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Liste des symboles et abréviations

APS Apatite synthétique.
B Constantes de Langmuir caractéristique.
BET Brunauer-Emmet-Teller.

BJH Barret, Joyner et Halenda.

Ce Concentration de I’ adsorbét en mg/l dans le surnageant al’ équilibre.
Co Concentration initial de |’ adsorbét en mg/l.
Ci Concentration de I’ adsorbét en mg/l dans le surnageant al’instant t.

DMG Dimethyleglyoxime.
DRX Diffraction des Rayons X.

EDTA  Acide éthylenediamine tétraacétique.

FF Fraction fine.
FG Fraction grossiére.
Fl Fraction intermédiaire.

IRTF  Laspectroscopie Infrarouge a Transformeée de Fourier.

I[UPAC International Union of Pure and Applied Chemistry.

K1 Constante de vitesse de premier ordre en min'™.
K2 Constante de vitesse de second ordre en g.mg*. min.
m Masse du solide en g.

1/n Paramétre de Freundlich.



OMS

PO

P/P°

PB

PN

P2Os

ge

gt

R2

RL

SBET

Sext

Shic

STP

uv

Va

Organisation mondiale de la santé.

Pression en atmosphere.

Pression de vapeur saturante en atmosphere.
Pression relative.

Phosphate brut.

Phosphate naturel.

Anhydride phosphorique.

Quantité des ions Ni?* adsorbée par unité de masse d’ adsorbant al’ équilibre en

mg/g.

Quantité desions Ni?* adsorbée par unité de masse d’ adsorbant al’instant t en

mg/g.
Coefficient de corréation.
Paramétre d’ équilibre ou facteur de séparation.
Surface spécifique calculé par laméthode de BET en m?/g.
Surface spécifique externe en m?/g.
Surface microporeuse en m?/g.
Condition standard de pression et de température.
Température ambiante en °C.
Temps de contact en min.
UltraViolet.
Volume de la solution en ml.

Vitesse d’ agitation en tr/min.



Vads Volume adsorbe en cm?/g.
Vmic V olume micropores en cm?/g.
Vp Volume poreux en cm/g.

A Longueur d’ onde d’ adsorption cm™.
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I ntroduction générale

| ntroduction générale

La pollution de |’ eau correspond ala présence dans I’ eau de minuscules organismes et
de produits chimiques d’ origine industriels (métaux lourds, colorants, phénals,...) ou agricole
(pesticide, engrais...). Cette pollution touche les eaux de surface (océans, rivieres, lacs) et les
ealx souterraines qui circulent dansle sol. Elle entraine une dégradation de la qualité de |’ eau,

ce qui rend son utilisation dangereuse et perturbe beaucoup le milieu aquatique [1].

Les métaux lourds sont, en effet, des especes hautement toxiques au-dela d'une
certaine concentration. Ils possedent la capacité de se concentrer le long de la chaine
aimentaire et de saccumuler dans certains organes du corps humain. 1l est donc
indispensable d’ éliminer totalement les ions des métaux lourds présents dans les différents
effluents industriels ou de réduire leur qualité en dessous des seuils admissibles définis par les

normes[2].

Différentes techniques de décontamination des eaux polluées ont éé développées
telles que I’ échange ionique, I’ extraction par solvant, la précipitation, la coprécipitation, les
procédés membranaires, etc. Néanmoins, la plupart de ces techniques présentent des colts
d’ exploitation élevés et dans certains cas sont limitées en termes de rendement d’ élimination
des métaux. L’ adsorption par les charbons actifs commerciaux est reconnue comme I’ une des
meilleures techniques de traitement des eaux polluées par les métaux lourds. Cependant, ces
adsorbants sont relativement colteux et par conséquent, peu accessible a grande échelle [3].
Ceci a conduit de nombreux laboratoires de différents horizons a s intéresser alarecherche de

nouveaux solidestels que les argiles, lazéolite et les phosphates [4].

Il est bien connu que I'industrie des phosphates adsorbe environ 80% de la
consommation de ce matériau dans la fabrication des engrais et de I'acide phosphorique.
Toutefois, son utilisation dans le domaine de la physico-chimique des surfaces devrait
constituer une nouvelle approche dans la technologie moderne de valorisation de ce type de

matériau [5].
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Le but de notre étude est d une part, synthétiser une apatite en utilisant le phosphate

naturel beige Algérien de la région de Djebel Onk (Tébessa), qui est une source minérae

disponible & cout faible et d autre part, lancer des essais d’ adsorption du nickel par différents

absorbant a savoir : I'apatite synthétisée, le phosphate naturel Algérien de Djebel Onk

(Teébessa) et des différentes fractions granulométriques.

Ce présent travail comporte quatre chapitres :

>

Le premier chapitre donne un apercu sur la pollution par les métaux lourds et
les différentes techniques de décontaminations des eaux polluées par les
métaux lourds.

Le deuxieme chapitre traite la théorie de I’ adsorption, en mettant |’ accent sur
les différents modéles mathématiques qui décrivent les mécanismes, la
cinétique d adsorption ainsi que la thermodynamique.

Nous présentant dans le troisieme chapitre d’une part des genéralités sur le
phosphate naturel dans le monde (structure, morphologie, pétrographie,
domaine d'utilisation) et d autre part a apercu sur les phosphate agérien (le
phosphate de Djebel Onk).

Le chapitre quatre décrit la procédure expérimentale ainsi que les différentes
techniques d’ analyses.

Les résultats obtenus et leur discutions qui concernent : |la caractérisation des
absorbants par différentes méthode de caractérisation (DRX, IRTF, BET) et les
s d’ adsorption du nickel sont regroupés dans le cinquieme chapitre.

En conclusion, nous mettons en évidence |I’ensemble des résultats essentiels

obtenus au cours de cette étude et quel ques perspectives.
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[.1. Introduction
Les activités industrielles ont contribués au dével oppement des pays mais ils ont aussi
généreés plusieurs types de pollutions. Un grand nombre d’industries utilisent et rejettent des
guantités importantes de métaux lourds, ce qui les rend une véritable menace pour
I’environnement. Ces polluants ont un fort impact toxicologique sur nos sources hydriques.
Parmi ces métaux toxiques, on peut citer : le nickel, le plomb, le mercure, le chrome, le
cadmium et I’ arsenic. Les métaux lourds se caractérisent par leur persistance, leur toxicite et
leur pouvoir d'accumulation dans le milieu naturel, et par conséguent la présence de ces
derniers dans I’ environnement peut étre nuisible a plusieurs variétés d espéeces vivantes. Pour
cela, des recherches scientifiques ont été développées afin de minimiser leurs concentrations
[1].
Dans ce chapitre, nous avons exposé quelques généralités sur les métaux lourds,
notamment leurs origines, leurs effets sur I’environnement et la santé. Ceci est suivi par

guelques procédés d’ élimination de ces métaux.

[.2. Généralité sur les métaux lourds

Les métaux sont des composés naturels pouvant étres présents dans les trois
composantes de I’ environnement qui sont I'air, I’eau et le sol, mais en généra en quantités
trésfable.

Un métal est une matiére, issue le plus souvent d un minerai ou d’un autre métal, doté
d’un éclat particulier, bon conducteur de chaleur et d' éectricité, ayant des caractéristiques de
dureté et de malléabilité, se combinant ainsi aisément avec d autres éléments pour former des
alliages utilisables dans |’ industrie.

Cependant, la classification en métaux lourds est souvent discutée car certain métaux
toxiques ne sont pas particulierement lourds (par exemple le bore), tandis que certains
éléments toxiques ne sont pas des métaux (c’est le cas de I’ arsenic qui est un métalloide). Ce
terme générique désigne donc indifféremment des métaux et métall oide réputés toxiques.

Pour ces différentes raisons, |I'appellation éléments traces métalliques (ETM) est

préférable acelle de métaux lourds[3].

|.3. Définition des métaux lourds

D’un point de vue purement scientifique et technique, les métaux lourds peuvent étre
définis comme [6]:
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e Tout métal dont ladensité est supérieur a5 g/cm3.
e Tout méa ayant un numéro atomique éevé, en général supérieur a celui du Sodium.
(Z=11), présentant un danger pour |’ environnement et/ou pour |’homme.

e Tout métal pouvant étre toxique pour les systémes biol ogiques.

Certains chercheurs utilisent des définitions plus spécifiques. Le géologue, par
exemple, considérera comme métal lourd tout métal réagissant avec la pyrimidine (CeHsN).

Dans les sciences environnementales, les métaux lourds associés aux notions de
pollution et de toxicité sont généralement : |’ arsenic (As), le cadmium (Cd), le chrome (Cr), le
cuivre (Cu), le mercure (Hg), le manganése (Mn), le nickel (Ni), le plomb (Pb), I’ étain (Sn), et
le zinc (Zn).

Les métaux lourds sont présents dans tous |les compartiments de I’ environnement, mais
en de tres faibles quantités. Certain de ces ééments comme le cuivre, le zinc et le sélénium,
sont essentiels al’ ensembl e des organismes vivants ou a de grands groupes d’ organismes.

D’ autres ont des fonctions plus ou moins importantes comme le nickel pour I’ uréase,
mais aussi |'arsenic et le chrome dans certains constituants. Certains n’ont pas de fonctions
biologiques reconnues (oligo-éément), mais ils peuvent pour des teneurs élevées et sous
forme chimique bio disponible, devenir toxique [7].

Par ordre décroissant de toxicité spécifique, les métaux sont classés comme suit:

Hg >Cr >Zn>Ti>Mo>Cu>Ni >Pb>Zn [§]

La toxicité des métaux lourds a conduit les pouvoirs publics a diminuer les émissions
en fixant des teneurs. Donc, il est important de doser ces ééments avec précision afin de
S assurer que les normes sont respectées. Dans le cas contraire, il est indispensable d’ utiliser

des procédés de dépollution afin deles éliminer [9].

|.4. Origine des métaux lourds

Les métaux lourds peuvent provenir de plusieurs sources d origine naturelles ou

anthropiques [10].

1.4.1.0rigine naturelle
On peut souligner des teneurs moyennes tres faibles dans la cro(te terrestre, qui sont

souvent inférieures a celles du fond géochimique observé dans certaines formations. Elle
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dépend en premier lieu de la teneur dans la roche qui est a I’ origine du sol, mais également

des processus qui sont intervenus lors de la formation du sol, qui ont pu lessiver ou plus

généralement concentrer |’ élément en question [10].

1.4.1.1. Lesrochesprimaires

Sont désignées ainsi les roches indemnes de toute oxydation ou altération ultérieures,

notamment celles des agents météorol ogiques.

Rochesignées (magmatiques)

L’incorporation des éléments en traces dans les roches ignées est largement contrdlée
par leur état de valence et leur rayon ionique. Les similitudes de ces paramétres avec
ceux des ions majeurs vont déterminer I’ affinité des ééments traces a se substituer
dans les minerais des roches. Cependant dautres parametres comme
I’ électronégativité et le type de coordination sont également importants.

Roches sédimentair es e¢ métamor phiques

Il existe de fortes contractes de fond géochimique entre les facies sédimentaires qui en
dehors de tout phénoméne minéralisateur contiennent généralement peu d ééments
traces (grés, calcaires, etc.), aors que les sediments associés a une phase organique
détritique (black shales) peuvent concentrer de nombreux ééments traces et atteindre

des teneurs économiques (terre rares, Ge, Pb, Zn, V, etc.) [10].

1.4.1.2. Lesroches dela zone d’ oxydation

On désigne ainsi les roches situées a peu de distance de la surface du sol, une a

guelques dizaines de métres au maximum, et qui sont le siege de circulation d eaux

météorol ogiques chargées en oxygene [10].

.4.1.3. Lessols

Les sols se développent au sommet de la zone d’ oxydation des substratums rocheux et

doivent aux roches une bonne part de leur composition minéral ogique et géochimique.

Deux cas se présentent :

Les roches primaires sont dépourvues de sulfures.
II'y a des sulfures dans les roches primaires : dans ce cas, on peut rencontrer dans les
sols des minéraux tres riches en métaux lourds, et les sols eux-mémes sont plus ou

moins fortement enrichis : ce sont les zones d’ anomalies géochimiques[10].
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1.4.2. Origine anthropique

L’activité humaine n'a apporté aucun changement dans les volumes des métaux
lourds. Il N’y ani création, ni suppression. Elle a surtout changé la répartition des métaux, les
formes chimiques (ou spéciation) et les concentrations par |’ introduction de nouveaux modes
de dispersion (fumées, égouts, voitures, etc.). Si une partie des métaux lourds part directement
dans le sol et les eaux, I'essentiel est d'abord émis dans I’ atmosphére avant de rejoindre les
deux autres compartiments [11].

Les origines anthropiques des métaux lourds sont diverses, le tableau 1.1 nous

renseigne sur les flux naturels (altération des roches,...) et anthropogénique (Lié aux activités

humaines).
Tableau 1.1 : Flux des métaux lourds dans |’ environnement [ 8]
Eléments | Flux anthropogénique (1) Flux naturel (2) Rapport (1)/ (2)
AS 150 90 1,7
Cd 43 4,5 9,6
Cr 7810 810 9,6
Cu 9162 375 24,4
Pb 3665 180 20,4
Hg 17,8 0,9 19,8
Ni 1134 255 4.4
Zn 7467 540 13,8

On constate que les rapports (flux anthropogénique/ flux naturel) sont tous supérieurs
aun (1) cest a dire que le risqgue de contamination des cycles biogéochimiques par les
activités humaines est trés grand. L’influence de celles-ci est marquée par une augmentation
de la concentration en métaux dans les sediments des riviéres et des lacs (liée a leur faible
solubilité aux pH habituels des eaux (5 a 9). Dans le sol, la pollution est plus sournoise
puisgue ce compartiment a la propriété de fixer les métaux. On risque donc d’ observer des

effets de bioaccumulation.

1.4.2.1. L’ industrie
Les combustions de charbon engendrent des effluents gazeux qui peuvent contenir

(As, Hg, Mo, Se). D’autres émissions gazeuses viennent des fonderies : (Ta, Cr, Pb). Les
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industries de traitement de surface (cadmiage, zingage, galvanisation, chromage, étamage,
nickelage, anodisation de I’ aluminium) peuvent rejeter des effluents liquides contenant du

(Cr, Zn, Cd, etc.). Les sites de traitement du bois peuvent rejeter du Cu et du Cr notamment.
Les pigments pour peintures et encres peuvent contenir du (Cd, Pb, Zn, Cr). Les tanneries
peuvent rejeter des effluents chargés de (Cr3*). Notons que la plupart des industries font des
efforts d' épuration des eaux et des gaz. |l est également possible de modifier les procédés de

fabrication pour les rendre moins polluants (technol ogies propres) [12].

1.4.2.2. Lestransports

On observe, sur les routes, des dépdts de métaux agglutinés avec les huiles de carter
(usure des moteurs) ainsi que des dépdts provenant de | usure des pneus. On peut observer
une contamination en Pb et Cd sur une bande de 10 420 m le long de |’ axe routier. Les eaux
de ruissellement des chaussées urbaines et autres peuvent étre assez chargées en polluants. En
milieu urbain, les eaux de pluie peuvent également emporter les métaux des toitures (Pb, Zn,
Cu) [13].

