
relative (P/Py) alaguelle la couche monomoléculaire doit théoriquement se former en utilisant

lareation suivante:

1

\? +1

|

| —
!

7

o

(P
P,
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Lavaeur ainsi calculée doit coincider avec |’ abscisse du point lue directement sur I’ isotherme

d’ adsorption et pour lequel Vs = V.

- Pour le phosphate noir

1 1
1+VC 1+y3,5211

= 0,34765
P
(=) = 0,34765
p,’Vm

Cette valeur est bien une valeur comparable a |’ abscisse du point correspondant pour lequel
Vais = V= 3,8782 cm®/g

- Pour lecharbon actif

1 1
1+VC 1+v325,732

=0,052498

Cette valeur est bien une valeur comparable a |’ abscisse du point correspondant pour lequel
V as=229,6767 cm/g.

Test c: test permettant de vérifier la cohérence des résultats obtenus

Il est intéressant de noter que, dans le domaine ou I'équation transformée BET
s applique, le terme V 45 (1-P/Pp) augmente en méme temps que P/P, pour (le phosphate noir
et le charbon actif). Ce n’est plus le cas pour les autres points expérimentaux, hors de ce
domaine, pour lequel ce terme décroit malgré I’ augmentation de P/P,. Cette observation peut
étre utilisée pour limiter automatiquement le nombre de points expérimentaux utilisés pour

I’ application delaloi BET.

e Pour lephosphate noir

Dans le domaine 0,05< P/ PR, <0,35 , le terme V s (1-P/Py) augmente en méme temps que

P/P,, mais dés qu’ on dépasse la valeur 0,35 on adiminution de ce dernier. Donc laloi BET est
applicable al’intérieur de ce domaine.
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e Pour lecharbon actif
Pour ce matériau, on a appliqué la loi de BET dans le domaine restreint 0,05 < P/Py< 0,25.
Apres veérification des valeurs du terme V s (1-P/Po), on trouve que sa valeur décroit a partir
de P/Py = 0,3 malgré I’ augmentation de P/P,. De |&, on conclut qu’ on a bien choisi le domaine

restreint de pression pour appliquer laloi de BET.

1V.2.3.3.2.Détermination du volume por eux total
Un solide poreux peut étre caractérisé a partir du volume de substance adsorbée,
supposés liquide, nécessaire pour saturer tous les pores ouverts d’ un gramme de solide [108].
Ce volume poreux total est égal au volume d’ azote adsorbé a la saturation (P/Py = 1), il
est habituellement exprimé en cm® de liquide par granme d adsorbant. Il est estimé en
multipliant la valeur du volume obtenue (valeur donnée en conditions STP) par le coefficient
de conversion qui est égal 40,001547 [117].
A partir des isothermes d’ adsorption et de désorption d azote a 77,35K, figure 19 et 20, on
trouve que le volume d’ azote adsorbé a la saturation (a P/Py = 0,986) est égal a:

- lephosphate noir : V= 13,1008*0,001547= 0,02026 cm’/g d adsorbant
- Lecharbon actif :V = 424,5981*0.001547= 0,65685326 cm*/g d’ adsorbant.

1V.2.3.3.3.Caractérisation de la microporosité et détermination des surfaces spécifiques
externes

Afin de mettre en évidence la microporosité, la littérature fait appel a la méthode du
diagramme-t (t-plot) qui consiste a décrire I’ épaisseur statistique (t) des couches adsorbées en
fonction de la pression relative. L’ estimation de cette épaisseur t est tirée soit de I’ équation de
Halsey, soit de I’ équation de Harkins-Jura ou bien tirée directement a partir du tableau de De
Boer [108, 109].

A titre comparatif, nous avons trace sur les figures(1V.17,1V.18) lavariation de |’ épaisseur de
la couche multimoléculaire en fonction de la pression relative d’ équilibre, obtenue a partir de
I’ équation de Harkins et Jura.
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FigurelV.17: Variation de |’ épaisseur t de lamulti couche de phosphate brut
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FigurelV.18: Variation de I’ épaisseur t de lamulti couche de charbon actif
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Les figures montrent que la courbe universelle t de De Boer est bien représentée par
I’ éguation de Harkins et Jura, tant que la pression relative ne dépasse pas 0,8 ; cette équation
est souvent utilisée pour le calcul des aires externes par laméthodet.

Pour des pressions relatives d’ équilibre supérieures a 0,8, les valeurs expérimentales de
De Boer ne sont représentées par aucune équation, cela peut s' expliquer dans lamesure ou il
peut apparaitre une condensation capillaire entre les grains qui se produit a des pressions
relatives d’ autant plus faibles que les grains sont plus fins [108].

Nous donnons sur les figures ci-dessous, les courbes transformées t, obtenues avec

I’ éguation de Harkins et Jura pour le phosphate noir et le charbon actif.

FigurelV. 19: Diagramme t-plot de phosphate brut

450
400
350
= 300
-
g 250
o)
w 200
150
100
50

Vad

t (nm)

Figure1V.20: Diagramme t-plot de charbon actif
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L’examen des courbes des figureslV.19, et 1V.20 obtenues sur les échantillons de
phosphate noir et de charbon actif respectivement montre que les courbes transformée t
correspondent a la forme Il de De Boer [109]. La forme Il de De Boer correspond aux
adsorbants mésoporeux. Lorsque la pression augmente, le solide adsorbe une quantité de
vapeur plus grande que celle correspondant a la formation de la couche d épaisseur t. ceci
indique qu’il y a présence d’ une condensation capillaire dans les deux matériaux [108, 109].

L’ application de la méthode t-plot nous permet de déterminer d'une part, la surface
microporeuse et |e volume des ultramicropores et d’ autre part, la surface externe qui représente
la surface des mésopores et de la surface non poreuse. La surface externe est donnée par la
pente de la partie linéaire de la courbe t-plot, dans le domaine 3,5A < t < 5A [118], en
multipliant cette pente par 15,47 [117]. Quant & la surface microporeuse, elle est obtenue en
faisant la différence entre la surface totale (BET) et la surface externe [112, 113, 108]. Le

volume des ultramicropores est donné par I’ ordonnée al’ origine [119].

y =0,6661x + 0,3025
R?=0,9993

O T T T T T T 1
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35
P/PO

FigurelV.21: courbet-Plot (partie 0,35 nm<t<0,5nm) de phosphate noir
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Figure1V.22: courbet-Plot (partie 0,35 nm<t<0,5nm) de charbon actif

Les résultats obtenus sont résumés dans | e tableau suivant :

Tableaul V.10: Résultats de |a caractérisation des micropores et de la surface externe

Adsorbants Phosphate noir | Charbon actif
Sger (M?/Q) 15,337 1418,888
Pente (a) 0,666 0,663
Se« (M*/Q) = a x 15,47 10,303 10,256
Surface microporeuse (m“/g) = Sget - Sex 5,034 1408,632
Volume des ultramicropores (cm®/g) 0,302 0,303

1V.2.3.3.4. Déter mination du volume micropor eux

Le volume microporeux de phosphate noir et de charbon actif est déterminé a partir de
I équation de Dubinin-Radushkevich, en portant en diagramme lavaleur de log V;, en fonction
de (log (Po/P))2 Nous donnons ci-dessous, les courbes transformées de Dubinin-
Radushkevich du matériau phosphate noir et le charbon actif sur les figures 1V.28 et 1V.29. I
faut souligner gque cette relation n’est rigoureusement valable que pour les faibles valeurs de
pression [109]. La vaeur de log Vmic Sobtient par extrapolation de la partie linéaire de la
courbe obtenue. La valeur du volume microporeux est habituellement exprimé en cm® de

liquide/ g d" adsorbant.
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Figurel V.23 : Transformée de Dubinin-Radushkevich de phosphate brut
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Figurel V.24 : Transformée de Dubinin-Radushkevich de charbon actif
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A partir des figures 23 et 24, on remarque que les points expérimentaux relatifs aux deux
matériaux, pour les faibles pressions, se placent sur une droite dont |I’ordonnée a |’ origine
définit la valeur du volume d’ azote adsorbé dans les micropores (Vi) €t donc le volume
développé par les micropores du solide. Les résultats obtenus sont donnés sur le tableau 11 ci-
dessous:

Tableaul V.11: Résultats du modéle Dubinin-Radushkevich des deux matériaux.

Systems Charbon actif Phosphate noir
Ordonnée al’ origine -0,39 -2,32
Vmic 0,677 0,098

1V.2.3.3.5.Dé&ermination dela distribution poreuse

Les indications globales de caractérisation texturale notamment |a surface spécifique, le
volume poreux et le rayon moyen des pores sont insuffisantes pour une description compléte
de latexture du solide. Il est souvent plus intéressant de connaitre la maniére dont lasurface et
le volume poreux se répartissent entre les différents rayons. Cette éude (volume et surface
cumul és des pores, répartition des surfaces et des volumes des pores, le diamétre des pores) a
été réalisée par la méthode BJH qui consiste a analyser pas a pas |’ isotherme d’ adsorption ou
de désorption de|’azote a 77,35 K.

Les courbes de répartition des volumes et des surfaces des pores correspondantes aux
deux adsorbants phosphate noir et charbon actif en utilisant I'isotherme d’ adsorption, sont
tracées sur les figures ci-dessous.Une récapitulation de tous nos résultats est mentionnée dans
le tableau 1V.12.
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Figurel V.25: Répartition de la surface des pores de phosphate noir en adsorption (méthode

BJH)
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Figurel V.26: Répartition de la surface des pores de charbon actif en adsorption (méthode
BJH)
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FigurelV.27: Répartition de volume des pores de phosphate noir en adsorption (méthode

BJH)
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FigurelV.28: Répartition de volume des pores de charbon actif en adsorption (méthode
BJH)
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L’examen des figures représentées ci-dessus montre que les courbes représentatives de la
répartition des surfaces et des volumes des pores montrent un maximum pour une valeur de
rayon de 17,96 A pour |e phosphate noir et 18,15 A pour e charbon actif. Ceci indiquerait que
le diamétre de pores est voisin de 36 A°pour le phosphate noir et 36.30 A pour le charbon

actif. Cestailles de diamétre représentent lafamille des mésopores(2 nm<dp<50nm)[109].

Tableau 1V.12: Caractérisation des pores de charbon actif et de phosphate noir de

kefEssennoun.

