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Introduction Générale
Les innovations successives qu’a connues le monde depuis la fin du dix-neuvième

siècle ont permis de rehausser le niveau de vie de l’homme. Cependant même si cette

technologie a permis de faciliter nos tâches quotidiennes par l’invention de nouvelles

molécules chimiques et des machines en augmentant les rendements de production

(agriculture, industrie….), elle a en contrepartie généré des problèmes dont les conséquences

sont néfastes pour notre santé voir à long terme pour notre survie.

Les changements climatiques, la disparition de certaines espèces végétales ou animales

en sont les premiers signes. Ils sont le résultat d’une pollution de plus en plus croissante qui

entraîne un déséquilibre dans notre écosystème.

Au cours de ces dernières 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

lutte sous toutes ses formes par l’ensemble des acteurs sociaux et industriels.

La pollution concerne tous les compartiments de notre environnement, l'eau, l'air, et le

sol. Elle est issue d’une diffusion des contaminants organiques et inorganiques lesquels

peuvent nuire à la santé et le devenir de l'être vivant. La pollution de l'eau a pris la grande part

des préoccupations environnementales, du fait que les ressources en eau sont limitées et que

le développement économique engendre des problèmes de pollution puisque les volumes des

eaux usées générées par les différents secteurs d'activités deviennent de plus en plus

importants.

Parmi les industries qui utilisent de l'eau en quantité importante, on trouve l'industrie

du tannage et du textile, où elle est utilisée essentiellement dans la teinture et la finition.

Les rejets de l'industrie du textile sont connus par leur coloration intense, la présence des

colorants est un problème inévitable, dû au taux d'épuisement des bains de teinture qui ne sont

jamais à 100%. Un certain pourcentage reste toujours dans l'effluent. Et puisque la moindre

quantité présente dans l'effluent est automatiquement perçue par l'œil 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 l'entreprise. Plusieurs techniques

ont été employées pour l'élimination des colorants, l'adsorption sur des solides poreux est

l'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 très variées. Ils sont

capables d'établir des liaisons avec des molécules organiques de différentes tailles. Des études

récentes ont montré que ces matériaux à l'état naturel ou synthétique peuvent éliminer des

composés organiques présentes dans les eaux usées [1, 2,3].
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Dans ce travail, nous avons essayé d’évaluer l’efficacité d'élimination 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

l'élimination de deux colorants en fonction des différents facteurs susceptibles d'affecter le

rendement de cette réaction Ainsi, notre travail comporte cinq chapitres :

Chapitre I : Traite la théorie des colorants synthétiques.

Chapitre II : est consacré aux généralités sur l’adsorption.

Chapitre III :Présentera des généralités sur le phosphate naturel et le charbon actif.

Chapitre IV : Comporte les matériels et méthodes de caractérisation, on y décrit l’appareillage

et les produits utilisés, les méthodes de caractérisation des adsorbants et les protocoles

expérimentaux utilisés.

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

concernent :

 La caractérisation des phosphates :

- La diffraction aux rayons X (DRX)

- La spectroscopie infrarouge (IR)

- L’analyse structurale (BET)

 L’adsorption des colorants textiles (jaune réactif et le rouge direct).

Enfin, nous terminerons cette étude par une conclusion générale résumant l’ensemble des

résultats obtenus et les perspectives.
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I.1. Introduction

Le premier écrit faisant référence à 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 à partir d’allyltoluidine pour soigner la malaria, a découvert la première matière

colorante synthétique. Il l’appela "mauve", c’est l’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 sphères de notre vie quotidienne. La production

mondiale est estimée à 700 000 tonnes/ an, dont 140 000 sont rejetées dans les effluents au cours

des différentes étapes d’application et de confection [5,6].

I.2. LES COLORANTS SYNTHETIQUES

I.2.1. Définition : Un colorant est défini comme étant un produit capable de teindre une substance

d’une manière durable. Il possède des groupements qui lui confèrent la couleur: appelés

chromophores et des groupements qui permettent sa fixation auxochromes.

I.2.2. Utilité : Notre environnement ne peut plus se passer de matières colorantes. En effet les

denrées alimentaires sont appétissantes car très colorées. Une alimentation sans additifs est

désormais inconcevable. Les aliments à l’état brut paraîtraient aux yeux des consommateurs

comme « moins bons ». La couleur, l’aspect de la nourriture ont une influence psychologique sur

le goût perçu des aliments. On consommerait avec réticence des aliments de couleur inhabituelle

(poulet bleu, frites vertes, viande jaune), alors que le goût lui resterait le même.

Les colorants ont parfois une utilité autre que commerciale comme le caroténoïde qui est

transformés en vitamine A1. La tartrazine stabilise la vitamine C dans les boissons.Les couleurs

sombres font office d’écran solaire et protègent les éléments photosensibles.

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

bien l’importance des colorants dans notre alimentation.

I.2.3. Généralités : Les matières colorantes se caractérisent par leur capacité à absorber les

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

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

résulte de l'absorption sélective d'énergie par certains groupes d'atomes appelés chromophores.

La molécule colorante est un chromogène. Plus le groupement chromophore donne facilement un
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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 chromogène peuvent intensifierou

changer la couleur due au chromophore, ils sont appelés les groupements auxochromes. Les

chromophores  sont  des  systèmes  à  liaisons  π  conjuguées  ou  des  complexes  demétaux  de 

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

La coloration correspond aux transitions possibles après absorption du rayonnement lumineux

entre ces niveaux d'énergie propres à chaque molécule [7].

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

croissante[94].

Groupements chromophores Groupements auxochromes

Azo (-N= N) Amino (-NH2)

Nitroso (-NO ou-N-OH) Méthylamino (-NHCH3)

Carbonyl (=C=O) Diméthylamino (-N(CH3)2)

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

Nitro (-NO2ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)

Sulphure ( > C=S) Groupementsdonneursd’électrons

Un colorant doit posséder, outre sa couleur propre, la propriété de teindre. Cette

propriété résultant d’une affinité particulière entre le colorant et la fibre, està l'origine des

principales difficultés rencontrées lors des traitements. En effet, selon le type d’application et

d’utilisation, les colorants synthétiques doivent répondre à un certain nombre de critères afin de

prolonger la durée de vie des produits textiles sur lesquels ils sont appliqués: résistance à

l’abrasion, stabilité photolytique des couleurs, résistance à l’oxydation chimique (notamment les

détergents) et aux attaques microbiennes. L'affinité du colorant pour la fibre est particulièrement

développée pour les colorants qui possèdent un caractère acide ou basique accentué. Ces

caractéristiques propres aux colorants organiques accroissent leur persistance dans l’environnement

et les rendent peu disposés à la biodégradation [8].

I.2.4. Classification des colorants

Les colorants synthétiques sont classés selon leur structure chimique et leur méthode

d’application aux différents substrats (textiles, papier, cuir, matières plastiques, etc.).
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I.2.4.1. Classification chimique : Le classement des colorants selon leur structure chimique

repose sur la nature du groupement chromophore.

 Les colorants azoïques : Les colorants azoïques sont caractérisés par la

présence au sein de la molécule d'un groupement azoïque (-N=N-) reliant deux noyaux

benzéniques. Cette catégorie de colorant est actuellement la plus répandue sur le plan de

l’application, puisqu’ils représentent plus de 50% de la production mondiale de matières

colorantes [9,10]. Lescolorants azoïques se répartissent en plusieurs catégories: les colorants

basiques, acides, directs et réactifs solubles dans l’eau, et les azoïques dispersés et à mordant non-

ioniques insolubles dans l’eau.

 Les colorants triphénylméthanes : Les colorants triphénylméthanes dérivent du

triphénylméthane, qui est un hydrocarbure possédant troiscycles phényle liés à 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 azoïques et anthraquinoniques, ils ont

conservé une certaine valeur commerciale, car ils permettent de couvrir

la totalité de la gamme de nuances. Les triphénylméthanes sont

utilisés intensivement dans les industries papetières et textiles pour

teindre le nylon, la laine, la soie et le coton.

 Les colorants indigoïdes : Les colorants indigoïdes tirent leur appellation de l’indigo

dont ils dérivent. Ainsi, les homologues séléniés, soufrés et oxygénés du bleu indigo

provoquent d’importants effetshypochromes avec des coloris pouvant aller de l’orange au

turquoise. Les colorants indigoïdes sont utilisés comme colorant en

textile, comme additifs en produits pharmaceutiques, la confiserie,

ainsi que dans des diagnostiques médicales [11-13].
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 Les colorants xanthènes : Les colorants xanthènes 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 rivières souterraines

est malgré tout bien établie. Ils sont aussi utilisés comme colorant en alimentaire,

cosmétique,textile et impression [14,15].

.

 Les colorants anthraquinoniques : Les colorants anthraquinoniques sont d’un point de

vue commercial,les plus importants après les colorants azoïques. Leur formule générale dérivée

de l’anthracène, 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.

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

métallique central.Les colorants de ce groupe sont obtenus par réaction du dicyanobenzène en

présence d’un halogénure métallique (Cu, Ni, Co, Pt, etc.).

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

colorants très limitée en nombre et relativement ancienne. Ils sont actuellement encore utilisés, du

fait de leur prix très modéré lié à la simplicité de leur structure moléculaire

caractérisée par la présence d’un groupe nitro (-NO2) en position ortho

d’un groupement électrodonneur (hydroxyle ou groupes aminés).
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I.2.4.2 Classification tinctoriale : Si la classification chimique présente un intérêt pour le fabricant

de matières colorantes, le teinturier préfère le classement par domaines d’application. Ainsi, il

est renseigné sur la solubilité du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour les

diverses fibres et sur la nature de la fixation. Celle-ci est de force variable selon que la liaison

colorant/substrat est du type ionique, hydrogène, de Van der Waals ou covalente. On distingue

différentes catégories tinctoriales définies cette fois par les auxochromes.

 Les colorants acides ou anioniques

Solubles dans l’eau grâce à leurs groupements sulfonâtes ou carboxylates, ils sont ainsi

dénommés parce qu’ils permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et quelques

fibres acryliques modifiées (nylon, polyamide) en bain légèrement acide. L’affinité colorant-

fibre est le résultat de liaisons ioniques entre la partie acide sulfonique du colorant et les

groupements amino des fibres textiles.

 Les colorants basiques ou cationiques

Les colorants basiques ou cationiques sont des sels d’amines organiques, ce qui leur

confère une bonne solubilité dans l’eau. Les liaisons se font entre les sites cationiques des

colorants et les sites anioniques des fibres. En phase de disparaître dans la teinture de la laine et de

la soie, ces colorants ont bénéficié d’un regain d’intérêt avec l’apparition des fibres

acryliques, sur lesquelles ils permettent des nuances très vives et résistantes.

 Les colorants développés ou azoïques insolubles :

Les colorants développés ou azoïques insolubles sont formés

directement sur la fibre. Au cours d’une première étape, le support

textile est imprégné d’une solution de naphtol (copulant). Les

précurseurs de la molécule suffisamment petits pour diffuser dans les

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

diazonium qui, par réaction de copulation entraîne le développement

immédiat du colorant azoïque.
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 Les colorants de cuve : Les colorants de cuve sont

insolubles et doivent être transformés en leuco dérivés par

réduction alcaline. La teinture se termine par la réoxydation in

situ du colorant sous sa forme insoluble initiale. Réputés pour leur

bonne résistance aux agents de dégradation, les colorants de cuve

sont encore utilisés, à l’image de l’indigo pour la teinture des

articles jean ou denim.

 Les colorants réactifs : Les colorants réactifs contiennent des groupes chromophores issus

essentiellement des familles azoïques, anthraquinonique et phtalocyanine. Leur appellation est

liée à la présence d’une fonction chimique réactive, de type triazinique ou vinylsulfone

assurant la formation d’une liaison covalente forte avec les fibres. Solubles dans l’eau, ils entrent

dans la teinture du coton et éventuellement dans celle de la laine et des polyamides.

Les colorants directs :Les colorants directs contiennent ousont capables de former des charges

positives ou négatives électrostatiquementattirées par les charges des fibres. Ils se distinguent

par leur affinité pour les fibres cellulosiques sans application de mordant, liée à la structure

plane de leur molécule.
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 Les colorants à mordants : Les colorants à mordants

contiennent généralement un ligandfonctionnel capable de réagir

fortement avec un sel d’aluminium, de chrome, de cobalt, de cuivre, de

nickel ou de fer pour donner différents complexes colorés avec le

textile.

 Les colorants dispersés : Les colorants dispersés sont très peu solubles dans l’eau et

sont appliqués sous forme d’une fine poudre dispersée dans le bain de teinture. Ils sont en

mesure, lors d’une teinture à haute température, de diffuser dans les fibres synthétiques puis de s’y

fixer.

I.3. TOXICITE DES COLORANTS SYNTHETIQUES

I.3.1. Toxicité des colorants azoïques

Une étude effectuée sur le recoupement des DL50 avec les classifications chimiques et

tinctoriales des colorants, démontre que les colorants synthétiques organiques les plus toxiques sont

les colorants diazo et cationiques [5]. Or le caractère électro-attracteur des groupes azogénère

des déficiences électroniques, ce qui rend les azoïques peu disposés au catabolisme oxydatif

dans des conditions environnementales aérobies [9].

La toxicité des azoïques par exposition aux colorants et à leurs métabolites n’est pas un ait

nouveau. Dès 1895, l’augmentation du nombre de cancers de la vessie observés chez des ouvriers

de l’industrie textile, est reliée à leur exposition prolongée aux colorants azoïques [16].

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

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

L’azobenzène est reconnu pour être un composé génotoxique au même titre que

l’amarante, la tartrazine et le rouge cochenille figurent parmi les colorants azoïques les plus

dangereux pour l’homme [21] et ils ont été retirés des listes de colorants alimentaires dans la

plupart des pays.
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Les effets cancérigènes des composés azoïques 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 l’action enzymatique (enzyme azo-reductase P450 [5]) des organismes mammifères

incluant l’homme, pour se transformer en composé amino cancérigène [17,21].

La toxicité des azoïques est accrue par la présence de substituant sur le noyau

aromatique notamment des groupes nitro (-NO2) et halogènes (particulièrement Cl). Selon

l’EPA [21], l’estimation des risques de cancer impose de fixer une concentration limite de 3,1 µg/l

en colorant azoïque dans l’eau potable.

I.3.2. Toxicité des triphénylméthanes

Les composés de la famille des triphénylméthanes sont des composés reconnus comme étant

génotoxiques pour les cellules bactériennes et mammifères [18,22]. Fernandes et al. [23], Rao [24]

et Culp et al. [25] ont établi que le vert malachite, colorant couramment utilisé en industrie

et comme antifongique, est un composé fortement cytotoxique pour les mammifères. La nature

cancérigène 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 l’ADN [22].

Dans le cas de la verte malachite, c’est suite à l’exposition à 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 cétone de Michler et p-

diméthylaminophenol [29]. Or ces composés sont facilement convertis par biodégradation en

amines cancérigènes et mutagènes [30]. Par conséquent le traitement par voie biologique de

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

I.3.3. Toxicité des colorants Indigoïdes

Les colorants indigoïdes sont considérés très toxiques, leur contact peut causer des

irritations de peau et d'œil, Ils peuvent également causer des dommages permanents à la cornée et sa

conjonctive. La consommation de ses colorants peut être fatals, car ils sont cancérogènes et peuvent

produire et/ou développer une toxicité neuronale aiguée [31]. On a également établi que ces

colorants mènent à des tumeurs à l'emplacement de leur application [32]. L’indigo carmine,

en injection intraveineuse pour le diagnostic du système urinaire, peut causer des hypertensions
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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 à long terme chez les souris [38] et une toxicité à

court terme chez le porc [39].

I.3.4. Toxicité des colorants xanthènes

Les colorants xanthènes ont été démontrés pour être toxique à un large spectre d'insectes [40-

45]. Ces études ont été étendues aux nématodes gastro-intestinaux bovins par Hawkins [46] et

Hawkins et al. [47,48] quand ils ont démontré que l'érythrosine B, un colorant xanthène

décrit chimiquement comme tetraiodofluorescéine, était phototoxique pour la troisième étage

des larves de ces parasites. Le plus récemment, les colorants xanthènes ont été montrés pour

rehausser l'activité antivirale de quelques composés spécifiques [49].

Le mécanisme fondamental par lequel les colorants xanthènes ont un effet toxique sur les

organismes vivants est la réaction de photoxydation légère dépendante [50], précédemment connu

sous le nom d'action photodynamique [51,52]. Dans ce mécanisme, une dose de

sensibilisation légère d'ofa colorant xanthène est exposée à un montant suffisant de lumière

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

I.4.Procédés d’élimination des colorants

Des quantités plus ou moins importantes de colorants sont rejetées dans l’environnement, ceci

est dû en grande partie à leur degré de fixation aux fibres cellulosiques.
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Tableau I. 2 : Estimation des degrés de fixation des différents colorants aux fibres de textile [105].

Classe de colorant Fibre utilisée Degré de fixation

(%)

Pertes dans l’effluent

(%)

Acide

Basique

De cuve

Direct

Dispersé

Réactif

Soufré

Polyamide

Acrylique

Cellulose

Cellulose

Synthétique

Cellulose

Cellulose

80-95

95-100

80-95

70-95

90-100

50-90

60-90

5-20

0-5

5-20

5-30

0-10

10-5

10-40

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

toujours à la conception d’une chaîne de traitement assurant l’élimination des différents polluants

par étapes successives. Dans le tableau I.3, sont représentées les différentes méthodes de

dépollution d’effluents textiles [106].
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Tableau I.3 :Comparaison des technologies de dépollution des effluents textiles en fonction des

avantages et des inconvénients [107].