1.4.2.3. L’ agriculture

L’ épandage d’engrais peut amener des métaux (Sr, Ba, Mn, F, Zn, Cd) provenant des
craies phosphatées, phospho-gypse. Les effluents d’ élevage peuvent également apporter du
Cu, Zn, et Mn. En effet, les rations alimentaires des porcs, volailles et des bovins sont
enrichies en Cu (35 a 175 ppm) et en Zn (150 a 250 ppm) qui Se retrouvent intégralement
dans les lisiers et fumiers. Les produits phytosanitaires peuvent également apporter du cuivre
(cas bien connu de la bouillie bordelaise : sulfate de cuivre additionné de chaux). Ce composé
est utilise comme fongicide (vigne, pomme de terre,.....), L'éain et I'arsenic peuvent

également entrer dans la formulation de certains pesticides.

|.4.2.4. Les déchar ge de déchets ménagers

Les métaux lourds sont réguliérement présents dans les décharges. Des études ont
montré qu’il restait 99,9% du stock des métaux dans la décharge au bout de 30 ans [14]. On a
déterminé un ordre de « mobilité » (facilité de transfert dans la phase aqueuse) :

Ni>Zn>Cd>Cr >Pb>Cu [§]

Le pH, le potentiel redox, la présence de sulfures, la complexassions sont des facteurs
qui influencent grandement |la possibilité de retrouver ces métaux dans les milieux aquatiques
[15].
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1.4.2.5. Les exploitations miniéres

Les éléments métalliques sont en concentration tres importante sur les sites miniers.
Lorsque les métaux sont inclus dans les minerais, ils sont peu altérables donc peu mobiles.
Les risgues résultent de I’ érosion des sulfures qui, par oxydation a |’air, forment de I’ acide

sulfurique qui solubilise ainsi le métal [16].

1.4.2.6. Corrosion des canalisations

Il sagit ici des canaisations qui amenent I’eau potable vers le robinet. Certaines
canalisations en cuivre se recouvrent intérieurement de Cu(OH)2 et de CuCOs. Les soudures
(Pb-Sn) peuvent s oxyder en carbonate de plomb. Les tuyaux de plomb sont éliminés de plus

en plus en raison de latoxicité de ce métal [17].

|.5. Les effet dela pollution par les métaux lourds
|.5.1. Leseffetssur I’environnement

Les métaux lourds ont des effets néfastes sur tous les compartiments
environnementaux [18]. La chaine trophigue contaminée par les métaux lourds est représentée

sur lediagramme de lafigurel.1

Phytoplancton Zooplancton Poissons
= — Niveau | —> Niveau I1 —  microphages
Niveau |
Gros poissons ou l
Homme oiseaLx Poissons
. — <
Carnivores ichtyophages maf:rophages
i Niveau IV
Niveau V l
Carnivores L’ homme

Figurel.1l: Lachaine trophique contaminée par les métaux lourds [8]

La liste des métaux a surveiller varie selon les milieux considérés: émission

atmosphériques, rejets dans |’ eau, régles sur I’ épandage des boues ou la mise en décharge.
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Ces ééments, sous forme de traces, s adsorbent préférentiellement sur les particules
solides et peuvent s'accumuler dans certaines zones favorables a la sédimentation ou a la
concentration de particules qui y sont stockées et qui peuvent étre remises en suspension a

I’ occasion de crues [19].

Tableau |.2 : Estimation, pour |I’ensemble de laterre, des quantités d’ é éments- traces
d’ origines industrielles relachées dans I’ air, |’ eau et le sol (en 10%g.an?) [21]

Eléments Air Eau Sol
Antimoine 3,5 18 26
Arsenic 19 42 82
Cadmium 7,6 91 22
Chrome 31 143 898
Cuivre 35 1,2 971
Plomb 332 138 759
Mercure 3,6 6,5 8,3
Nickel 52 14 294
Séénium 6,3 41 41
Vanadium 86 33 128
Zinc 132 237 1322

1.5.1.1.Contamination des sols

Les métaux peuvent étre soit fixés dans les roches et les sediments soit mobiles [6].
Dans le premiers cas, les quantités disponibles sont infimes et elles aucune signification sur
I’environnement. Mais lorsque les conditions directes de la concentration deviennent alors
une menace directe pour I’environnement du fait de I’augmentation de leurs disponibilités
pour les plantes. En outres depuis quelques années, les pluies acide augmentent la mobilité
des métaux dans le sol et causent donc une augmentation de leur concentration dans les

produits agricoles [6].
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Pratique Agricoles :

Fertilisation Déchet :
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Figurel.2: Origine des ééments trace métalliques dans le sol [21]

1.5.1.2. Contamination del’ air

Les principales sources de métaux dans I'air sont des sources fixes. De nombreux
ééments se trouvent a I'état de traces dans des particules atmosphériques provenant de
combustions a haute température, de fusions métallurgiques, des incinérateurs municipaux,
des véhicules, etc. les effets biologiques, physiques et chimiques de ces particules sont
fonction de la taille des particules, de leur concentration et de leur composition, le parametre
le plus effectif sur |I’environnement étant la taille de ces particules. Dans I’air ambiant, on
trouve de nombreux ééments, comme le plomb, le cadmium, le zinc, le cuivre, etc., dont la

concentration est d’ autant plus élevée que les particules sont fines [6].

1.5.1.3. Contamination de|’eau
Il est assez difficile de prévoir |’évolution des métaux dans I’ environnement, car ils
peuvent subir un grand nombre de transformations (oxydation, réduction, complexassions,
etc.), et de plus cette évolution dépend fortement du milieu. En effet, la migration des métaux
lourds vers la nappe phréatique est fonction de nombreux parametres qui sont [6] :
= Laformechimiqueinitiae du métal.
» Laperméabilité du sol et du sous-sol.
= Laporositédu sol.
= LepH : dansun milieu acide, les métaux risquent de se solubiliser, alors que dans un
milieu acalin, ils peuvent former des hydroxydes métalliques.
= L’activité biologique: certains micro-organismes ont la capacité d'intégrer des

métaux, alors que d autre les solubilisent par acidogenes.
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= Lepotentiel redox du sol.
= Lacomposition minéralogique du sol : (complexassions des métaux par les substances
humiques).
Les principales sources de contamination de I’ eau sont les suivantes : les eaux usées
domestiques et industrielles, la production agricole, les polluants atmosphériques, les
anciennes décharges, I’ utilisation de substances dangereuses pour |’ eau, la navigation, etc. [6].

|.5.2. Leseffetssur la santé

Pour I'nomme, la problématique des métaux lourds est majeure car elle affecte toutes
les caractéristiques de la vie. En effet, la celule est I'unité biologique fondamentale la plus
petite or les métaux lourds peuvent entrainer sa dégénérescence. Certains d'entre eux sont
cancérigenes, il peut donc y avoir atteinte de I'entité élémentaire de lavie.

Les métaux lourds peuvent entrainer chez I'homme des pathologies touchant a son
intégrité physique et mentale. Il n'est aors plus capable de réagir et de sadapter aux diverses
Situations.

Les métaux lourds peuvent saccumuler au sein de |'organisme et donc perturber son
organisation interne. Certains d entres eux ont des effets tératogénes et d'autres peuvent
entrainer des troubles de la fécondité. Comme nous le voyons donc, chaque fonction
fondamentale et vitale de I'hnomme est mise en danger par |a présence des métaux lourds dans

son environnement [21]. Le tableau 1.3 regroupe | es effets de certains métaux sur la santé.

11
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Letableau 1.3 : Regroupe les effets de certains métaux lourds sur la santé [ 23]

M étaux

Effets sur la santé

Arsenic

Cancérogene et atteinte de plusieurs organes (fois, systeme
nerveux, peau...)
Pas d’ organe cible pour les expositions de longue durée

Zinc

Pas d’ effets Cancérogene du zinc par voie orale ou par
inhalation
Mais, le chromate de zinc est cancérogéne

Cadmium

Potentiel toxique élevée
Dommage rénaux pour des expositions chronique afaible
dose

Nickel

Allergie par contact avec la peau et par présence dans la
nourriture pour personne sensible

Composes du nickel sont cancérogenes (groupe A1) pour le
nez, poumons

Chrome

AN

Chromates endommagent |e systeme respiratoire pour des
expositions along terme

Trouble dermatologique, anémie

Composés avec de chrome VI responsable eczéma chrome
V1| cancérogene (groupe A1 : concere prouve chez I"homme)

Cuivre

AN

Effet irritant par inhaation, alergie par contact
Lésion du foie par vois orale sur période longue

Plomb

ANANEN

Entraine |’anémie forte dose

Perturbe le systéme nerveux et lesreins

Effet mutagene I’ acétate et du phosphate de plomb
(expérience animale)

Mercure

ANANEN

Tous les composés du mercure sont toxiques de faible doses
Cerveau et rein touchés

Intrication chronique responsable de dommage irréversible
sur le systéme nerveux central et périphérique

Sous laforme organique peut perturber |e développement du
foctus

Vanadium

Effet irritatif aforte dose pour les yeux, le nez, bronches

12
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|.6. Le Nickel

Le nickel, qui fait I’objet de notre étude est un éément chimique métallique blanc
argenté de symbole Ni.

Le nickel fait partie de la triade du fer et occupé le huitieme groupe des éléments de
transition avec le fer et le cobalt.

Le nickel est un métal résistant, malléable, ductile et facilement polissable. Il est
magneétique en dessous de 345°C. Il est soluble dans |’ acide nitrique dilué, passif (non réactif)
dans |’ acide nitrique concentré et ne réagit pas avec les bases [6].

Les principales propriétés de nickel sont rassemblées dans le tableau 1.4.

Tableau | .4 : Caractéristiques physico-chimiques du nickel [6]

Propriétés Caractéristiques
Masse atomique 58,69 g/mol
Numéro atomique 28

8Ni (68 ,85%), ©Ni (26 ,10%), 5INi (1 ,15%),

Isotopes les plus stable : 5 62Nj (3,60%), ®Ni (0 ,90%)
Densité 8,9
Température de fusion 1 455 °C
Température d ébullition 2730 °C

Le nickel figure en 28°™ position des @éments les plus répondus dans la nature. La
teneur de la croute terrestre en nickel est d’ environ 0,008 % en poids. Le noyau de la terre
contient sans doute de grandes quantités de nickel. Le nickel n’existe pas al’ état élémentaire
sauf dans les météorites [6].

Le nicke entre dans la composition de nombreux aliages en raison de ses
caractéristiques de dureté et de résistance a la corrosion. Il est aussi utilisé pour la protection
des pieces métaliques et dans le traitement avant chromage. Associé au cadmium, il entre
dans la fabrication d’ éléments de batteries. Son emploi comme catalyseur dans |’industrie
chimique est important. Dans la pollution d’ origine industrielle, on les trouve général ement

associé aux cyanures, au mercure, al’arsenic, au chrome, etc. Le nickel est utilisé aussi dans
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la production d’ aciers inoxydables et d’ aciers spéciaux [23]. Il est également employé dans la
production d’alliages non ferreux (piéces de monnaies, outils, ustensiles de cuisine....). Il est
utilisé dans les batteries nickel-cadmium et comme catalyseur en chimie organique. Il entre
dans la fabrication de pigments minéraux et céramiques. Il est employé en solution pour le
nickelage électrolytique. 11 est utilisé comme mordant pour les textiles [23].

Le fait que le nickel ne soit généralement pas retrouvé dans les eaux souterraines
indique que la présence de ce métal est principalement liée aux activités humaines. Le nickel
est susceptible de provoquer des corrosions dans le circuit de distribution d eau potable
[24,25].

Le nicke est un dément dont le niveau de toxicité a été ramené par I'OMS
(Organisation mondiale de la santé) des 1994 a 20ug/l. Comme le plomb, c’est un éément
qui peut étre introduit dans |’ eau au niveau des réseaux al’intérieur des habitations. En effet,
de nombreux accessoires de distribution d'eau sont susceptibles de contribuer a
I’augmentation du nickel dans |’eau (robinetterie, alliages de chauffage des ballons d’eau
chaude éectriques). Le nickel peut se retrouver dans les eaux de surface et dans I’eau

souterraines puisque sarétention par le sol est difficile [25, 26].

|.6.1. Toxicité du nickel pour I"'homme

Le nickel jeu un role essentiel dans des nombreux processus biologique. Il intervient
notamment comme cofacteur de |’ uréase.

Trois modes d absorption sont possibles avec des effets qui peuvent étre de nature

différente (voir tableau 1.5).
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Tableau |.5: Effetstoxique du nickel sur I’homme [27]

Effets systémiques

Effets cancér ogenes

maux de téte, vertige,
nausees, vomissements, -Bronchite chronique,
insomnie et irritabilité suivi emphyseme
de douleur constrictivedans | -diminution dela Cancer des poumons
les poitrines, de toux seche, capacité vitale (pour et du nez
I de dyspnée ,de tachycardie de | une exposition >40
symptomes gastro-intestinaux | pg Ni.m
occasionnels, de sudation, de | -asthme
perturbation visuelles et de -stimulation du systeme
débilité immunitaire
LOAEL=382 mg.m
-Arrét cardiague.
-Nausée, vomissement,
diarrhées, crampes
abdominales, maux de téte,
Ingestion sensation d’ ébriétés (pour une
exposition estimation ente 7
et 36 mg Ni .Kg?)
Cutanée Dermatite de contacte -Allergie de contact
*LOAEL=9 ug Ni.Kg*

* LOAEL: Lowest-Observed-Adverse-Effect Level
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|.6.2. Effet du nickel sur I’environnement

> Sur lesplantes
Toxique sur lamajorité des plantes. Provoque des changements de la composition des
algues apartir de 0,002 mg Ni /I [28].

» Sur lespoissons
La réduction de la cadcification du sguelette, |'augmentation d hématocrite
d’hémoglobine et la diminution de la capacité de diffusion des ouies qui donne
I’ asphyxie. La concentration | étale est supérieure a 1mg/l [28].

> Sur invertébrés
La concentration |étale typique est de I’ordre de 0,5 a 20 mg/l et plus, il peut causer

une incapacité de régulation osmotique [28].

|.7. Les technique de décontamination des eaux polluées par les métaux

lourds

De nombreux travaux de recherche ont été réalisés aux cours des derniéres décennies
afin de développer des procédés efficaces et peu colteux pour traiter les effluents chargés en
métaux [29-30].

Les métaux peuvent étre éliminés par précipitation sous formes d’ oxydes/hydroxydes,
sulfures, carbonates et phosphates. Des agents de précipitation sélectifs ont également été
développés au cours de ces derniéres années pour le traitement de certains types d’ effluents
[31].

Dans certain cas, les réactions d’ oxydoréduction peuvent également intervenir pour la
précipitation de certains métaux, comme le chrome et I'arsenic. Des procédés de
décontamination des effluents industriels utilisent également des microorganismes pour
récupérer les métaux sous forme de précipités.

D’ autre techniques comme la coagulation et/ou la floculation peuvent étres associées a
la précipitation chimique pour améliorés les caractéristiques de déshydratations des flocs
métalliques générés. La déshydratation mécanique des boues et la séparation ente les phases
solide et liquides (S/L) et elle est qualifiée généralement en terme de capacité décantation, de
filtration (filtre-presse) et de centrifugation.