M atériaux Phosphate noir Charbon actif
Volume cumul é des pores en adsorption V ¢m(cc/g) 0,018 0,304

Volume poreux total V(cc/g) 0,02026 0,6568
Surface cumulée des pores en adsorption Seum(M?/g) 15,383 217,990

Sger (M?/0) 15,337 1418,888
Diamétre moyen des pores par BET (4Vot/Sger) (A°) | 52,8395 18,5159

Une étude comparative entre la surface spécifique BET (Sger) €t la surface cumulée obtenue
par la méthode BJH (Scum) peut nous fournir certaines indications supplémentaires sur la
forme des pores présents dans les deux types de matériaux :

- Pour le phosphate noir:Scum> SBET, les pores peuvent étre cylindriques fermés a
une extrémité, ou étre ouverts aux deux extrémités et posséder des parties de section
importante séparées par des éranglements ; ils peuvent également étre en forme de
bouteille.

- Pour le charbon actif :Scum< SBET, les pores contiennent de nombreuses cavités
sphéroidales. De plus, différence importante peut étre due a la présence de micropores
dans le solide.

Les résultats de la caractérisation texturale obtenus sur les deux matériaux (Phosphate noir et

Charbon actif) sont regroupés dans | e tableaul V.13.
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Tableau 1V.13: Tableau récapitulatif des résultats de la caractérisation texturale des deux

échantillons.
Adsorbant Php sphate Chgrbon
noir actif
Vit (cm*/g) : volume total 0,02026 0,6568
Seer (M?g) : Surface spécifique par laméthode de BET 15,337 1418,888

dp = 4Via/Seer (A) :Diametre moyen des pores 52,8395 18,5159

Seq (M?/g) : surface externe (non microporeuse) 10,303 10,256
Smic (M?/g) : Surface des micropores 5,034 1408,632
V mic (cm?/g) : Volume microporeux total 0,098 0,677

3 . :
Vuitra (€M?/g) : Volume des ultramicropores 0,302 0,303

A partir de la caractérisation texturale, on conclut que :
e Lesdeux matériaux possedent des pores en forme de fente.
e Lesdeux matériaux sont mésoporeux.

e Lesdeux matériaux contenant alafois des mésopores et des micropores.

V.2.3.2.Adsor ption des colorantstextiles

Apres la caractérisation des échantillons de phosphates naturels (brut et les trois
fractions), I’ apatite synthétique et le charbon actif utilisés, nous avons étudié I’ influence des
différents parameétres physico-chimiques sur I’ éimination des colorants de I'industrie textile
le jaune Drimaréene et le rouge solophényl par le phosphate noir brute, les différentes fractions
granulométriques, le phosphate apres attaque acide, |’ apatite synthétisée ainsi que le charbon
actif.

[V.2.3.2.1.Paramétres étudiés

Nous nous sommes intéressés a |’ influence des parametres suivants sur e pourcentage de
décoloration par les différents échantillons de phosphate en comparaison avec le charbon
actif : - Lamasse de |’ adsorbant;
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- Le pH delasolution;

- Le temps de contact;

1V.2.3.2.2. Protocole expérimental

L'étude de I'adsorption des colorants sur le charbon actif, les phosphates, et I'influence
des différents parameétres a été réalisee en régime statique en utilisant le dispositif montré sur
la figure 35 ci-dessous. Le systeme permet d'avoir un meilleur contact entre adsorbét-
adsorbant, en évitant toute décantation de |'adsorbant [103]. La température est maintenue

constante durant toute I'expérience, en raison de son effet sur e phénomene d'adsorption.

thermostat

- % Melange
A oitateur magnéticque {solution + adsorbant)

FigurelV.29: Schéma dispositif expérimental de |'adsorption en régime statique.

Le montage comprend un bain thermostaté dans lequel plongent des mélanges réactionnels
(solutions coloreées et I'adsorbant) contenus dans des erlens. L'ensemble est mis sous agitation
pendant un temps nécessaire pour atteindre I'équilibre. On effectue des prélevements de la

solution que I'on filtre pour déterminer la concentration résiduelle du colorant.

1V.2.3.2.3.Préparation des solutions

Pour réaliser les différentes expériences de |’ adsorption, on a préparé des solutions
meres en colorants a une concentration Co= 20 mg/L. Pour cela, on afait dissoudre 20 mg de

colorant dans 1L d’ eau distillée. Le mélange obtenu a été homogénéisé par agitation.
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1v.2.3.2.4.Détermination de A max

Pour chaque colorant, la mesure de A max a été faite avec des solutions de

concentrations de20 mg/L en colorants préparées précédemment. Les résultats obtenus sont

respectivement de 228 nm pour le jaune réactif et de 212 nm pour le rouge direct.

1V.2.3.2.5.Courbes d’ étalonnage de |’ appar eil

Pour établir les courbes d'étalonnage, le domaine des concentrations en colorants

préparées par dilution variait entre 2 et 16 mg/L pour les deux colorants (jaune réactif, rouge

directe).Les absorbances aux longueurs maximales en fonction des différentes concentrations

sont présentées respectivement dans les tableaux 1V.14, 1V.15 et sur les figures 1V.30, IV.31.

Tableau IV.14: Absorbance = f (C) a Amax = 228 nm pour le jaune réactif

C(mgll) |2 4 6 8 10 12 14 16
Absorbance | 2,419 | 0,755 | 1,126 | 1,414 |1,738 |1,399 |2252 | 1,602
2,5 -+
y = 0,1246x + 0,0505
R2 =0,9986
2 -
§ 1,5 -
8
2 ..
<
0,5 -
O </ T T T T T T 1
0 2 4 8 10 12 14 16
C (mg/l)

Figure V.30 : Courbe d étalonnage du jaune réactif
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Tableau 1V.15: Valeurs d’absorbance = f (C) a Amax = 212 nm pour le rouge directe

C(mgll) |2 4 6 8 10 12 14 16

Absorbance | 0,490 0,804 1,074 1,348 1,504 1,698 1,797 1,970

2,5 -

y = 0,1289x + 0,0554
R?=0,9972

Absorbance

0 5 10 15 20
C (mg/l)

Figure1V.31: Courbe d’ étalonnage du rouge directe

1V.2.3.2.6.Méthode d'analyse

La déermination de la concentration des colorants est effectuée par dosage

spectrophotométrique dans le domaine du visible, en utilisant laloi de Beer-Lambert :

A=Logl0/Il =¢e.C.L

Avec:A : Absorbance
g : Coefficient d'extinction spécifique du soluté
L : L'épaisseur delacdlule optique
C : Laconcentration du soluté.
v' Calcul des quantités adsor bées
* Quantités adsorbées : Qads=(Co-Ce) /R

* Pourcentage de décoloration : P (%) =100* (Co-Ceq)/ Co

Avec : Qs Quantité adsorbée par gramme d'adsorbant.
Co: Concentration initiale en mg/I.

Ceq: Concentration al'équilibre en mg/l.
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R: masse dadsorbant par unité de volume de solution (g/l)=masse de I’échantillon

(mg)/volume de la solution (1).

1V.2.3.2.7.Résultats et discussions destests d’adsor ption

1V.2.3.2.7.1.Adsorption par les phosphates naturels (brut et fractions granulométriques)
et comparaison avec le charbon actif

Les tests de |’ adsorption réalisés dans cette partie permettent d’ évaluer les caractéristiques de
chaque matériau vis-a-vis des deux colorants. IIs concernent, I’effet du temps de contact,

I’ effet de masse, I’ effet de pH et I’ effet des fractions granulomeétrique.

1V.2.3.2.7.1.1.Etude de I'influence de quelques parametres sur I’adsorption des deux

colorants

Pour mettre en évidence I’ influence de certains parametres susceptibles d affecter |e processus
d’ adsorption, nous avons fait varier successivement, le temps de contact, la granulométrie de
I"adsorbant, le pH initial de la solution. Toutes les analyses ont été réalisées a une longueur
d’onde £ = 212 nm pour le rouge Solophényl et £ = 228 nm pour le jaune Drimarene qui

correspond aux longueurs d’ ondes maximal es descol orants.
a. Influence du tempsde contact

Les cinétiques de rétention décrivent les vitesses de réactions qui permettent de
déterminer le temps de contact mis pour atteindre I’ équilibre d adsorption. C’est une étape
importante dans toute étude d adsorption.Pour cela, nous avons suivi les cinétiques
d’ adsorption des deux colorants textiles pour une concentration initiale de 20 mg/l, avec des
masses de 1 g/l pour le phosphate noir et 0.1 g/l pour le charbon actif.Les prélevements ce
font en t={5, 10,15,20,25,30,35,60,90,120 min}
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40

30 - —e— Jaune réactif

20 | —sa— Rouge direct

% Décoloration
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| |
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Figurel V.32: Cinétique d adsorption du jaune réactif et du rouge directsur le phosphate
naturel

120

100

—— jaune réactif

—a— rouge direct

% Décoloration

0 50 100 150
t (min)

Figurel V.33: Cinétique d adsorption du jaune réactif et du rouge directsur le charbon actif
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» Les figures montrent que la vitesse d’ adsorption est tres rapide au début du
processus et devienne de plus en plus lente a |’ approche de la saturation et cela pour le
phosphate et |e charbon actif. Les cinétiques rapides du processus d’ adsorption au début de la
réaction peuvent étre expliquées par le nombre important de sites actifs disponibles, et au fur
et a mesure que les taux de recouvrement de la surface augmentent, |I’accessibilité aux sites
vacants restants devient difficile, en conséquent les vitesses d’ adsorption deviennent lentes.

» Nous constatons aussi que les cinétiques d’ adsorption sur le charbon actif sont
plus rapides que sur le phosphate noir, cette comparaison doit se faire au regard de la
différence de granulométrie, et du fait de différence d’ affinité des deux matériaux vis avis des
deux colorants.

» Ains on déermine le temps d'équilibre pour les deux colorants et qui sont

regroupés dans le tableau 1V.16.

Tableau I V.16: Temps nécessaire pour |’ établissement de I’ équilibre de I’ adsorption sur les
deux matériaux.