Technologie Exemples Avantages Inconvénients

Coagulation/

Floculation

Chaux,

FeCl3,

polyélectrolyte.

-Equipement simple

-Décoloration

relativement

rapide

-Réduction significative

de la

DCO

-Formation de boues

-Adjonction de

produits

chimiques nécessaires

-Fonctionnement onéreux

-Coagulants non réutilisables

-Réduction spécifique de

lacouleur

-Peu d’informations sur

laréduction de DBO et DCO

Filtration

sur

membranes

Osmose

inverse,

Nanofiltration,

Microfiltration,

Ultrafiltration.

-Utilisation simple et

rapide

-Pas d’addition de

produits

chimiques

-Faible consommation

énergétique

-Réduction de la couleur

-Grands volumes traités

-Investissement important

-Sélectif

-Encrassement rapide

desmembranes

-Pré et post traitement

nécessaires

Adsorption Carbone

activé ,

Silice

-réduction efficace de la
couleur
-technologie simple
-faible cout d’utilisation
Pour certains
adsorbants

-investissement et cout de
fonctionnement élevés.
-lent et limité en volume
-Régénération des adsorbants
onéreuse voire impossible.
-Sélectif.
-Formation de boue.
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Oxydation

Chimique

Ozone

Réactifs de Fenton

Chloration

-Traitement de gros
volumes
-Diminution nette de la
Chloration

-Décoloration rapide
etefficace
-Opération simple

-oxydant puissant

- Investissement et coût de
fonctionnement très élevés
-Efficacité limitée pour certains
colorants
-Produits d’oxydation inconnus

-Coût élevé
-Produits d’oxydation inconnus

-Formation de sous-produits de
chloration (cancérigènes)

Réduction

Chimique

Procédés

Biologiques

Chlorure

d’étains,

hydrosulfite

Aérobie

Anaérobie

-Décoloration efficace
des azoïques

-Approprié pour les
colorants
Insolubles

-Décolore la plupart des
colorants par un
mécanisme de
réduction

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

-Formation d’amines
aromatiques
-Dégradation incomplète

-Spécifique à certains colorants
-Décoloration variable
-Grandes quantités de boues
générées
-Besoins énergétiques
Importants

-Produits de dégradation
inconnus
-Beaucoup de produits toxiques
non dégradés
-Nécessite de grands réservoirs
d’aération
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II.1 Introduction

Le terme « adsorption » a été utilisé pour la première fois par Kayser en1881 pour

décrire l’augmentation de la concentration des molécules de gaz sur des surfaces pleines

voisines [53]. Ainsi, l’adsorption est utilisée pour désigner l’accumulation d’espèces

chimiques à l’interface entre une phase liquide et des surfaces solides. L’adsorption est donc

la rétention à la surface des adsorbants, des molécules ou ions présents dans la phase aqueuse.

Elle peut se produire sur la matière 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 l’adsorbant et l’adsorbat dépendent fortement de la

nature chimique des constituants mis en jeu. Les quantités adsorbées quant à 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 être

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

Figure II.1 : Type d’adsorption

II.2 Adsorption physique

L’adsorption physique met en jeu des forces de liaisons faibles du type Van Der Waals

similaires à celles impliquées dans la liquéfaction d’un gaz ou des forces d’interactions

électrostatiques dues à la polarité de la surface de l’adsorbant et la polarisabilité desmolécules
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de l’adsorbat. Ce type d’adsorption met en jeu une chaleur d’adsorption inférieure à 50 kJ/mol

et offre des caractéristiques tout à fait intéressantes pour l’étude de la texture des solides par

adsorption. La physisorption :

 S’accompagne de faibles chaleurs d’adsorption sans changement violent structurel sur

la surface ;

 Peut conduire à une couverture de la surface par adsorption en mono ou multicouches.

Donc les pores peuvent être remplis par les particules de fluide adsorbées.

 Est entièrement réversible ce qui permet d’étudier à la fois l’adsorption et la

désorption ;

 Est caractérisée par le fait que les molécules d’adsorbat peuvent se fixer sur toute la

surface de l’adsorbant et ne se limite pas à des sites particuliers [56, 57].

II.3 Adsorption chimique

La chimisorption, fut initialement proposé par le chimiste américain Irving Langmuir en

1916, dans la chimisorption, l’adsorbat est lié à l’adsorbant par des forces ioniques ou

covalentes, très semblable à 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 la formation

de liaisons chimique [56].

La chimisorption est caractérisée principalement par des énergies d'interaction élevées

qui conduisent à des chaleurs d'adsorption élevées. Les énergies d’adsorption peuvent être de

l’ordre de 200 kJ/mole. La chimisorption est restreinte, au plus, à une monocouche d'adsorbât

liée à 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 à atteindre et la quantité adsorbée augmente avec la température [58,59].

II.4. Les différents processus de transport dans les adsorbants

Au cours de l’adsorption d’une espèce sur un solide, le transfert de matière à lieu de la

phase fluide vers les sites actifs de l’adsorbant, ce processus s’opère en trois étapes :

Le transfert de matière externe qui se fait par diffusion moléculaire à travers la couche

limite de fluide présente autour du grain d’adsorbant.

Le transfert de matière interne macroporeux : les molécules migrent à l’intérieur des

macropores de l’adsorbant, de la surface vers l’intérieur du grain ;
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Transfert de matière interne microporeux : les molécules diffusent dans les micropores

[54].

FigureII.2 : Schéma du mécanisme de transport d’un adsorbat au sein d’un grain de

l’adsorbant

II.5 Facteurs influents sur l’adsorption

Dans le cas de l’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

facteurs liés à :

II.5.1 La nature de l’adsorbant [60] :

 Surface spécifique ;

 La densité et la nature des groupes fonctionnels qui se trouve à sa surface ;

 La distribution de la taille des pores ;

 Le taux de cendres

II.5.2 La nature de l’adsorbat[61] :

 Sa masse moléculaire ;

 Sa polarité ;

 Sa solubilité ;

 La taille des molécules ;

 La nature des groupement fonctionnels (acide ou basique) ;

II.5.3 Les conditionsopératoires [62] :

 La concentration en adsorbant et en adsorbat ;

 La température de la solution ;
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 La présence d’espéces compétitives pour les mémes sites d’adsorption (cas des

mélanges) ;

 Le pH du milieu ;

 Le temps de contacte entre l’adsorbant et l’adsorbat ;

 La vitesse d’agitation ;

II.6 Equilibre d’adsorption - Isothermes d’adsorption

L’adsorption est un processus qui est caractérisé par un équilibre thermodynamique

entre l’adsorbat et l’adsorbant.Cet équilibre est conditionné par la nature des deux phases

mises en jeu, la concentration de l’adsorbat ainsi que les conditions opératoires. La

présentation de l’isotherme d’adsorption donne la quantité de substance adsorbée par le

solide en fonction de la concentration de la solution à l’équilibre. Il s’agit d’une source

d’informations essentielle pour expliquer comment ce fait l’interaction entre l’adsorbant et

l’adsorbat et pour optimiser l’utilisation du solide.

La classification des isothermes d’adsorption en phase aqueuse la plus utilisée, a été

proposée par Giles et al. [63, 64, 65, 66] (Fig. II.3)

FigureII.3: Classification des isothermes par Giles et al. [63]

Quatre classes principales sont identifiées, elles sont basées sur la configuration de la

partie initiale de l’isotherme : classe S, L, H et C. Les sous-groupes sont reliés au

comportement du système et aux concentrations élevées.
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II.6.1.1 Les courbes de type 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

que l’adsorption devient progressivement plus facile lorsque la quantité adsorbée croît.

L’explication proposée est que les molécules adsorbées facilitent l’adsorption des molécules

suivantes, à cause de l’attraction latérale.Ceci conduit à une couche adsorbée dans laquelle les

molécules sont adsorbées verticalement. Cet arrangement est favorisé lorsque le solvant

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

II.6.1.2 Les courbes de type L

Les courbes de type L dites de Langmuir sont les plus fréquentes. Elles sont

caractérisées par une courbe concave par rapport à l’axe des concentrations et l’élimination du

soluté devient de plus en plus difficile lorsque le degré de recouvrement de la surface de

l’adsorbant augmente. Cette isotherme suggère que l’adsorption de la molécule de soluté se

fait à plat sur la surface de l’adsorbant et que la compétition entre les molécules de solvant et

du soluté pour l’occupation des sites d’adsorption est faible [65, 66].

II.6.1.3 Les courbes de type H

Les isothermes de type H (highaffinity) sont obtenues lorsqu’il y a une grande affinité

entre l’adsorbat et l’adsorbant. A très faibles concentrations, les courbes ne débutent pas à

zéro mais à une valeur positive sur l’axe des quantités adsorbées. Cette isotherme est

considérée comme un cas particulier de l’isotherme L.Ces isothermes sont rencontrées

lorsqu’il y a chimisorption du soluté, dans certains cas d’échange d’ions, dans l’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, l’adsorption du soluté dans les pores du solide produit vraisemblablement une

dilatation de ceux-ci, ce qui permet à d’autres molécules de pénétrer. De cette façon, de

nouveaux sites d’adsorption sont exposés au fur et à mesure que l’adsorption se déroule [68,

69].

II.6.1.4 Les courbes de type C

La répartition du soluté adsorbé entre les deux phases s’effectue de façon très égale. Ces

courbes se rencontrent lorsqu’il y a compétitivité entre le solvant et le soluté pour

l’occupation des sites d’adsorption. Ce type d’adsorption se rencontre lorsque
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l’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

à des concentrations réduites en adsorbat [67]. Dans chaque classe, on rencontre un palier

correspondant à la formation d’une couche mono-moléculaire de soluté adsorbé. Une

augmentation de l’adsorption au-delà de ce palierpeut indiquer une réorientation des

molécules déjà adsorbées pour donner lieu à une couche compacte condensée ou bien à une

adsorption en multicouches. Pour certaines isothermes, on obtient un maximum d’adsorption

(optimum).Ce phénomène pourrait résulter d’une association du soluté au sein de la solution,

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

II.6.2 Modèles d’adsorption

L’un des objectifs poursuivis par la recherche dans le domaine de l’adsorption est

d’établir des équations permettant de rendre compte de la forme des isothermes. Pour cela,

différents modèles ont été proposés dans la littérature, les plus utilisés sont :

II.6.2.1 Modèle de Langmuir

La première théorie fondamentale de l’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’hypothèses :

- L’espèce adsorbée est fixée sur un seul site bien défini ;

- Chaque site n’est capable de fixer qu’une seule espèce adsorbée ;

- L’énergie d’adsorption de tous les sites est identique et indépendante de la présence des

espèces adsorbées sur les sites voisins (surface homogène et pas d’interactions entre espèces

adsorbées).

Le phénomène d’adsorption est considéré comme dynamique. Il résulte de l’équilibre

entre deux phénomènes inverses : la fixation du soluté sur le solide et la désorption du soluté

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

L+P↔   L –P 

Où : L : représente une molécule d’adsorbat et P un site d’adsorption.
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Figure II.4 : Représentation schématique du recouvrement mono moléculaire de la surface
d’un solide.

Soit S la surface du solide et θ le taux de recouvrement de l’adsorbant. La vitesse d’adsorption 

du soluté est proportionnelle à la surface du solide inoccupée et à la concentration en

adsorbat.

On écrit : SCK
dt

d
ea ).1.(. 




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

temps lors de la désorption s’écrit : SK
dt
d

d .. 

aK et dK représentent les constantes de vitesse d’adsorption et de désorption.

A l’équilibre, la vitesse des molécules adsorbées et désorbées est identique, ce qui nous

permet d’écrire : SKSCK dea ..).1.(.  

L’équation ci-dessus se réarrange comme suit :  .... deaea KCKCK 

D’où :
eL

eL

ead

ea

CK
CK

CKK
CK

.1
.

.
.







Avec :
d

a
L

K
KK  le coefficient d’adsorption ou constante de Langmuir

Or
mm

e

q

mx

q
q

 Donc
eL

eLm
e

C
Cq

m
xq

.1
..






Où : eq = quantité de soluté adsorbé par unité de masse d’adsorbant à l’équilibre (mg/g) ;

mq = quantité nécessaire pour couvrir la surface d’un gramme d’adsorbant d’une

couche monomoléculaire de soluté (mg/g) ;

eC = Concentration en soluté de la solution à l’équilibre (mg/L) ;

x = quantité de soluté adsorbé (mg) ;

m = masse de l’adsorbant (g).

Dans le cas d’une faible adsorption, le terme eLC tend vers 0 car il est très inférieur à

1 et peut donc être négligé. Dans ce cas, la relation de Langmuir s’écrit : eLme Cqq ..

S

θ S
(1 - θ) S 
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Dans le cas d’une forte quantité de soluté adsorbé, eLC devient largement supérieur

à 1, la surface du solide est complètement saturée et l’équation est réduite à :
me qq 

La linéarisation de l’équation de Langmuir permet de déduire la quantité maximale mq

et la constante L :

emLme Cqqq

1111




II.6.2.2Modele de Freundlich

L’isotherme de Freundlich est l’une des plus anciennes équations décrivant l’adsorption

(1906). Cette isotherme empirique décrit avec satisfaction l’adsorption du soluté sur des

surfaces énergétiquement hétérogènes et en solutions diluées ; elle doit être utilisée dans un

domaine où des données expérimentales sont acquises.

Freundlich a supposé que l’énergie deliaison ou la chaleur d’adsorption décroît

exponentiellement avec l’augmentation de la saturation de la surface du solide, supposition

peut être plus proche de la réalité que le modèle de Langmuir.

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

de la concentration de la solution à l’équilibre. Donc :

n
eC

1

0 . 

Avec :

 : tension superficielle de l’adsorbant ;

0 : tension superficielle de la surface recouverte du soluté ;

n : constante caractéristique du couple adsorbat-adsorbant;

θ : taux de recouvrement de l’adsorbant. 

La dérivée de l’équation précédente conduit à : n

n

eC
ndC

d



1

.
1

.


On remplace
dC
d dans l’équation de Gibbs :

dC
d

TR
Ck 
.

.

Avec  concentration superficielle en mol/cm2

On aura : n

n

eC
nTR

C
k




1

.
.


D’où n

eFe C
m
xq

1

..
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KF : constante de Freundlich qui donne une indication grossière sur la capacité d’adsorption

de l’adsorbant. Lorsque KF augmente, la capacité d’adsorption augmente.

L’équation de Freundlich peut être représentée sous sa forme linéarisée comme suit [69] :

1
e f eln q ln K ln C

n
 

La forme de l’isotherme dépendra de la valeur de 1/n qui représente l’intensité

d’adsorption et pourra donner des informations capitales quant aux mécanismes régissant

l’adsorption du composé sur l’adsorbant. Il a été rapporté par R.E Treybal[73,74] que si :

 n est compris entre 2 et 10, l’adsorption est facile ;

 n est compris entre 1 et 2, l’adsorption est modérément difficile ;

 n est inférieur à 1, l’adsorption est faible. Dans ce cas, une masse

importanted’adsorbant est utilisée pour récupérer une fraction appréciable du soluté.

II.7 Cinétiques d’adsorption

L’évolution de la quantité d’adsorbat fixée sur le solide en fonction du temps décrit la

cinétique du processus. C’est un outil très important au même 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 paramètres thermodynamiques.

La littérature fournie plusieurs modèles qui permettent d’examiner le ou les

mécanismes qui contrôlent le processus d’adsorption [66,75].Les modèles cinétiques

d’adsorption peuvent être divisés principalement en deux types : Les modèles basés sur la réaction

et les modèles fondés sur la diffusion [76].

II.7.1 Model basé sur la réaction

II.7.1.1 Cinétique du premier ordre [75] : L’analyse la plus simple de la cinétique

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

s’exprime comme suit :
dt

dqt = k1 (qe-qt)

Où eq et tq sont respectivement les quantités de soluté adsorbé en mg/g à l’équilibre et à un

instant t et k1 est la constante de vitesse de premier ordre (min-1).

La valeur de tq en mg/g à l’instant t est obtenue par la relation suivante :  
m
VCCq tt  0

Avec : V : Volume de la solution (L) ;

m : masse de l’adsorbant (g) ;
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0C : Concentration initiale de la solution (mg/L) ;

tC : Concentration résiduelle à l’instant t de la solution (mg/L).

L’intégration de cette équation entre 0 et t pour les durées de contact entre l’adsorbat et

l’adsorbant est entre 0 et qt pour les quantités adsorbées conduit à : Ln (qe- qt) = Ln qe- k1 t

Les valeurs de k1 et qe peuvent être calculées en portant graphiquement ln (qe- qt) en fonction

de t.

II.7.1.2 Cinétique du second ordre :La cinétique d’adsorption peut également dans certains

cas suivre un modèle de pseudo- second ordre et son équation différentielle s’écrit [76]:

 22 te
t qqk

dt

dq
 k2 : constante de vitesse de second ordre (g.mg-1.min-1).

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

quantité adsorbée respectivement conduit à : 2
t 2 e e

t 1 1
= + t

q k q q

La droite obtenue en portant
tq

t
en fonction de t permet de déterminer qe et k2.