Parmi les techniques de traitement développées jusqu'a nos jours, la précipitation et la
co-précipitation restent les méthodes les plus utilisées pour |’ enlévement des métaux des eaux

souterraines, des eaux de surfaces et des effluents industriels suivis des techniques
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d adsorption, d’ extraction par solvant ou par membrane ou encore par échange d'ions [32-
33].

|.7.1. Précipitation

La précipitation est considérée comme le phénomene le plus important, aprés
I” adsorption parmi I’ ensemble des processus de rétention des métaux lourds par les particules
solides. Elle conduit alaformation d’ une phase tridimensionnelle [ 34].

La précipitation, a l’inverse de la dissolution, correspond au passage d’ une espece de
I’ état dissous al’ état solide selon I’ équilibre général :

n Mem+ (aq) +m Ln_ (aq) <+—> Maql_m

Ces équilibre de precipitation est régi par une constante d’ équilibre thermodynamique
Ks, appelée produit de solubilité.
Dans le cas de la précipitation d’ une espece MnLm il S exprime sous laforme:

Ks=[M™|T[L™™

Ou:
| Me™| et | L™| représentent les activités des espéces dans la phase liquide et n et m leurs
coefficients steechiométriques respectifs.

Le produit de solubilité Ks est la constante numérique qui décrit la condition
d’équilibre d’une solution saturée par un soluté peu soluble. En d autres termes Ks est la
valeur a saturation du produit des ions ou produit d’ activité ionique Ki. Pour définir |’ état de

la solution, on introduit le produit d’activité ionique Q, tel que [34]:

Ki

Ks
Q > 1 : la solution est dite sursaturée

Q <1 : la solution est sous-saturée

|.7.2. Co-précipitation

La co-précipitation est le phénomene au cours duquel les composés s’ incorporent au
précipite durant sa formation, alors qu'ils sont solubles. Il existe quatre principaux
mécanismes de co-précipitation : |’adsorption de surface, la formation de cristaux mixte,

I’occlusion et le piégeage mécanique. L’ adsorption est la formation de cristaux mixtes sont
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des processus d'équilibre, tandis que I'occlusion et le piégeage mécanique résultent des
modalités de croissance du cristal [35].
La co-précipitation est aussi définie comme la précipitation simultanée de plusieurs

espéces chimique [36].

1.7.2.1. L adsor ption

L’ adsorption est un procédé de transfert de matiere entre une phase liquide (ou
gazeuse) chargée en composes organiques ou inorganiques et une phase solide, I’ absorbant. |1
s agit donc du passage de |’ état de dissous a celui d adsorbé. Elle implique dans tous les cas
I’ existence d'attraction plus au moins fortes des solutés par les surfaces, avec des énergies
mises en jeu, trés variables selon la nature de ces interactions [ 3].

|.7.2.2. Formation de cristaux mixtes

Lors de la formation des cristaux mixtes, un des ions du réseau cristallin d’ un solide
est remplacé par un ion d'une autre espéce. Pour que cet échange se produise, il faut que les
deux ions aient la méme charge et que leurs tailles ne différent pas de plus de 5% environ. En
outre, les deux sels doivent appartenir ala méme classe cristalline. Par exemple, le sulfate de
baryum formé par |’ addition de chlorure de baryum a une solution contenant des ions sulfate,
plomb et acétate est fortement contaminé par du sulfate du plomb, malgré la présence d’ions
acétate destinés a empécher la précipitation de sulfate de plomb par masquage. Des ions
plomb remplacent ainsi une partie des ions baryum dans les cristaux de sulfate de baryum
[35].

1.7.2.3. Occlusion

Lorsgu’un cristal croit trop rapidement pendant sa formation, des ions étrangers
présents dans la couche des contre-ions peuvent étre piégés, ou occlus, a I'intérieur de ce
cristal. La quantité de matiere retenue par occlusion est la plus élevée dans la partie du cristal
qui Sest est formée au début de la cristallisation. Car la sursaturation, et par consegquent la

vitesse de croissance, y était maximale [35].

|.7.2.4. L e piégeage mécanique

L e piégeage mécanique se produit lorsgue des cristaux sont tres proches |’ un de I’ autre
pendant leur croissance. Dans ce cas, le rapprochement du a leur croissance emprisonne une
partie de la solution dans des espace interstitiels [35].
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Il faut noter que des cristaux mixtes peuvent se former aussi bien dans des précipités
colloidaux que des précipités cristallins, alors que I’occlusion et le piégeage mécanique se
limitent aux précipités cristallins[35].

La précipitation et la co-précipitation sont réversibles et peuvent a la fois intervenir
dans les processus de rétention ou de désorption des éléments métalliques. Le phénoméne de
précipitation peut devenir majoritaire dans des cas particuliers. Les métaux précipitent
principal ement sous forme de carbonates de sulfures, de phosphates ou d’ hydroxydes [22].

Le pH de la solution, la concentration en soluté ainsi que la température et le potentiel

d’ oxydoréduction sont des facteurs importants dans e contrdle de la précipitation [22].

1.7.3. Reprécipitation

Une méthode drastique et efficace pour réduire les effets de I’adsorption est la
reprécipitation. Dans ce cas, le solide filtré est redissous puis reprécipité. Le premier précipité
n’entraine habituellement gu’une fraction du contaminant présent dans le solvant original.
Dés lors, la solution contenant le précipité redissous a une concentration en contaminant
beaucoup plus faible que la solution de départ, et I’adsorption qui se produit pendant la
deuxieme précipitation est donc moins importante. La reprécipitation augmente de maniere
substantielle le temps requis pour I'analyse, mais elle est souvent nécessaire dans le cas de
précipité tels que les oxydes hydratés de fer (1) et d’auminium qui ont une tendance tres
marquée a adsorber les hydroxydes de cation de métaux lourds, tels que zinc, le cadmium et le

manganese [35].

[.8. Conclusion
Les métaux lourds sont des polluants engendrés par |'activité humaine et ont un fort
impact toxicol ogique sur les végétaux, les produits de consommation courante et sur I'homme.
Il a été nécessaire de réglementer les teneurs en métaux lourds des eaux destinées ala
consommation, mais aussi des regjets industriels. La problématique des métaux lourds repose
sur le fait qu'ils sont trés utiles, voire indispensables a I’homme. En effet, de par leurs
propriétés, ils entrent dans la composition d’une grande variété de produits. Il semble donc

assez difficile de s’ en passer et de les substituer.
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[1.1. Introduction

Le procédé de séparation par adsorption constitue aujourd’ hui une des technologies les
plus importantes, elle est largement utilisée pour la dépollution et la purification dans des
domaines trés variés, par exemple les industries pétrolieres, pétrochimiques et chimiques, aux
applications environnemental es et pharmaceutiques.

Dans ce chapitre nous alons donner quelques genéralités sur I’ adsorption pour mieux
définir I'importance de ce processus, expliquer sa cinétique, ses caractéristiques et les

élémentsinfluant I’ adsorption [1].

[1.2. Généralité sur I’adsor ption

Le terme adsorption a été proposé pour la premiére fois par KAY SER, en 1881, pour
différencier entre une condensation de gaz a la surface, et une absorption de gaz, processus
dans lequel 1es molécules de gaz pénétrent dans la masse [37].

L'adsorption est un phénoméne de surface universel. En effet, toute surface est
congtituée d'atomes n'ayant pas toutes leurs liaisons chimiques satisfaites. Cette surface a
donc tendance a combler ce mangue en captant |es atomes et mol écul es passant a proximité.

L'adsorption est |a fixation des molécules dissoutes par |a phase solide. Cette fixation
est due a I'éablissement de liaisons secondaires de surface entre |'adsorbant et la molécule
adsorbée : liaison dipdle-ion, ou dipdle-dipdle ou liaison de Van der Waals [38].

Dans le domaine de traitement des eaux, |’ adsorption constitue une technique de choix
pour I’élimination d’ éléments dissous, le plus souvent a I’ état de traces [39]. Les composés
adsorbables sont donc en tres faible concentration lorsque I’ équilibre d’ adsorption est atteint
[40].

L’ adsorption est parfois différenciée en adsorption physique et adsorption chimique.

» Dans I’adsorption physique, les forces de Van der Waals agissent entre le composé
adsorbé et I’ adsorbant. Ce processus dégage une chaleur entre 8 et 21 KJ/mole.

» En chimisorption, un lien chimique s éablit entre la substance adsorbée et |’ adsorbant,
des modifications ont lieu dans les structures moléculaires, libérant une énergie
comprise entre 40 et 200 KJ/mole.

L’ équilibre d’ adsorption, entre adsorbant et adsorbét, dépend de nombreux facteurs
dont les principaux sont le pH, la porosité, la température, la concentration, la nature de
I’adsorbant (Composition, structure, porosité et état granulométrique) et la nature de
I’ adsorbét [41].
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[1.3. Typesd adsor ption
11.3.1. Adsor ption physique (ou physisor ption)

L’ adsorption de molécules sur un adsorbant se traduit par une augmentation de la
densité de I’ adsorbat a I’ interface des deux phases. L’ adsorption est dite adsorption physique
lorsgu’ elle est due a des forces d’interaction physiques entre les atomes, ou groupements
d’atomes du solide et les molécules d adsorbat. Ce type d adsorption est fondée sur
I attraction mutuelle des molécules de |’ adsorbét et de I’ adsorbant sous I’ action des force de
Van der Waals, les quelles sont dues au mouvement des éectrons a |’ intérieur des molécules
qui peuvent engendrer de petit moments dipolaire instantanée orienté de sorte que
I’interaction entre lesdeux dipdles soit attractive.

Des interactions électrostatiques peuvent aussi se combiner aux forces de Van der
Waals. Ces interactions sont importantes entre molécules polaires ou ioniques. Ce type
d’interaction se rencontre dans le cas d' adsorbants qui présentent des groupements de surface

ou dans le cas des absorbants contenants des ions (zéolithes) [42,43].

11.3.2. Adsor ption chimique (ou chimisor ption)

Elle met en jeu une ou plusieurs liaisons chimiques covalentes ou ioniques entre
l'adsorbét et |'adsorbant. La chimisorption est géenéralement irréversible, produisant une
modification des molécules adsorbées. Ces derniéres ne peuvent pas étre accumul ées sur plus
d'une monocouche. Seules sont concernées par ce type d'adsorption, les molécules
directement liées au solide [44]. La chaleur d’ adsorption, relativement élevée, est comprise
entre 20 et 200 kcal/mol [45, 46, 47, 48]. La distance entre la surface et la molécule adsorbée
est plus courte que dans le cas de la physisorption. Le tableau (11.1) permet une comparaison

rapide entre les deux phénomenes.
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Tableau I1.1: Principales différences entre la physisorption et la chimisorption [37, 49, 50].

Propriétés Physisorption Chimisorption
Temps de processus Relativement basse Plus éleve
Liaison entreliquide et le Physique, type Van der Chimique, type covalent plus
solide Waals caractéere ionique

. Adsorption en plusieurs _
Effet adistance _ Adsorption en monocouche
couches possibles

Energie Faible Pluséevé
Désorption Facile Difficile
Cinétique Tresrapide Treslente

[1.4. M écanisme d’ adsor ption

Il s'agit d’un transfert de matiére d’ une phase fluide vers les sites actifs de | adsorbant

ce processus s opere en trois (03) étapes :

Lafigure 1.1 représente un matériaun (adsorbant) avec les différentes domaines dans
les quels peuvent se trouver les mol écules organiques ou inorganiques qui sont susceptibles de

rentrer en interaction avec le solide [51].

1- Diffusion externe
2-Diffusion interne (dans les pores)

3-Adsorption

Figurell.1l: Schémadu mécanisme de transport d’ un adsorbat au sein d’un grain [51]
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1. Transfert de masse externe: correspond au transfert du soluté par diffusion a travers le
film fluide autour du grain au sein de la solution ala surface externe des grains.

2. Transfert de masse interne dans les pores (diffusion interne) : qui alieu dans le fluide
remplissant les pores, les molécules se propagent de la surface des grains vers leur centre a
traversles pores.

3. Diffusion de surface: correspond aux sauts des molécules dé§ja adsorbées le long de la

surface du pore [51].

I1.5. Facteursinfluents sur |'adsor ption
L’ équilibre d adsorption est un processus qui dépend de plusieurs paramétres parmi

Lesguelson cite:

[1.5.1. Parametresliésal’ adsorbant [52]
= Lasurface spécifique.
» Ladensité et lanature des groupes fonctionnels qui se trouvent a sa surface.
= Ladistribution delataille des pores.

[1.5.2. Parametresliés ala nature del’adsorbat [53]
= Latallemoléculaire.
» Lapolarité.
= Lasolubilité.
» Lamasse moléculaire.

= Lanature des groupements fonctionnels (acides ou basiques).

11.5.3. Parameétres liés aux conditions opératoir es [54]

Le phénomene d’ adsorption dépend également des parametres opératoires du procédé a
savoir:

= Letempsde contact entre |’ adsorbét et I’ adsorbant.

= LepH dumilieu.

= Laforceionique.

= Latempérature.

= Lesconcentrations de |’ adsorbant et I’ adsorbat.

= Lavitessedel’ agitation.
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= Laprésence d’ espéce compétitive pour les mémes sites d’ adsorption.

I1.6. I sother mes d'adsor ption

Tous les systemes adsorbant/adsorbét ne se comportent pas de la méme maniére. Les

phénomenes d’ adsorption sont souvent abordés par leur comportement isotherme. Les courbes

isothermes décrivent la relation existante a |’ équilibre d adsorption entre la quantité adsorbée

et la concentration en soluté dans un solvant donné a une température constante [55].

On peut classer les isothermes d'adsorption selon deux catégories, les plus connus

sont :

11.6.1. Classification des isother mes d’ adsor ption
11.6.1.1. Classification selon Giles et coll

On 1974, Giles et coll ont proposé une classification des isothermes d’' adsorption en

solution agueuse [56]. Quatre classes principales appelées: S (Sigmoide), L (Langmuir), H

(Haute affinité) et C (partition Constante). Lafigure I1.2 présente cette classification.

Quantité adsorbée

S

L

c

-

\

N

Concentration al’équilibre
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11.6.1.1.1. L isother me convexe detype S

Les courbes de type S sont obtenues lorsgu’ on adsorbe des molécules polaires sur un
adsorbant polaire et dans un solvant polaire. L’ adsorption du solvant est appréciable, du fait
gue I’adsorption devient progressivement plus facile lorsque la quantité adsorbée croit.
L’ explication proposée est que les molécules adsorbées facilitent I’ adsorption des molécules
suivantes, a cause de I’ attraction latérale, ceci conduit a une couche adsorbée dans laquelle les
molécules sont adsorbées verticalement. Cet arrangement est favorisé lorsque le solvant

rivalise avec le soluté pour I’ occupation des sites d’ adsorption [58,59].