Temps d équilibre (min)
Adsorbét Phosphate Charbon actif
Jaune réactif 30 15
Rouge direct 60 5

b. Effet delamasse sur I’adsorption

Sur les figures 1V.34 et 1V.35, nous avons représente respectivement les variations des
guantités adsorbées (exprimées en % de décoloration de la solution) en fonction des masses
de charbon actif et celles des phosphates naturels avec un temps de contact de 2 heures. La
concentration initiale en adsorbét utilisée est de 20 mg/I.
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100 1

—e— jaune réactif

—s— rouge directe

% Décoloraton

Figurel V.34: Variation des pourcentages de décoloration en fonctionde la masse du
phosphate (Co = 20mg/l)
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100
80 -
60
—e— jaune réctif
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Figurel V.35: Variation des pourcentages de décoloration en fonction de la masse ducharbon
actif (Co = 20mg/l)
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» Nous constatons que le rendement d’adsorption augmente avec |I’augmentation de la
concentration du phosphate ainsi que pour le charbon. Ceci est di a I’augmentation du
nombre de sites actifs. Quand la concentration des adsorbantsdépasse 2 g/l pour le phosphate
et 0.13 g/l pour le charbon, le rendement devient constant (état d équilibre) car I’ajout du
phosphate ou du charbon n'implique plus I accroissement de I’ air superficiel libre des grains

suite aux formations d agglomérats [87].

c. Effet du pH sur I’adsorption

Le pH est un facteur important dans toute étude d'adsorption, du fait qu’il peut
influencer alafoislastructure d’ adsorbant et d’ adsorbét ainsi que le mécanisme d’ adsorption.
Ce facteur dépend de I’ origine des eaux atraiter et du procéde de leurs traitements.Donc, il est
judicieux de connaitre I’ efficacité d'adsorption a différents pH. Pour cela nous avons
représenté sur les figures les variations de la quantité adsorbée en fonction des pH initiaux
allant de 2 jusgqu'a 12, a partir d’une concentration initiale de colorants de 20 mg/l et un

rapport de charbon actif de 0.13 g/l, 2 g/l.
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120 +

100 -

60 -
—e— Phosphate

40 A —e— Charbon

% Décoloration

20 -

Figurel V.36:Effet de pH sur |’ adsorption du jaune réactif (basique) sur le phosphate et sur le
charbon actif
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FigurelV.37: Effet de pH sur |’ adsorption du rouge direct (acide) sur le phosphate et sur le
charbon actif
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Pour le charbon actif :

Pour le jaune réactif (basique) le pourcentage de décoloration diminue de 92.73% a pH =2,

jusqu’a 82.5% a pH = 6, puis augmente avec le pH pour atteindre 96.4 % apH = 12.

Pour le rouge direct (acide) le pourcentage de décoloration atteint 99,99 % dans un milieu
acide (pH <7) et diminue |égerement jusqu’ a 93% dans un milieu trés basique (pH >12). Ceci
est dO a la charge superficielle positive du charbon actif qui devient de plus en plus grande
dans un milieu acide pour le colorant anionique (rouge Solophenyl), la force d attraction
augmente par consequent |’ adsorption augmente, par contre I’ interaction répulsive du jaune
Drimarene qui est un colorant cationique, avec le charbon actif augmente ce qui diminue la

guantité adsorbée.
Pour le phosphate:

On constate une faible adsorption du colorant jaune réactif (basique) aux pHacide (2-6) par
rapport aux pH basiques, en effet, une meilleure rétention (plus de 84 %)a ééenregistrée a pH
=8

Les faibles quantités retenues (au environ de 60 %) aux pH initiaux acide sont probablement
dues al’ existence d’ une adsorption compétitive des protons avec le colorant sur les sites actifs
chargés négativement. En |’ absence de cette compétition (pH =8) I’ adsorption du colorant
devient meilleure. Par ailleurs, a pH= 10, la diminution de la rétention est peut étre expliquée
par I’excés des OH™ qui entourent le colorant (cation) par attraction électrostatique ce qui les

empéche d’étre retenus sur les sites anioniques de |’ adsorbant.

Pour le rouge direct (acide), la quantité adsorbée augmente jusqu’a 87.5% a pH=6 puis elle
diminue brusquement avec |’ augmentation du pH,dans les milieux basiques est défavorisée
par les forces répulsives qui existent entre les groupements de la molécule du colorant anion,
prédominantdans ce domaine de pH, avec la surface du phosphate naturel chargée
négativement. Ce quiexplique la diminution des quantités adsorbées.
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d. Effet dela concentration initiale

Dans la perspective d évaluer |'influence de la concentration initiale des deux colorants
utilisés sur la quantité de chaque colorant adsorbé sur le minerai, on a déterminer la
concentration résiduaire en immergeant 0.2 g de minerai dans 100 ml de chaque colorant (
rapport optimal minerai/solution)pour chague concentration initiale de colorant Cy allant du 4
a 20 mg/l a pHopt en fonction du temps de contact variant de 0 a 120 min et a température

ambiante. Les résultats sont portés dans e tableau et les figure ci-dessous.

Tableaul V.17: Variation de la concentration résiduaire du colorant jaune basique en fonction

du temps de contact a différents concentrations initiales (a pH=8, T=20°C,R=2).

Concentrationsinitiales en colorant (mg/l)
Amg/l | 8mgl | 12mgl | 16mgl | 20mgl
Temps (mn) Concentration résiduaire (mg/l)
10 3,167 3,167 4,53 6,326 5,913
20 3,017 3,167 4,516 6,226 4,248
30 2,809 2,913 4,427 3,566 2,844
60 2,685 2,724 3,308 3,868 2,631
90 1,65 2,659 3,344 3,665 2,389
120 1,334 1,886 2,012 3,631 2,150

1)

= \ =14 mg/|

e ==8 mg/|

N 3 i

o 12 mg/I
1 ==ie=20 mg/I

0 T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120

t (min)

Figurel V.38 : Variation de la concentration résiduaire du colorant jaune basique en fonction
du temps de contact a différentes concentrations initiales (a pH=8, T=20°C,R=2) sur le

phosphate brut
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Tableaul V.18 : Variation de la quantité adsorbé du colorant jaune basique sur le minerai de
phosphate en fonction du temps de contact a différentes concentration initiales (a pH=8,
T=20°C,R=2).

Concentration initiales (mg/l)
t min 4 mg/l |8 mg/l | 12 mg/l |16 mg/l | 20 mg/l
Quantités (mg/g) adsor bées
10 2,416 6,416 9,735 12,837 16,757
20 2,491 6,416 9,742 12,887 17,043
30 2,595 6,543 9,786 14,217 17,445
60 2,657 6,638 10,346 14,066 17,876
90 3,175 6,670 10,356 14,167 18,316
120 3,333 7,057 10,994 14,184 17,750

—— 4 mg/l
—=— 8 mg/|

—— 12 mg/|

—x— 16 mg/|

—— 20 mg/|

FigurelV.39: Variation de la quantité adsorbée du colorant jaune basique sur le minerai de
phosphate en fonction du temps de contact a différentes concentration initiales
(pH=8, T=20°C,R=2).
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Tableau 1V.19:Variation de % de décoloration du jaune basique avec |le minerai de phosphate

en fonction du temps de contact a différentes concentration initiales (pH=8, T=20°C, R=2).

Concentrationsinitiales (mg/l)

Temps A4mgl | 8mgll 12 mg/l 16mg/l | 20mg/l
( min) % de décoloration

10 20,825 60,412 62,250 60,462 82,653
20 24,575 60,412 62,366 61,087 88,118
30 29,775 63,587 63,108 77,712 85,780
60 32,875 65,950 72,433 75,825 86,845
90 58,750 66,762 72,133 77,093 88,055

120 66,650 76,425 83,233 77,306 80,580

100 ]
c
2
I —— 4 mg/l
S
S —=— 8 mg/I
g —— 12 mg/|
X —— 16 mg/|
—— 20 mg/|
O T I I 1
0 20 40 60 80 100 120
t (min)

Figure1V.40: Variation de % de décoloration du colorant jaune basique par le minerai de

phosphate en fonction du temps de contact a différentes concentration initiales
(apH=8, T=20°C,R=2)
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Tableau 1V.20: Variation de la concentration initiale du colorant rouge direct en fonction du

temps de contact(pH=6, T=20°C, R=2) sur le minerai de phosphate.

Concentrationsinitiales (mg/l)
Temps |4mg! |8 my/! |12 mg/! 16 mg/! 20 mg/!

(mn) Concentration résiduaire (mg/l)
10 2,922 3,231 4,321 5,526 19,339
20 2,573 3,012 4,032 5,028 18,300
30 2,453 2,654 3,256 4,365 17,948
60 2,312 2,564 3,114 3,256 7,921
90 2,013 2,213 2,152 3,005 3,944
120 1,886 2,012 2,120 2,631 2,994

20

% 15 Ne\ ——4 mg/|

£ \ ——8 mg/|

O 10 \‘\ 12 mg/I
=16 mg/|

: mg/

'MEG —H=20 mg/l

0 50 100 150
t (min)

Figurel V.41 : Variation de la concentration initiale du colorant rouge direct en fonction du

temps de contact (a pH=6, T=20°C,R=2) sur le phosphate.
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Tableaul V.21: Variation de la quantité adsorbée du colorant rouge direct sur le minerai de
phosphate en fonction du temps de a différentes concentrations initiales (pH=6, T=20°C,R=2).

Concentrationsinitiales (mg/l)
amg/l | 8mgl | 12mgl | 16mgl | 20mg/l
t min Quantités adsor bées (mg/g)

10 2,539 6,384 9,839 13,237 10,330
20 2,713 6,494 9,984 13,486 10,850
30 2,773 6,673 10,372 13,817 11,026
60 2,844 6,718 10,443 14,372 16,039
90 2,993 6,893 10,924 14,497 18,028
120 3,057 6,994 10,940 14,684 18,503

—— 4 mg/l
—=— 8 mg/I

—— 12 mg/|

—x— 16 mg/|

—— 20 mg/|

Figurel V.42: Variation de la quantité adsorbée du colorant rouge direct sur le minerai de
phosphate en fonction du temps de a différentes concentrationsinitiales
(pH=6, T=20°C,R=2)
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Tableau 1V.22: Variation de % de décoloration du rouge direct avec le minerai de phosphate
en fonction du temps de contact a différentes concentration initiales (pH=8, T=20°C,R=2) sur

le phosphate
Concentration initiales (mg/l)
Temps min) |4 mg/l |8 mg/l | 12 mgll | 16 mg/| | 20 mg/l
% de décoloration

10 26,950 59,612 63,991 65,462 3,305
20 35,675 62,350 66,400 68,575 8,500
30 38,675 66,825 72,866 72,718 10,260
60 42,200 67,950 74,050 79,650 60,395
90 49,675 72,337 82,066 81,218 80,280
120 52,850 74,850 82,333 83,556 85,030

—— 4 mg/l
—=— 8 mg/I

—— 12 mg/|

% Décoloration

—— 16 mg/|
—— 20 mg/|

0 50 100 150
t (min)

Figurel V.43: Variation de % de décoloration du colorant rouge direct par le minerai de
phosphate en fonction du temps de contact a différentes concentration initiales
(pH=8, T=20°C,R=2) sur le phosphate

Des résultats précédents, on constate que le pourcentage de décoloration augmente
avec |"augmentation de la concentration initille des deux colorants. En effet, La
concentration initiale optimal e obtenue est de 20 mg /I pour un taux de décoloration maximale
de 85% avec le rouge direct et un temps de contact optimale de 120 min sur le minerai de

phosphate, En revanche, pour le jaune basique le % de décoloration a atteint 88% pour une
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concentration initiale en colorants de 20 mg/l, aprés 90 minute d' adsorption avec le minerai
de phosphate. Ces résultats sont bien confirmés par la figurequi résume I'effet de la

concentration initiale en colorant sur le pourcentage de décoloration.