II.7.3 Modèle basé sur la diffusion

II.7.3.1 Modèle de diffusion externe

Lorsque la diffusion externe des espèces est l’étape limitante, les résultats de

l’adsorptionpeuvent être présentés par l’équation suivante [77] : t
V

A
K

c

c
f

t .ln
0



Avec : Kf Coefficient de distribution externe (cm.s-1) (Notons que Kf est déterminé en traçant

0

ln
c

ct en fonction de t)

V

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

solution (cm-1).

II.7.3.2 Modèle de diffusion intra particulaire

La diffusion intraparticulaire est fréquemment l’étape limitante dans beaucoup de

processus d’adsorption, particulièrement dans un réacteur agité fermé. La possibilité de la
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diffusion intraparticulaire peut être explorée en utilisant le modèle de diffusion

intraparticulaire proposé par Weber et Morris : [78]

qt=KD√ݐ+ C`

Où : kD : Coefficient de diffusion interne (mg g-1 min-1/2).

La représentation de qt en fonction de permetݐ√ de calculer la constante de vitesse KDet de

mettre en évidence les différents étapes du processus.

La première portion de la droite est attribuéeà la diffusion de l’adsorbat du sein de la

solution à la surface de l’adsorbant ou à travers la couche limite qui entoure l’adsorbant. La

deuxième portion de la droite décrit une adsorption graduelle où la diffusion intra-

particulaire dans le macro, méso et micro pore est l’étape limitante. Un troisième segment

de droite peut apparaitre. Ce dernier est attribué à l’établissement d’un équilibre (la

diffusion intra-particulaire est terminée).
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III.1. Introduction

L’industrie minière qui se base sur l’extraction et le traitement des différents minerais

influe beaucoup sur le rythme et l’efficacité du développement de l’économie nationale.

Parmi ces minerais, les phosphates qui sont en général des dépôts sédimentaires sous forme

d’apatite du fluor (3Ca3(PO4)2CaF2), de l’hydroxyle ou du carbone occupent une place

prépondérante. Ils se trouvent une large utilisation dans divers domaines, notamment dans

l’industrie des engrais et la fabrication de l’acide phosphorique, qui constitue 80 à 90% de la

consommation mondiale des phosphates. D’autres secteurs, tels que : l’industrie des peintures,

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

L’Algérie, dispose de réserves importantes en phosphate, grâce aux différents gisements

de Djebel Onk. En effet, elle produit annuellement 2.3 à 2.5 millions de tonnes de produits

marchands titrant 28 à 35% P2O5. 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 à matière 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 l’on retrouve dans les deux couches,

les mêmes types de microfaciès, différenciables par la granulométrie des éléments phosphatés,

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

III.2. Généralités

III.2.1.Historique

L’intérêt pour la nature des minéraux utiles est apparu chez l’homme, il y a longtemps, à

l’aube de la préhistoire de l’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,

l’avait mis en présence duphosphore1. Ce mot fut rapidement adopter pour désigner un corps

mystérieux, capable de luire dans l’obscurité et de s’enflammer spontanément au contact de

l’air.

1Phosphorus « qui porte la lumière », nom que les anciens grecs avaient donnait à l’étoile du matin.
Phos=lumière et phrein=porter
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En 1769, Scheele montra que le phosphore est un constituant de l’os, et dès l’année

suivante, il mit au point un procédé de préparation.

A partir de la fin de XVIII ème siècle, le phosphore joua un rôle essentiel dans le

développement de l’industrie et de l’agriculture. Dans le même temps l’importance du

phosphore s’affirme dans les phénomènes de la vie.

Un synchronisme heureux semble s’énible s’établir entre l’apparition et l’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

l’industrie chimique transforme en une gamme de produits sont l’agriculture tire un profit

grandissant [80].

III.2.2.Origine et formation des gisements du phosphate

Les phosphates naturels tiennent leur source des dépôts des déchets d’espèces

marines sur le fond océanique. Ils sont généralement formés en zone côtière peu

profonde. Les gisements exploités dans plusieurs parties du monde, se présentent avec

des propriétés chimiques et physiques très contrastées[79].selon l’origine géologique, les

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

III.2.3. Caractéristiques générales des phosphates

III.2.3.1. Caractéristiques pétrographiques : Les roches peuvent avoir été plus au moins

métamorphosés remaniés, altérées ou lessivées. Les phosphates se trouvent sous différentes

formes géométriques et se divisent en 3 types de granulométrie qui sont :

 Fine et homogène (100 à 20 µm phospharénites fines).

 Moyenne et hétérogène (300 à 50 µm phospharénites).

 Grossière et hétérogène (800 µm à 0,3 mm phospharénorudites) [80].

III.2.3.2. Caractéristiques minéralogiques : Une analyse du P2O5 total d'un minerai

potentiel n'est pas un critère sûr 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) sédimentaires sont le quartz, les argiles et les carbonates (dolomie et calcite).
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III.2.4.Nature et composition du minerai des phosphates naturels

Les phosphates naturels comportent une variabilité texturale et structurale liées à leurs

origines. Le phosphore se trouve combiné sous différentes espèces minéralogiques dont la

plus répondue, est la fluorapatite carbonatée .Cette apatite se trouve plus ou moins substituée

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

La gangue peut être soit extérieure aux grains phosphatés (exogangue), soit incluse dans

les grains (endogangue).La taille, la nature, et la quantité de la gangue influencent fortement

les propriétés de l’apatite phosphatée. Les minéraux les plus répondus sont :

 Les carbonates sous deux formes principales:la calcite (CaCO3) et la dolomite

CaMg(CO3)2.

 Les minéraux siliceux sous différentes formes:quartz(SiO2),l’opale (SiO2,n H2O) et divers

silicates d’alumine de fer et de magnésium;

 Les sulfates représentés par le gypse CaSO4 ,2H2O et l’anhydrite CaSO4 ;

 Le fer sous forme oxyde (Fe2O3) ou hydroxyde (Fe(OH)2) ;

 La matière organique généralement en faible abondance 0.1 à 0.6 % résultant de la

transformation des restes d’organismes vivants et de débris organiques divers enfuis au

moment de la sédimentation phosphatée. Il s’agit de bitumes, d’acides humiques,

aminés…etc.

III.2.5.Classement des phosphates

Les phosphates naturels se classent parmi les minéraux les plus indispensables à notre

civilisation. Ils sont devenus la source d’une importance considérable. Avec le phosphore

nous touchons au premier élément fondamental dont la distribution dans le monde est loin

d’être généreuse, mais grâce aux gisements de phosphate, cette rareté peut être aisément

corrigée.

La richesse d’un phosphate naturel marchand est exprimée, soit en anhydride

phosphorique (P2O5), soit en phosphate tricalcique (PO4)2Ca3 dont le TPL (Tribasicphosphate

of lime) ou BPL (Bône phosphate of lime). Le passage d’une expression à l’autre se fait

suivant la conversion : 2.185* P2O5 % = TPL % ou % BPL [80].
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III.2.6.Solubilité 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),

l'acide citrique à 2% (AC), et l'acide formique à 2 % (AF).

Les méthodes employées pour mesurer la solubilité du phosphate naturel proviennent

des procédures employées pour analyser les engrais phosphatés conventionnels solubles dans

l'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 mêmes

méthodes sur les mêmes phosphates naturels peuvent montrer des divergences considérables

[80].

Les PN contenant de l'apatite carbonatée avec une faible teneur en fluor et une

substitution OH peuvent avoir des solubilités dans divers milieux d'extraction aussi élevées

que les francolites les plus fortement substituées. Le tableau4 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 CO3). 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 être nécessaire d'éliminer les carbonates qui interfèrent avec les mesures de

solubilité. Les valeurs de P2O5 soluble dans le CAN peuvent augmenter sensiblement après

extraction des carbonates [80].

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

Type
d’échantillon

Moyenne
en P2O5

Solubilité2 (% de P2O5)

Citrate d'ammonium neutre
Acide

Citrique
2%

Acide
Formique

2%
1ère extraction 2ème extraction

(% 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 système simple largement admis pour classer les PN et les évaluer pour

l'application directe selon des mesures de solubilité. Diamond (1979) a proposé un système de

2Tous les échantillons sont broyés à 200 mesh Tyler (75 µm) dans des conditions semblables.
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classification (réactivité faible, moyenne et élevée) à trois niveaux selon les solubilités dans le

CAN, l'AC à 2 % et l'AF à 2 % (Tableau III.2) [80].

Tableau III.2 : Classification proposée des PN pour l'application directe selon leur solubilité

Potentiel du minerai
Solubilité (% de P2O5)

Citrate neutre d'ammonium Acide citrique Acide formique

Fort > 5,4 > 9,4 > 13,0

Moyen 3,2-4,5 6,7-8,4 7,0-10,8

Faible < 2,7 < 6,0 < 5,8

III.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 le broyage produit de nouvelles surfaces de

particules, augmente la surface géométrique et améliore-lasolubilité [80].

III.2.8.Industries des phosphates

Les réserves prouvées et probables de minerais de phosphates naturels connus dans le

monde sont considérables.

Les concentrés marchands produits dans le monde sont essentiellement des phosphates

de calcium, c’est –à-dire des phosphatines. Les phosphorites alumineuses exploitées

uniquement au Sénégal ne représentant qu’environ 1.5% de production totale.

La production mondiale évaluée en millions de tonnes de concentrés marchands est d’environ

130 millions de tonnes par année. Le tableau montre l’évolution de la production mondiale de

l’année 2000 à 2001. La majeure partie de cette production (80 %) revient aux gisements

sédimentaires. Celles des gisements magmatiques et des gisements issus des guanos

représentent respectivement environ 17 et 3 %.

Les pays les plus producteurs de phosphate dans le monde sont le Maroc, les Etats-Unis

d’Amérique, la Russie et la Chine. Ils représentent plus de 80% de la production mondiale.

Exprimées en million de tonnes (Mt) de minerai en place, on s’accorde généralement à leur

donner la répartition et les valeurs approximatives données dans le tableau III.3.
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Tableau III.3: ressources et production des phosphates dans les principaux pays du monde

[84].

Pays Principaux gisements Ressources (Mt) Production (Mt/an)

2000 2001

Maroc Youssoufia, Khouribga 40 000 21.6 22.0

Algérie Djebel Onk 2000 1.1 1.3

Tunisie Gabes ,metlaoui 1000 7.34 8.1

Egypte Abou Tartour 1000 nd Nd

Jordanie El Hassa, Wadi El Abiad 1300 5.5 5.5

Etats-Unis Floride, Caroline de nord 20 000 38.8 34.2

Russie Kola, Karatau 5000 11.1 10.5

Chine ... .. .. 5000 19.4 20.0

Afrique du Sud Falaborwa 2.0 2.8 2.8

Sénégal Taiba 500 1.8 2.0

Togo Kpémé 50 1.37 0.8

Syrie .. .. .. 450 2.17 2.1

Irak Alkaim Nd nd Nd

Brésil Minas, Gerais, Araxa 400 4.9 5.0

Pérou Séchura 20 000 nd Nd

Australie Queensland 2000 nd Nd

Vietnam .. .. .. 2000 nd Nd

Israël Néguev 500 nd Nd

Finlande Siilinjävi Nd nd Nd

nd : non disponible.

ΙII.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 à plus de 20000 T/J. Il faut cependant
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signaler que dans les autres pays d’Europe, l’exploitation des gisements été progressivement

abandonnée, c’est le cas de l’Allemagne, le suède, et la Norvège.

b. Les gisements d’Amérique : Le Mexique et le Chili disposent de ressources assez

limitées le premier fabricant du superphosphate est le Canada avec un gisement à la limite des

provinces du Québec et de l’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 : Israël, la Jordanie, le Japon

jusqu'à a 1939 à raison de 200000 T par an, le Vietnam et la chine qui disposent de quelques

ressources de phosphate reparties en nombreux petites gisements.

d. Les gisements d’Afrique

 L’Afrique de sud: Principalement le dépôt phosphaté de la baie de Saldanha.

Le Sénégal : Avec le gisement de Taïba et de Thiès (100 km de Dakar, les réserves en

minerai de phosphate sont estimées à plus de 500000 T.

L’Egypte qui produit de phosphate tricalcique dont la teneur en P2O5 (de 22 à 25 %).

Les phosphates de Tunisie sont moins riches (25 à 27% P2O5) que ceux de Maroc ;

par contre leur solubilité critique est meilleur, d’où une utilisation directe en agriculture.

Le Maroc, avec le gisement YOUSSOUFIA et de KHOUROUBGA, fournit des

produits d’environ 75% TPL.

L’Algérie: les gisements de phosphates en Algérie sont exploités depuis la fin du

19ème siècle. C’est la mine de A’ZAITA près de Sétif qui fut la première ouverte en 1889, son

exploitation durant de nombreuses années avec une production de 400 à 800 mille tonne/an, a

conduit à son épuisement. A Djebel Onk, situé à environ 100 km de Tébessa près de la

frontière Tunisienne, la production annuelle est estimée à 900 mille tonnes. Il présente une

capacité de réserves d’environ un demi-milliard de tonnes titrant 53 à 61 % en phosphate

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

III.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

l’industrie, les engrais et la fabrication de l’acide phosphorique prédominent. Ils représentent

environ 80% de la consommation mondiale des phosphates.

 Dans les engrais, il apporte ses qualités fertilisantes particulières.
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 Dans l’alimentation, il est employé pour les propriétés spécifiques du P2O5 dans le

métabolisme.

 Dans les détergents, on l’utilise pour les propriétés séquestrantes, chélatantes de P2O5.

 Dans les textiles, les plastiques et le traitement du bois P2O5 apporte des qualités de

résistance à l’inflammation.

 En métallurgie, les dérivés du phosphore sont utilisés pour le nettoyage et la protection

ou revêtement anticorrosion.

 En chimie et dans le pétrole, le phosphore permet la fabrication de dérivés intermédiaire

particulièrement actifs (sulfure, chlorures, oxydes, etc.).

 Le pouvoir de dispersion des phosphates a conduit à leur utilisation dans de multiples

industries pour séparer ou combiner des liquides et des solides finement dispersés. Il ya

des applications secondaires dans de très nombreux secteurs industriels : cimenterie,

pigments, allumettes, émailleries, etc.

 Et plus récemment dans l’adsorption de métaux lourds [86] et des colorants [87, 88,89].

III.4. Présentation des gisements de phosphate Algérien

III.4.1. Aperçu 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

intérêt économique aux ressources limitées ou épuisées, ont été exploités, puis abandonnés au

cours de la première moitié de ce siècle.

Il s’agit du gisement du Kouif dont la production a atteint plus de 500.103 t/an au cours

des années 50 et qui est devenue insignifiante après l’indépendance. La consommation

nationale de phosphate naturel a stagné depuis une vingtaine d’années à un niveau fluctuant

entre 200 000 et 400 000 tonnes/an [90].

III.4.2. Aperçu sur le gisement de Djebel Onk

III.4.2.1. Aperçu géologique :Les phosphates Algériens ont été découverts à 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 gîtes de phosphates de la zone

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

III.4.2.2. Situation géographique de Djebel Onk : La région de Djebel Onk est située au

sud de l’Algérie, à 100 km au sud de la wilaya de Tébessa et à 20 km de la frontière 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 à 1198 m d’altitude au Djebel Tarfaya. Ce massif

constitue l’extrémité orientale des monts des Nememcha qui plongent vers l’Est le massif des

Aurès. Les altitudes les plus basses au pied de Djebel Onk sont d’environ 635 m [91, 92,82].

III.4.2.3. Les différents gisements de phosphate de Djebel-Onk : La région de Djebel Onk

présente une série de sept gisements qui sont soumis à l’expertise ; trois sont attenants à

l’exploitation (Djemi Djema Est et Ouest et Kef Es Sennoun) et trois en sont éloignés de 6 à

35 km (Djebel Onk nord, Bled el Hedba, Oued Betita).

a. Le gisement de Djemi Djema : exploité depuis 1965 par l’EN Ferphos est situé à 7

Km à l’ouest de la ville de Bir EL Ater, ville située à 20 Km de la frontière Algéro-tunisienne.

b. Les gisements de Djemi Djema Est et Ouest : ils s’étendent jusqu’à environ 1

kilomètre au Nord-Ouest de celle-ci.

c. Le gisement potentiel de Kef EsSennoun : est situé à 2 Km de l’Ouest de Djemi

Djema et à 1Km de l’extrémité occidentale de la carrière du gisement de Djemi Djema Ouest

d. Le gisement potentiel de Djebel Onk Nord : est situé à 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 à 35 km au sud de centre minier du gisement Djemi Djema et distant de 1

km de la série phosphatée de la Mide en Tunisie.

f. Le gîte de Bled El Hadba : Situé à 14 km au Sud-Est des gisements du flanc de

Djebel Onk (Djemi Djema et Kef Es Sennoun) et à 6 Km de la frontière Algéro-tunisienne

[91, 92, 82].



CHAPITRE IIIGENERALITES SUR LES PHOSPHATES NATURELS

35

Figure III.1 : Situation géographique des gisements de Djebel Onk [95]
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III.4.2.4 Caractéristiques du minerai de phosphate de Djebel Onk

a) Les caractéristiques minéralogiques : Les études minéralogiques préliminaires à 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 à 6%).