11.6.1.1.2. L isother me convexe detype L

Les courbes de type L dites de Langmuir sont les plus fréquentes dans le cas de
I’ adsorption des métaux lourds en solution aqueuse. Elles sont caractérisées par une courbe
concave par rapport al’axe des concentrations et |’ élimination du soluté et devient de plus en
plus difficile lorsque le degré de recouvrement de la surface de I’ adsorbant augmente. Cette
isotherme suggere que |’ adsorption de la molécule de soluté se fait a plat sur la surface de
I’ adsorbant et la compétition entre les molécules du solvant et du soluté pour I’ occupation des
sites d’ adsorption est faible [60].

11.6.1.1.3. L isother me convexe detype H

Les courbes de type H sont obtenues lorsqu’il y a affinité entre |’adsorbat et
I”adsorbant. A tres faibles concentrations, les courbes ne débutent pas par zéro mais par une
valeur positive sur I’axe des quantités adsorbées. Cette isotherme est considérée comme un
cas paticulier de I'isotherme L. Ces isothermes sont rencontrées lorsgu’'il y a une

chimisorption du soluté, ou bien un échange d'ions [57].

11.6.1.1.4. L’ isother me convexe detype C

Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante entre la
solution et le substrat jusgu'a un palier. Lalinéarité montre que le nombre de sites libres reste
constant au cours de l'adsorption. Ceci signifie que les sites sont crées au cours de
I'adsorption. Ce qui implique que les isothermes de cette classe sont obtenues quand les
mol écules de soluté sont capables de modifier la texture du substrat en ouvrant des pores qui
n'avaient pas été ouverts préalablement par le solvant [55].

Dans chague classe, on rencontre un palier correspondant a la formation d’ une couche

monomoléculaire de soluté adsorbé. Une augmentation de I’ adsorption au-dela de ce palier
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peut induire une réorientation des molécules déa adsorbées pour donner lieu a une couche
compacte condensée ou bien a une adsorption en multicouche. Pour certaines isothermes, on
obtient un maximum d adsorption. Ce phénomene pourrait résulter d’ une association du

soluté au sein de la solution, de sorte que son affinité pour le solide diminue [60].

11.6.1.2. Classification selon I’ .U.P.A.C
Lafigure 11.3 rassemble les six types d’ alure prédominants référenceés par I'l.U.P.A.C

(International Union of pure and Applied Chemistry) [61].

Figurell.3: Tracés desisothermes d adsorption selon I'l.U.P.A.C [Farid 3]

Ce type d'isotherme obtenu permet dga de tirer des conclusions qualitatives sur les

interactions entre I’ adsorbét et I’ adsorbant [62].

11.6.1.2.1. Isothermes detypel
IIs représentent la formation d’une couche monomoléculaire adsorbée chimiquement

ou physiquement sur un solide non poreux ou microporeux de diamétre des poresinférieur a
25 A environ. Puisque ce diamétre est du méme ordre de grandeur que les dimensions des
molécules de gaz, les pores se remplissent préférentiellement aux faibles pressions.

Les isothermes des autres types impliquent la formation de couches polymoléculaires.
Notons que |’ adsorption de la premiere couche peut-étre physique ou chimique, mais les
suivantes sont adsorbées physiquement [64].
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11.6.1.2.2. Isothermes detypell

Dans ce type d adsorption tres fréquemment rencontrée, les couches polymoléculaires
N apparaissent gque lorsque la surface est presque entierement recouverte d une couche
monomoléculaire. Ces isothermes sont obtenus pour les solides peu poreux ou pour ceux dont

les pores sont d’ un diamétre relativement grand (> 200A environ) [64].

11.6.1.2.3. Isothermes detypelll

Assez rare, ces isothermes indiquent la formation de couches polymoléculaires des le
début de I’ adsorption, et avant que la surface ait été recouverte complétement d’ une couche
monomoléculaire. Un tel comportement suggére que la surface du solide n’ est pas homogene
et que I’ adsorption s effectue sur des sites préférentiels ou les forces d’ attraction sont les plus
intenses [64].

Généralement les isothermes I, Il et 111 sont réversibles, la désorption suit la méme

courbe que I’ adsorption.

11.6.1.2.4. | sothermes de type |V

Dans ce cas, a pression élevée, |'adsorption se produit sur des solides ayant des
diamétres de pores compris entre 15 et 1000 A, on enregistre aors la formation de couches
polymoléculaires al’intérieur des pores [64].

11.6.1.2.5. Isothermes detype V

Reflétent une plus forte interaction entre les molécules d adsorbédt qu’entre celles de
I" adsorbét et de |’ adsorbant.

L’ existence d’une hystérésis au cours de la désorption met en évidence la présence de
micropores avec formation de multicouches des les faibles concentrations, dans lesquels la
valeur se condense en formant un ménisque de forte courbure [63].

Aprés avoir atteint la saturation (P/P° = 1), en déterminant les volumes de vapeur
restant adsorbée sur le solide pour les valeurs de pressions relatives (P/P°) décroissantes, on
peut obtenir I'isotherme de désorption. Souvent I'isotherme de désorption ne coincide pas
avec l'isotherme d'adsorption. Il y a apparition d'un phénomene d'hystérésis: la quantité de
vapeur restant adsorbée lors de la désorption pour une valeur P/P° donnée est supérieure a
celle retenue lors de I'adsorption a la méme pression. Ce phénomene est toujours observé

dans le cas des isothermes |V et V, et parfois pour les isothermes 1l et 111. Les différentes
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formes des boucles d hystérésis classées par I'l.U.P.A.C sont représentées sur la figure 11.4
[65].

v L’hystérésisH1

Présente des branches d’ adsorption et de désorption paralléles et presque verticales : ele
est observée dans le cas d’ adsorbants ayant une distribution tres étroite de pores de taille
uniforme et sans présence d’interconnexion.

v L’hystérésisH2

Présente une branche d’ adsorption inclinée et une branche de désorption quas verticale :
elle est observée dans le cas d' adsorbants ayant des mésopores en intercommunication.

v L’hystérésisH3

Est observée avec des solides composeés d agrégats de particules plates ou contenant des
pores en fente.

v L’hystérésisH4

Est souvent observée avec des adsorbants microporeux ayant des pores en fente. Elle est

généralement rencontré dans les isothermes de type I.

Figurell.4: Classification selon I'1.U.P.A.C des quatre types d’ hystérésis [65]

11.6.2. Modélisation de |’ adsor ption
Le phénoméne d adsorption a éé modéisé par plusieurs modéles mathématique et
empirique dont chacun repose sur des hypothéses et des approximations [67].
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11.6.2.1. Isother me de L angmuir
La premiere théorie fondamentale de |'adsorption des solutés sur des solides fut
proposée par Langmuir en 1918. Le modéle d'isotherme propose par Langmuir est le plus
simple, il repose sur un certain nombre d’ hypotheses [55].
Le modéle de Langmuir, initialement développé pour I’ adsorption en phase gazeuse,
S adapte tres bien a la représentation d'isothermes de type L en phase aqueuse. Ce modéle est
basé sur plusieurs hypothéses [57] :
v" Seul une couche monomoléculaire se forme sur le solide.
v Lessites d’ adsorption ala surface du solide sont tous énergiquement équivalents.
v Chacun des sites ne peut fixer qu’ une seule molécule.
v Il ny apas d'interactions entre |es mol écul es adsorbées.

M ol écules absor bées

<+— Surface spécifique

Figurell.5: modée d une monocouche [1]

Dans ces conditions, les isothermes peuvent étre modélisées par I’ équation suivante :

B b.C,
qe_qmax 1+bCe
Ou:
e (e Quantité de soluté adsorbée par unité de masse d’ adsorbant, a I’ équilibre (mg.g2).
e (Omax . Quantité maximale adsorbées (mg.g™l).
e C.: Concentration de soluté en phase liquide al’ équilibre (mg.I™).
e b: Constante de Langmuir (relative al’ énergie d adsorption) (I.mg™?).

Latransformée linéaire de ce modéle est donnée par | équation :

1 1 1 1

= _t
qe b' qmax Ce Ce' qmax
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En portant 1/0e en fonction de /Ce on obtient une droite de pente 1/ (Qmax.b) €t
I’ordonnée a1’ origine 1/0max Cela permet la détermination des deux parametres d'équilibre de

I'équation Omex €t b, (Omax exprime la quantité de soluté fixée par unité de masse de solide dont
la surface est considérée comme totalement recouverte par une couche monomoléculaire, b :

liée alaforce d'interaction entre la molécul e adsorbée et |a surface du solide) [57].

11.6.2.2. | sother me de Freundlich

L’isotherme de Freundlich est I'une des plus anciennes équations décrivant
I’ adsorption (1906) [60].

Le modéle de Freundlich est un modéle empirique qui permet de modéiser des
isothermes d’' adsorption sur des surfaces énergétiguement hétérogenes (cas d’ adsorption non
idéale) et la formation de multicouches. Freundlich a supposé que I’ énergie de liaison ou la
chaleur d’ adsorption décroit exponentiellement avec I’augmentation de la saturation de la
surface du solide [57]. L’ expression mathématique associée a ce modele est donnée par
I’ éguation :

q.=KC'"
Ou
e (e : Quantité de soluté adsorbée par unité de masse d’ adsorbant al’ équilibre (mg.g?).
e Ce: Concentration de soluté en phase liquide al’ équilibre (mg.g™).

e K e n: Sont des constantes expérimentales associées a la capacité relative
d’ adsorption et al’ affinité du systéme respectivement.

La transformée linéaire permettant de vérifier la validité de cette équation est sous la

forme:
1
Lnq,. = LnK+; Ln C,
La forme de I'isotherme dépendra de la valeur de 1/n qui représente I’'intensité
d’adsorption et qui nous donne des informations capitales quant aux mécanismes regissant

I” adsorption du compose sur |’ adsorbant. Selon lavaleur de 1/n, on distingue les différents cas
suivants [ X]:
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v' 1/n =1, I'isotherme est linéaire de type C.
v' 1/n>1, I'isotherme est convexe de type S.
v' 1In <1, I'isotherme est concave de type L.
v' 1/n<<1, I'isotherme est de type H.
R.E Treybal rapporte que si :
v" nest comprisentre 2 et 10, |’ adsorption est bonne (facile).
v' nest comprisentre 1 et 2, I’ adsorption est modérément difficile.
v nest inférieur a 1, |I’adsorption est faible. Dans ce cas, une masse importante

d  adsorbant est utilisée pour récupérer une fraction appréciable du soluté.

11.6.2.3. Isothermede B.E.T (Brunauer, Emmett et Teller)

D’ apres la classification de Brunauer, seul I'isotherme de type | est relative a une
adsorption monomoléculaire. Selon cette théorie, | adsorption par polycouches se fait d’abord
sous forme d’ une couche monomoléculaire et ensuite polymoléculaire (Figure 11.6). Cette
polycouche (monocouche, bicouche, etc.), sera d' autant plus épaisse que I’ affinité adsorbat-

adsorbant est plus importante [64].

Figurell.6: Représentation schématique de |'hypothese des multicouches [1]

En 1938, BET développérent la théorie de Langmuir pour permettre son application

dans le cas d' adsorption polymoléculaire. L’ éguation peut étre écrite sous cette forme [64] :

@ _ |®(3)]

I [1- () [1+ -1 (3)

Avec:
® (Qe: Laquantité adsorbée par gramme de solide (mg/g).
e (m: Laquantité maximale adsorbée par gramme de solide sou forme de monocouche
(mg/g).

e C: Laconcentration delasolution al’équilibre (mg/l).

31



G’]apitre 1 ‘Fléorie de |’ adsorption

e S:Lasolubilité du soluté (mg/l).

e K : Constante caractéristique du soluté et du solide.

11.6.2.4. Autres modéles
D’ autres modéles ont été développés pour décrire les interactions entre les adsorbants
et les adsorbats tel que le modéle de Temkin, Dubinin-Radushkevich, etc. Mais la plupart de

ses modél es sont empiriques ce qui rend leur utilisation plus délicate [60].

[1.7. Lesmodéles cinétiques d’ adsor ption

L’ équilibre d’ adsorption dépend de la vitesse de transfert (résistance externe et interne
opposée au transfert) et aussi de la vitesse de laréaction d’ adsorption.

La modélisation de la cinétique d’ adsorption nous permet de savoir |’ étape limitante.

On parle ainsi de modeles basés sur laréaction et de modéles basés sur la diffusion [57].

[1.7.1. Modéles basés sur laréaction
11.7.1.1. Modéle dela cinétique du premier ordre (modéle Lagergren)

C'est le plus ancien des modéles cinétiques, il a été proposé par Lagergren en 1898.
Ce modéle considere |'adsorption comme limitée par la formation de la liaison entre soluté et
site actif [68].

L’ éguation différentielle de Lagergren qui régit la cinétique d adsorption du ler ordre
est:

dq
Pri Ki(9. — q¢)

e ki :Laconstante de vitesse de premier ordre.

e (: Lacapacité d adsorption al‘instant t.

e (e: Lacapacité d adsorption al‘équilibre.
L‘intégration de cette équation entre 0 et t donne :
Ln (qe - qt) = ane _Kl-t

L’ application de ce modéle pour un systéme donné peut étre vérifiée en examinant la
linéarité de la droite obtenue permettent de calculer ge théorique et |a constante de vitesse du

premier ordre (K1) [60].
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Lavaleur de gren (mg/g) al’instant t est obtenue par larelation suivante :

|4
q: = (Cop — Ct)a

Ou:

V : Volume de lasolution (1).

M : Masse de |’ adsorbant (g).

Co: Concentration initiale de la solution (mg/l).

Ct: Concentration résiduelle al’instant t de la solution (mg/l).

11.7.1.2. Modéle dela cinétique du deuxiémeordre
La cinétique d adsorption peut également dans certains cas suivre un modele de

pseudo second ordre et son équation différentielle s écrit [60] :

dq;

- K2(q. — q.)*

Ou:

e Kj: Constante de vitesse de second ordre (g.mg.min™).

L’ intégration de cette équation entre 0 et t conduit a:

1 = 1 + K,.t
@e—q:) 4o °
Ou encore:
1 1 1
— +—.t

q: K292 4q.

Dans le cas d’'un systeme répondant a la cinétique de second ordre, |a représentation de
1/(ge-qr) en fonction de t conduit a une droite permettant d’ accéder a la constante de vitesse
Ko.

11.7.2. Modéles basés sur la diffusion
11.7.2.1. Modéle de diffusion externe
Lorsgque la diffusion externe est I’ éape limitante, les résultats de I’ adsorption peuvent

étre présentés par I’ équation suivante [69] :
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bnsto g, A,
n Ce = f V
Avec:
e Kf: Coefficient de diffusion externe (cm.s?).
e A/V : Lerapport entre la surface externe d adsorption de I’ adsorbat et le volume total de

la solution (cm™).

11.7.2.2. Modéle de diffusion interne (intra-particulaire)
La diffusion intra-particulaire est frequemment I’ éape limitante dans beaucoup de
processus d’ adsorption.
La possibilité de la diffusion intraparticulaire peut étre explorée en utilisant le modele
de diffusion intraparticul aire propose par Weber et Morris[60]:
q. = Kpv't
Ou:

e Kp: Coefficient de diffusion interne (mg.gt.min?).

[1.8. Etude thermodynamique

Afin de calculer les parameétres thermodynamiques telles que I’ entropie, I’ enthalpie et
I’enthalpie libre qui nous renseignent respectivement sur le degré de désordre a I’interface
solide-liquide (AS®), sur I’exothermicité ou I’endothermicité du processus d’adsorption (AH®)
et la spontanéité du processus (AG°®).