100 -

—e—Jaune

—s— Rouge

% Décoloration

0 T T T 1
0 5 10 15 20 25

C, (mg/l)

FigurelV.44. Effet de la concentration initiale en colorantssur I’ adsorption du rouge direct et

du jaune réactif sur le phosphate naturel.

Conclusion: Le pourcentage de décoloration augmente avec |'augmentation de la
concentration initiale des deux colorants (jaune basique et le rouge direct) sur le minerai de

phosphate.

e. Effet dela granulométrie sur |’adsor ption

Les figures représentent le pourcentage de décoloration des deux colorants adsorbée en

fonction des fractions de phosphate.
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Figure1V.45: Pourcentage de décoloration de colorant jaune réactif enfonction de
lagranulométrie pour (C; =20 mg/l ;pH =8 ;R =29/l ;Tamp )
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Figure |V .46: Pourcentage de décoloration de colorant rouge direct en fonction

de lagranulométrie pour (C; =20 mg/l ;pH=6 ;R =29/l ;Tamp )
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D’ apres ces résultats, nous pouvons déduire que la fraction fine (FF) est I’ adsorbant e plus
efficace et quela capacité d’ adsorptiondes deux colorants par les trois adsorbant croit dans le
sens suivant FG ,FI,FF.Ce résultat est tres encourageant pour la valorisation des fines dans le
domaine de la décoloration d’'autant plus que ces fines sont considérées comme des rejets

(fins) dans lesindustries de traitement de minerai de phosphate.
1V.2.3.2.7.1.2.1 sother me d’ adsor ption:

Les isothermes d’ adsorption des deux colorants par |e phosphate naturel ont été obtenues en
portant la variation de la quantité adsorbée en fonction de la concentration al’ équilibre. Cette
derniére est déduite.

Les isothermes d’ adsorption de phosphate noir ont été réalisées avec |’ étude de la variation
des concentration initiales des solutions des deux colorants (jaune réactif et le rouge direct)
alant de 4 mg/l au 20 mg/l en fonction du temps allant de 0 a 120 min aux conditions
optimales du pH, temps de contact, température et rapport ( minerai/ solution). Les figures 47
et 48représentent les isothermes d'adsorption sur les phosphates des deux colorants aux

conditions optimal es déterminées précédemment qui sont:

- pHopt=8 pour le jaune réactif et pHopt=6 pour le rouge direct ;
- Température ambiante ;
- Rapport optimal (phosphate/solution) : m/V= 0.2 g/0.1L
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Figurel V.47: Isotherme d’ adsorption du jaune réactif sur le phosphate

(R=2, pH=8, T=Tam=20°C,t,=120 mn)
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FigurelV.48: Isotherme d’ adsorption du rouge direct sur le phosphate

(R=2, pH=8, T=Tam=20°C,t,=120 mn)
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» D’'aprés la classification de Giles et Col [120], les isothermes d’'adsorption sur le
phosphate sont de type L. la comparaison des capacités d’ adsorption est de I’ ordre jaune
réactif > rouge direct. Cet ordre serait attribué ala structure moléculaire des substrats.

» Ladescription des isothermes d’ adsorption a été réalisée en appliquant les modeles

de Langmuir et Freundlich.
L e tableau, ci-dessous rassemble les constantes K; et 1/n; de Frendlich, K et Qn, de Langmuir.

Tableau I'V.23:Les constantes cinétiques K¢ et 1/n; de Freundlich, K et Qr,, de Langmuir pour

les deux colorants sur le phosphate.

Adsor bat Paramétres de Langmuir Parameétres de Freundlich
K(/g) |[Qmimglg) [R K Uny R’

Jaune réactif 0.958 10.840 0.9699 44136 | 0.7035 0.6988

Rouge direct 0.187 5.393 0.9904 1.7443 1.8650 0.6282

Les résultats présentés dans le tableau ci —dessous montrent que le modéle le plus vérifié est
celui de Langmuir(Coefficient de régression linéaire proche de 1). Donc, ce sont des
isothermes de type L, La comparaison des capacités d'adsorption maximales est dans I'ordre
citéprécédemment (jaune réactif, rouge direct).

»Modélisation dela cinétique d’adsor ption

Pour connaitre le mécanisme d'adsorption limitant la cinétique du processus
d’ adsorption, des corrdlations entre les quantités adsorbées et le temps sont établies. Trois
model es dont le pseudo-premier ordre, le pseudo-second ordre et le modéle de diffusion intra-
particulaire ont été appliqués dans cette éude. L’ applicabilité de ces modeles est testée par a
construction des formes linéaires pour chacun. Le coefficient de corrdation (R?) des droites

de régression a été déterminé afin de vérifier lavalidité des modéles.

a. Moddecinéique du pseudo-premier ordre (équation de L agergren)

Les figures (I1V.49 et 1V.50) représentent le modele cinétique du pseudo-premier ordre du
phosphate pour différents concentration en colorants, en portant In (ge —) en fonction du
temps

105



CHAPITRE IV ADSORPTION DESCOLORANTSTEXTILES
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FigureIV.49: Représentation graphique de la cinétique d adsorption selon le modéle
du pseudo-premier ordre pour le phosphate brut a différents concentration du colorant

(rouge Solophenyl)
1
0,5
0 —3 x
05 0 1 3 : 5 6 7
1 [ | ] @ 4 mg/l
= X
g 15 M8 mg/l
g 2 % ¢ 12 mg/I
c
— -2,5 % 16 mg/I
-3 % 20 mg/I
-3,5
4 X
-4,5 _
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Figurel V.50 : Représentation graphique de la cinétique d’ adsorption selon le modele
du pseudo-premier ordre pour le phosphate brut a différents concentration du colorant
(Jaune Drimarene)
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Les points des deux figures ci-dessus ne correspondent pas aux tracés des droites, ce qui
nous indique que le modéle cinétique du pseudo-premier ordre utilisé n’est pas adéquat dans
ce cas. Par conséquent, la cinétique d’ adsorption n’est pas du pseudo-premier ordre.

b. Modéle cinétique du pseudo-second ordre

L’ étude de la cinétique du pseudo-second ordre est définie par la linéarité des courbes t/g; en
fonction du temps. Les résultats obtenus pour les différentes concentrations initiales par le
phosphate brut sont représentés sur les figures 1V.51, 1V.52.

45 -+
40
35
=)
g 30 ¢4 mg/l
D
= 25 W38 mg/l
é 20 12 mg/I
5 15
g X 16 mg/I
10 % 20 mg/I
5
0 )
8

FigurelV.51: Représentation graphique de la cinétique d adsorption du modele du
pseudo-second ordre par |e phosphate brut pour différents concentrations en colorant
(rouge Solophenyl)
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}9 B8 mg/l
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FigurelV.52 : Représentation graphique de la cinétique d’ adsorption du modéle du
pseudo-second ordre par |e phosphate brut pour différents concentrations en colorant
(Jaune Drimarene).

L’ ensemble des courbes t/g: en fonction de t (figuresb7et 58) obtenus sont des droites. Les
pentes de ces droites ont permis de déduire les constantes de vitesses (k2) du modé e cinétique
du pseudo-second ordre. Les résultats obtenus sont regroupées dans | e tableau 30.

Tableau 1V.24: Constantes de vitesse k, et quantités adsorbées a I’ équilibre (ge) du colorant
sur le phosphate brut.

C(mgig) | R? qe(mg/g) | ae(mg/g) K2
Colorant calculés expé&imentale | (g/mg.min)
iso
4 0.986 3.333 3.472 1.630
Jaune 8 0.960 7.057 6.881 0.945
12 0.963 10.994 9.987 0.780
16 0.950 14.1845 14.025 0.615
20 0.995 17.75 17.230 0.315
4 0.951 3.057 3,113 0,094
8 0.945 6.994 7.051 0.081
Rouge 12 0.945 10.940 11.111 0.042
16 0.989 14.684 14.858 0.035
20 0.994 18.028 21.321 0.002
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D’apres les résultats mentionnés sur le tableau, on remarque que le modéle cinétique du
pseudo-second ordre décrit de maniére satisfaisante le processus d adsorption des deux
colorants a différenteconcentrations ou les coefficients de régressions sont tous proche de
I’unité et les constantes de vitesse diminuent avec |’ augmentation des concentrations initiales
en colorants. On constate aussi que les valeurs de ge calculé par ce modéle sont de méme
ordre de grandeur que les valeurs ge expérimentale.

c. Modéeledediffusion interne ou intra-particulaire

L’ étude du modéle de diffusion intra-particulaire est définit par le tracé des courbes g; en
fonction de t¥2. Les résultats obtenus pour les différentes concertations initiales en colorant
sont représentées sur les figures suivantes :

20
18 - *’%_X,’——X———'X—”X
16
14 - X’YW
W 12 ® 4 mg/l
S~
g 10 - N A& —— A & W38 mg/l
:"z; 8 12 mg/I
1 - s = = w9
6 X 16 mg/I
47 W %20 mg/l
2 .
0 . . . . . .
0 2 4 6 8 10 12
t1/2

FigurelV.53 : Représentation de la cinétique d’ adsorption selon lamodele intra-particulaire
pour le phosphate a différente concentration en colorant (jaune Dremarene)
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N
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Figurel V.54 : Représentation de la cinétique d' adsorption selon lamodéle intra-particulaire
pour le phosphate a différente concentration en colorant (rouge Solophenyl)

L’ ensemble des courbes gen fonction de tY2(figures 51 et 52) obtenues sont des droites.
Les pentes de ces droites ont permis de déduire les coefficients de distribution externeKp.
L es résultats obtenus sont regroupées dans | e tableau 24.