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

francolite fortement substituée, avec un remplacement des ions 3
4PO par des ions 2

3CO et

2
4SO de l’ordre de 26%. En outre une surface spécifique et une porosité importante (20 m2/g

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

b) Les caractéristiques chimiques : La composition chimique des minerais de phosphates

diffère d’un gisement à l’autre. Le gisement Djemi Djema est constitué de deux parties de

compositions chimiques différentes, nettement différentiables dans la couche : La partie

inférieure riche en P2O5, pauvre en MgO, et une supérieure riche en P2O5 avec des teneurs

élevées en MgO [77].

c) Caractéristiques pétrographiques : D’après des études antérieures, les minerais de

Djebel Onk-Djemi Djema sont des phosphates en grains, sableux (pseudoolithes et pellets),

souvent à support organique (diatomées radiolaires principalement), dont la granulométrie

appartient le plus souvent à la classe des arénites (grains inférieurs à 2 mm), plus rarement à

celle des rudites (proportions de grains supérieurs à 2 mm). Les faciès sont homogènes, à

grains fins (200 à 300 µm), ou bien hétérogènes, à grains fins et grossiers (jusqu’à 2 à 3 mm).

Ils sont pulvérulents à bien lithifiés, et le ciment peut être argileux, calcitique ou dolomitique.

Mis à part les grains de phosphates, les autres éléments figurés sont rares (grains de quartz et

de glauconie).

Les faciès phosphatés ont une couleur généralement beige à brune, ils peuvent être gris

à noir à la base de la couche. Ces teintes sombres, et l’existence de composés organiques,

attestent que la couche n’a pas subi d’altération météorique importante et qu’elle a été

protégée des phénomènes d’oxydation, ce qui serait responsable de la pigmentation des grains

de phosphate. Ainsi, le phénomène de minéralisation s’exprime de différentes manières :
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 Par épigénie de particules organiques (diatomées, 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 cristallin [77].

Le gisement qui fait l’objet de notre travail est le gisement de Kef Es Sennoun.

III.4.3 Présentation des phosphates de Kef Es Sennoun

Le gisement de Kef Es Sennoun n’est situé qu’à 2 Km à l’Ouest de la carrière de Djemi

Djema. Il est particulièrement caractérisé par de fortes épaisseurs de phosphates [95].

III.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

latérale supérieure à 32 Km2 [95].

III.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 hétérogène et il existe de nombreuses variations verticales

et latérales à l’intérieure des phosphates de granulométrie moyenne, à grossière, s’organisent

en mégalentielles, en fonction des conditions hydrodynamiques locales.

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

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

Les faciès phosphaté sombre, gris-noir de Kef Es Sennon présentent par passes

métriques, des caractéristiques chimiques assez constantes : Teneurs élevées en P2O5 (26% à

30%), faibles teneurs en MgO, en règle générale moins de 2% à celles des minerais sombres

de Djemi Djema Ouest. Les teneurs en fer sont constantes et faibles (1,2 à 1,4%).Les teneurs

en SiO2 sont plus élevées que dans les minerais noirs du gisement de Djemi Djema Ouest, en

raison de la présence fréquente 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

SO3 sont assez constantes : respectivement de 0,52 à 0,65% et de 2,85 à 3,25%. Ces valeurs

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

pauvres en matière organiques.

La faible variabilité horizontale et verticale (sur 30 à 40 m d’épaisseur) des caractères

pétrographiques et physico-chimiques des minerais sombres de Kef Es Sennoun, est l’indice

d’un milieu de sédimentation protégé, sans apport terrigène ou les grains de phosphate, bien

classés et bien triés, étaient vannés sur de grandes distances par des courants internes. Le

caractère bien classé et bien trié des différents faciès de phospharénites tend à indiquer une

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

Chimiquement, la couche productive est remarquable par ses bonnes teneures en P2O5 et

ses faibles teneurs en MgO, caractéristiques qui se trouvent d’ailleurs à l’échelle métrique,

aussi bien dans les phosphates sombres que dans les phosphates claires. Les teneurs moyennes

en P2O5, 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 l’étendue du

gisement. Elles sont comprises entre 2 à 3 % (moyenne de 2,61 %) [95].

III.5. Le charbon actif

Le charbon actif est une dénomination généralement utilisée pour caractériser des matériaux

inertes à structure carbonée possédant une surface spécifique très développée et un

haut degré de porosité. Ce sont des carbones que l'on a activés afin d'accroître leur pouvoir

adsorbant [96].

Figure III.2:Structure du charbon actif

III.5.1. Propriétés physiques et chimiques

III.5.1.1 Propriétés physiques : Elles concernent essentiellement l'aire spécifique et la

porosité, les charbons actifs possèdent souvent une aire spécifique élevée, ce qui implique une

capacité d'adsorption importante. L'application de l'équation de Braunauer- Emmet et Teller ;
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aux isothermes d'adsorption de N2 et CO2 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 prosimètre à mercure sous

pression croissante dans la structure poreuse du charbon, permet de les classer en trois

catégories :

 Les macrospores (d >50 nm +)

 Les mésopores (2 nm < d < 50 nm)

 Les micropores (d < 2 nm)

III.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. Lesquelles

jouent un rôle important dans le phénomène d'adsorption.Les charbons sont classés en deux

types, selon leur caractère acido-basique :

 Les charbons de type L qui présentent un caractère acide, et qui possèdent des

caractéristiques de nature hydrophile.

 Les charbons de type H au caractère basique possédant une surface de nature

hydrophobe [97].

III.5.2. Utilisation du charbon actif

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

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

Les charbons actifs destinés à l'adsorption des gaz, comme ceux qui sont utilisés dans les

cartouches de masque à gaz, comportent un réseau très développé de micro-pores. Pour la

récupération des solvants, les charbons utilisés sont ceux qui ont des micropores plus larges.

En effet, l'adsorption a lieu en phase vapeur et les micro-pores doivent être assez gros pour

que la rétention soit faible et la désorption soit aisée. La matière première utilisée est souvent

le bois.

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

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

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

III.6.l’apatite synthétiques :

III.6.1. Le pouvoir adsorbant d’apatite en solution aqueuse

 Propriétés d’adsorption des apatites

L’intérêt porté à 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, à cause de l’effet indésirable de ces entités chimiques sur la santé des êtres

vivants, et sur le déséquilibre des écosystèmes. C’est pourquoi leur élimination s’avère de

plus en plus primordiale afin de préserver notre environnement.

L’apatite a été largement utilisée, grâce à sa grande capacité d’adsorption et d’échange,

comme matériau capable d’immobiliser différents métaux lourds tels que, Cd+2, Cu+2, Fe+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

Généralement, la composition chimique des apatites varie grâce aux nombreuses

possibilités de substitutions dans son réseau apatitique. Cette propriété leur confère un grand

intérêt dans de nombreux domaines d’applications, en particulier dans les domaines des

biomatériaux et la protection de l’environnement.

Des mécanismes ont été avancés pour expliquer la bonne affinité des apatites vis-à-vis

des métaux lourds, liée à la fois à la nature du métal et celle de l’apatite. Trois types de

métaux toxiques largement présentés dans les déchets industriels, à savoir le plomb le

cadmium et le zinc. La détermination du mécanisme d’adsorption de ces métaux lourds sur

l’hydroxyapatite continue d’être étudiée pour être élucidée [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 l’élimination des colorants et la séparation des protéines. La réactivité surfacique

des apatites mal cristallisées a fait l’objet d’une attention particulière grâce à leurs propriétés
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physico-chimiques analogues à celles du minéral osseux. Plusieurs études relatives à

l’adsorption des macromolécules à intérêt biologique à 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 l’adsorption de l’o-phosphoserine, le poly (L-lysine), le poly (L-acide

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

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

prolongée [129].

 Adsorption des colorants

Les essais de décoloration des eaux usées de l’industrie de textile et quelques solutions

colorées par le bleu de méthylène (indicateur coloré), bleu Maxillon (colorant

cationique),rouge du congo (colorants anioniques) ainsi que leurs mélanges par l’utilisation de

l’apatite naturelle ont montré que l’adsorption du colorant sur cette apatite dépend amplement

de la masse, de la granulométrie, du type du traitement du matériau utilisé, du pH du milieu,

de la concentration des solutions à traiter et de la température des eaux colorées [81]. Les

capacités d’adsorption maximales ont été remarquées dans le cas du bleu de méthylène, du

bleu Maxillon et du rouge de Congo.
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IV.1.Introduction

Les colorants de synthèse, toxiques pour laplupart, sont très employés dans l’industrie

textile.Ils engendrent une pollution difficile à contrôler età mesurer.

Les colorants solubles dans l’eau sontdifficilement éliminés par des traitementsclassiques

lorsqu’ils proviennent des eaux des bains de teinture .La biodégradation ne permet pas

uneélimination satisfaisante des colorants textilesàcause de la présence des noyaux

aromatiques dans leurs molécules.

Dans le but de minimiser cette pollutiondissoute, ce travail est consacré à l’étude

del’adsorption des colorants textiles (Jaune basique et le rouge acide) sur un phosphate brute,

ces fractions granulométriques (significatives), et sur une apatite synthétiquede propriétés

physico-chimiques et texturalestrès variées par comparaison au charbon actifconsidéré comme

matériau de référence (en dépit de son coût de production et de ses difficultés de

régénération). Ils sont capables d'établir des liaisons avec des molécules organiques de

différentes tailles.

L'étude a porté sur l'élimination des deux colorants en fonction de différents facteurs

quiinfluencent l’adsorption.

IV.2.Matériels, réactifs et méthodes de caractérisation

IV.2.1. Matériels et Réactifs

IV.2.1.1.Matériel utilisés

 Concasseur:Le concassage a été réalisé à l’aide d’un concasseur de marque

FRITSCH.

 Tamiseuse :L’opération de tamisage a été réalisée à l’aide d’une tamiseuse de marque

FRITCH équipée d’une série de AFNOR de différents dimensions pendant 30 mn.

 Balance : Toutes les pesées ont été réalisées sur une balance analytique de marque

SCALTEC SBC32, précision égale à ± 0,0001g

 pH-mètre : Le pH et la température des solutions aqueuses de colorants ont été

contrôlés à l’aide d’un pH-mètre à affichage numérique de marque HANNA PH 211

muni d’une électrode combinée, une en verre pour la mesure du pH et l’autre en acier

pour la mesure de température, le pH des solutions aqueuses est ajusté par ajout

d’acide chlorhydrique (HCl) ou de soude (NaOH) de concentration égale à 0.1N

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

adsorbants)a été réalisée à l’aide d’une centrifugeuse de marque ILETTICH EBA III,
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la vitesse de centrifugation a été fixée à 5000 trs/min dans des tubes à essais

appropriés de contenance 10 ml.

 Spectrophotomètre UV-Vis: Pour la mesure des absorbances des solutions de

colorant, nous avons utilisé SPECTROSCAN 50, qui est un appareil à simple faisceau.

IV.2.1.2.Produits

IV.2.1.2.1.Les adsorbats (Colorants textiles) : Les adsorbats utilisé dans notre étude, sont

des colorants textiles (le rouge Solophénylet le jaune Drimarene), appartenant à la famille des

colorants anioniques et cationiques respectivement, fourni par l’entreprise textile ALCOVEL

d’AKBOU (ALGERIE).

IV.2.1.2.1.1. Le Rouge Solophenyl (Colorant direct ou substantif) : Ce colorant appartient

à la classe des colorants directs qui sont des sels des acides aromatiques solubles dans l’eau,

ils sont utilisés pour la teinture des fibres végétales (cellulosiques) ils ont la même formule

que les colorants acides mais leur formule sont plus complets.

IV.2.1.2.1.1.Le Jaune Drimarene (Colorant réactif) : Ce colorant est soluble dans l’eau,

teigne les fibres protéiniques et polyamides.

Leur formule schématique est XPRSO3Na

X : groupe actif- (halogène)

P : porteur qui lie le groupe actif  avec Ṟ 

R : Radical

SO3Na-groupe solubilisant

IV.2.1.2.2.Les adsorbants :L’adsorption des colorants textiles a été réalisée sur différents

échantillons préparés à partir de phosphate naturel de la région de Kef Es Sennoun, situé à 2

Km à l’ouest de la carrière de Djemi Djema et à 1Km de l’extrémité occidentale du gisement

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

- Phosphate brut de dimensions < à 2 mm

- Fractions granulométriques (Fine, Intermédiaire et grossière)

- Apatite synthétique préparée au laboratoire;

- Phosphate après attaque acide (HCl) ;
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Le comportement de phosphate dans la décoloration a été comparé ensuite avec le charbon

actif qui est un produit Merck d'origine végétale sous forme de poudre et de granulométrie

inférieureà 80 μm. 

IV.2.2. Préparationdes échantillons

IV.2.2.1.Le phosphate brut et les fractions granulométriques :

Le phosphate tout- venant (brut) a subi les opérations suivantes :

a) Le concassage :Ce procédé a pour but de réduire les dimensions des blocs des

minerais, jusqu’à une granulométrie de l’ordre de 2 mm. Le concasseur utilisé est de marque

FRITSCH.

b) Le quartage :Après concassage, Le phosphate brut a subi un quartage afin d’obtenir,

autant que possible, une fraction représentativequi est une quantité homogène, identique à la

composition moyenne de la masse totale et qui pèse quelque centaines de grammes[80 L].

après quartage on sélectionne des échantillons bruts et des échantillons destinés au tamisage

pour la préparation des fractions granulométriques à étudier.

c) Lavage : Dans le but d’éliminer les impuretés associées à la matière phosphatée, nous

avons lavé les échantillons bruts selon le procédé ci-dessous :

Une masse de phosphate brut (sélectionnée par quartage) a été introduite dans un

réacteur ouvert et mélangée avec de l’eau distillée. L’ensemble est maintenu sous agitation

pendant cinq minutes. Nous avons laissé décanter la solution et éliminer le filtrat.

L’échantillon de phosphate est ensuite séché à l’étuve à 105°C pendant 24 h afin

d’éliminer les molécules d’eaux physisorbées.[87]

d) Tamisage :Les trois fractions granulométriquesfine, intermédiaire et grossière sont

obtenues par un tamisage sur une série de tamis de dimensions 125 et 500 µm et pesées:

 Fraction fine (FF) de dimension < 125 µm ;

 Fraction intermédiaire (FI) :(125-500) µm ;

 Fraction grossière (FG) de dimension > 500 µm.

Le pourcentage massique a été calculé suivant la relation :

Avec :mi : la masse de la fraction i.

mt : la masse totale des fractions.

Les rendements massiques sont représentés dans le tableau 7.

% ࢓ =
࢓ ࢏

࢓ ࢚
.૚૙૙%
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Tableau IV.1:Rendements massiques des différentes fractions de phosphate.

Fractions granulométriques Rendement massique (%)

FF 24,33

FI 42,33

FG 31,16

D’après les résultats du tableau, le rendement massique va dans l’ordre suivant: FF<FG<FI.

IV.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

l’ajout d’un volume de 20 ml d’une solution acide nitrique, le pH de la solution est maintenu à

2. Le mélange réactionnel est maintenu sous agitation magnétique continu avec une vitesse

de 300 tr/min pendant une durée 2 heures à température ambiante. Après dissolution totale, le

mélange obtenu est filtré.

Le filtrat obtenu est ensuite neutralisé par ajout de 10 ml d’une solution ammoniacale.

Le pH du mélange est ajusté à 10 pour éviter la formation d’un phosphate acide. Le mélange

est maintenu sous agitation pendant 1 heure pour se murir. Après le temps de maturation, le

précipité est filtré, lavé à l’eau distillée, séché dans l’étuve à 105°C pendant 24 heures.

IV.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 à mélanger dans un bécher de 500 ml l’échantillon de phosphate à

un volume d’acide de concentration normale (0,1 N), à une température ambiante pendant une

heure sous agitation magnétique.

A la fin de la manipulation, l’échantillon récupéré a subi des lavages successifs.
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IV.2.2. 4.Méthodes de caractérisation

IV.2.2.4.1.Spectrophotométrie UV/Visible

La spectrophotométrie UV/Visible est basée sur l’interaction des radiations lumineuses

et de la matière dans le domaine du proche ultraviolet (UV) au très proche infrarouge (IR),

soit entre 180 et 1100 nm. Dans le tableau 8 nous représentons les limites des spectres proche

UV et visible.

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

Début proche UV Début visible Fin visible

Longueur d’onde (nm) 200 400 800

Fréquence v (Hz) 1,5.1015 7,5.106 3,75.1014

Nombres d’onde (cm-1) 5.106 2,5.106 1,25.106

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 composés 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 spectrophotomètre est constitué de réunion de trois parties distinctes : la source, le

système dispersif et le détecteur. L’échantillon est intercalé sur le sujet optique avant ou

après le système dispersif.

Figure IV.1: Schéma d’un spectrophotomètre à simple faisceau
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 Source lumineuse : elle est constituée par une lampe à décharge au deutérium utilisée

dans le domaine de longueurs d’onde inférieures à350 nm et pour la partie visible du spectre,

par une lampe à filament de tungstène.

 Monochromateur : L’élément de base est un prisme, un réseau ou un filtre coloré. Le

rôle du monochromateur est d’isoler le rayonnement sur lequel on fait la mesure.il est

composé principalement d’un système dispersif, d’une fente d’entrée et d’une fente de sortie.

 Cuve : elle contient soit l’échantillon soit la référence .Elle doit être transparente aux

radiations étudiées. Dans le domaine de l’UV, les cuves sont en quartz, elles ne peuvent être

ni en verre ni en plastique.

 Détecteur : il est composé par une photodiode (semi-conducteur), une barrette de

diodes ou un photomultiplicateur.Le domaine spectral de l’UV/Visible est largement exploité

en analyse quantitative.Les mesures reposent sur la loi de Beer-Lambert qui relie, moyennant

certaines conditions, l’adsorption de la lumière par un composé à sa concentration.

 Sources d’erreurs liées au passage d’un faisceau à travers une 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 l’épaisseur d).