Les parametres thermodynamiques mettant en évidence I’ influence de la température
sont déterminés a partir des relations mettant en jeu le coefficient de distribution Kq, définit
comme étant le rapport des quantités fixées (mg) par gramme de solide sur la quantité de
soluté restante (mg) par litre de solution.

Il est donné par larelation suivante [70]:

Avec:
e (e Quantité du soluté adsorbée par unité de masse de solide a I’ équilibre (mg/g). Elle
est donnée par larelation suivante :

Ci_ce
m

.V

qe =
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e Cc: Concentration du soluté dans e surnageant al’ équilibre (mg/l).

e V :volumedelasolution (I).

Donc:

La variation de I’enthalpie libre (AG) d’un systéme subissant une transformation a
température et a pression constantes est définit en fonction des variations d’enthalpie (AH) et

d’entropie (AS) comme suit :

AG=AH-T.AS

La variation de I’ énergie peut étre également exprimée en fonction du coefficient de

distribution Kgq :

AG=AG°+R.T.Ln Kd

Sachant qu’a I’équilibre AG = 0, par conséquent :

AG°=-R.T.Ln Kd

L’ enthalpie libre standard est reliée a |’ enthalpie standard d’ adsorption et a |’ entropie

standard par laformule suivante :

AG®°=AH°-T. AS°

On obtient dlors:

Qui n’est autre que laloi de Van't Hoff.

La droite qui s obtient en portant In Kg en fonction de /T permet d’ une part, de
connaitre la valeur de I’entropie standard (AS®°) qui nous renseigne sur le degré de désordre a

I'interface solide-liquide et donc sur |'importance des interactions soluté-groupements de
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surface du solide et d’autre part, la valeur de 1’enthalpie standard (AH®) du processus qui nous
renseigne sur I’ exothermicité ou I’ endothermicité du processus d’ adsorption.

La valeur de (AG®) nous renseigne sur la spontanéité du processus d’adsorption [70].

[1.9. Conclusion

Au cours de ce chapitre, il nous a été possible de définir I’ adsorption comme étant
essentiellement une réaction de surface et de différencier entre la physisorption et la
chimisorption. Nous avons présenté aussi |es différentes isothermes d’ adsorption et exposé les
différents parametres qui peuvent influencer le procédé d’ adsorption. Ceci est suivi par les
model es cinétiques d  adsorption et I’ étude thermodynamique.
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[11.1. Introduction

Les phosphates naturels se classent parmi les minerais les plus indispensables a notre
civilisation, ils sont devenus la source d’ un ééément d’ une importance considérable. Avec le
phosphate nous touchons au premier é ément fondamental, dont la distribution dans e monde
est loin d étre aussi généreuse, mais grace aux gisements de phosphates cette rareté peut étre
aisement corrigée.

Le phosphate rentre dans la composition du noyau des cellules de tout organisme

vivant et trouve d'importantes utilisations en agriculture [ 71].

[11.2. Historique

L’intérét pour la nature des minéraux utiles est apparu chez I’homme, il y alongtemps,
a I'aube de la préhistoire de I"humanité, mais de tout temps et chez tous les peuples le
développement de la géologie n'a connu son essor que lorsque cette science s est trouvé
intimement liée au besoin 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 philosophale,
I’avait mis en présence du phosphore. Ce mot fut rapidement adopter pour désigner un corps
mystérieux, capable de luire dans I’ obscurité et de s enflammer spontanément au contact de
I"air.

En 1769, Schedle montra que le phosphore est un constituant de I’ os, et dés |I'année
suivante, il mit au point un procédé de préparation.

A partir de la fin de XVI11°™ siécle, le phosphore joua un réle essentiel dans le
développement de I'industrie et de I'agriculture. Dans le méme temps |'importance du
phosphore s affirme dans les phénomeénes de lavie.

Un synchronisme heureux semble s éablir entre I’apparition et I’explication de
nouveau besoin de découvertes de nouvelles ressources et la possibilité de leur faire subir
divers traitements pour les rendre plus efficaces.

Des explorations et prospections font découvrir d’immense gisements de phosphates
gue I’ industrie chimique transforme en une gamme de produits sont I’ agriculture tire un profit

grandissant [72].
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[11.3. Origine des gisements de phosphates

Les gisements du phosphate se répartissent en deux groupes principaux suivant leur

origine geologique ignée ou sedimentaire [71].

[11.3.1. Les gisementsde phosphatesd’origineignée

Les gisements d' origine ignée sont les moins nombreux actuellement, ils fournissent
12 % de la production mondiale de phosphate. Ces gisements contiennent jusqu'a 35 % et 37
de phosphore exprimé en P.Os [73]. On les rencontre dans des terrains trés anciens ou ils
peuvent constituer des couches atteignant plusieurs dizaines de metres d’ épaisseur. Dans ce
genre de gisement, le phosphate est sous forme d’ apatite bien cristallisée.

Les apatites d’'origine ignée se caractérisent en usine par une attague acide qui
comporte quelques difficultés. Si leur richesse élevée en P.Os permet d’ obtenir aisément du
superphosphate (20 % en P.Os) soluble dans I’ eau, leur inconvénient, ¢’ est qu'ils exigent des
précautions et des traitements en cours de fabrications et de mdrissement que |les phosphates

sedimentaires habituels ne réclament pas [74].

111.3.2. Les gisementsde phosphates d’origine sédimentaire

IIs fournissent plus de 85 % de la production mondiale, Ils sont tres répandus et se
rencontrent dans des étages géologiques trés variés, mais tous les gisements recensés ne sont
pas nécessairement exploitables. La situation géographique des gisements, les travaux a
entreprendre pour extraire le mineral et les opérations que ce dernier doit subir pour devenir
marchand limitent leur exploitation [73].

La formation de ces gisements résulte de la précipitation de phosphates au fond des
mers peu profondes [75].

I11.4. Conditions géologiques de la formation des gisements phosphatés

Les gisements phosphatés se forment aux cours de processus de différenciations des
masses minérales dans un tourbillon des cycles sédimentaires, magmatiques et
métamorphiques de formation des roches et des structures géologiques.

Divers hypothéses ont été émises pour expliquer la formation des gisements de
phosphate. Les innombrables débris d’animaux marins qui sont présents dans les phosphates
ont longtemps fait croire que les dépéts étaient congtitués par la lente accumulation des

sguel ettes et d’ ossements dans les fonds d’ eau calme. Puis la dimension de certains gisements
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a orienté cette hypothése vers la superposition des cadavres de poissons a la suite
d hécatombes consécutives de brusques changements des conditions de milieu (température,
salinité, etc.).

Aujourd hui, la formation des gisements de phosphates se fond sur une hypothese
chimique et biologique ou le plancton joue le réle d’accumulateur de phosphore dans les
nivaux superficiel des sédiments riches en matiére organique, des faciés de calcaires ou

éventuellement de lasilice leur sont associés [76,77].

[11.5. Principale caractéristiques des phosphates natur els
Les caractéristiques pétrographiques, minéralogiques et géochimiques de ces minerais,
ains que la compréhension des regles de répartition des différents constituants a travers les

gisements, sont des appuis tres précieux dans ce domaine [60].

[11.5.1. Caractéristiques pétrographiques

L es phosphates sédimentaires présentent des aspects trés variés qui les rendent souvent
difficiles a reconnaitre macroscopiquement. Ils peuvent étre formés des grains de différentes
tailles, de nodules, de coprolithes, de débris d' os, de dents ou de fossiles divers plus ou moins
completement épigénisés en phosphates. Cette variété de caractéristiques pétrographiques

conduit a une nomenclature spécifique telle qu’ elle est décrite ci-dessous [78].

[11.5.1.1. Les phosphorites
Roches sédimentaires composées en majorité de minéraux phosphatés pouvant étre

indifféremment des phosphates de calcium, d’aluminium et de fer.

[11.5.1.2. Les phosphatites

Roches sédimentaires composées en majorité de minéraux de la série de I’ apatite.
Dans une phosphorite ou phosphatite, 1a phase non phosphatée est appel ée traditionnellement
« endogangue » lorsgu’ elle est située a I'intérieur des grains, nodules ou ééments figurés
phosphatés, et « exogangue » lorsqu’ elle est al’ extérieur.

D’une fagon générale, le nom de la roche dépend de la présence des éléments figurés
phosphatés (grains de diametre supérieur a 10 microns) et de leur taille des qu'ils représentent
au moins 10% de cette roche. Les nomenclatures proposées par Smani, 1973 et Slansky, 1986
permettent de distinguer deux types de phosphatites :
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» Phosphatite contenant moinsde 10% d’ééments figurés phosphatés
La granulométrie de la fraction phosphatée est essentiellement inférieure a 10 microns.
Le nom choisi pour cette roche formée de micro ééments est: microsphatite. La
microsphatite peut étre argileuse, dolomitique, siliceuse, glauconieuse, calcaire, etc.

» Phosphatite contenant plus de 10% d’éémentsfigurés phosphatés
Cecasest deloin le plus fréquent. Le nom de laroche dépend alors d’ abord de lataille
des grains (ou éléments figurés) les plus nombreux. On associe un préfixe qui traduit
la présence des éléments figurés (taille des grains) et qui indique leur taille dominante.

v Si lataille de ces grains est inférieure a 63 microns, ¢’ est une phosphalutite ;

<

Si elle est comprise entre 63 microns et 2 mm, ¢’ est une phospharénite ;

v Si elle est supérieure a2 mm, ¢’ est une phospharudite.

[11.5.2. Caractéristiques minéralogiques

Les phosphate naturel sont des minéraux formés par |’ association d’ions métallique
avec |’ion phosphate (PO4)* .IIs comprennent plus de 200 espéces minéral ogique.

Le terme généra de phosphate naturel recouvre un ensemble de minéraux complexes,
d origine diverse.

Un lien a éé éabli entre la minéralogie des constituants phosphatés des roches et les
minerais sédimentaires. Partant de la composition brute des minerais et des especes minérales
gu’ils contiennent. Mc clellan (1978) classe les roches phosphatées en trois familles: les
phosphates de calcium comme les minéraux apatitiques et les phosphates alumino-calcitique
ou aumineux, bien moins répandus, comme la crandallite ou des phosphates de fer et
d’aluminium que I’ on regroupe sous le nom de barrendite. D’ autres minéraux secondaires de
certains gisements de phosphate des terres rares et d'uranium. Toutefois, les minéraux

phosphatés abondamment répandus appartiennent alafamille des apatites [ 79].

[11.5.2.1. Les apatites

Les apatites sont présentes en abondance dans le milieu naturel et sont exploitées
principalement en tant que source de phosphate pour I'industrie des engrais. On les retrouve
généralement associées aux granites ou bien dans le fonctionnement sédimentaire argileux
[80].

L’ apatite est le phosphate le plus abondant sur terre, ¢’ est également le constituant
principal des dents et des os[81].
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Les apatites constituent une famille de minéraux définie par la formule chimique
Meio(XOs)sY2 [34], oli Me?* représente un cation divalent généralement (Ca?*ou encore Cd?,
Zn?*, Pb?*, Ba&* ...), XO4* un groupement anionique trivalent comme (POs>, AsO4>, VO4%,
MnOs* ...) e Y  un anion monovaent, le plus souvent (OH, CI, F) [80].

L’ apatite de référence est |a fluorapatite de formule Cawo(PO4)sF2 dans laquelle le fluor
(F) peut étre remplacé par I'ion chlorure ou I’ion hydroxyle pour donner respectivement la
chloroapatite et I” hydroxyapatite [81].

L’ hydroxyapatite est un matériau idéal pour des endiguements a longs terme a cause
de sa capacité d adsorption pour les métaux lourds, faible solubilité dans |'eau, grande
stabilité sous les conditions réductrice et oxydante, disponibilité et a prix modique [82].

Les propriétés de dissolution de ces phosphates de calcium dépendent de leurs
caractéristiques physico-chimiques, en particulier le rapport molaire Ca/P, de la structure
cristallographique et de la surface spécifique. Ainsi, en fonction du rapport molaire CalP,

nous pouvons définir plusieurs familles d’ ortho-phosphate de calcium. Voir le tableau 111.1.

Tableau I11.1 : Principaux phosphates de calcium [83]

Symbole Phosphate de calcium Formule chimique CalP
MPCA Phosphate monocalcique anhydre | Ca(H2POs)2 0,50
MPCM Phosphate monocalcique hydraté | Ca(H2PQOa)2,H20 0,50
DCPA Phosphate dical cique anhydre CaHPO4 1,00
OCPD Phosphate dicalcique dihydraté CaHPO4,2H20 1,00

Phosphate de calcium a,  ou y CaP.0O7 1,00

OCPt Phosphate octocalcique triclinique | Cag(PQOa)a,(HPOa4)2,5H20 1,33
OCPa Phosphate octocal cique apatitique | Cag(POas)ss,(HPO4)25,(0OH)os | 1,33
OCPam Phosphate octocalcique amorphe | Cag(POa)4,(HPO4)2,nH20 1,33

CP (aou B) | Phosphate tétracalcique o ou f3 Cag(POa): 1,50
TCPA Phosphate tétracal cique apatitique | Cag(PO4)s(HPO4)(OH) 1,50
ACP Phosphate tétracalcique amorphe | Cag(PO4)s(OH)2,(OH)2 1,50
HAP Hydroxyapatite phosphocalcique | Caio(PO4)s(OH)2 1,67
TTCP Phosphate tétracalcique Cau(PO4)20 2,00

Le réseau des apatites permet encore de nombreuses autres substitutions généralement
plus discrétes que les précédentes. Aing, le calcium est substitué par Mn, Sr, Mg, les terres
rares, Na, K, H20, H3O", Cu, Sn, Pb, U, etc. L’ion PO4> peut aussi étre substituable par SO4%,
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SO4*, HaO4*, ASOs™> et CrO4%. Les ions SO+ présentent vis-avis de POs> des possibilités
de substitution comparables a celles de COs* ou nettement inferieurs pour d’ autre [84].

Les substitutions obéissent aux regles habituelles de la diadochie : rayon ioniques
voisins, préservation de la neutralité électrique, etc. Par exemple Ca?* (rayon atomique 0.97
A) est remplacé plus aisément par Mg?* (0.66 A), Mn?* (0.80A), Na" (0.97 A), U* (0.97 A)
que par desions plus gros tels que Sr?* (1.12 A), Ba?* (1.32 A) ou K* (1.33 A) [85].