Tableau 1V.25: les valeurs du coefficient de diffusion Kp

concentrations initiales.

et R? pour différentes

c(mg/) | Kp(mg.g™ R?
Colorant min~")

4 0,1199 0,9047

Jaune 8 0,0718 0,8337

12 0,157 0,8923

16 0,1738 0,6124

20 0,162 0,7375

4 0,0613 0,9595

8 0,0749 0,962

Rouge 12 0,1471 0,9388
16 0,1911 0,9636

20 1,2247 0,9423
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D’ apres les résultats mentionnés sur le tableau 1V.24, on remarque que le modéle cinétique
intra-particulaire décrit de maniere satisfaisante le processus d' adsorption des deux colorants
a différentes concentrations ou les coefficients de régressions sont tous proche de I’ unité. De
cefait, lacinétique est régit par ladiffusion intra-particulaire.

d.Modéledeladiffusion externe

0 T T T T T T 1
0 140
-0,5 -
¢ 4 mg/l
~ 4| g/
L\) 8 mg/l
Q, 12 mg/I
c -1,5 4
- X 16 mg/I
* 20 mg/I
2 g
22,5 - _
t (min)

Figure V.55 : Représentation de la cinétique d’ adsorption selon le model e externe pour le
phosphate a différente concentration en colorant (jaune Drimarene).
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_2 4
-2,5 - _
t (min)

FigurelV.56 : Représentation de la cinétique d’ adsorption selon le model e externe pour le
phosphate a différente concentration en colorant (rouge Solophenyl).

L’ ensemble des courbes In (Ci/Cp) en fonction du temps (figures 1V.53 et 1V.54) obtenues
sont des droites. Les pentes de ces droites ont permis de déduire lescoefficients de distribution
externeK;. Lesrésultats obtenus sont regroupées dans le tableau 1V.32.

Tableau V.26 :Coefficient de distribution externeKpour les deux colorants sur le phosphate.

C (mg/l) K R?
Colorant (Cm.sh
(10°)
4 3.88 0.9348
Jaune 8 1.98 0.8531
12 3.34 0.8887
16 1.76 0.5101
20 2.96 0.7310
4 174 0.9434
8 194 0.9511
Rouge 12 3.25 0.9219
16 3.25 0.9397
20 9.22 0.9714
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D’ apres les résultats mentionnés sur le tableau 1V.25, on remarque que le modéle cinétique
externe décrit de maniere satisfaisante le processus d adsorption des deux colorants a
différentes concentrations ou les coefficients de régressions sont tous proche de I’ unité. De ce
fait, lacinétique est régit par la diffusion externe.

1V.2.3.2.7.1.3.Adsor ption des colorantstextile sur |’ apatite synthétique

L’ apatite synthétiqgue est éudiée dans I'enléevement des colorants textiles, par
adsorption. Comme cette méthode récente de decoloration utilise I'influence de la
température, elle est mise en valeur pour la décontamination des eaux contenant des colorants
textiles dans les conditions normale de température. Son avantage d’augmenter la vitesse
d éimination du colorant de la solution agueuse a température ambiante.

Apres avoir optimisé les conditions opératoires pour |’adsorption sur le phosphate
noir, nous avons utiliseé les mémes conditions pour I’adsorption avec |’ apatite synthétique
(HAP) R=2g/I et pH =8 pour le jaune réactif et pH=6 pour le rouge direct a T amp, Co= 20mg/I.

Les résultats obtenus sont présentés par les figures suivantes.
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FigurelV.57: Cinétique d adsorption du jaune réactif et du rouge direct sur

I’ apatite synthétique (HAP) (R=2 9/l ;Tanp)
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Figure1V.58:Cinétique d adsorption du jaune réactif et du rouge direct sur

le phosphate noir(R =2 g/l;Tamp ).
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Des deux figures ci-dessus on remarque que I’ apatite synthétique (voir annexe) adsorbe
mieux que le phosphate brut avec un pourcentage de décoloration de 93,28 % pour |e jaune
réactif et 89.54 % pour le jaune direct par contre le phosphate noir n’a pu éliminer que 88.56
% pour le jaune réactif et 85.28 % pour e rouge direct dans les méme conditions.
Néanmoins, ce pourcentage de décoloration pouvait étre optimisé si 1a synthese de cette
apatite aété complétée par le dosage de CaO/P,Os qui confirmerala composition réelle de

I’ apatite.
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Conclusion Générale

Ce travail avait pour objectif, I’étude de I’ adsorption des colorants textiles en solution
agueuse par le phosphate naturelet ces trois fractions (fine, intermédiaire et grossiere) de Kef
Es Sennoun, |’ apatite synthétisée a partir du phosphate noir par comparaison au charbon
actif. L’étude a porté principalement sur I'influence desparametres les plus importants a
savoir le temps de contact, la masse de I’ adsorbant, le pH, la concentration initiale en colorant

et la granulométrie de phosphate sur I’ adsorption de ces adsorbats.
L’ ensembl e des résultats obtenus a montré que :

Les différentes techniques d’analyses (DRX, IRTF et BET) utilisées pour caractériser
des divers échantillons étudiés ont permis d’ aboutir aux résultats suivants :

% La caractérisation par DRX a montré une nette différence entre la composition
minéralogique des différentes fractions de phosphate (FF, FlI, FG), en effet les phases
minérales apatitiques recherchées (carbonatefluorapatite, carbonatehydroxylapatite et la
fluorapatite) se concentrent dans la fraction intermédiaire, maille de libération des particules
phosphatées, et faibles dans la fraction grossiére et fine. Cette derniére renferme des minéraux
constituant la phase argileuse (illite, montmorillonite), la dolomite et de la calcite.

« L’analyse par IRTF des échantillons (FF, FI, FG, PNB) ont mis en évidence plusieurs
bandes principales, en particulier celles attribuables aux phosphates, aux carbonates, et aux
ions hydroxyles OH™ ainsi que l'intensité des raies caractéristiques des carbonates, des
ééments phosphatés et des ions OH™ se distingue clairement entre ces échantillons. On
remargue que les pics caractéristiques des éléments phosphatés sont plus intenses dans la
fraction intermédiaire, ce qui nous améne a déduire que ces fractions sont plus riches en
phosphate.

% La forme des isothermes d adsorption-désorption obtenus sur les deux adsorbants
S apparentent au type IV de la classification de I'l.U.P.A.C. La boucle d hystérésis observée
d’ apres ces isothermes semble qu'elle est de type Hs qui est observée avec des solides
composés d agrégats de particules plates ou contenant des pores en fente.

% L’éude delacinétique d’ adsorption a permis de déterminer le temps nécessaire pour

I établissement de I’équilibre d adsorption,situé a 30 min pour le jaune Drimareneavec le
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phosphate ,15 min avec le charbon actif et 60 min pour e rougeSolophenylavec le phosphate,
5 min pour le charbon actif.

% Les tests d’ adsorption ont montré que la capacité d adsorption des deux colorants par
lafraction fine est supérieure a celle des fractions intermeédiaire (Fl) et grossiere (FG).

+«» L’ éude de I’influence de quelques parametres sur la capacité d’ adsorption des deux
colorants par le phosphate naturel et le charbon a montré que les conditions optimales pour
I’ obtention d’ un meilleur taux d’ élimination sont :

e Pour le phosphate :

- Utilisation de lafraction fine (FF)
- Laconcentration de la suspension en phosphate : 2g/l
- pH delasolution: 6 pour le rouge et 8 pour le jaune

- Concentration initiale en colorant 20 mg/I

e Pour le charbon actif :
- Laconcentration de la suspension : 0,159 /I
- pH delasolution: 6 pour le rouge et 8 pour le jaune

- Concentration initiale en colorants 20 mg/I

% Lesisothermes d adsorption des deux colorants sur le phosphate suivent le modéle de
Langmuir.

+ Le jaune Drimarene s adsorbe mieux en milieu basique, aors que I'adsorption du
rougeSolophenyl est favoriseée dans le milieu acide.

“ Nous ne constatons dans les mémes conditions optimales que les pourcentages de
décoloration des solutions agueuse des deux colorants sur |’ apatite synthétique sont mieux
gue ceux du phosphate et ca revient a la teneur élevé des é éments phosphatés dans I’ apatite
par apport au phosphate brut ainsi que I’éimination préalable des impuretés présents
initialement dans le brut par |a synthese de I’ apatite dont son diffractogramme des rayons x
est similaire a celui d une hydraoxyl apatite (CaO/P205=1.67). En outre les différents phases

minéralogiques qui peuvaient génés |’ adsorption était €liminer durant cette synthese.

Les phosphates naturels bruts se sont avérés comme des solides ayant une affinité

d’ adsorption moyenne par apport au charbon actif dans I’ éimination des colorants utilises.
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Néanmoins, |’abondance naturelle de ce matériau peut combler cette différence et offrir

un nouveau support d’ adsorption qui peut contribuées ala dépollution des eaux usées.

En perspectives, on propose d éendre I'étude de I'adsorption de ce phosphate sur
d’ autres types de colorants (neutre). |l serait aussi intéressant d’élargir cette éude sur les
autres échantillons des gisements de Djebel Onk de Tébessa (Bled El Hadba, Oued Betita.
Ains qu’ optimiser d autres conditions par exemple I’ effet de la Température du milieu ains

gue |’ effet du broyage sur |’ adsorbant (optimisation des paramétres de broyages)

118



REFERENCESBIBLIOGRAPHIQUES

REFERENCES
BIBLIOGRAPHIQUES

[1] :N.Barka, « Etude comparative des propriétés d adsorption de quelques micro-polluants
sur les phosphates naturels et le charbon actif », Mémoire de fin d éudes, |’ Université Ibn
Zohr,Maroc (2004).

[2] : Rais. Z, Kherbeche. A, Hadji. M, Chagroune. A, Elimination des colorants textiles par
les apatites mal cristallisée, ann. Chim. Sci. Mat, 2001, 26, pp S345S351.