Des mesures d’absorption erronées peuvent se produire par exemple par une diffusion de la

lumière due à des saletés sur la paroi de la cuve ou à des particules en suspension ou encore à

une solution trouble, par une réflexion de la lumière sur les parois de la cuve et par une

absorption due au solvant. D’autres sources d’erreurs sont l’influence de la température, un

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

l’appareil.

 Loi de Beer-lambert : A = logቀ
ூ₀

ூ
ቁ= ∑ ℰʎ,i. iܥ݈.

௡
௜ୀ଴ Où:

A: désigne l’absorbance;

I0 :l’intensité du rayon incident (cd : Candela) ;

I: l’intensité du rayon transmis (cd) ;

L : l’épaisseur de la solution traversée (cm) ;

Ci : la concentration molaire du composé i (mol/l) ;

ℰʎ : Coefficient d’extinction molaire à la longueur d’onde à laquelle on fait la mesure

(l/mol.cm)

ʎ : longueur d’onde du rayon lumineux  traversant la solution (nm) 



CHAPITRE IV ADSORPTION DES COLORANTS TEXTILES

48

La longueur d’onde de travail est choisie suite à un balayage spectral de l’échantillon :

Cette longueur correspond à un maximum d’absorbance. Le coefficient ℰʎ est un coefficient

intrinsèque du composé et dépend de la longueur d’onde, de la température et du solvant.

Mesure de l’absorbance : La lumière arrivant sur un échantillon peut être transmise,

réfractée, réfléchie, diffusée ou absorbée. La loi de Beer Lambert, qui ne concerne

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

 La lumière utilisée doit être monochromatique ;

 Les concentrations doivent être faibles ;

 La solution ne doit être ni fluorescente ni hétérogène ;

 Le soluté ne doit pas donner lieu à des transformations photochimiques [98].

IV.2.2.4.2.Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique d’analyse des solides basée sur la loi de

Bragg :2dhklsinθ = nʎ

Avec :

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

θ : Angle d’incidence des rayons X ; 

n : Ordre de réflexion (nombre entier) ;

ʎ : Longueur d’onde des rayons X. 

Cette technique consiste en l’enregistrement de l’intensité des rayons diffractés par un

échantillon en fonction de l’angle entre les rayons incidents et l’échantillon sur le support .Le

fonctionnement en mode 2θ diffractomètre n’importe que la source des rayons X et le 

détecteur forme toujours des angles égaux avec le support.

La position des pics de diffraction évolue en fonction de la distance inter-réticulaire (d) (A0).

Chaque pic est associé à un plan atomique imaginaire passant par les atomes, désigné par les

indices de Miller (hkl) [99,100].
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Figure IV.2 : Illustration de la loi de Bragg et de l’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 la raie Kαldu cuivre de longueur d’onde ʎ = 1.54 A°.  

Les diffractogrammes ont été enregistrés de 5° à 80° (2θ) avec un pas de 0.01°.

L’identification des différentes phases minéralogiques par DRX s’est faite à l’aide d’un

logiciel Xperthighscore, en comparant les spectres obtenus avec ceux d’une base de données

(fiches ASTM).

IV.2.2.4.3.Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (IRTF)

La Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier (IRTF) est une méthode d’analyse

basée sur l’absorption d’un rayonnement infrarouge par le matériau à analyser. Elle permet

via la détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques, d’effectuer l’analyse

des fonctions chimiques existantes dans le matériau[101].

Les analyses par spectroscopie infrarouge de nos échantillons ont été réalisées à l’université

de Bejaia, à l’aide d’un spectromètre SHIMADZUE IRAFFINITY-1, sur une gamme de 400 à

4000 cm-1. Les analyses ont été faites sur des échantillons pastillés (1 g),préparés après

broyage-mélange intime avec une poudre de KBr dont l’échantillon représente 20% en masse.
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IV.2.2.4.4.Caractérisation texturale

La texture d’un solide précise la morphologie interne des particules qui le

composent,c'est-à-dire l’existence des pores ou espaces vides à l’intérieur du solide. Elle est

définie parsa surface spécifique, son volume poreux total, la forme et la taille de ses ports et la

distribution poreuse [109]. La connaissance de ces caractéristiques est

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

IV.2.2.4.4.1.Les isothermes d’adsorption et de désorption d’azote à 77,35 K

La caractérisation de la texture des matériaux repose essentiellement sur lesisothermes

d’adsorption et de désorption d’azote à 77,35 K. Pour réaliser ces isothermes, unetechnique

volumétrique classique est employée. L’appareil utilisé est du type QuantachromeNovaWin2.

L’analyse par la méthode volumétrique est basée sur la détermination des quantités degaz

adsorbée sur l’échantillon en fonction de la pression d’équilibre. Avant d’effectuer

touteadsorption, la surface des échantillons étudiés doit être débarrassée de toute espèce

retenuepar adsorption physique (molécules d’eau, dioxyde de carbone, …) [108]. Ces espèces

sontéliminées par dégazage sous vide à une température donnée. Dans notre étude, le

dégazagedes deux matériaux (phosphate brut, charbon actif) est réalisé à une température de

180 °C pendant cinqheures. Cette opération doit être effectuée très soigneusement pour

obtenir des résultatsreproductibles.

L'isotherme d’adsorption est déterminée par l'introduction séquentielle de quantitésconnues de

gaz d'adsorption (l’azote) dans le porte échantillon. A chaque étape, l’adsorptiondu gaz par

l'échantillon se produit et la pression dans le volume isolé chute jusqu'à 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, l’ensemble des états d’équilibre correspondant à des

pressionscomprises entre 0 et la pression de vapeur saturante de l’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’allure de ces isothermes nous renseigne sur la texture poreuse du matériau. Selon

laclassification établie par l’IUPAC (Union internationale de chimie pure et appliquée) [108,

111], il existe six types d'isothermes d’adsorption (figure IV.8).
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-L’isotherme d’adsorption du type I est caractérisée par l’existence d’une horizontale

traduisant la formation d’une couche monomoléculaire sur un solide microporeux (le rayon

des pores est inférieur à 25 Å).

- L’isotherme d’adsorption du type II est caractérisée par une augmentation très 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 à 500 Å). On

observe à la surface de ces solides la formation des couches adsorbées s’épaississant

progressivement. On dit que l’isotherme d’adsorption du type II est caractéristique d’une

adsorption multimoléculaire (multicouches).

- L’isotherme d’adsorption du type IV a la même allure que l’isotherme d’adsorption du type

II pour des pressions relatives les plus basses. Pour les pressions relatives les plus élevées,

elle est caractérisée par un palier de saturation dont la longueur est très variable (parfois réduit

à un point d’inflexion). Cette isotherme d’adsorption est obtenue avec des adsorbants

mésoporeux (le rayon des pores est compris entre 25 et 500 Å) dans lesquels se produit une

condensation capillaire.

- Les isothermes d’adsorption du type III et V sont très rares : elles diffèrent des isothermes

d’adsorption du type II et IV aux pressions relatives les plus faibles. Ce changement de

courbure du début de l’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 très homogène. Ce type d’isotherme est rarement

observé.

Il est très important de souligner qu’il s’agit d’une classification qui vise à 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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Figure IV.3: Différents types d’isothermes d’adsorption des gaz selon IUPAC [111].

Après avoir atteint la saturation (P/P0 = 1), en déterminant les volumes de vapeur restant

adsorbée sur le solide pour les valeurs de pressions relatives (P/P0) décroissantes, on peut

obtenir l’isotherme de désorption. Souvent l'isotherme de désorption ne coïncide pas avec

l'isotherme d'adsorption. Il y a apparition d'un phénomène d'hystérésis (figureIV.9) : la

quantité de vapeur restant adsorbée lors de la désorption pour une valeur P/P0 donnée est

supérieure à celle retenue lors de l’adsorption à la même pression. Ce phénomène est toujours

observé dans le cas des isothermes IV et V, et parfois pour les isothermes II et III. Les

différentes formes des boucles d’hystérésis classées par l’IUPAC sont représentées sur la

figure 10 [108]

- La boucle d’hystérésis H1 présente des branches d’adsorption et de désorption

parallèles et presque verticales : elle est observée dans le cas d’adsorbants ayant

unedistribution très étroite de pores de taille uniforme et sans présence

d’interconnexion.

- La boucle 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

mésopores en intercommunication.

- La boucle d’hystérésis H3 est observée avec des solides composés d’agrégats

departicules plates ou contenant des pores en fente.
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- La boucle d’hystérésis H4 est souvent observée avec des adsorbants microporeuxayant

des pores en fente. Elle est généralement rencontré dans les isothermes de type I.

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

L’absence d’hystérésis indique que le solide ne contient que des micropores ou que lespores du

solide sont tubulaires et fermés à une extrémité [109].

IV.2.2.4.4.2.Exploitation des isothermes d’adsorption et de désorption d’azote

pourl’étude de la texture des matériaux

Cette étude a pour objet l’exploitation des isothermes d’adsorption et de désorption d’azote en

vue de déterminer les caractéristiques texturales et poreuses des matériaux, à savoir : la

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

poreuse.

a. Détermination de la surface spécifique

La surface spécifique d’une poudre représente la surface totale par unité de masse du produit

accessible aux atomes et aux molécules. Elle peut être déterminée expérimentalement par

application de la théorie BET aux résultats de l’isotherme d’adsorption. En pratique,

l’équation BET est utilisée sous la forme suivante [112, 113]:

Avec :

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

P0 : Pression de vapeur saturation à la température de l’essai en mm Hg;

Vm: Volume de vapeur nécessaire pour recouvrir entièrement 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 système gaz – solide étudié. Elle est liée à la chaleur

différentielle d’adsorption (E1) et à la chaleur latente de liquéfaction de l’adsorbat (EL) par la

relation suivante :

R étant la constante des gaz parfait et T la température 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/P0, on obtient une droite

dont la pente αet l’ordonnée à l’origine βpermettent de déterminer les valeurs de Vmet la

constante C par les relations suivantes :

et

La valeur de Vmpermet de calculer la surface spécifique du solide étudié. En effet comme Vm

est le volume de vapeur nécessaire pour recouvrir la surface d’un gramme de solide d’une

monocouche, la surface spécifique SBET du solide est égale à la surface occupée par une

molécule de vapeur σ, multipliée par le nombre de molécules contenues dans Vm.

Avec : N : Nombre d’Avogadro (6,025.1023.mol-1)

VM : Volume molaire de l’azote (22,4 l/mol)

Pour l’azote à 77°K, la valeur admise de σest de 16,2 Å2et par conséquent :

b. Détermination du volume poreux total : La structure poreuse est en générale caractérisée

par deux principaux paramètres : la porosité et la surface spécifique qui dépend directement

du volume poreux.Le volume poreux total obtenu par la méthode de Gurvitch correspond à la

quantité adsorbée à saturation en supposant que l’adsorbat dans les pores est à l’état liquide et

qu’il remplit tout le volume disponible [114].
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c. Caractérisation de la microporosité et détermination des surfaces spécifiquesexternes

La surface spécifique représente la surface totale d’un adsorbant, elle est constituée de la

surface interne et de la surface externe. Il est nécessaire de distinguer la surface interne et la

surface externe d’un adsorbant (Figure IV.5). La surface interne est la surface microporeuse

Smic représentée par les parois des micropores et la surface externe comprend les parois des

mésopores et des macropores, ainsi que la surface non poreuse

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 mésoporeux, la surface externe est

celle qu’on peut atteindre par la méthode 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 l’application de la loi BET (SBET) et la surface externe (Sext) sur laquelle peut se

former une couche multimoléculaire d’épaisseur t (thickness). La différence des deux valeurs

d’aires spécifiques peut s’interpréter par l’existence d’une microporosité.

L’évaluation de la surface externe (Sext) a été proposée par Lippens et De Boer [109], dans la

méthode t qui consiste à comparer les épaisseurs de la couche adsorbée, à une pression

relative d’équilibre donnée, sur l’adsorbant étudié et sur le carbone qui est connu comme étant

non poreux et pris comme référence.
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Dans cette méthode, l’épaisseur t de la couche multimoléculaire adsorbée, pour chaque valeur

de la pression relative d’équilibre, est calculée à partir du nombre de couches adsorbées N et

de l’épaisseur e d’une couche monomoléculaire[108, 109]:

t =N.e

Dans le cas de l’azote adsorbé par un solide non poreux à 77.35 K :

A partir de l’isotherme d’adsorption (Vads= f (P/P0)) obtenue avec un adsorbant non poreux,

on peut donc tracer la courbe donnant la variation de l’épaisseur t de la couche

multimoléculaire en fonction de la pression relative.

De Boer constate que cette courbe, déduite des isothermes d’adsorption de l’azote à 77 K, est

pratiquement la même pour un grand nombre d’oxydes non poreux et il en déduit que cette

courbe t = f (P/P0) est une courbe universelle. Les valeurs de t obtenues par De Boer sont

reporté dans le tableau suivant [108, 115].

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

[108]

De Boer propose alors de retracer les isothermes d’adsorption obtenues avec des adsorbants

inconnus, dans les coordonnées Vads= f (t). La courbe ainsi obtenue, appelée courbe

transformée t, peut prendre les trois formes représentées sur la figure IV.6 [108].
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Figure IV.6: Les trois formes possibles du diagramme-t les plus rencontrées pour l’adsorption

del’azote sur les solides [115].

Dans le premier cas (forme I), la courbe transformée t est une droite passant par l’origine dans

tout le domaine des pressions relatives. Cette courbe est caractéristique d’un adsorbant non

poreux.

Lorsque l’adsorbant est mésoporeux (forme II), la courbe transformée t est une droite tant

qu’il n’y a pas eu de condensation capillaire; à 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 l’adsorbant est microporeux (forme III), 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 analytiquement la

variation de l’épaisseur statistique t en fonction de la pression relative ; citons notamment :

Formule de Harkins-Jura :

Formule de Halsey :
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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 l’azote adsorbé à 77,35 K, la surface externe se calcule à partir de la pente

de la partie linéaire de la courbe, dans le domaine 3,5Å < t < 5Å, par la relation suivante

[109]:

Sext= 15,47. a

Où a : Pente de la partie linéaire de la courbe transformée t, dans le domaine 3,5Å < t < 5Å

(cm3/g. Å).

La surface microporeuse est obtenue par différence entre la surface totale (BET) et la surface

externe. Le volume des ultramicropores est donné par l’ordonnée à l’origine [108].

d. Détermination du volume microporeux [109, 116]

Le volume microporeux peut être déterminé à partir de l’équation de Dubinin-Radushkevich

donnée par la formule suivante :

Où VP : Volume poreux total pour P/P0 donné (cm3/g) ; il est donné par l’équation suivante

Où

Vads: Volume du gaz adsorbé pour P/P0 donné

M : Masse molaire de l’azote (28,0134 g/mol)

VM : Volume molaire (22414 cm3/mol)

ρ: Masse volumique de l’azote (0,808 g/ cm3). 

Vmic: Volume microporeux en cm3/g (ramené aux conditions normales).

D: Facteur dépendant de la température et du système gaz-solide étudié : il est donné par

l’équation suivante :

Où : R : Constante des gaz parfaits ;

T : Température;
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K : Constante caractérisant la dimension des pores du solide ;

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

L’ordonnée à l’origine de la droite obtenue en traçant log Vadsen fonction de (log (P0/P)) 2

dans le domaine de pressions relatives [0,04 – 0,6] nous permet d’accéder au volume

microporeux.

e. Détermination de la distribution poreuse

Pour une description complète de la texture du solide, il est souvent intéressant de connaître la

manière 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 le solide est cylindrique.

Les courbes de répartition de la surface spécifique et du volume poreux en fonction du rayon

des pores sont obtenues à partir de la branche de désorption (l’isotherme de désorption est la

plus représentative de l’équilibre qui existe entre l’azote restant à l’état gazeux et l’azote

condensé par capillarité), en portant sur un diagramme les valeurs de Skou de Vken fonction

du rayon des pores où Skest la surface développée par les pores d’un diamètre donné et Vkle

volume développé par ces pores.

La sommation sur toutes les valeurs de k des surfaces partielles Skfournit la surface spécifique

totale du solide examiné que l’on appelle surface spécifique cumulée notée Scum.

On obtient de même une valeur cumulée du volume poreux noté Vcum.

Une étude comparative entre la surface spécifique BET (SBET) et la surface cumulée obtenue

par la méthode BJH (Scum) peut nous fournir certaines indications supplémentaires sur la

forme des pores présents dans le matériau [109, 108]:

- SiScum> SBET : les pores peuvent être cylindriques fermés à une extrémité, ou être

ouverts aux deux extrémités et posséder des parties de section importante séparées par

des étranglements ; ils peuvent également être en forme de bouteille.

- SiScum< SBET : les pores contiennent de nombreuses cavités sphéroïdales. De

plus,différence importante peut être due à la présence de micropores dans le solide.

- SiScum =SBET : les pores sont de formes tubulaires ouverts aux deux extrémités.

IV.2.3.Résultats et discussions
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IV.2.3.1.Caractérisation physico-chimique des adsorbants utilisés

IV.2.3.1.1.Analyses minéralogiques par diffraction des rayons X (DRX)

 Phosphate brut : La diffraction des rayons X permet une identification précise des

minéraux, cette méthode demeure indispensable dans le cas de roches et de minéraux à grain

très fin. Toutefois, son emploi peut être 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 éléments de la gangue (tableau 10, 11et 12, figure 13)

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

Nature Minéraux

Eléments phosphatés
Carbonate-Hydroxylapatite, Hydroxylapatite, Carbonate-

fluorapatite, Fluoratatite, Graftonite
Principaux Eléments de la gangue Dolomite, Dolomite-Ferraoane, Larnite, Microcline,Gypse.