Dans le réseau complexe de ces apatites représente sur lafigure 111.1, il y a plusieurs
types de liaisons entre les ions Ca?* et PO4>, qui sont considérées comme purement ioniques,
par contre, les liaisons P-O ont un caractere nettement covalent, et celles de Ca-F sont
partiellement covalentes, I'ensemble est particuliérement stable comme en témoigne leur
point de fusion tres élevé (>1600 °C ) [86].
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T - DLW AU OwD

C
Projection de la structure sur le plan 001

-en A, les ions F et Cay sont supprimés
-en B, scul I’un des ions F est représenté, 1’autre figurant en C

-en D, projection compléte avec les 2 ions F superposés et les 6 ions Cay

Figurelll.l: Structure de |’ apatite [57]
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[11.5.2.2. Les minéraux de gangue
La gangue peut étre soit extérieure aux grains phosphatés (éxogangue), soit incluse
dans les grains (endogangue). La taille, la nature, et la quantité de la gangue influencent
fortement les propriétés de |'apatite phosphatée. Les minéraux les plus répondus sont [55]:
» Les carbonates sous deux formes principales : la calcite CaCOs et la dolomite
Ca, Mg (CO3)2.
» Les minéraux siliceux sous différentes formes : quartz (SiO), I'opae (SIO2, n
H20), et divers silicates dalumine de fer et de magnésium.
> Lessulfates représentés par le gypse CaSOs, 2 H20 et I'anhydrite CaSOa.
» Lefer sous forme oxyde (FexOz) ou hydroxyde.
> Les matiéres carbonées généraement en faible abondance 0.1 % a 0.6 %
résultant de la transformation des restes d'organismes vivant et de débris
organiques divers enfuis au moment de la sedimentation phosphatée. Il sagit

des bitumes, d'acides humiques, fulviques, aminé, etc.

111.5.3. Caractéristiques morphologiques
Les fractions évoquées ci-dessous sont les plus fréquentes dans les exogangues des
phosphatites qui peuvent éventuellement contenir encore, en plus ou moins grande quantite,
du fer sous forme de sulfures, de carbonates ou d’ oxydes, du gypse et parfois de la barytine.
En absence d'oxydation secondaire trop forte, I’exogangue est souvent riche en

matiere organique, surtout lorsqu’ elle est argileuse [78].

[11.5.3.1. L’ endogangue
L’ endogangue est constituée par I’ensemble de la fraction non apatitique interne aux
éléments phosphatés. Les minéraux les plus fréquents sont :
» Lequartz
Peut étre fréguent dans I’ endogangue des pellets phosphatés. Un pellet peut contenir
plusieurs grains de quartz mais le plus souvent, il n"en contient qu’un seul autour du
quel |” apatite est répartie en une ou plusieurs couches.
» Lamatiéreorganique
Cest une endogangue constante des pellets qui n'ont pas subi une oxydation
secondaire trop vive. Elle est répartie de maniere quelconque, au centre, ala périphérie

ou en couches concentriques.
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111.5.3.2. L’ exogangue
Présente dans la nomenclature des phosphatites une importance comparable a celle de
la taille des grains phosphatés. Elle est caractérisée par sa composition minérale, la taille de

Ses grains ou cristaux et son abondance relative dans laroche.

[11.5.4. Nature et composition des phosphates naturels
Le phosphate acquis son caractére physique de tendreté et de dureté par son aliage
aux divers constituantstels que : I'argile, le sable, le quartz ou le calcaire.

Il se trouve sous différentes formes de gisements, parmi celles-ci on trouve :

111.5.4.1. Phosphates macro-cristallins
Dans les roches ignées les cristaux sont visibles a I’ceil nu, ce sont ces cristaux qui

sont souvent appel és apatites.

111.5.4.2. Phosphates microcristallins
Dans quelques gisements sédimentaires |’examen microscopique permet de déceler

des cristaux compris entre 20 et 100 pm.

111.5.4.3. Phosphates cryptocristallins
Les cristaux ne sont pas visibles a I’ eil nu ou avec un microscope ordinaire dans la
plupart des gisements sédimentaires. Pour pouvoir les détecter on doit faire appel a un

microscope é ectronique.

[11.5.5. Chimie des phosphates

Les minerais phosphatés sont définis d'aprés leur teneur en P.Os c'est-a-dire en
anhydride phosphorique, mais cette teneur peut aussi étre exprimé en phosphate tricalcique
(PO4)2Cas dont TPL (Tri basic phosphate of lime) ou BPL (Bone phosphate of lime). La
conversion des deux est donnée par larelation suivante [87]:
1 TPL=BPL=2,185 P.Os

Les éudes géochimiques effectuées sur une série de minerai de phosphate par
différents auteurs [88,89], on mit en évidence |’ association des éléments chimiques avec les

phases minérales phosphatées telles que les argiles, les carbonates, les apatites, les silices, etc.
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Les différents dosages des ééments constituant ces phases minéralogiques (P2Os,
MgO, Ca0, SOz, Al20s Fe0s, TiOz, N&O, K20, etc.) ont permis de déeterminer la
répartition des éléments et leur liaison avec les phases minérales [60].

e Les déments majeurs sont associés aux principales phases minéralogiques en
présences minéral ogiques en présence (apatite, argile, carbonate, silice). Les pertes au
feu sont liées principalement aux argiles et aux carbonates.

e Les ééments mineurs et traces sont associes aux seules phases argileuse et
phosphatée.

- Une série d’ ééments caractérisant les argiles sont : Ba, Cr, Cs, Cu, Ga, Mo, Nb, Ni,
Pb, Rb, Sb, Sn, Sc, Sr, V, Zn et Zr (voir annexe ).

- Une série d ééments caractérisant |’ apatite : Ce, Dy, Er, Gd, Ho, La, Lu, Nd, Pr, Sm,
Th, Th, Tm, U, Y, Yb et Sr (voir annexel).

111.5.6. Propriétés physico-chimique des phosphates

Les phosphates de calcium et apatites présentent des propriétés tres variables
dépendant beaucoup de leur composition. Ils ont pour caractéristiques communes d’ étre tous
des solides blancs (sauf s'ils sont dopés d’ions colorés), la plupart peu solubles et certains tres
insolubles. Ils sont stables thermiquement mais changent facilement de formule par
substitution des é éments les constituant [90].

[11.5.6.1. Décomposition thermique

Les apatites sont trés stables thermiquement. La fluoroapatite fond & 1 644 °C, mais
des décompositions peuvent apparaitre a des températures inférieures sous certaines
atmospheres. Aingi, la fluoroapatite peut étre transformée en hydroxyapatite par chauffage
dans un courant de vapeur a 1 360 °C pendant 48 h. En chauffant de la fluoroapatite sous vide
au-dela de 1 600 °C, il y a perte de Ca ou POFs. La chloroapatite est un peu moins stable.
Les apatites carbonatées perdent rapidement du CO: et beaucoup conduisent, par chauffage, a
des pyrophosphates. Les mécanismes correspondant a ces transformations sont tres

compliqués et restent sujets a controverse [90].

111.5.6.2. La solubilité
Les valeurs des produits de solubilité trouvés dans la littérature scientifique

(tableau 111.2) varient sur de trés grands domaines, et les controverses a ce sujet restent
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produits souvent tres difficiles a synthétiser. Bien que supposés purs, ils sont contaminés par
des ions de divers éléments qui, méme en faible concentration, modifient profondément la

stabilité du cristal en créant des contraintes non négligeables dans la structure [90].

Tableau I11.2 : Diverses valeurs de produits de solubilité de quel ques phosphates de

calcium a25°C[91]
Solide Con_]pc_’dtion Produiit de solubilité
chimique
Brushite Ca(HPO2), 2H,0 259107
Phosphate tricalcique o ou B Caz(POs)2 2,83.10 %
Phosphate d octacalcium | CagH2(PO4)s 2,10%a1,0..10%
Hydroxyapatite Cauo(PO4)s(OH)2 2,34.10° a6,62.10 1%
Fluoroapatite Cauo(POs)sF2 3,16.10 0 36,30.10 %7

D’autre part, la solubilité peut varier fortement en fonction de la composition de la
solution environnante. Enfin, les phénoménes de surface, qui sont tres mal connus, ont une
influence importante sur les mécanismes de dissolution. La solubilité d'un composé en milieu
naturel (biologique ou géologique) n'est donc en aucun cas prédictible a partir de celle d’un
cristal suppose idéal. L’incertitude sur la valeur de solubilité est particulierement élevée dans
le cas des apatites naturelles dont la composition, nous I’ avons vu, dépend largement du vécu
de I’ apatite et varie dans une large gamme. Il n’en reste pas moins que les solubilités de ces
COmposes sont extrémement faible.

La solubilité des apatites présente de plus la particularité d’ étre rétrograde, ¢’ est-a-dire
qu’au-dela d’'une certaine température (16 °C dans le cas de |’ hydroxyapatite), elle diminue

lorsque la température augmente (figure I11.2).
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Figurelll.2 : Isothermes de solubilité du systéme CaO-P.Os-H20 pour différentes
températures [91]

111.5.6.3. Réaction chimique

Elle est en généra limitée et résulte principaement de la faible solubilité et des
propriétés de substitution. Ainsi, les apatites carbonatées sont un peu plus réactives car plus
solubles en milieu acide et de stabilité thermique moindre [90].

La présence de carbonates est aussi source de réactivité. Ainsi la fluoroapatite réagit

par action du carbonate de calcium pour se transformer en une solution solide:
yCauo (PO4)e F2 + XCaCO3 ——— > Cauoy+x(PO4)ey(CO3)x F2y

Avec: y = (6-X)/6
Dans ce cas, une partie des ions F~ occupent des positions adjacentes de celles des ions
PO % et COs?.

111.5.6.4. Biominéralisation

C’est un processus complexe impliquant de nombreuses interactions entre des ions
minéraux, des cristaux et des molécules organiques. Il semble établi qu une croissance
cristalline d hydroxyapatite a lieu par I'intermédiaire de phosphate d octacalcium
(CagH2(PO4)s) en milieu aqueux. Cette interprétation découle de simulations expérimentales
de laboratoire en temps accéléré et de similitudes de structures entre le phosphate

d’ octacalcium et |es apatites obtenues.

48



G’]apitre 11 général ités sur les minerais de phosphate (phosphate de Djebd Onk)

En effet, des les premiéres éapes de la nucléation, les cristaux d’ apatite formés ne sont
pas de structure hexagonade mais se présentent sous forme de lamelles (morphologie
découlant de celle du phosphate) [90].

111.5.6.5. Adsorption et propriétés de surface

Les solides ioniques au contact de solutions chimiques peuvent se charger en surface
du fait d'une dissolution préférentielle, de I'adsorption d’ions ou par la formation de
complexes entre lesions du réseau et |es especes en solution.

Dans le cas de |’ hydroxyapatite, par exemple, il a é&té montré que la perte d’ions Ca?*
et PO4* se passe en trois étapes. Aprés un rapide échange avec la couche d’ hydratation (1 &2
min), des échanges moyennement lents (de |’ ordre de 30 min) d’ espéces ioniques ont lieu ala
surface puis un processus trés lent d’incorporation des ions dans | e cristal se produit.

Les mécanismes d' adsorption de mélanges de protéines, peptides et acides organiques
provenant de la salive sur I’hydroxyapatite ont aussi été éudiés mais ne sont pas encore
maitrisés [90].

[11.5.6.6. Propriétés mécaniques

Les apatites ne présentent pas de propriétés mécaniques exceptionnelles. Elles sont
fragiles (dureté égale a 5), se clivent imparfaitement mais toujours dans une direction basale.
Elles se cassent de fagon inégale et donnent des fractures conchoidales [90]. Ce sont les
raisons pour lesquelles elles ne peuvent pas étre largement utilisées en bijouterie. Elles ont

une densité de 3.16 a 3.22, valeurs plutét faibles pour le monde minéral [90].

[11.6. Domaines d’ utilisation
Les applications actuelles du phosphore et de ses dérivés se sont multipliées dans de
nombreux secteurs industriels. Parmi les nombreuses applications des phosphates dans
I’industrie, les engrais et la fabrication de I’ acide phosphorique prédominent. Ils présentent
environ 80% de la consommation mondiale des phosphates [60].
» Danslesengrais, il apporte ses qualités fertilisantes particuliéres.
» Dans I'aimentation, il est employé pour les propriétés spécifiques de P.Os dans le
meétabolisme.
> Dans les détergents, on I'utilise pour les propriétés séquestrantes, chélatantes de
P20s.
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> Danslestextiles, les plastiques et le traitement du bois, P.Os apporte des qualités de

résistance al’inflammation.

En métallurgie, les dérivés du phosphore sont utilises pour le nettoyage et la
protection ou revétement anticorrosion.

En chimie est dans le pétrole, le phosphore permet la fabrication de dérivé
intermédiaires particulierement actifs (sulfures, chlorures, oxydes, etc.).

Le pouvoir de dispersion des phosphate a conduit aleur utilisation dans de multiples
industries séparer ou combiner des liquides et des solides finement dispersés. Il y a
des applications secondaires dans de tres nombreux secteurs industriels : cimenterie,
pigments, alumettes, émailleries, etc.

En plus récemment dans I’ adsorption de métaux lourds et des colorants. Mouflih et
al, ont prouvé la capacité d adsorption des phosphates naturels et leur utilisation

pour |’ élimination des métaux lourds dans les effluents.

[11.7. Les gisement de phosphate dans|e monde

Les gisements de phosphate minéraux sont abondants et assez bien répartis sue le

globe terrestre, puisgu’ on compte environ une trentaine de pays producteurs. Les quatre

principaux producteurs (Etats-Unis, Chine, Maroc, Sahara Occidentale et Fédération de

Russie) produisent environ 72 % du total mondial. Vingt autres pays produisent les6 a 7 %

restants [92]. Lafigure I11.3 présente les principaux gisements de phosphate dans |e monde.

L es gisements d’Europe: Le gisement le plus important est celui de la péninsule de
Kola (URSS), on estime la production de ce gisement a plus de 20000 T/J. Il faut
cependant signaler que dans les autres pays d’ Europe, |’ exploitation des gisements été
progressivement abandonneée, ¢’ est le cas del’ Allemagne, la Suéde, et la Norvege.
Les gisements d’ Amérique: Le Mexique et le Chili disposent de ressources assez
limitées. Le premier fabriquant du superphosphate est e Canada avec un gisement a
lalimite des provinces du Québec et de I’ Ontario. Ce dernier produit environs 150000
tonnes annuellement. Les Etats Unis d’ Amérique, avec les gisements de Florida et de
Caroline du Nord est un plus grand producteur mondia du phosphate (150000 T/ans).
Les gisements d’Asie: Les principaux producteurs sont : Israél, la Jordanie, le Japon
jusqu'a 1939 a raison de 200000 T par an, le Vietnam et la Chine qui disposent de

guel ques ressources de phosphate reparties en nombreux petites gisements.
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e Lesgisementsd’Afrique

v' L’Afriquedu sud: Principalement le dépbt phosphaté de la baie de Saldanha.

v Le Sénégal: Avec le gisement de Taiga et de Thiés (100 km de Dakar) les
réserves en minerai de phosphate sont estimées a plus de 500000 T.

v' L’Egypte qui produit de phosphate tricalcique dont la teneur en P.Os (de 22 a
25 %).

v' Les phosphates de Tunisie: sont moins riches en P.Os (25 a 27%) que ceux
de Maroc; par contre leur solubilité critique est meilleur, d’ou une utilisation
directe en agriculture [60].

v' LeMaroc: détient 75% des réserves mondiales de phosphates. Les gisements
marocains se distinguent par des teneurs en phosphore éevées et par de faibles
taux dimpuretés. Les réserves d'oulad Abdoun (phosphates de Khouribga)
sont estimées a 37,37% milliards de métres cubes, et celle de Gantour
(phosphates de Y oussoufia) sont de I'ordre de 30,75 milliards de métres cubes
[93].

m Gisements ignés
e Gisements sédimentaires
X Gisements insulaires

Figurelll.3: Réserves et ressources mondiales de phosphates naturels [94]

51




G’]apitre 11 général ités sur les minerais de phosphate (phosphate de Djebd Onk)

v' L’Algérie: les gisements de phosphates en Algérie sont exploités depuislafin
du 19°™ siécle. C'est la mine de M’ZAITA prés de Sétif qui fut la premiére
ouverte en 1889, son exploitation durant de nombreuses années avec une
production de 400 a 800 mille tonne par an, a conduit a son épuisement. A
Djebel Onk, situé a environ 100 km de Tébessa prés de la frontiere Algéro-
Tunisienne, la production annuelle est estimée a 900 mille tonnes par an. Il
présente une capacité de réserves d environ un demi-milliard de tonnes titrant
53 a 61 % en phosphate tricalcique (TPL) [60]. Le phosphate de ce gisement
feral’ objet de cette étude [60].