[3] :Ziyad. M, Belkadi A, Adsorption des non-sucres des jus de sucrerie par les phosphates
naturels a structure apatitique, Cahier Sci. Tech. pp 1227-1234, IAA Déc. (1990)

[4]:Encyclopédie UNIVERSALIS, Les colorants, 2003.

[5]: H. Zollinger, Color chemistry, Syntheses, properties and applications of organic dyes and
Pigments.VCH, 1987.

[6]: P. Cooper, Color indyestuff effluent, thesociety of dyersand colorists, Oxford:

Aden Press, 1995.

[7] : M. Capon, V. Courilleu, C. Valette, Chimie des couleurs et des odeurs, Nantes, Culture
et technique, 1999.

[8]: U. Pagga, D. Brown, Chemosphere 15(4) (1986) 479-491.

[9]: DEPA (Danish Environmental Protection Agency), Survey of azo-colorants in Denmark,

Toxicity and fate of azo dyes, 2000.
[10] : C. Bauer, P. Jacques, A. Kalt, J. Photochem. Photobiol. A: chem. 140 (2001) 87-92.
[11]: M. Stolte, M. Vieth, ActaEndosc. 31 (2) (2001) 125-130.

[12]: C.F.l. Jabs, H.P. Drutz, Am. J. Obstet. Gynecol. 185 (6) (2001) 1368-1373.



REFERENCESBIBLIOGRAPHIQUES

[13]: S. Moncada, R.M. Palmer, E.A. Higgs, Pharmacol. Rev. 43 (1991) 109-142.

[14]: E.R. Nestmann, G.R. Douglas, T.Il. Matula, C.E. Grant, D.J. Kowbel, Cancer
Res39 (1979) 4412-4417.

[15] D. Kornbrust, T. Barfknecht, Environ. Mutagen. 7 (1985) 101-120.
[16]: L. Rehn, Arch. KlinChir. 50 (1895) 588-600.

[17]: 1ARC (International Agency for research on cancer), Monographs on the evaluation of
the Carcinogenic risk of chemicals to human 29 (1982) Lyon, France.

[18]: R.D. Combes, R.B. Haveland-Smith, Mutation Research/Reviews in genetic
toxicology, 98(2) (1982) 101-243.

[19]: M.A. Brown, S.C. Devito, Critical review in Environ. Sc. Techn. 12(3) (1993) 405- 414.
[20] S. Tsuda, N. Matsusaka, H. Madarame, Mutation Research 465 (2000) 11-26.

[21]: EPA, Integrated Risk Information System, Azobenzéne CASRN 103-33-3, may 1998.
[22]: B.P. Cho, T. Yang, L.R. Blankenship, Chem. Res. Toxicol. 16 (2003) 285-294.

[23]: C. Fernandes, V.S. Lalitha, K.V.K. Rao, Carcinogenesis 12 (1991) 839-845.

[24]: K.V K. Rao, Toxicol. Lett. 81 (1995) 107-113.

[25]:S.J.Culp, F.A. Beland, R.H. Heflich, Mutation research (506/507) (2002) 55-63.

[26]: C. Yatome, T. Ogawa, D. Koga, E. Idaka, J. Soc. Dyers Colour 97 (1981) 166-168.
[27]: K. Kwasniewska, Bull. Environ. Contam.Toxicol. 34 (1985) 323-330.

[28]: J.A. Bumpus, B.J. Brock, Appl. Environ. Microbiol. 54 (1988) 1143-1150.

[29]: W. Azmi, R.K. Sani, U.C. Banerjee, Enz. Microbioa Techn. 22 (1998) 185-191.

[30] :W. Au, S. Parhak, C.J. Callie, T.C. Hsu, Mutation Research 58 (1978) 269-276.

[31]: C.L. Jenkins, Arch. Environ. Health 40 (5) (1978) 7-12.

[32]: O. Yoshida, T. Harada, M. Miyagawa, T. Kato, IgakuNo.Ayumi 79 (1971) 421-422.

[33]: D.L. Jeffords, P.H. Lance, W.C. Dewolf, Urology 9 (2) (1977) 180-181.



REFERENCESBIBLIOGRAPHIQUES

[34]: J.C. Erickson, B.A. Widmer, Anesthesiology 29 (1968) 188-189.

[35]: W.F. Kennedy, K. Wirjoatmadja, T.J. Akamatsu, J.J. Bonica, J. Urol. 100 (1968) 775—
778.

[36]: T.Y.Ng, T.D. Datta, B.I. Kirimli, J. Urol. 116 (1976) 132-133.
[37]: K. Ikeda, Y. Sannohe, S. Araki, S. Inutsuka, Endoscopy 14 (4) (1982) 119-123.

[38]: J. Hooson, I.F. Gaunt, I.S. Kiss, P. Grasso, K.R. Butterworth, Food Cosmet. Toxicol.
13 (2) (1975) 167-176.

[39]: I.F. Gaunt, P. Grasso, |.S. Kiss, S.D. Gangolli, Food Cosmet. Toxicol. 7 (1969) 17-24.
[40]: J.R. Broome, M.F. Calaham, J.R. Heitz, Environ. Entomol. 4 (1975) 883-886.

[41]: M.F. Cdlaham, J.R. Broome, O.H. Lindig, J.R. Heitz, Environ. Entomol.4 (1975) 837-
841.

[42]: T.E. Fairbrother, H.W. Essig, R.L. Combs, J.R. Heitz, Environ. Entomol.10

(1981) 506-510.

[43]: T.L. Carpenter, N.C. Respicio, J.R. Heitz, Environ. Entomol. 13 (1984) 1366-1370.
[44]: J.B. Bdlard, A.D. Vance, R.E. Gold, J. Econ. Entomol. 81 (1988) 1641-1644.

[45]: J.G. Burg, J.D. Webb, F.W. Knapp, A.H. Cantor, J. Econ.Entomol. 82 (1989) 171-174.
[46]: J.A. Hawkins, (1987) In: J.R. Heitz and K.R. Downum (Editors), Proceedings of a
Symposium sponsored by the Division of Agrochemicals at the 192nd meeting of the ACS, 7-
12 September 1986, at Anaheim, CA. USA. Washington DC, pp. 1-339.

[47]: J.A. Hawkins, M.C. Healey, M.H. Johnson-Delivorias, J.R. Heitz, Vet. Parasitol. 16
(1984) 35-41.

[48]: J.A. Hawkins, R.R. Evans, T.J. Newby, M.H. Johnson-Delivorias T.D.L. Tyler,
Vet. Parasitol. 17 (1985) 229-238.

[49]: J.M. Jamison, K. Krabill, A. Hatwal kar, E. Jamison, C. Tsai, Cell. Biol. Int. Rep. 14



REFERENCESBIBLIOGRAPHIQUES

(1990) 1075-1084.

[50]: J.R. Broome, M.F. Callaham, L.A. Lewis, C.M. Lander,J.R.Heitz, Comp. Biochem.
Physiol. C: 51 (1975) 117-121.

[51]: J.D. Spikes, R. Straight, Annu. Rev. Phys. Chem. 18 (1967) 409-436.

[52]: T.P. Yoho, J.E. Weaver, L. Butler, Environ. Entomol. 2 (1973) 1092-1096.

[53] : M.A. Rolando, R.Maherbe, « Adsorption and diffusion in nanoporousmaterials »,
Edition CRC Press, Taylor et Francis Groupe, (2007).

[54] :V.Chatin, « Caractérisation de la modélisation potentiel de I'Arsenic et d autres
constituants inorganiques présents dans les sols issus d’'un site minier aurifére », Thése de
Doctorat, Institut National des Sciences appliquées de Lyon, (2004).

[55] :S.Compe, «Couplage de la chromatographie gazeuse inverse a un générateur
d humidité étude de I’ hydrophile de surface de solide, divisés et des limites de la technique »,
These de Doctorat, Institut National Polytechnique de Toulouse, (2004).

[56] : Donald A. Mc quarrie John D.simon « chimie physique approche moléculaire » 2°
cycle, Dunod, Paris 2000.

[57] : C.M. Creanga « Procédé AD-OX d’ élimination de polluants organiques biodégradables
(par adsorption pui oxydation catalytique), L’institut national polytechnique de toulouse
(2007).

[58]: J. Febrianto, A. Kosasih, J. Sunarsob, Y. Ju, N. Indraswati, S. Ismadji, «Equilibrium and
kinetic studies in adsorption of heavy metals using biosorbent », Journal of Hazardous
Materials 162 (2009) 616-645.

[59]: G. Couderc, « Contribution al’ étude de |’ adsorption binaire par les carbones non poreux
et poreux », thése doctorat, Université de Neuchétel (2002).

[60] : A. Tdlidi, « Etude de I’élimination du Chrome et du bleu de méthylene en milieu
aqueux par adsorption sur la pyrophyllite traitée et non traitée», These de doctorat,
L’ université Mohammed V-Agdal Rabat, (2006).

[61]: I.I. Sdlam, T. J. Bandoz, « Roll of surface chemistry in adsorption of phenol on activated
carbon », Journal of colloid and interface Science 264, 37-312 (2005).



REFERENCESBIBLIOGRAPHIQUES

[62]:M.Bagane, «Elimination d'un colorant des effluents de I'industrie textile par
adsorption», Annal de Chimie Paris, (2000).

[63]: S. Hammami « Etude de dégradation des colorants de textile par les procédés
d'oxydation avancée. Application a la dépollution des regets industriels », thése doctorat,
Université de Paris-Est et Tunis EI Manar (2008).

[64]: C. T. Hsieh and H. Teng, « Liquid-phase adsorption of phenol onto activated carbons
prepared with different activation levels », Colloid and Interface Science, 230 (2000) 171—
175.

[65]: P.L.CLOIREC, « Systémes Energétiques et Environnement », Techniques de
I"Ingénieur, G1 770 — 776 (1996).

[66]: L. Yang, «The adsorption of basic dyes from agueous solution on modified peat—resin
particle», Water Research 37 (2003) 1535-1544.

[67] : L. M. SUN et F. meunier, « Adsorption-aspects théoriques », technique de I'ingénieur,
J2730 (2003).

[68] :G. S. Michel, B. J. Frangois, F. Zahraa, « Cinétique et catalyse, génie des procédés», Ed
Lavoisier, (1996).