Secondaire Eléments phosphatés
Apatite, Carbonate-apatite, Phosphate-Hydraté, Oxyde de
phosphate de calcium, Carbonate-HydroxylapatiteFluorian,
Chlorapatite,

Eléments de la
Gangue

Quartz, Calcite, Argiles, Deerite, Ankérite, Bredigite,
Hatrurite, Merwinite, Palygorskite, Norbergite, Hematite
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Figure IV.7 : Diffractogramme des rayons X du phosphate brut

Tableau IV.5: La liste des éléments phosphatés
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Référence Nom Formule chimique Numéro de pic

00-003-0727 Apatite Ca5(F,Cl)P3O12 3, 15, 29

00-004-0697 Carbonate-Apatite Ca10(PO4,CO3OH)6(OH)2 10, 16, 17

00-031-0367
00-021-0141

Carbonate-
Fluorapatite

Ca10(PO4)5CO3F1,5(OH)0,5 1, 6, 8,9, 10, 12, 18, 20

00-019-0272 Carbonate-
Hydroxylapatite

Ca10(PO4)3(CO3)3(OH)2 5, 6, 9, 10,12, 23, 24

00-021-0145
Carbonate-

Hydroxylapatite
Fluorine

Ca10(PO4)5CO3(OH)F 5, 10, 12

00-012-0263
00-024-0214

Chlorapatite
Ca5Cl(PO4)3

Ca5(PO4)3Cl
20, 25, 31

00-001-1011 Chloroapatite Ca10Cl2(PO4)6 29

00-018-0303 Phosphate hydrate Ca3(PO4)2H2O 16, 22

00-035-0496 Fluorapatite (Ca,Fe)5(PO4)3(F,Cl) 5, 10,15

00-012-0261 Fluorapatite Ca5F(PO4)3 3, 10, 15, 23

00-015-0876

00-034-0011
Fluorapatite Ca5(PO4)3F

5, 10, 15, 16,18, 20, 23,

31, 37

00-002-0845 Fluoratatite
CaF23Ca3(PO4)2

(CaF)Ca4(PO4)3

1, 6,9, 15, 16, 18, 21,

29, 32

00-027-0250

00-035-0357
Graftonite Fe3(PO4)2

5, 8, 10, 18, 19, 21, 21,

22, 26

00-024-0033

00-009-0432
Hydroxylapatite

Ca5(PO4)3(OH) 3, 4, 6, 17, 19, 23, 25,

30,

00-003-0747 Hydroxylapatite Ca10(PO4)6(OH)2 4, 8,17, 19, 30,

00-001-0941
Oxyde de phosphate

de calcium
Ca3(PO4)2 12, 29, 30

TableauIV.6 : La liste des éléments de la gangue
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Référence Nom Formule chimique Numéro de pic

00-036-0399 Berdigite Ca14Mg2(SiO4)8 6, 11, 24

00-005-0586
00-024-0027

Calcite CaCO3 4, 22, 29,35, 36

00-019-0421 Deerite Fe6(Fe,Al)3Si6O20(OH)5 15, 25, 34

00-033-0282 Ankérite Ca(Fe,Mg)(CO3)2 9,11

00-011-0078

00-036-0426
Dolomite CaMg(CO3)2

1,2, 7,14,16 ,26,27,

28,33

00-001-0942
00-005-0622

Dolomite CaOMgO 2(CO2) 7, 16, 26, 30, 33

00-034-0517 Dolomite,ferroan Ca(Mg,Fe)(CO3)2 2, 9, 16, 30

00-004-0864

00-035-0816 Fluorite
CaF2 18, 24

00-017-0445
Calcium Silicate

(Hatrurite)
Ca3SiO5 9, 15, 21

00-005-0490

00-033-1161

00-046-1045

Quartz SiO2 12, 13, 15, 25, 32

00-009-0351 Larnite Ca2SiO4 8, 11, 12, 14, 17, 21, 23

00-035-0591 Merwinite Ca3Mg(SiO4)2 4,8,15,18

00-019-0926 Microcline KAlSi3O8 2, 7, 10, 19, 21

00-011-0686 Norbergite Mg3SiO4F2 6, 11, 24

00-033-0664 Hematite Fe3O3 2, 9, 32

00-002-0056
Illite

(KAl2Si3AlO10)(OH)2 2, 3, 16, 29

00-021-0816

00-033-0311
Gypse

CaSO42H2O 8, 9, 19

00-020-0688 Palygorskite Mg5Si8O20(OH)28H2O 2, 15, 29

00-002-0037 Montmorillonite AISi2O6(OH)2 2, 6, 11 ,17

 Fractions granulométriques : Les diffractogrammes de la figure IV.14 (a, b, c, d)
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correspondent respectivement à la fraction grossière, à la fraction intermédiaire et à la fraction

fine par comparaison au phosphate brut. Ils montrent l’existence des mêmes espèces

minéralogiques aussi bien en éléments phosphatés qu’en éléments de la gangue, ce qui exclut

la présence de nouvelles phases identifiées dans le phosphate brut. Par ailleurs les pics

caractéristiques des éléments phosphatés sont plus intenses dans la fraction intermédiaire que

dans le brut, la fraction grossière et la fraction fine. Cette dernière renferme des minéraux

constituant la phase argileuse (illite et montmorillonite), de la dolomite et de la calcite.
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Figure IV.8:Diffractogramme de RX des échantillons

FB(a), FG(b), FI(c) et FF(d)

Tableau IV.7: Analyses chimiques de la fraction intermédiaire du phosphate noir [80].
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Classes
(mm)

%P2O

5

%
MgO

%
CaO

%
SiO2

%
Al2O3

%
Fe2O3

%
Na2O

%
K2O

% PF

>500 26.48 4.07 47.4 4.79 1.04 0.46 0.71 0.21 14.82
125-500 29.6 2.37 49.39 3.99 0.84 0.41 0.825 0.232 12.31

<125 23.00 6.05 44.84 5.375 1.127 0.412 0.98 0.415 17.04

Le lavage par l’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

figure IV.9.
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Figure IV.9: Diffractogrammes des RX des échantillons PB (a) avant et(b) après lavage

 Phosphate brut attaqué par HCl : 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 l’apparition d’un nouveau pic (calcium phosphate hydraté) comme on

le constate (figure 16).
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Figure IV.10:Diffractogramme des RX des échantillons PB (a) avant et (b) après attaque

acide (HCl).

 L’apatite synthétique: La synthèse de l’apatite nous montre la disparition de la

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

diffractogramme de la figure IV.11.
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Figure IV.11:Diffractogramme de l’apatite synthétique

IV.2.3.2.Analyses par spectrométrie infrarouge à transformée de fourrier (IRTF)

Phosphate brut et les fractions granulométriques : Les spectres IR obtenus pour l’échantillon

de phosphate brut et les trois fractions significatives de phosphate brut sont rapportés sur la

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

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

étudiés sont rapportées par tableau IV.8.

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

Position en (cm-1) et intensité des bandes Identification des bandes
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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 l’intensité des raies caractéristiques des carbonates, des

éléments phosphatés et des ions OH- se distingue clairement entre ces échantillons.

IV.2.3.3.Caractérisation texturale

La caractérisation de la texture des matériaux repose essentiellement sur les isothermes

d’adsorption et de désorption de l’azote à sa température de liquéfaction (77,35 K).

Rappelons que la texture d’un solide peut être définie par sa surface spécifique, son volume

poreux, la forme et la taille de ces pores ainsi que la distribution poreuse.

a. Isothermes d’adsorption et de désorption d’azote à 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 être 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 les figures IV.13 et IV.14 ci-dessous :
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FigureIV.13: Isotherme d’adsorption-désorption d’azote par le phosphate

noir de Kef Essenoun

FigureIV.14: Isotherme d’adsorption-désorption de l’azote par le charbon actif

Les isothermes d’adsorption de gaz azote, obtenues sur les deux matériaux s’apparentent

au type IV de la classification de l’IUPAC. Ce type d’isotherme est obtenu avec des

adsorbants mésoporeux dont le rayon des pores est compris entre 25 et 500 Å [108]. De plus,

les courbes présentent une hystérésis lors de la désorption. Nous avons identifié la

ressemblance de cette hystérésis avec le type H3 selon la classification de l’IUPAC. En effet,
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la boucle d’hystérésis de type H3 peut être attribuée aux solides ayant des pores en fente [108,

117].

b. Exploitation des isothermes d’adsorption et de désorption d’azote pour l’étude de la

texture des matériaux

Cette étude a pour but l’exploitation des isothermes d’adsorption et de désorption

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

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

distribution poreuse.

IV.2.3.3.1.Détermination de la surface spécifique

Malgré les nombreuses réserves formulées par les spécialistes à l’encontre de la théorie

de BET [108], son utilisation demeure encore actuellement à la base de tous les calculs d’aires

spécifiques effectués à partir des données expérimentales d’adsorption. En effet, l’équation

transformée BET est utilisée comme une équation de référence pour le calcul de la constante

C et la quantité de matière (masse, volume ou nombre de mole) nécessaire pour recouvrir

entièrement la surface du solide d’une couche monomoléculaire d’adsorbat.

Les résultats d’adsorption-désorption d’azote obtenus sont exploités pour le calcul des

surfaces spécifiques en appliquant la théorie de BET. Pour obtenir la surface spécifique de ces

adsorbants, il faut d’abord trouver le domaine de pressions relatives dans lequel l’équation

transformée BET est applicable [108, 112].

Dans le domaine 0,05 <P/P0 <0,35, la représentation des données expérimentales dans le

diagramme (P/P0, 1/(Vads (P0/P-1)) est une droite pour les deux matériaux. L’exploitation des

pentes et des ordonnées à l’origine de ces droites nous permet d’accéder à la constante C

et à Vm, afin de déduire la surface spécifique de chaque échantillon en appliquant l’équation

BET. Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau IV.15.
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Figure IV.15: Courbe BET obtenue à partir de la courbe d’adsorption de l’azote

à 77,35 Ksur le phosphate noir

Figure IV.16: Courbe BET obtenue à partir de la courbe d’adsorption de l’azote

à 77,35 Ksur le charbon actif
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Tableau IV.9: Données du modèle BET pour le phosphate naturel noir et le charbon actif

Adsorbats Pente(α) Ordonnée à 

l’origine(β) 
ܥ =

∝

ߚ
+ 1 Vm=

ଵ

ఈାఉ

(cc/g

d’adsorbat)

SBET (m2/g)

=4,356*Vm

Phosphate noir 0,276 0,008 35,5 3,5211 15,337

Charbon actif 0,003 7.10-5 43,857 325,732 1418,888

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

les valeurs de C et de Vm calculées à partir de la loi BET sont cohérentes [108].

Test a : Test permettant de vérifier la cohérence des résultats obtenus

La valeur de Vm calculée à partir de l’équation BET doit être comprise entre les valeurs

expérimentales du volume adsorbé dans le domaine de pression choisis pour appliquer la loi

BET :

 Pour le phosphate noir : 2,5193 <Vm=3,5211< 13,1008

2,5193 cm3/g représente la valeur du volume adsorbé correspondant à la pression relative

0,045660 et la valeur 13,1008 cm3/g celle correspondant à la pression relative 0,986396.

La valeur de Vm est comprise entre les valeurs expérimentales choisis pour appliquer la loi

BET, d’où le premier test (test a) est vérifié pour le phosphate noir.

 Pour le charbon actif :229,6767<Vm=325,732< 424,5981

229,6767cm3/g représente la valeur du volume adsorbé correspondant à la pression relative

0,0729660 et la valeur 424,5981 cm3/g celle correspondant à la pression relative 0 ,986515.

La valeur de Vm est comprise entre les valeurs expérimentales choisis pour appliquer la loi

BET, d’où le premier test (test a) est vérifié pour le charbon actif.

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

On utilise l’équation BET pour calculer, à partir de la valeur de C, la valeur de la pression

relative (P/P0) à laquelle la couche monomoléculaire doit théoriquement se former en utilisant

la relation suivante:
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La valeur ainsi calculée doit coïncider avec l’abscisse du point lue directement sur l’isotherme

d’adsorption et pour lequel Vads = Vm.

- Pour le phosphate noir

ଵ

ଵା√஼
=

ଵ

ଵା√ଷ,ହଶଵଵ
= 0,34765

(
ܲ

଴ܲ
)௏೘ = 0,34765

Cette valeur est bien une valeur comparable à l’abscisse du point correspondant pour lequel

Vads = Vm= 3,8782 cm3/g

- Pour le charbon actif

ଵ

ଵା√஼
=

ଵ

ଵା√ଷଶହ,଻ଷଶ
=0,052498

Cette valeur est bien une valeur comparable à l’abscisse du point correspondant pour lequel

Vads=229,6767 cm3/g.

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

Il est intéressant de noter que, dans le domaine où l’équation transformée BET

s’applique, le terme Vads (1-P/P0) augmente en même temps que P/P0 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 l’augmentation de P/P0. Cette observation peut

être utilisée pour limiter automatiquement le nombre de points expérimentaux utilisés pour

l’application de la loi BET.

 Pour le phosphate noir

Dans le domaine 0,05 35,0/ 0  PP , le terme Vads (1-P/P0) augmente en même temps que

P/P0, mais dès qu’on dépasse la valeur 0,35 on a diminution de ce dernier. Donc la loi BET est

applicable à l’intérieur de ce domaine.
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 Pour le charbon actif

Pour ce matériau, on a appliqué la loi de BET dans le domaine restreint 0,05  P/P0 0,25.

Après vérification des valeurs du terme Vads (1-P/P0), on trouve que sa valeur décroit à partir

de P/P0 = 0,3 malgré l’augmentation de P/P0. De là, on conclut qu’on a bien choisi le domaine

restreint de pression pour appliquer la loi de BET.

IV.2.3.3.2.Détermination du volume poreux total

Un solide poreux peut être caractérisé à 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 à la saturation (P/P0 = 1), il

est habituellement exprimé en cm3 de liquide par gramme 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 à 0,001547 [117].

A partir des isothermes d’adsorption et de désorption d’azote à 77,35K, figure 19 et 20, on

trouve que le volume d’azote adsorbé à la saturation (à P/P0 = 0,986) est égal à :

- le phosphate noir : Vpt= 13,1008*0,001547= 0,02026 cm3/g d’adsorbant

- Le charbon actif :Vpt = 424,5981*0.001547= 0,65685326 cm3/g d’adsorbant.

IV.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 à la méthode du

diagramme-t (t-plot) qui consiste à décrire l’épaisseur statistique (t) des couches adsorbées en

fonction de la pression relative. L’estimation de cette épaisseur t est tirée soit de l’équation de

Halsey, soit de l’équation de Harkins-Jura ou bien tirée directement à partir du tableau de De

Boer [108, 109].

A titre comparatif, nous avons tracé sur les figures(IV.17,IV.18) la variation de l’épaisseur de

la couche multimoléculaire en fonction de la pression relative d’équilibre, obtenue à partir de

l’équation de Harkins et Jura.
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Figure IV.17: Variation de l’épaisseur t de la multi couche de phosphate brut

Figure IV.18: Variation de l’épaisseur t de la multi couche de charbon actif
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Les figures montrent que la courbe universelle t de De Boer est bien représentée par

l’équation 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 la méthode t.

Pour des pressions relatives d’équilibre supérieures à 0,8, les valeurs expérimentales de

De Boer ne sont représentées par aucune équation, cela peut s’expliquer dans la mesure où il

peut apparaitre une condensation capillaire entre les grains qui se produit à 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

l’équation de Harkins et Jura pour le phosphate noir et le charbon actif.

Figure IV. 19: Diagramme t-plot de phosphate brut

Figure IV.20: Diagramme t-plot de charbon actif
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L’examen des courbes des figuresIV.19, et IV.20 obtenues sur les échantillons de

phosphate noir et de charbon actif respectivement montre que les courbes transformée t

correspondent à la forme II de De Boer [109]. La forme II de De Boer correspond aux

adsorbants mésoporeux. Lorsque la pression augmente, le solide adsorbe une quantité de

vapeur plus grande que celle correspondant à 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 le 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 3,5Å < t < 5Å [118], en

multipliant cette pente par 15,47 [117]. Quant à 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 l’ordonnée à l’origine [119].

Figure IV.21: courbe t-Plot (partie 0,35 nm<t<0,5nm) de phosphate noir
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Figure IV.22: courbe t-Plot (partie 0,35 nm<t<0,5nm) de charbon actif

Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau suivant :

TableauIV.10: Résultats de la caractérisation des micropores et de la surface externe

Adsorbants Phosphate noir Charbon actif

SBET (m2/g) 15,337 1418,888
Pente (a) 0,666 0,663

Sext (m2/g) = a  15,47 10,303 10,256

Surface microporeuse (m2/g) = SBET - Sext 5,034 1408,632

Volume des ultramicropores (cm3/g) 0,302 0,303

IV.2.3.3.4. Détermination du volume microporeux

Le volume microporeux de phosphate noir et de charbon actif est déterminé à partir de

l’équation de Dubinin-Radushkevich, en portant en diagramme la valeur de log Vp en fonction

de (log (P0/P))2. Nous donnons ci-dessous, les courbes transformées de Dubinin-

Radushkevich du matériau phosphate noir et le charbon actif sur les figures IV.28 et IV.29. Il

faut souligner que cette relation n’est rigoureusement valable que pour les faibles valeurs de

pression [109]. La valeur de log Vmic s’obtient par extrapolation de la partie linéaire de la

courbe obtenue. La valeur du volume microporeux est habituellement exprimé en cm3 de

liquide / g d’adsorbant.
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FigureIV.23 : Transformée de Dubinin-Radushkevich de phosphate brut

FigureIV.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 l’ordonnée à l’origine

définit la valeur du volume d’azote adsorbé dans les micropores (Vmic) et donc le volume

développé par les micropores du solide. Les résultats obtenus sont donnés sur le tableau 11 ci-

dessous :

TableauIV.11: Résultats du modèle Dubinin-Radushkevich des deux matériaux.