[11.8. Lesphosphate Algériens (Djebd Onk)
111.8.1. Apercu géologique sur les phosphates de Djebel Onk

Les phosphates Algériens ont éé découverts a Boughari par P. Thomas en 1873, un
peu avant |les phosphates de Gafsa (1885). Ce n’est que lafin 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 bassin de Gafsa fournit
des coupes lithologiques détaillées des gites de phosphates de la zone de Djebel Onk et publie

les premieres analyses chimiques de minerai [75].

111.8.2. Situation géographique de Djebel Onk
La région de Djebel Onk est située au Sud Est de L’ Algérie, a 100 km au sud de la
Wilaya de Tébessa et a 20 km de la frontiere Algéro-Tunisienne (figure 111.4). Cette région
constitue la limite géographique naturelle entre les hauts plateaux de Constantine et le
domaine saharien. Parmi les sept gisements soumis a I’ exploitation actuelle: Djemi Djema
Ouest, Djemi Djema Est et Kef Es Sennoun, trois en sont éloignés de 6 a 351 km: Djebel Onk
nord, bled el Hedda, oued Betita [95].
e Legisement de Djemi Djema Ouest
Carriere exploitant un niveau de phosphate de 25 a 28 m d’ épaisseur sur 600 m de
longueur : couche inférieure de 15 a 18 m d’ épaisseur (25.50 a 26.60% P-Os — 55.7
a58.1% TPL), couche supérieure de 10 m d’ épaisseur (22.58% P.Os, 49.35% TPL).
v Réserves en phosphate du gisement : 83 millions de tonnes a 24.64% P.Os
(52 Mt prouveées et 31 Mt probables).
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v" Ressources possibles du flanc sud de I’ anticlinal de Djemi Djema : 109 Mt
a 24-25% P-0s, (couche de phosphate vertical sous un taux de découverture
de4a6,5) [90].
e Djemi Djema Est
Couche anciennement exploitée : épaisseur de 25 a 29 m, potentiel total probable de
62 Mt de minerai ateneur en P.Os variant entre 24.3 et 26.2% [90].
e Legisement potentiel de Kef Es Sennoun
Il Situé a2 km al’ ouest de carriere de Djemi Djema a 1km de I’ extrémité occidental
du gisement de Djema Djema Ouest.
e Legisement potentiel de Djebel Onk Nord
Ce gisement es situé a 15 km al’Est de la carriére de Djemi Djema et a seulement 5
km de lafrontiére Algéro-Tunisienne, et a 9 km de gisement de phosphate de Djebel
M’ Rartaen Tunisie.
e Legisement potentiel del’oued Betita
Situé a 35 km au sud de centre minier du gisement Djemi Djema et distant de 1km
de la série phosphatée de laMide en Tunisie
e Bled & Hadba
Gite situé a 14 km au Sud-Est du Djebel Onk : couche principae de 6 a 25 m
d’ épai sseur, teneurs de 24 a 27,5% P.0s.
v’ Réserves prouvées : 100 Mt sur une superficie de 2,8 km? reconnue par
sondages.

v Réserves probables: supérieures a 200 Mt [90].
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Figurelll.4 : Situation géographique des gisements de Djebel Onk [75]
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111.8.3. Origine et formation du phosphate de Djebel Onk

Au paléocene supérieur —Eocene inférieur, la région du Djebel Onk appartenait a la
partie occidentale du bassin phosphaté de Gafsa-Métlaoui- Onk. Ce bassin, ou sillon, occupé
par une mer épicontinentale peu profonde, était situé entre I'lle, ou déme de kasserine, au
nord, le méle de la Djeffara au sud, et le haut d’Ain fouris a I’ouest. L’1le de kasserine,
formait une zone émergée bordée par trois petits bassins phosphatés périphériques renfermant
d’ énormes quantités de phosphate. Par cette mer venaient de I’atlantique des circulations
d’eau riches en phosphore, issues des courants remontants, qui se dirigeaient vers la mer
intérieure saharienne. Ce domaine phosphatogene, de la province méditerranéenne, était isolé
paléographiquement du domaine phosphatogene atlantique représenté par les phosphates
marocains.

Tout au tour de I'fle de Kasserine, ces courants nutritifs ont provoqué une forte
productivité organigue et le pullulement d’ organismes néritiques.

Dans le détail, 1a paléographie de |a plate forme interne de Gafsa-M étlaoui-Onk est complexe,
caractérisée par des sillons révélés par les rapides variations d épaisseur de la série
phosphatée, les condensations de série et |es lacunes de sédimentation.

Cette sédimentation marneuse, pré séquence phosphatée principale, indique une
fermeture progressive du domaine de sédimentation et une tendance régressive du régime
marin. A la fin de la sédimentation phosphatée principale, une phase régressive se produit a
nouveau, matérialisée par des remaniements de phosphate, puis, localement, par un horizon
conglomeératique a galets de dolomie, formé en milieu marin, sansindice d émersion.

Les variations d' épaisseur, ainsi que I’homogénéité ou I’ hétérogénéité (intercalaires
stériles) de la couche de phosphate elle-méme, traduisent cette paléographie diversifiée. Ainsi
la couche de phosphate, calée entre les marnes noires du mur et les dolomies du toit, est la
plus épaisse au niveau des gisements de Djemi Djema (30 m) et de kef es Sennoun (proche de
50 m) [75].

[11.8.4 Caractéristiques pétrographique, minéralogiques et chimiques des minerais de
Djebel Onk
111.8.4.1. Caractéristiques pétrographiques

D’ apres des études antérieures, les minerais du Djebel Onk - Djemi Djema sont des
phosphates en grains, sableux (pseudoolithes et pellets), souvent a support organique

(diatomées radiolaires principalement), dont la granulométrie appartient le plus souvent a la
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classes des arénites (grains inférieures a 2 mm), plus rarement a celle des rudites (proportions
de grains supérieures a 2 mm).

Les facies sont homogeénes, agrains fins (200 a 300 um), ou bien hétérogenes, a grains
fins et grossiers (jusgu’ a2 a3 mm). lls sont pulvérulents a bien lithifiés, et le ciment peut étre
argileux, calcitique ou dolomitique. Mis a part les grains de phosphates, les autres é éments
figurés sont rares (grains de quartz et de glauconie).

Les faciés phosphatés ont une couleur généralement beige a brune, peuvent étre gris a
noir a la base de la couche. Ces teintes sombres, et |’existence de composés organiques,
attestent que la couche n'a pas subi d’'atération météorique importante et qu' elle a éé
protégée des phénomeénes d’ oxydation, ce qui serait responsable de la pigmentation des grains
de phosphate. Ainsi, le phénoméne de minéralisation s exprime de différentes maniéres [75]:

> Par épigénie de particules organiques (diatomeées, radiolaires, coprolithes, micro
pellets, particules algaires).

» Par phosphatisation de particules non organiques (pellets, lithoclastres, grains de
guartz et de glauconie).

» Par phosphatisation locale de la gangue carbonatée.

» Par précipitation directe d’ apatite dans e réseau inter cristalin [71].

111.8.4.2. Caractéristiques minéralogiques

Les éudes minéralogiques préliminaires a des essais d’ enrichissement du minerai de
Djebel-Onk, ont montré que trois composants principaux constituent le tout venant : des
particul es de phosphates apatitiques (82%), une exogangue carbonatée dolomitique (11.5%) et
une exogangue argilo siliceuse (5 a6 %).

En revanche, |’ apatite des phosphates du Djebel Onk est une carbonate fluorapatite, une
francolite fortement substituée, avec un remplacement des ions POs> par des ions COs* et
SO4% de |’ ordre de 26 %. En outre une surface spécifique et une porosité importante (20 m?/g

et 15 % environ) caractérisent les particules phosphatées [ 71].

111.8.4.3. Caractéristiques chimiques
La composition chimique des minerais de phosphates différe d’un gisement a I’ autre.
Le gisement Djebel Onk-Djemi Djema est constitué de deux parties de compositions

chimiques différentes, nettement différentiables dans |a couche [75]:
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e Lapartieinférieure riche en P.Os, pauvre en MgO.

e Une supérieure riche en P.Os avec des teneurs élevées en MgO [71].

[11.9. Conclusion
Dans ce chapitre, nous avons expose les origines des phosphates naturels, ses
principaux caractéristiques, ses domaines d’ utilisation ainsi qu’un apercu sur les phosphates

Algérien (Djebel-Onk).
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IV.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons les matériaux envisagés pour étudier leur efficacite,
asavoir le phosphate naturel (Kef Es Sennoun), les différentes fractions granulométriques du
phosphate naturel ainsi qu’ une poudre d’ apatite synthétique.

La préparation mécanique a été réalisée au laboratoire de technologie des matériaux de
génie des procédés (LTMGP) de I’ université de Bejaia (Algérie). Elle consiste en une série
d’ opérations dont le concassage, |e quartage et |e tamisage.

Les expériences d adsorption des ions Ni?* par les trois matériaux seront aussi
décrites.

V.2 Matériels et Réactifs
1V.2.1. Matériels utilisés

e Tamiseuse
L’ opération de tamisage a été réaisée a laide d’ une tamiseuse vibrante de marque
FETSCH équipée d’ une série de tamis de norme AFNOR de différentes dimensions.

e Concasseur a méachoire
L’ opération de concassage est un traitement mécanique qui sert a réduire le diamétre
des grains de la matiere premiére a un diamétre inferieur, grace a concasseur a
méchoire de type Pulverisette de marque FRITSCH.

e pH-métre
Le pH et latempérature des solutions métalliques ont été controlés a laide d’ une pH-
metre a affichage numérique de marque HANNA pH211 muni d'une éectrode
combinée, une en verre pour la mesure du pH et |’ autre en acier pour la mesure de la
température, le pH des solutions aqueuses est gjusté par gjout d' acide nitriqgue (HNO3).

e Balance
Les pesés ont été réalisées sur une balance anal ytique de marque SCALTEC SB32, de
précision égale a+ 0,0001g.

e Plagque chauffante
Le chauffage et |" agitation des solutions ont été réalisée sur des plaques chauffantes a
agitation magnétique de marque VELP Scientifique, la vitesse d’ agitation a été fixée a
300 tr/min.

e Etuve

L’ opération de séchage a été réalisée dans une étuve de marque MEMMERT.
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IV.2.2. Produits chimiques
e Acidenitrique (HNOs), de pureté 52-54 % et de masse molaire égale 4 63,01 g/mol, de
marque : R.P.NORMA PUR.

e Hydroxyde ammonium (NH4OH), de pureté est de 30-33 % et de masse molaire égale
a 35,05 g/mol, de marque : SIGMA-ALOAICH.

IV.2.3. Adsorbants

Les adsorbants utilisés au cours de cette étude sont :

e Le phosphate naturel (PN) provenant de la région de Kef Sennoun, situé a 2 Km a

I’ouest de la carriere de Djemi Djema et a 1 Km de I'extrémité occidentale du

gisement de Djemi Djema Ouest du gisement de Djebel Onk (Algérie). Il se présente

sous forme concasse 2 mm, de couleur beige.

e Lesdifférentes fractions granulométriques du phosphate naturel (FG, FI, FF).
e L’ apatite synthétisee (APS).

IV.2.4. Adsorbats

Nous nous somme intéressées dans notre étude a I’ adsorption de nickel en solution
Ni2* sous forme de chlorure de nickel (NiClz,6H20) de marque RECTAPUR PROLABO,

dont nous donnons dans | e tableau 1.1 quel ques caractéristiques physiques et chimiques.

Tableau 1V.1: Quelques propriétés physiques et chimiques de (NiCl2,6 H20)

Nom NiCl2,6 H20
Aspect Solide vert (hexahydrate)
Odeur Inodore
Point de fusion (°C) 1455°C
Densité 8,90a420°C
—_ Soluble dans |’ éthyléne glycol, I’ é&hanal, |I” hydroxyde d’ammonium
Solubilité : . . .
Insoluble dans |I’ammoniaque et |” acide nitrique
Masse atomique (g/mol) | 237,71
Toxique
Indications de danger Dangereux pour I’ environnement
[rritant
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IV.3. Préparation et caractérisation des adsor bants

1V.3.1. Préparation des différentes fractions granulométriques

Le phosphate tout-venant issu du gisement de Kef Es Sennoun a subit un concassage
(inferieur & 2 mm), puis un tamisage a 1’aide d’une série de tamis de 125 et 500 pum,
d’amplitude 40 pendant 20 min, pour séparer les différentes fractions granulométriques.

Ainsi, trois fractions granulométriques sont obtenues :
v Fraction grossiére (FG) de dimension > 500 pum.
v Fraction intermédiaire (FI) de dimension [-500+125] pum.

v Fraction fine (FF) de dimension < 125 um.

Les rendements massiques calculés aprés tamisage sont représentés dans le tableau

V.2
Tableau V.2 : Rendements massiques des différentes fractions de phosphate
Fractions _
- Rendement massique (%)
granulométriques
FG 26.29
FI 58.17
FF 10.45
L e pourcentage massique a été calculé suivant larelation :
m;
my;
Avec:

v mi : lamassedelafractioni.

v mt: lamasse totale des fractions.

D’ aprés les résultats du tableau V.1, le rendement massique va dans |’ ordre suivant :

FI > FG > FF.
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IV.3.2. Procédure expérimentale de I’élaboration des apatites a partir de phosphate
naturel beige (Kef Es Sennoun)

e Lequartage

Il est impératif de procéder a une opération d’homogénéisation qui consiste a bien
mélanger lamatiere premiere afin d’ avoir des échantillons représentatifs.

Le prélevement de I’ échantillon doit étre obtenu par quartage qui est une opération
indispensable, représentative et nécessaire. Pour analyser une grande quantité d’ un minerai ou
d’un matériau quelconque, il suffit de le mettre sous forme d’un cercle ou de gaette et de le
diviser en quatre parties égales. Deux parties opposees seront gardées comme témoin alors
que les deux autres seront utilisées pour analyse.

Le procédé de quartage obéit alaloi de RICHARDS::

Qi > K.d?

Qi

Avec:

Qi : Masse quarté.

d : Diamétre maximal du grain.