[69]: A. Dabrowski, P. Podkoscielny, Z. Hubicki, M. Barczak, « Adsorption of phenolic
compounds by activated carbon —acritical review », Chemosphere 58 (2005) 1049-1070.

[70]: E. L. Cochrane, S. Lu, SW. Gibb, I. Villaescusa, « A comparison of low- cost
biosorbents and commercial sorbents for the remova of copper from agueous media »,
journal of hazardous materials 137 (2006) 198-206.

[71]: F. A. Batziaset D. K. Sidiras, « Dye adsorption by prehydrollysed beech saw dust in
batch and fixed —bed systems », Bioresource technology 98 (2007) 1208-1217.

[72] :R.E.Treybal, « Masse transfert opération », 3éme édition, Mcgraw-Hill BOOK
Company.

[73]: B. zelikha. « Adsorption du bore en solution aqueuse par |e charbon actif et I’alumine »,
thése magister, Université Constantine, 2007.

[74]: D. Das, R. Mahapatra, J. Pradhan, S. N.Das, R. S. Thakur, « Removal of Cr (VI) from
agueous solutions using activated cow dung carbon », journal of colloid and interface science
232 (2000) 235-240.

[75]:F.A.Batzias et D.K.Sidiras, « Dye adsorption byprehydrollysed beech saw dust in batch
and fixed —bed systems », BioresourceT echnologie 98,1208-1217, (2007).



REFERENCESBIBLIOGRAPHIQUES

[76]: V. C.Srivastava et a, « adsorption removal of phynol by bagasse fly ash and activated
carbon: equilibrium, Kinetics and thermodynamics, colloids and surface A: physicochem.
Eng, aspects 272,89-1217, (2007).

[77]:A. Subramani, «Adsorption of organic pollutants onto natural adsorbents», Thesis of
Master, University of Mississippi State, (2002).

[78]: SH.Lin, R. S. Juang, « Heavy metal removel from water by sorption using surfactant-
modified montmorillonite », Journa of Hazardous Materials B92, 315-326, (2002).

[79]:M. Slansky, Géologie des phosphates, Mémoire du BRGM.

[80] :N.Malek née N.Benabdeslam, Influence de la matiere organique de phosphate noir de
Djebel Onk (Tébessa-Algérie) sur le procédé de traitement, These doctorat, Université de
Beaia, 2007.

[81]. A. Bensaoud, These de |’ Université Mohammed V, Faculté des sciences de Rabat,
Maroc,(2000).

[82] :N.Malek née Benabdeslam. N, Influence de la composition chimique et minéralogique
du phosphate noir de Djebel Onk (Tébessa) sur le procédé de traitement Mémoire magister,
Université de Bejaia, 2001.

[83]: H. Sis, S .Cander, « Reagents used in the flotation of phosphates ores», a critical review.
Minera engineering (16), 577-585, (2003).

[84]: T .IKHLEF, « Production d' acide phosphorique a partir des produits marchands des
phosphates de Djebel -Onk»,Mémoire de Magister, Bgjaia (2002).

[85]: A. Aklil, M. Mouflih, S.Sebti, « Removel of hzavy meta ions from water by using
calcined phosphate as a new adsorbent », Journal of Hazardous Materials, A112, 183-190,
(2004).

[86]: H. Leila, B. Samia, « Adsorption d’un colorant organique sur les phosphates naturels
issus de larégion de Djebel Onk », Mémoire de Master, Bejaia (2011).

[87] :N.Barka,«L’élimination des colorants de synthese par adsorption sur un phosphate
naturel et par dégradation photocatalytique sur TiO, supporté »These de Doctorat,
I’Université Ibn Zohr (2008).



REFERENCESBIBLIOGRAPHIQUES

[88]: F. Maash, M. |. EL-Khaiary, « Methylen blue adsorption by the waste of Abu-Tartour
phosphate rock », Journal of colloid and Interface Science 384, 537-545 (2010).

[89]: Archive de documents de la FAO, «Evauation des phosphates naturels pour
I’ application directe », département du développement durable (2008).

[90] : L. MOSTEFAOQUI, L’évauation des réserves globales du phosphate de Djebel Onk
nord les méthodes géostatiques |. S. T. Université d’ Annaba, 1997.

[91] :N.Bezzi Gestion de la qualité et vaorisation des minerais de phosphate de Bled El
Hadba Djebel-Onk (Tebesssa). Thése de Doctorat. Universite Ferhat Abbas-Setif,(2005).

[92] : FERPHOS.Etude de développement du gisement de phosphate de Djebel-
Onk(Algerie).Rapport d’ expertise geologique,(1993).

[93]:H.Mezghache,A.Toubal and T.Bouima.Typology of Phosphate Ores in Deposits of the
DjebelOnk Mining Basin (Eastern Algeria).Phosphorus Research Bulletin.15(2004)5-20.

[94] :N.Lamri, « Elimination du colorant orange Il ensolutionagueuse,par voie photochimique
et par adsorption » ,Mémoire de Magister ,(2010).

[95]: BRGM/SONERMINES, Etude du développement du gisement phosphate de Kef Es
Sennoune, Rapport, 1978.

[96]: Stoeckli H. F, Carbon, 28, pp 1-6, 1990.
[97]:Brunauer. S, Emett. P. H, Teller. T. J, J. Amer. Chem. Soc, 60, pp 309-320, 1938.
[98] : Skoog,W.Hoaller, «Chimie analytique».

[99] :M.Demange, «Les minéraux des roches caracteres optiques-composition chimique-
gisements », Edition ISBN : 978-2-35671-016-1, Paris (2009).

[100] :N.Broll, «Caractérisation de solides cristallises par diffraction X », Techniques de
I"ingénieur.traité analyse et caractérisation. L’Ecole Nationale Supérieure des Arts et
Industries de Strasbourg.PE 1080.

[101] :M. Hesse, H.Meier, B.Zeeh,«M éthodes spectroscopiques pour |a chimie organique»,

Edition Masson (1997).



REFERENCESBIBLIOGRAPHIQUES

[102] :S.G.Derveaux, «Etude d'un traitement combiné bio-physico-chimique pour la
décontamination des eaux polluées en atrazine», Thése de Doctorat, |’université de Lyon
(2004).

[103] : Tamimi. M, Adsorption sur charbon actif et sol de certains pesticides, mémoire de
DESA, Faculté des Sciences d’ Agadir, 2001.

[104] :D.Marchat, «Fixation du cadmium par une hydroxyapatite phosphocalcique, Etude

cinétique et Thermodynamique». These de Doctorat. L’ université de Limoges, France (2005).

[105] :H.Ben Mansour, L.LatrachTlemcani , « Les colorants naturels sont-ils de bons additifs
alimentaires ? », Faculté de pharmacie de Monastir, rue Avience,5000 Monastir,Tunisie,
Institut Polytechnique IP2,Université libre, Tunis,52008.

[106]:D.Singh et coll, « Basic dyes remova from wastewater by adsorption on rice husk
carbon,Indian journa of Chemica Technology»,8,133-139,(2001).

[107]:Z.Elodie,«Traitement des polluants organiques en milieu agueux par procédé

d’ oxydation avancée», These de Doctorat, I’ université de Marne-La-Vallée, France,(2004).

[108] :F. ROUQUEROL, L. LUCIANI, P. LLEWELLYN, R. DENOYEL ET J.
ROUQUEROL, « Texture des matériaux pulvérulents ou poreux », Technique de
I’ Ingénieur P1050

[109] : A. LECLOUX, « Exploitation des isothermes d’ adsorption et de désorption d’ azote
pour |’ étude de la texture des solide poreux », Mémoire Société Royale des Sciences
de Liége, 6éme série, tome |, Fasc 4 (1971) 169-209

[110] :P. NGUYEN, « Optimisation du catalyseur supporté sur [1-SIC pour laréaction
d  oxydation directe de I’ H2S en soufre élémentaire, du laboratoire al’ industrie»,
These doctorat, Université de Louis Pasteur Strasbourg | (2006).

[111] :M. A. SLASLI, «Modélisation de I’ adsorption par les charbons microporeux :
Approches théorique et expérimentale», Thése doctorat, Université de NEUCHATEL

(2002)

[112] :J. CHARPIN, B. RASNEUR, « Mesure des surfaces spécifiques », Technique de



REFERENCESBIBLIOGRAPHIQUES

I”Ingénieur P1045 (1982).

[113] :S. LOWELL, J. E. SHIELDS, « Powder surface area and porosity », 3eme Edition,
Chapman & Hall (1991).

[114] :G. LEOFANTI, M. PADOVAN, G. TOZZOLA, B. VENTURELLI, « Surface area
and pore texture of catalysts », Catalysis Today 41 (1998) 207-219

[115] :J. CHARPIN, B. RASNEUR, « Caractérisation de la texture poreuse des matériaux»,
Technique de I’ Ingénieur P1050 (1987).

[116]:S. BREZOVSKA, V. BOSEVSKA, D. BUREV SKI, «The adsorption characteristics
and porous structure of bentonite adsorbents, determined by the adsorption isotherm

of water vapor», Journa of the Serbian Chemical Society 63 (1998) 709-718

[117]:S. KORICHI, A.ELIAS, A. MEFTI, «Characterization of smectite after acid
activation with microwave irradiation», Applied Clay Science 42 (2009) 432-438

[118]:D. F. CARTER, « Spectroscopic Studies of Vanadium and Chromium in Crystallineand
Amorphous Matrices », Thése PHD, Florida State University (2003)

[119] :M. BENZINA, A. BELLAGI, « Déermination des propriétés du réseau poreux de
matériaux argileux par les techniques d’ adsorption d’ azote et de prosimeétrie aumercure en vue
de leur utilisation pour la récupération des gaz », Annales de Chimie Science des Matériaux
15 (1990) 315-335.

[120]: Giles.C.H,Macewan.T.H,Smith.D,Journal of chemical Society, Part X1, pp 3973,
3993.1960.

[121]: T. Suziki, K. Ishigaki, Chem. Eng. Commun. 34(1985), 143.

[122] : L. El Hammari, A. Laghzizil, A. Saoiabi, P. Barboux, M. Meyer, S. Brandes, R.

Guilard, Adsorption Science & Technology 24(2006), 506.

[123]: T. Moriguchi, K. Yano, S. Nakagawa, F. Kgji, Journal of Colloid and Interface Science



REFERENCESBIBLIOGRAPHIQUES

260, 19. (2003).