Systems Charbon actif Phosphate noir

Ordonnée à l’origine -0,39 -2 ,32

Vmic 0,677 0,098

IV.2.3.3.5.Détermination de la distribution poreuse

Les indications globales de caractérisation texturale notamment la surface spécifique, le

volume poreux et le rayon moyen des pores sont insuffisantes pour une description complète

de la texture du solide. Il est souvent plus intéressant de connaitre la manière dont lasurface et

le volume poreux se répartissent entre les différents rayons. Cette étude (volume et surface

cumulés des pores, répartition des surfaces et des volumes des pores, le diamètre des pores) a

été réalisée par la méthode BJH qui consiste à analyser pas à pas l’isotherme d’adsorption ou

de désorption de l’azote à 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 l’isotherme d’adsorption, sont

tracées sur les figures ci-dessous.Une récapitulation de tous nos résultats est mentionnée dans

le tableau IV.12.



CHAPITRE IV ADSORPTION DES COLORANTS TEXTILES

81

FigureIV.25: Répartition de la surface des pores de phosphate noir en adsorption (méthode

BJH)

FigureIV.26: Répartition de la surface des pores de charbon actif en adsorption (méthode

BJH)
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Figure IV.27: Répartition de volume des pores de phosphate noir en adsorption (méthode

BJH)

Figure IV.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 Å pour le phosphate noir et 18,15 Å pour le charbon actif. Ceci indiquerait que

le diamètre de pores est voisin de 36 A°pour le phosphate noir et 36.30 Å pour le charbon

actif. Ces tailles de diamètre représentent la famille des mésopores(2 nm<dp<50nm)[109].

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

kefEssennoun.

Matériaux Phosphate noir Charbon actif

Volume cumulé des pores en adsorption Vcum(cc/g) 0,018 0,304

Volume poreux total Vtot(cc/g) 0,02026 0,6568

Surface cumulée des pores en adsorption Scum(m2/g) 15,383 217,990

SBET (m2 /g) 15,337 1418,888

Diamètre moyen des pores par BET (4Vtot /SBET) (A°) 52,8395 18,5159

Une étude comparative entre la surface spécifique BET (SBET) et 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 être cylindriques fermés à

une extrémité, ou être ouverts aux deux extrémités et posséder des parties de section

importante séparées par des étranglements ; ils peuvent également être en forme de

bouteille.

- Pour le charbon actif :Scum< SBET, les pores contiennent de nombreuses cavités

sphéroïdales. De plus, différence importante peut être due à 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 le tableauIV.13.
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Tableau IV.13: Tableau récapitulatif des résultats de la caractérisation texturale des deux

échantillons.

Adsorbant
Phosphate
noir

Charbon
actif

Vtot (cm3/g) : volume total 0,02026 0,6568

SBET (m2/g) : Surface spécifique par la méthode de BET 15,337 1418,888

dp = 4Vtot/SBET (Å) :Diamètre moyen des pores
52,8395 18,5159

Sext (m2/g) : surface externe (non microporeuse) 10,303 10,256

Smic (m2/g) : Surface des micropores 5,034 1408,632

Vmic (cm3/g) : Volume microporeux total
0,098 0,677

Vultra (cm3/g) : Volume des ultramicropores
0,302 0,303

A partir de la caractérisation texturale, on conclut que :

 Les deux matériaux possèdent des pores en forme de fente.

 Les deux matériaux sont mésoporeux.

 Les deux matériaux contenant à la fois des mésopores et des micropores.

IV.2.3.2.Adsorption des colorants textiles

Après la caractérisation des échantillons de phosphates naturels (brut et les trois

fractions), l’apatite synthétique et le charbon actif utilisés, nous avons étudié l’influence des

différents paramètres physico-chimiques sur l’élimination des colorants de l’industrie textile

le jaune Drimarène et le rouge solophényl par le phosphate noir brute, les différentes fractions

granulométriques, le phosphate après attaque acide, l’apatite synthétisée ainsi que le charbon

actif.

IV.2.3.2.1.Paramètres étudiés

Nous nous sommes intéressés à l’influence des paramètres suivants sur le pourcentage de

décoloration par les différents échantillons de phosphate en comparaison avec le charbon

actif : - La masse de l’adsorbant;
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- Le pH de la solution;

- Le temps de contact;

IV.2.3.2.2. Protocole expérimental

L'étude de l'adsorption des colorants sur le charbon actif, les phosphates, et l'influence

des différents paramètres a été réalisée en régime statique en utilisant le dispositif montré sur

la figure 35 ci-dessous. Le système permet d'avoir un meilleur contact entre adsorbât-

adsorbant, en évitant toute décantation de l'adsorbant [103]. La température est maintenue

constante durant toute l'expérience, en raison de son effet sur le phénomène d'adsorption.

Figure IV.29: Schéma dispositif expérimental de l'adsorption en régime statique.

Le montage comprend un bain thermostaté dans lequel plongent des mélanges réactionnels

(solutions colorées et l'adsorbant) contenus dans des erlens. L'ensemble est mis sous agitation

pendant un temps nécessaire pour atteindre l'équilibre. On effectue des prélèvements de la

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

IV.2.3.2.3.Préparation des solutions

Pour réaliser les différentes expériences de l’adsorption, on a préparé des solutions

mères en colorants à une concentration C0= 20 mg/L. Pour cela, on a fait dissoudre 20 mg de

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

Pour chaque colorant, la mesure de λ 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.

IV.2.3.2.5.Courbes d’étalonnage de l’appareil

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 IV.14, IV.15 et sur les figures IV.30, IV.31.

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

C (mg/L) 2 4 6 8 10 12 14 16

Absorbance 2,419 0,755 1,126 1,414 1,738 1,399 2,252 1,602

Figure IV.30 : Courbe d’étalonnage du jaune réactif
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Tableau IV.15: Valeurs d’absorbance = f (C) à λmax = 212 nm pour le rouge directe

C (mg/L) 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

Figure IV.31: Courbe d’étalonnage du rouge directe

IV.2.3.2.6.Méthode d'analyse

La détermination de la concentration des colorants est effectuée par dosage

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

A = Log I0 / I = ε.C.L

Avec:A : Absorbance

ε : Coefficient d'extinction spécifique du soluté 

L : L'épaisseur de la cellule optique

C : La concentration du soluté.

 Calcul des quantités adsorbées

* Quantités adsorbées : Qads = (C0 - Ceq) / R

* Pourcentage de décoloration : P (%) = 100 * (C0 - Ceq) / C0

Avec : Qads: Quantité adsorbée par gramme d'adsorbant.

C0: Concentration initiale en mg/l.

Ceq: Concentration à l'équilibre en mg/l.
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R: masse d'adsorbant par unité de volume de solution (g/l)=masse de l’échantillon

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

IV.2.3.2.7.Résultats et discussions des tests d’adsorption

IV.2.3.2.7.1.Adsorption par les phosphates naturels (brut et fractions granulométriques)

et comparaison avec le charbon actif

Les tests de l’adsorption réalisés dans cette partie permettent d’évaluer les caractéristiques de

chaque matériau vis-à-vis des deux colorants. Ils concernent, l’effet du temps de contact,

l’effet de masse, l’effet de pH et l’effet des fractions granulométrique.

IV.2.3.2.7.1.1.Etude de l’influence de quelques paramètres sur l’adsorption des deux

colorants

Pour mettre en évidence l’influence de certains paramètres susceptibles d’affecter le processus

d’adsorption, nous avons fait varier successivement, le temps de contact, la granulométrie de

l’adsorbant, le pH initial de la solution. Toutes les analyses ont été réalisées à une longueur

d’onde ʎ = 212 nm pour le rouge Solophényl et  ʎ = 228 nm pour le jaune Drimarene qui 

correspond aux longueurs d’ondes maximales descolorants.

a. Influence du temps de contact

Les cinétiques de rétention décrivent les vitesses de réactions qui permettent de

déterminer le temps de contact mis pour atteindre l’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 prélèvements ce

font en t={5, 10,15,20,25,30,35,60,90,120 min}
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FigureIV.32: Cinétique d’adsorption du jaune réactif et du rouge directsur le phosphate

naturel

FigureIV.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 très rapide au début du

processus et devienne de plus en plus lente à l’approche de la saturation et cela pour le

phosphate et le charbon actif. Les cinétiques rapides du processus d’adsorption au début de la

réaction peuvent être expliquées par le nombre important de sites actifs disponibles, et au fur

et à mesure que les taux de recouvrement de la surface augmentent, l’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 à vis des

deux colorants.

 Ainsi on détermine le temps d’équilibre pour les deux colorants et qui sont

regroupés dans le tableau IV.16.

Tableau IV.16: Temps nécessaire pour l’établissement de l’équilibre de l’adsorption sur les

deux matériaux.

Adsorbât
Temps d’équilibre (min)

Phosphate Charbon actif
Jaune réactif 30 15
Rouge direct 60 5

b. Effet de la masse sur l’adsorption

Sur les figures IV.34 et IV.35, nous avons représenté respectivement les variations des

quantités 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 adsorbât utilisée est de 20 mg/l.
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FigureIV.34: Variation des pourcentages de décoloration en fonctionde la masse du

phosphate (C0 = 20mg/l)

FigureIV.35: Variation des pourcentages de décoloration en fonction de la masse ducharbon

actif (C0 = 20mg/l)
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Nous constatons que le rendement d’adsorption augmente avec l’augmentation de la

concentration du phosphate ainsi que pour le charbon. Ceci est dû à l’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 l’ajout du

phosphate ou du charbon n’implique plus l’accroissement de l’air superficiel libre des grains

suite aux formations d’agglomérats [87].

c. Effet du pH sur l’adsorption

Le pH est un facteur important dans toute étude d’adsorption, du fait qu’il peut

influencer à la fois la structure d’adsorbant et d’adsorbât ainsi que le mécanisme d’adsorption.

Ce facteur dépend de l’origine des eaux à traiter et du procédé de leurs traitements.Donc, il est

judicieux de connaître l’efficacité d’adsorption à différents pH. Pour cela nous avons

représenté sur les figures les variations de la quantité adsorbée en fonction des pH initiaux

allant de 2 jusqu’à 12, à 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.



CHAPITRE IV ADSORPTION DES COLORANTS TEXTILES

93

FigureIV.36:Effet de pH sur l’adsorption du jaune réactif (basique) sur le phosphate et sur le

charbon actif

FigureIV.37: Effet de pH sur l’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% à pH =2,

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

Pour le rouge direct (acide) le pourcentage de décoloration atteint 99,99 % dans un milieu

acide (pH <7) et diminue légèrement jusqu’à 93% dans un milieu très basique (pH >12). Ceci

est dû à 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 conséquent l’adsorption augmente, par contre l’interaction répulsive du jaune

Drimarene qui est un colorant cationique, avec le charbon actif augmente ce qui diminue la

quantité 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 étéenregistrée à pH

= 8

Les faibles quantités retenues (au environ de 60 %) aux pH initiaux acide sont probablement

dues à l’existence d’une adsorption compétitive des protons avec le colorant sur les sites actifs

chargés négativement. En l’absence de cette compétition (pH =8) l’adsorption du colorant

devient meilleure. Par ailleurs, à pH= 10, la diminution de la rétention est peut être expliquée

par l’excès des OH- qui entourent le colorant (cation) par attraction électrostatique ce qui les

empêche d’être retenus sur les sites anioniques de l’adsorbant.

Pour le rouge direct (acide), la quantité adsorbée augmente jusqu’à 87.5% à pH=6 puis elle

diminue brusquement avec l’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 de la concentration initiale

Dans la perspective d’évaluer l’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 chaque concentration initiale de colorant C0 allant du 4

à 20 mg/l à pHopt en fonction du temps de contact variant de 0 à 120 min et à température

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

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

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

Concentrations initiales en colorant (mg/l)
4 mg/l 8 mg/l 12 mg/l 16 mg/l 20 mg/l

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

FigureIV.38 : Variation de la concentration résiduaire du colorant jaune basique en fonction

du temps de contact à différentes concentrations initiales (à pH=8, T=20°C,R=2) sur le

phosphate brut
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TableauIV.18 : Variation de la quantité adsorbé du colorant jaune basique sur le minerai de

phosphate en fonction du temps de contact à différentes concentration initiales (à pH=8,

T=20°C,R=2).

t min
Concentration initiales (mg/l)

4 mg/l 8 mg/l 12 mg/l 16 mg/l 20 mg/l
Quantités (mg/g) adsorbées

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

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

phosphate en fonction du temps de contact à différentes concentration initiales

(pH=8, T=20°C,R=2).
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Tableau IV.19:Variation de % de décoloration du jaune basique avec le minerai de phosphate

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

Temps
( min)

Concentrations initiales (mg/l)
4 mg/l 8 mg/l 12 mg/l 16 mg/l 20 mg/l

% 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

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

phosphate en fonction du temps de contact à différentes concentration initiales

(à pH=8, T=20°C,R=2)
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Tableau IV.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.

Temps
(mn)

Concentrations initiales (mg/l)

4 mg/l 8 mg/l 12 mg/l 16 mg/l 20 mg/l

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

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

temps de contact (à pH=6, T=20°C,R=2) sur le phosphate.
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TableauIV.21: Variation de la quantité adsorbée du colorant rouge direct sur le minerai de

phosphate en fonction du temps de à différentes concentrations initiales (pH=6, T=20°C,R=2).

t min

Concentrations initiales (mg/l)
4 mg/l 8 mg/l 12 mg/l 16 mg/l 20 mg/l

Quantités adsorbées (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

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

phosphate en fonction du temps de à différentes concentrations initiales

(pH=6, T=20°C,R=2)
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Tableau IV.22: Variation de % de décoloration du rouge direct avec le minerai de phosphate

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

le phosphate

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

phosphate en fonction du temps de contact à 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 l’augmentation de la concentration initiale des deux colorants. En effet, La

concentration initiale optimale obtenue est de 20 mg /l 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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Temps min)
Concentration initiales (mg/l)

4 mg/l 8 mg/l 12 mg/l 16 mg/l 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
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concentration initiale en colorants de 20 mg/l, après 90 minute d’adsorption avec le minerai

de phosphate. Ces résultats sont bien confirmés par la figurequi résume l’effet de la

concentration initiale en colorant sur le pourcentage de décoloration.

FigureIV.44: Effet de la concentration initiale en colorantssur l’adsorption du rouge direct et

du jaune réactif sur le phosphate naturel.

Conclusion : Le pourcentage de décoloration augmente avec l’augmentation de la

concentration initiale des deux colorants (jaune basique et le rouge direct) sur le minerai de

phosphate.

e. Effet de la granulométrie sur l’adsorption

Les figures représentent le pourcentage de décoloration des deux colorants adsorbée en

fonction des fractions de phosphate.
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Figure IV.45: Pourcentage de décoloration de colorant jaune réactif enfonction de

lagranulométrie pour (Ci =20 mg/l ;pH =8 ;R =2g/l ;Tamb )

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

de la granulométrie pour (Ci =20 mg/l ;pH=6 ;R =2g/l ;Tamb )
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D’après ces résultats, nous pouvons déduire que la fraction fine (FF) est l’adsorbant le plus

efficace et quela capacité d’adsorptiondes deux colorants par les trois adsorbant croit dans le

sens suivant FG ,FI,FF.Ce résultat est très 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 les industries de traitement de minerai de phosphate.

IV.2.3.2.7.1.2.Isotherme d’adsorption:

Les isothermes d’adsorption des deux colorants par le phosphate naturel ont été obtenues en

portant la variation de la quantité adsorbée en fonction de la concentration à l’équilibre. Cette

dernière est déduite.

Les isothermes d’adsorption de phosphate noir ont été réalisées avec l’étude de la variation

des concentration initiales des solutions des deux colorants (jaune réactif et le rouge direct)

allant de 4 mg/l au 20 mg/l en fonction du temps allant de 0 à 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 optimales 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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FigureIV.47: Isotherme d’adsorption du jaune réactif sur le phosphate

(R=2, pH=8, T=Tamb=20°C,ta=120 mn)

FigureIV.48: Isotherme d’adsorption du rouge direct sur le phosphate

(R=2, pH=8, T=Tamb=20°C,ta=120 mn)
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 D’après 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 l’ordre jaune

réactif > rouge direct. Cet ordre serait attribué à la structure moléculaire des substrats.

 La description des isothermes d’adsorption a été réalisée en appliquant les modèles

de Langmuir et Freundlich.

Le tableau, ci-dessous rassemble les constantes Kf et 1/nf de Frendlich, K et Qm de Langmuir.

Tableau IV.23:Les constantes cinétiques Kf et 1/nf de Freundlich, K et Qm de Langmuir pour

les deux colorants sur le phosphate.