[124]: S. Raicevic, T. Kaludjerovic-Radoicic, A. I. Zouboulis, Journal of Hazardous
Materials B 117, 41. (2005).

[125]:A. Laghzizil, M. Mekkaoui, M. Ferhat, P. Barboux, Toxicological and Environmental
Chemistry 81, 9. (2001).

[126]: T. Kawasaki, W. Kobayashi, K. Ikeda, S. Takahashi, H. Monma, Eur.J. Biochem.157 ,
291. (1986).

[127]: S. L. Stipp, M. F. Hochella, G. A. Parks, J. O. Leckie, GeochimcaetCosmochimica
Acta56(1992), 1941.

[128]: S. I. Stipp, G. W. Ciegler, J. Biom. Mater.Res. 26 (1992) 169.

[129]:0.Zamoume, S.Thibault, G.Regnité, M.O.Mecherri, M.Fiallo,P.Sharrock. Macroporous
calcium phosphate ceramic implants for sustained drug delivery.Materias Science and
Engineering C.31(2011),1352-1356

[130] :M.Hadioui, « Synthese d hydroxyapatite et de silices greffées pour I’éimination de
métaux toxiques en solution aqueuse », Theése de doctorat, Université Paul Sabatier,
Toulouse, France, 2007.



ANNEXE

données par Harkins et Jura de phosphate noir

Annexe

Tableau 1: Vaeursdelapression relative, du volume adsorbés et I’ épaisseur statistique

P/PO V a5 €M°/Q) t (nm) P/PO V aas(cm’/g) t (nm)
0,045666 2,5193 | 0,31904443 0,890691 9,6577 | 1,28844177
0,096167 2,7992 | 0,36484877 0,938 10,4646 | 1,50461225
0,147097 3,0259 | 0,40183762 0,986396 13,1008 | 1,87136087
0,197112 3,2584 | 0,43501311 0,930724 11,0574 | 1,46505767
0,247059 3,4588 | 0,46710265 0,859576 10,4455 | 1,18447813
0,296617 3,6667 | 0,49901828 0,791202 10,357 | 1,01531016
0,346018 3,8782 | 0,53167906 0,727418 9,6031 | 0,90130579
0,395317 4,1007 | 0,56577148 0,66335 9,0429 | 0,81185333
0,444595 4,334 | 0,60199832 0,600955 8,4844 | 0,74046447
0,493654 45832 | 0,64091581 0,537171 7,9394 | 0,67850411
0,542802 4,8951 | 0,68361726 0,48233 6,6665 0,6316382
0,591702 5,2062 | 0,73087587 0,411752 4,34 | 057758132
0,640521 5,5692 | 0,78424185 0,349907 3,8349 | 0,53430572

0,68926 6,0124 | 0,84567919 0,280415 3,5019 | 0,48852457
0,738314 6,8292 | 0,91869306 0,21991 3,1851 | 0,44971016
0,78871 7,7214 | 1,01022383 0,153845 2,8444 0,4064326
0,83767 8,714 | 1,12302687 0,103109 2,5722 | 0,37021931
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Tableau 2 : Vaeursdelapression relative, du volume adsorbés et I’ épaisseur statistique
données par Harkins et Jura de charbon actif

P/PO Vads(cm®/g) |t (nm) P/PO Vads(cm®/g) |t (nm)
0,072966 2296767 | 0,345662895 | 0,887423 3835499 | 1,276408967
0,101165 236,6302 | 0,368729225 | 0,941751 401,8481 | 1,526166995
0,145885 2452516 | 0,401006938 | 0,986515 4245981 | 1,872589178
0,194608 2532516 | 0,433388679 | 0,923743 406,1228 | 1,429637108
0,244131 260,9644 | 0,465228044 | 0,857405 390,3334 | 1,178008595
0,295963 268,5622 | 0,498593086 | 0,803889 378,6621 | 1,042183822
0,343988 275,6026 | 05530311703 | 0,729953 361,404 | 0,905285587
0,393477 282,5609 | 0,564464598 | 0,674941 348,9002 | 0,826634774
0,442112 289,6609 | 0,600110743 0,60194 331,5345 | 0,741498649
0,496335 298,0112 | 0,643140622 | 0,546205 319,7179 0,68673761

0,54249 305,2768 | 0,683332322 0,48974 306,7873 | 0,637687505
0,591944 313,8275 | 0,731123794 | 0,418609 286,662 | 0,582585101
0,638682 322,9686 | 0,782098091 | 0,356839 276,6342 | 0,539011742

0,69041 333,7938 | 0,847248519 | 0,289879 266,8358 | 0,494644454
0,741545 346,0164 | 0,923993856 0,22586 257,5172 | 0,453526948
0,792715 358,5287 | 1,018428095 | 0,162785 2475158 | 0,412449807
0,842258 371,1841 | 1,135230971 | 0,100345 2357313 | 0,368097553
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Tableau 3: Vaeursdv/dr et d/dr du phosphate noir obtenues par |la méthode de BJH

r (A°) dv/dr( cm’/A°.g) | ds/dr (m“/A°.q)
17,9662 0,0024892 2,7709
20,7714 0,0013792 1,328

24141 0,00034333 0,28444
28,7534 000026558 | 0,18473
35,1798 0,00017645 0,10031
44,9453 0,000081594 | 0,036308
62,8999 0,000035618 0,011325
1112323 0,000016317 | 0,0029339
Tableau 4:

r (A°) dv/dr (cm’/A°.g) | ds/dr (m“/A°.q)
15,7166 0,0098604 12,548
18,1534 0,020474 22,5553
21,0845 0,010342 9,8103
24,4293 0,0080971 6,629

29,3756 0,0066664 4,5387
35,9522 0,0042795 2,3807
46,7497 0,0026098 1,1165
63,9681 0,0012574 0,39313
104,197 0,00051073 0,098033

Valeursdedv/dr et ds/dr du charbon actif obtenues par la méthode de BJH
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Tableaux 5 et 6 : Vaeurs des concentrations et de |a quantité adsorbée al’ équilibre en
fonction des concentrations initiales pour les deux colorants

Rouge Solophényl o
CO(mg/l) | Ce(mg/ll) | Qe(mglg) Jaune Drimaréne
4 1,886 3,057 CO(mg/l)  |Ce(mg/) Qemg/g
8 2,012 6,994 4 1,334 3,333
12 2,12 10,94 8 1,886 7,057
16 2,631 14,6845 12 2,012 10,994
20 3,944 18,028 16 3,631 14,1845
20 9,889 17,75




ANNEXE

Tableau 7: Principaux phosphates de calcium [130].

Symbole Phosphate de calcium Formule chimique CalP
MPCA Phosphate monocalcique anhydre | Ca(H,PO4)2 0,50
MPCM Phosphate monocal cique hydraté Ca(H2POy)2,H,0 0,50
DCPA Phosphate dical cique anhydre CaHPO, 1,00
OCPD Phosphate dicalcique dihydraté CaHPQO4,2H,0 1,00

Phosphate de calcium a,  ou y CaP,Oy 1,00
OCPt Phosphate octocalciquetriclinique | Cag(POg)4,(HPO4)2,5H,0 1,33
OCPa Phosphate octocalcique apatitique | Cag(PO4)35,(HPO4)25,(OH)os | 1,33
OCPam Phosphate octocal cique amorphe Cag(POg4)4,(HPO,)2,nH,O 1,33
CP (a ou P) Phosphate tétracalcique o ou B Cas(POy)2 1,50
TCPA Phosphate tétracacique apatitique | Cag(PO4)s(HPO4)(OH) 1,50
ACP Phosphate tétracal cique amorphe Cag(PO4)s(OH)2,(0OH), 1,50
HAP Hydroxyapatite phosphocalcique | Cayg(PO4)s(OH): 1,67
TTCP Phosphate tétracal cique Cay(PO,),0 2,00




ANNEXE




INTRODUCTION



CHAPIIRE I



CHAPITRE 11



CHAPIIRE 111



REFERENCES
BIBLIOGRAPHIQUES



CONCLUSION



CHAPITRE IV



ANNEXE



République Algérienne Démocratique et Populaire
Ministére de |’ Enseignement Supérieure et de la Recherche Scientifique
Université A. Mira-Begjaia

Faculté de Technologie

Al Ass Département de Génie des Procédées SR CHPT
Ta‘.'.d:'su;it n’Bgay:at Technologie Ao gl

" Université de Béjaia
Universite de Bejaia

Mémoire de Fin de Cycle
En vue del’ obtention du dipléme de Master en Génie des procedés

Option : Génie Chimique

Adsorption des colorants textiles sur le minerai du phosphate
noir de Kef Es Sennoun
(Tébessa, Algérie)

Etudient:

M®'® AMROUCHE SONIA

Promotrice M™ N. MALEK
M®'® AROURI TASSADIT

CO-promoteur M'F. AIT MERZEG
Résume:

Les activités de |" entreprise de textile ALCOVEL d AKBOU (ALGERIE). Génerent une
pollution importante en eaux résiduaires. Ces effluents sont trés chargés en colorants
synthétiques. Comme ils sont utilisés en exces pour améliorer la teinture, ils présentent une
forte coloration foncée et une haute toxicité pour les eaux. Ces effluents nécessitent donc un
traitement préalable permettant une diminution de la charge polluante avant d’ étre déversés
dans le milieu naturel.

Dans ce travail, nous avons essayé d' évaluer |’ efficacité d'é@imination des colorants
présents dans les effluents des usines textiles et de la tannerie par adsorption sur les
phosphates naturels en prenant le charbon actif comme solide de référence, L'étude a porté sur
I'élimination de deux colorants en fonction des différents facteurs susceptibles d'affecter le

rendement de cette réaction.

Promotion Juin 2013




	1 page de garde.pdf
	2 remerciment.pdf
	3 dédicace sonia.pdf
	4 dédicace tassa.pdf
	5 Liste des tableaux.pdf
	6 Liste des figures.pdf
	7 Sommair1.pdf
	8 ntroduction okk.pdf
	9 chapitre 1 okk.pdf
	10 Chapitre 2 okkk.pdf
	11 Chapitre 3 okkk.pdf
	12 Partie expéimentale (Réparé).pdf
	13 Conclusion Generale.pdf
	14 REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES.pdf
	15 Annexe.pdf
	16 pages(I,II,II,IV,...).pdf
	résumé.pdf