Adsorbât Paramètres de Langmuir Paramètres de Freundlich
K (l/g) Qm(mg/g) R2 Kf 1/nf R2

Jaune réactif 0.958 10.840 0.9699 4.4136 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 modèle 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 l'ordre

citéprécédemment (jaune réactif, rouge direct).

Modélisation de la cinétique d’adsorption

Pour connaitre le mécanisme d’adsorption limitant la cinétique du processus

d’adsorption, des corrélations entre les quantités adsorbées et le temps sont établies. Trois

modèles dont le pseudo-premier ordre, le pseudo-second ordre et le modèle de diffusion intra-

particulaire ont été appliqués dans cette étude. L’applicabilité de ces modèles est testée par a

construction des formes linéaires pour chacun. Le coefficient de corrélation (R2) des droites

de régression a été déterminé afin de vérifier la validité des modèles.

a. Modèle cinétique du pseudo-premier ordre (équation de Lagergren)

Les figures (IV.49 et IV.50) représentent le modèle cinétique du pseudo-premier ordre du

phosphate pour différents concentration en colorants, en portant ln (qe –qt) en fonction du

temps
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Figure IV.49: Représentation graphique de la cinétique d’adsorption selon le modèle

du pseudo-premier ordre pour le phosphate brut à différents concentration du colorant

(rouge Solophenyl)

FigureIV.50 : Représentation graphique de la cinétique d’adsorption selon le modèle

du pseudo-premier ordre pour le phosphate brut à 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 modèle 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. Modèle cinétique du pseudo-second ordre

L’étude de la cinétique du pseudo-second ordre est définie par la linéarité des courbes t/qt en

fonction du temps. Les résultats obtenus pour les différentes concentrations initiales par le

phosphate brut sont représentés sur les figures IV.51, IV.52.

Figure IV.51: Représentation graphique de la cinétique d’adsorption du modèle du

pseudo-second ordre par le phosphate brut pour différents concentrations en colorant

(rouge Solophenyl)
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Figure IV.52 : Représentation graphique de la cinétique d’adsorption du modèle du

pseudo-second ordre par le phosphate brut pour différents concentrations en colorant

(jaune Drimarene).

L’ensemble des courbes t/qt en fonction de t (figures57et 58) obtenus sont des droites. Les

pentes de ces droites ont permis de déduire les constantes de vitesses (k2) du modèle cinétique

du pseudo-second ordre. Les résultats obtenus sont regroupées dans le tableau 30.

Tableau IV.24: Constantes de vitesse k2 et quantités adsorbées à l’équilibre (qe) du colorant

sur le phosphate brut.

Colorant
C (mg/g) R2 qe(mg/g)

calculés
iso

qe(mg/g)
expérimentale

K2

(g/mg.min)

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’après les résultats mentionnés sur le tableau, on remarque que le modèle cinétique du

pseudo-second ordre décrit de manière satisfaisante le processus d’adsorption des deux

colorants à différenteconcentrations ou les coefficients de régressions sont tous proche de

l’unité et les constantes de vitesse diminuent avec l’augmentation des concentrations initiales

en colorants. On constate aussi que les valeurs de qe calculé par ce modèle sont de même

ordre de grandeur que les valeurs qe expérimentale.

c. Modèle de diffusion interne ou intra-particulaire

L’étude du modèle de diffusion intra-particulaire est définit par le tracé des courbes qt en

fonction de t1/2. Les résultats obtenus pour les différentes concertations initiales en colorant

sont représentées sur les figures suivantes :

Figure IV.53 : Représentation de la cinétique d’adsorption selon la modèle intra-particulaire

pour le phosphate à différente concentration en colorant (jaune Dremarene)
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FigureIV.54 : Représentation de la cinétique d’adsorption selon la modèle intra-particulaire

pour le phosphate à différente concentration en colorant (rouge Solophenyl)

L’ensemble des courbes qten fonction de t1/2(figures 51 et 52) obtenues sont des droites.

Les pentes de ces droites ont permis de déduire les coefficients de distribution externeKD.

Les résultats obtenus sont regroupées dans le tableau 24.

Tableau IV.25 : les valeurs du coefficient de diffusion KD et R2 pour différentes

concentrations initiales.

Colorant

C (mg/l) KD(mg.g-1.
min-1/2)

R2

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’après les résultats mentionnés sur le tableau IV.24, on remarque que le modèle cinétique

intra-particulaire décrit de manière satisfaisante le processus d’adsorption des deux colorants

à différentes concentrations où les coefficients de régressions sont tous proche de l’unité. De

ce fait, la cinétique est régit par la diffusion intra-particulaire.

d.Modèle de la diffusion externe

Figure IV.55 : Représentation de la cinétique d’adsorption selon le modèle externe pour le

phosphate à différente concentration en colorant (jaune Drimarene).
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Figure IV.56 : Représentation de la cinétique d’adsorption selon le modèle externe pour le

phosphate à différente concentration en colorant (rouge Solophenyl).

L’ensemble des courbes ln (Ct/C0) en fonction du temps (figures IV.53 et IV.54) obtenues

sont des droites. Les pentes de ces droites ont permis de déduire lescoefficients de distribution

externeKf. Les résultats obtenus sont regroupées dans le tableau IV.32.

Tableau IV.26 :Coefficient de distribution externeKfpour les deux colorants sur le phosphate.

Colorant
C (mg/l) Kf
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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
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D’après les résultats mentionnés sur le tableau IV.25, on remarque que le modèle cinétique

externe décrit de manière satisfaisante le processus d’adsorption des deux colorants à

différentes concentrations où les coefficients de régressions sont tous proche de l’unité. De ce

fait, la cinétique est régit par la diffusion externe.

IV.2.3.2.7.1.3.Adsorption des colorants textile sur l’apatite synthétique

L’apatite synthétique est étudiée dans l’enlèvement des colorants textiles, par

adsorption. Comme cette méthode récente de décoloration utilise l’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’élimination du colorant de la solution aqueuse à température ambiante.

Après avoir optimisé les conditions opératoires pour l’adsorption sur le phosphate

noir, nous avons utilisé les mêmes conditions pour l’adsorption avec l’apatite synthétique

(HAP) R=2g/l et pH =8 pour le jaune réactif et pH=6 pour le rouge direct à Tamb, C0= 20mg/l.

Les résultats obtenus sont présentés par les figures suivantes.
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Figure IV.57: Cinétique d’adsorption du jaune réactif et du rouge direct sur

l’apatite synthétique (HAP) (R =2 g/l ;Tamb )

Figure IV.58:Cinétique d’adsorption du jaune réactif et du rouge direct sur

le phosphate noir(R =2 g/l;Tamb ).
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Des deux figures ci-dessus on remarque que l’apatite synthétique (voir annexe) adsorbe

mieux que le phosphate brut avec un pourcentage de décoloration de 93,28 % pour le 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 le rouge direct dans les même conditions.

Néanmoins, ce pourcentage de décoloration pouvait être optimisé si la synthèse de cette

apatite a été complétée par le dosage de CaO/P2O5 qui confirmera la composition réelle de

l’apatite.
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Conclusion Générale

Ce travail avait pour objectif, l’étude de l’adsorption des colorants textiles en solution

aqueuse par le phosphate naturelet ces trois fractions (fine, intermédiaire et grossière) de Kef

Es Sennoun, l’apatite synthétisée à partir du phosphate noir par comparaison au charbon

actif. L’étude a porté principalement sur l’influence desparamètres les plus importants à

savoir le temps de contact, la masse de l’adsorbant, le pH, la concentration initiale en colorant

et la granulométrie de phosphate sur l’adsorption de ces adsorbats.

L’ensemble 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, FI, 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 grossière et fine. Cette dernière 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

éléments phosphatés et des ions OH- se distingue clairement entre ces échantillons. On

remarque que les pics caractéristiques des éléments phosphatés sont plus intenses dans la

fraction intermédiaire, ce qui nous amène à 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 l’I.U.P.A.C. La boucle d’hystérésis observée

d’après ces isothermes semble qu’elle est de type H3 qui est observée avec des solides

composés d’agrégats de particules plates ou contenant des pores en fente.

 L’étude de la cinétique d’adsorption a permis de déterminer le temps nécessaire pour

l’établissement de l’équilibre d’adsorption,situé à 30 min pour le jaune Drimareneavec le
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phosphate ,15 min avec le charbon actif et 60 min pour le rougeSolophenylavec le phosphate,

5 min pour le charbon actif.

 Les tests d’adsorption ont montré que la capacité d’adsorption des deux colorants par

la fraction fine est supérieure à celle des fractions intermédiaire (FI) et grossière (FG).

 L’étude de l’influence de quelques paramètres sur la capacité d’adsorption des deux

colorants par le phosphate naturel et le charbon a montré que les conditions optimales pour

l’obtention d’un meilleur taux d’élimination sont :

 Pour le phosphate :

- Utilisation de la fraction fine (FF)

- La concentration de la suspension en phosphate : 2g/l

- pH de la solution: 6 pour le rouge et 8 pour le jaune

- Concentration initiale en colorant 20 mg/l

 Pour le charbon actif :

- La concentration de la suspension : 0,15g /l

- pH de la solution: 6 pour le rouge et 8 pour le jaune

- Concentration initiale en colorants 20 mg/l

 Les isothermes d’adsorption des deux colorants sur le phosphate suivent le modèle de

Langmuir.

 Le jaune Drimarene s’adsorbe mieux en milieu basique, alors que l’adsorption du

rougeSolophenyl est favorisée dans le milieu acide.

 Nous ne constatons dans les mêmes conditions optimales que les pourcentages de

décoloration des solutions aqueuse des deux colorants sur l’apatite synthétique sont mieux

que ceux du phosphate et ça revient à la teneur élevé des éléments phosphatés dans l’apatite

par apport au phosphate brut ainsi que l’élimination préalable des impuretés présents

initialement dans le brut par la synthèse de l’apatite dont son diffractogramme des rayons x

est similaire à celui d’une hydraoxyl apatite (CaO/P2O5=1.67). En outre les différents phases

minéralogiques qui peuvaient gênés l’adsorption était éliminer durant cette synthèse.

Les phosphates naturels bruts se sont avérés comme des solides ayant une affinité

d’adsorption moyenne par apport au charbon actif dans l’élimination des colorants utilisés.
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Néanmoins, l’abondance naturelle de ce matériau peut combler cette différence et offrir

un nouveau support d’adsorption qui peut contribuées à la dépollution des eaux usées.

En perspectives, on propose d’étendre l’étude de l’adsorption de ce phosphate sur

d’autres types de colorants (neutre). Il serait aussi intéressant d’élargir cette étude sur les

autres échantillons des gisements de Djebel Onk de Tébessa (Bled El Hadba, Oued Betita.

Ainsi qu’optimiser d’autres conditions par exemple l’effet de la Température du milieu ainsi

que l’effet du broyage sur l’adsorbant (optimisation des paramètres de broyages )
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ANNEXE

Annexe
Tableau 1 : Valeurs de la pression relative, du volume adsorbés et l’épaisseur statistique

données par Harkins et Jura de phosphate noir

P/P0 Vads(cm3/g) t (nm) P/P0 Vads(cm3/g) t (nm)

0,045666

0,096167

0,147097

0,197112

0,247059

0,296617

0,346018

0,395317

0,444595

0,493654

0,542802

0,591702

0,640521

0,68926

0,738314

0,78871

0,83767

2,5193

2,7992

3,0259

3,2584

3,4588

3,6667

3,8782

4,1007

4,334

4,5832

4,8951

5,2062

5,5692

6,0124

6,8292

7,7214

8,714

0,31904443

0,36484877

0,40183762

0,43501311

0,46710265

0,49901828

0,53167906

0,56577148

0,60199832

0,64091581

0,68361726

0,73087587

0,78424185

0,84567919

0,91869306

1,01022383

1,12302687

0,890691

0,938

0,986396

0,930724

0,859576

0,791202

0,727418

0,66335

0,600955

0,537171

0,48233

0,411752

0,349907

0,280415

0,21991

0,153845

0,103109

9,6577

10,4646

13,1008

11,0574

10,4455

10,357

9,6031

9,0429

8,4844

7,9394

6,6665

4,34

3,8349

3,5019

3,1851

2,8444

2,5722

1,28844177

1,50461225

1,87136087

1,46505767

1,18447813

1,01531016

0,90130579

0,81185333

0,74046447

0,67850411

0,6316382

0,57758132

0,53430572

0,48852457

0,44971016

0,4064326

0,37021931
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Tableau 2 : Valeurs de la pression relative, du volume adsorbés et l’épaisseur statistique

données par Harkins et Jura de charbon actif

P/P0 Vads(cm3/g) t (nm) P/P0 Vads(cm3/g) t (nm)

0,072966

0,101165

0,145885

0,194608

0,244131

0,295963

0,343988

0,393477

0,442112

0,496335

0,54249

0,591944

0,638682

0,69041

0,741545

0,792715

0,842258

229,6767

236,6302

245,2516

253,2516

260,9644

268,5622

275,6026

282,5609

289,6609

298,0112

305,2768

313,8275

322,9686

333,7938

346,0164

358,5287

371,1841

0,345662895

0,368729225

0,401006938

0,433388679

0,465228044

0,498593086

0,530311703

0,564464598

0,600110743

0,643140622

0,683332322

0,731123794

0,782098091

0,847248519

0,923993856

1,018428095

1,135230971

0,887423

0,941751

0,986515

0,923743

0,857405

0,803889

0,729953

0,674941

0,60194

0,546205

0,48974

0,418609

0,356839

0,289879

0,22586

0,162785

0,100345

383,5499

401,8481

424,5981

406,1228

390,3334

378,6621

361,404

348,9002

331,5345

319,7179

306,7873

286,662

276,6342

266,8358

257,5172

247,5158

235,7313

1,276408967

1,526166995

1,872589178

1,429637108

1,178008595

1,042183822

0,905285587

0,826634774

0,741498649

0,68673761

0,637687505

0,582585101

0,539011742

0,494644454

0,453526948

0,412449807

0,368097553
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Tableau 3 : Valeurs dv/dr et ds/dr du phosphate noir obtenues par la méthode de BJH

Tableau 4: Valeurs de dv/dr et ds/dr du charbon actif obtenues par la méthode de BJH

r (A°) dv/dr( cm3/A°.g) ds/dr (m2/A°.g)

17,9662

20,7714

24,141

28,7534

35,1798

44,9453

62,8999

111,2323

0,0024892

0,0013792

0,00034333

0,00026558

0,00017645

0,000081594

0,000035618

0,000016317

2,7709

1,328

0,28444

0,18473

0,10031

0,036308

0,011325

0,0029339

r (A°) dv/dr (cm3/A°.g) ds/dr (m2/A°.g)
15,7166

18,1534

21,0845

24,4293

29,3756

35,9522

46,7497

63,9681

104,197

0,0098604

0,020474

0,010342

0,0080971

0,0066664

0,0042795

0,0026098

0,0012574

0,00051073

12,548

22,5553

9,8103

6,629

4,5387

2,3807

1,1165

0,39313

0,098033
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Tableaux 5 et 6 : Valeurs des concentrations et de la quantité adsorbée à l’équilibre en

fonction des concentrations initiales pour les deux colorants

Rouge Solophényl
C0 (mg/l) C e (mg/l) Q e (mg/g)

4 1,886 3,057

8 2,012 6,994

12 2,12 10,94

16 2,631 14,6845

20
3,944 18,028

Jaune Drimaréne

C0 (mg/l) Ce (mg/l) Q e mg/g

4 1,334 3,333

8 1,886 7,057

12 2,012 10,994

16 3,631 14,1845

20 9,889 17,75
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Tableau 7: Principaux phosphates de calcium [130].

Symbole Phosphate de calcium Formule chimique Ca/P

MPCA

MPCM

Phosphate monocalcique anhydre

Phosphate monocalcique hydraté

Ca(H2PO4)2

Ca(H2PO4)2,H2O

0,50

0,50

DCPA

OCPD

Phosphate dicalcique anhydre

Phosphate dicalcique dihydraté

Phosphate de calcium α, β ou γ 

CaHPO4

CaHPO4 ,2H2O

Ca2P2O7

1,00

1,00

1,00

OCPt

OCPa

OCPam

Phosphate octocalcique triclinique

Phosphate octocalcique apatitique

Phosphate octocalcique amorphe

Ca8(PO4)4,(HPO4)2,5H2O

Ca8(PO4)3,5,(HPO4)2,5,(OH)0,5

Ca8(PO4)4,(HPO4)2,nH2O

1,33

1,33

1,33

CP (α ou β) 

TCPA

ACP

Phosphate tétracalcique α ou β  

Phosphate tétracalcique apatitique

Phosphate tétracalcique amorphe

Ca3(PO4)2

Ca9(PO4)5(HPO4)(OH)

Ca9(PO4)6(OH)2,(OH)2

1,50

1,50

1,50

HAP Hydroxyapatite phosphocalcique Ca10(PO4)6(OH)2 1,67

TTCP Phosphate tétracalcique Ca4(PO4)2O 2,00
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Résumé :

Les activités de l’entreprise de textile ALCOVEL d’AKBOU (ALGERIE). Génèrent une

pollution importante en eaux résiduaires. Ces effluents sont très chargés en colorants

synthétiques. Comme ils sont utilisés en excès 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’être déversés

dans le milieu naturel.

Dans ce travail, nous avons essayé d’évaluer l’efficacité d'élimination 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

l'élimination de deux colorants en fonction des différents facteurs susceptibles d'affecter le

rendement de cette réaction.

Adsorption des colorants textiles sur le minerai du phosphate
noir de Kef Es Sennoun
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