K : Coefficient de répartition de laminéralisation.

m : Masse voulue pour |’ analyse.

AN N NN

n : Le nombre de quartage.

e Principe
Le principe est basé sur la dissolution de phosphate naturel beige dans I’ acide nitrique
(HNO3) pour libérer particuliérement les ions Ca?* et POs* . Le solide est ensuite obtenu par

précipitation desions al’ aide d’ une solution ammoniacale (NH4OH).
e Modeopératoire

Une masse de 30 g de phosphate naturel beige (Kef Es Sennoun), est introduite dans un
bécher contenant 500 ml d’ eau distillée. La réaction de dissolution du minerai est réalisée par

61



G’]apitre v Matéri a's et méthodes expérimentales

I’gout d' un volume de 20 ml d’ une solution acide nitriqgue (HNOs), le pH de la solution est
maintenu a 2.

Le mélange réactionnel est maintenu sous agitation magnétique continu avec une vitesse
de 300 tr/min pendant une durée 1, 2 et 3 heures a température ambiante.

Apres dissolution totale, le mélange obtenu est filtré.

Le filtrat obtenu est ensuite neutralisé par gjout de 10 ml d’une solution ammoniacale
(NH4OH a 30%). Le pH du mélange est gjusté a 10 pour éviter la formation d’un phosphate
acide, le suivi du pH est réalisé a I’aide d'un pH metre. Le mélange est maintenu sous
agitation pendant 1 heur pour se murir (maturation), pour les différentes durées d agitation 1,
2 et 3 heures.

Apres le temps de maturation, le précipité est filtré, lavé a I’ eau distillée, séché dans
I’ étuve a 105°C pendant 24 heures, puis pesée. Les résultats obtenus sont portés sur |e tableau
V.2.

On refait la méme procédure, en fixant le temps d agitation & un temps maximal (tmax)
correspondant a un rendement maximal et en variant le temps de maturation (2 et 3 heures).
L es résultats obtenus sont portés sur le tableau 1V.3.

La préparation de I’ apatite se déroule selon le diagramme schématique représenté sur la

figurelV.1.
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Phosphate naturel
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Dissolution (HNO3)
Y

A

Filtration

Liquide (filtrat)

Solide (géteau)

Précipitation (NH4OH)

A 4

\ 4

Filtration

Précipité

A

Ca

A

G

105°C, 24 h
\ 4

A

b

Pesé

FigurelV.1: Diagramme schématique pour la préparation une apatite a partir des
minerais de phosphate naturel (Kef Es Sennoun)
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Tableau V.3 : Rendements massiques des poudres d’ apatite synthétique (APS)
obtenu a différent temps d’ agitation et pour un temps de maturation fixé

. Tempsd’agitation (heures) _
Echantillon Rendement massique (%)
t (maturation)=1h
APS11 1 15
APS21 2 15,6
APSz1 3 23,43

Avec:
v' APS11: poudres d apatite synthétique at (agitation)=1h €t t (maturation)=1h.
v' APS;:: poudres d apatite synthétique at (agitation)=2h €t t (maturation)=1h.
v' APSz1: poudres d apatite synthétique at (agitation)=3h €t t (maturation)=1h.

Tableau V.4 : Rendements massiques des poudres d’ apatite synthétique (APS)
obtenu a différent temps de maturation pour un temps d’ agitation fixé

. Tempsde maturation (heures) | Rendement massique
Echantillon
t (agitation)=t (max)=3 h (%)
APSs2 2 15,1
APSs3 3 18,2

Avec:
v APSs;: poudres d’ apatite synthétique at (agitation)=3h €t t (maturationy=2h.
v APSg3: poudres d’ apatite synthétique at (agitationy=3h €t t (maturationy=3h.
On utilise I’ apatite synthétique a rendement massique le plus éevée dans les essais
d’ adsorption du nickel.

1V.3.3. Mé&hodes de caractérisation

Le phosphate naturel (brut), les échantillons préparés par séparation granulométrique
ains que la poudre d apatite synthétisée (HAS), sont caractérisés par plusieurs techniques
telles que la diffraction des rayons X (DRX), la spectroscopie infrarouge a transformée de
Fourier (IRTF), I’analyse structurale (BET).

1V.3.3.1. Spectrophotométrie UV-Visible
La spectrophotométrie UV-Visible est basée sur I’interaction des radiations lumineuses

et de la matiere dans le domaine du proche ultraviolet (UV) au trés proche infrarouge (IR),
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soit entre 180 et 1100 nm. Dans le tableau IV.5 sont représentés les limites des spectres
proche UV et visible [35].

Tableau V1.5 : Limites des spectres proche UV et visible [35]

Début proche UV Début visible Fin visible
Longueur d’onde (nm) 200 400 800
Fréquence
= 1,5.10% 7,5.10° 3,75.10"
(Hz)
Nombresd’onde
5.10° 2,5.106 1,25.10°
(cm™)
Energie (eV) 6.21 3,10 1,55

Cette partie du spectre peu d'informations structurelles, mais a beaucoup d’'importance
en anayse quantitative. Les calculs d absorbance des composés dans le proche UV €t 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 le visible.

Un spectrophotometre est constitué de réunion de trois parties distinctes : la source, le
systéme dispersif et le détecteur. L’ échantillon est intercal é sur le sujet optique avant ou apres
le systeme dispersif (figure 1V.2) [35].

Figure 1V.2 : Schémad’ un spectrophotometre a simple faisceau [35]
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v' Sourcelumineuse: ele est constituée par une lampe a décharge au deutérium utilisée

dans le domaine de longueurs d’ onde inférieures a 350 nm et pour la partie visible du

spectre, par une lampe a filament de tungstene.

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

sortie.

Cuve: elle contient soit |’ échantillon soit la référence. Elle doit étre transparente aux
radiations éudiées. Dans le domaine de I'UV, les cuves sont en quartz, elles ne

peuvent étre 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 |’ UV-Visible est largement exploité en analyse quantitative.
Les mesures reposent sur la loi de Beer-Lambert qui relie, moyennant certaines

conditions, I’ adsorption de lalumiére par un composé a sa concentration.

Sources d’erreurs liées au passage d’un faisceau a 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 I’ épaisseur d).
Des mesures d’ absorption erronées peuvent se produire par exemple par une diffusion
de lalumiére due a des saletés sur la paroi de la cuve ou a des particules en suspension
ou encore a une solution trouble, par une réflexion de la lumiére sur les parois de la
cuve et par une absorption due au solvant. D’ autres sources d’ erreurs sont |’ influence
de la température, un mauvais choix de la longueur d’onde ainsi qu’'un pouvoir de

résolution insuffisant de I’ appareil [35].

Loi de Beer-Lambert [35]
Io n

A =log (—) = Z & L.Ci
I i=0
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ou:

A : Absorbance ou densité optique.

lo: Intensité du rayonnement incident (cd : Candela).
| : Intensité du rayonnement transmis (cd).

L : Epaisseur de lasolution traversée (cm).

Ci : Concentration de la solution (mol/l ou g/l).

AN N N NN

& . Coefficient d’ extinction molaire a la longueur d’ onde a laquelle on fait la mesure
(I.molt.cm?oul.gtcm?).

v )\ :longueur d’onde du rayon lumineux traversant la solution (nm).

e Mesuredel absorbance

Lalumiere arrivant sur un échantillon peut étre 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 :

v Lalumiére utilisée doit é&re monochromatique.

v" Les concentrations doivent étre faibles.

v’ Lasolution ne doit étre ni fluorescente ni hétérogene.

v Le soluté ne doit pas donner lieu a des transformations photochimiques [35].

1V.3.3.2. Analyse par diffraction desrayons X (DRX)

L’identification des phases minérales a été réalisée par diffraction des rayons X a
I"aide d’un diffractomeétre de poudre de marque X pert prof panaytical type MPD/ systéme
vertical 6/0 PDS 4 pass x accélerator (detector) plate frome (Bracket) (sample-stage) [90].

1V.3.3.3. Spectroscopieinfrarouge a transformé de Fourier (IRTF)

La spectroscopie d’ adsorption infrarouge a transformé de Fourier (IRTF) est une
méthode d’'analyse basée sur I’absorption d’ un rayonnement infrarouge par le matériau a
anayser. Elle permet via la détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques,
d’ effectuer |’ analyse chimique dans le matériau.

Les analyses par spectroscopie infrarouge de nos échantillons ont été réalisées a
I’université de Bejaia, a laide d'un spectroméetre SHIMADZUE IRAFFINITY-1, Sur une

gamme de 400 a 4000 cm™. Les analyses ont été faites sur des échantillons pastillés (1g),
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préparé aprés broyage- mélange intime avec une poudre de KBr dont I’ échantillon représente
20% en masse [96].

1V.3.3.4. Caractérisation detexture poreuse par lathéoriede B.E.T

Les mesures des surfaces spécifiques ont été effectuées al’ aide d' un appareil type NOVA
2000e Qantachrome, par la théorie de B.E.T, apres chauffage a une température de 200 °C
[90].

IV.4. Application des adsor bants dans |’ adsor ption du chlorure de nickel
V.4.1. Paramétres étudiés
Nous nous sommes intéressés a I’ influence des parametres suivants sur la quantité de
nickel absorbée par les différents échantillons :
v Laconcentration initiale de I’ adsorbat.
v Letemps de contacte.

v Lamasse de |’ adsorbant.

1V.4.2. Préparation dela solution aqueuse de nickel (1)

La solution agueuse mere de nickel est de concentration molaire de 1g/l. Elle est
préparée en faisant dissoudre dans un litre d’eau distillée 4,0495 g de chlorure de nickel
(NiCly, 6 H20 ; M=237.71 g/mol) a 99% massique de pureté.

Des solutions de concentrations plus faibles (2 mg/l et 10 mg/l) ont été préparées par
dilution de la solution mere dans de |’ eau distillée, dans le but de les utilisées pour les essais

d’ adsorption.

1V.4.3. Expériences d’ adsor ption desions Ni%*
e Protocol expérimental

Les essais d’' adsorptions ont été réalisés dans un erlenmeyers, couvert d’un bouchon
afin d éviter la contamination de nos solutions par d autres é éments et |la modification du pH.
A chague on introduit dans |’erlenmeyers une masse de phosphate de 20 a 200
milligrammes (& pas de 20) avec 100 ml de la solution de chlorure de nickel (NiCl2, 6H20) a
une concentration donnée Ci (mg/l).

Le mélange hétérogéne est soumis a une agitation magnétique permanente a laide

d’un barreau magnétique, sur une plaque chauffante, afin d’ assurer le contact entre |’ absorbét
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et |’ adsorbant a température ambiante pendant 30 minutes. Le pH de la solution est maintenu
a’.
Nous avons travaillé sur deux solutions métalliques de nickel de concentrations (Ci) :

2mg/l et 10 mg/l.
La concentration résiduelle est déterminée par dosage spectrophotométrique (UV-

Visible). Au préaable, le spectrophotométre est éaonné a I'aide de solution éalons (voir

Annexell).

Les expériences d’ adsorption sont déroulées selon le diagramme suivant :

m=20a200mg

\ 4

@ution métal I@

C=2et 10 (mg/l)
y

t=30min

Filtration

Solide (géateau)

Liquide (filtrat)

A 4

Qsage par UV-Vis@

FigurelV.3: Diagramme schématique représentant les essais d’ adsorption
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e Calcul delaquantitéadsorbéeal’instant t (qr)
La quantité (qr) en Ni?" fixée a I’instant t sur I’ adsorbant est donnée par la relation

suivante [60]:

G -G

qi¢ = .V

m
Avec:
v' g Quantité de Ni?* fixée al’instant t par gramme d’ adsorbant : (mg/g).
v Ci: Concentration initiale de la solution de Ni?* & un pH donnée avant I’ gjout de
I” adsorbant (mg/l).
v C;: Concentration résiduelle de la solution al’ équilibre (mg/l).
v" V :Volumedelasolution (I).

v m: Masse de |’ adsorbant séché (g).

e Détermination du taux de Nickel éiminé (% éim)
L e pourcentage d’ éimination des ions Ni%* est calculé en utilisant |’ équation suivante
[60]:

AT _Ci_ce
% élim = .100

AVEC :

v Ce: Concentration résiduelle du soluté (Nickel) al’ équilibre.

IV.5. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons pu préparer une apatite a partir des minerais de
phosphate naturel de Kef Es Sennoun (Tébessa) par la méthode de dissol ution/précipitation.
Nous avons également expose |e protocole expérimental suivi pour les tests d’ adsorption des
ions Ni?* sur les différent matériaux & savoir le phosphate naturel, les différentes fractions

granulométriques et |’ apatite synthétique.
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Glapitre V qeésultats et interprétations

V.1. Introduction

Le but de ce chapitre est d’étudier I’adsorption des ions Ni?* sur différents matériaux
(phosphate naturel beige, fractions granulométriques et une poudre d’apatite synthétique).
Dans la premiére partie de ce chapitre, on a rassemblé les résultats des analyses
minéralogiques des différents matériaux utilisés.

L’influence du temps de contacte, de la quantit¢ d’adsorbant et de la concentration
initiale des ions Ni?* sur le rendement d’adsorption a été étudiée pour chacun des matériaux.

Nous avons ensuite recherché parmi les représentations mathématiques des isothermes
celles qui lissent le mieux les données d’équilibre obtenues dans les différents essais. En
dernier, nous avons appliqué les modéles de la cinétique d’adsorption (1% ordre, 2" ordre,
diffusion interne et externe) et nous avons presenté ceux qui sont adaptés pour la simulation

de I’évolution temporelle de notre procéde.

V.2. Caractérisation des adsorbants

Le phosphate naturel beige (Kef Es Sennoun), les tranches granulométriques du
minerais de phosphate brut ainsi que 1’apatite synthétique, sont caractérisés par plusieurs
techniques telles que : diffraction des rayons X (DRX), la spectroscopie infrarouge a

transformer de fourrier (IRTF), I’analyse structurale (BET).

V.2.1. La composition chimique
La répartition des teneurs chimiques en éléments majeurs en fonction des tranches
granulométriques du minerai de phosphate brut du gisement de Kef Es Sennoun et 1’apatite

synthétique est rapportée dans le tableau V.1 (voir annexe IlI):

Tableau V.1 : Résultats des analyses chimique des échantillons

Echantillons % P20 % CaO CaO/ P20s
FF (< 125 pm) 25,47 57,69* 2,2650
FI (125-500 pm) 35,53 *x **
FG (> 500 pm) 29,85 59,86* 2,0053
APS 33,32 x* **

** Non évalué.
*199].
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V.2.2. Analyse minéralogique par diffraction des rayons X (DRX)
V.2.2.1. Composition minéralogique du phosphate brut (PB)

Les caractéristiques minéralogiques du minerais de phosphate brut broyé ont montreé la
présence des minéraux principaux recherchés et secondaire indiqués dans le tableau V.2.

Il ressort de résultats du minerai de phosphate brut la présence des éléments
phosphatés et des éléments de la gangue (annexe 1V).

Les résultats d’analyse minéralogique du phosphate brut sont présentés par le

diffractogramme de la figure V.1.

Tableau V.2 : Composition minéralogique par DRX du minerai de phosphate brut

Nature Minéraux

Carbonate-Hydroxylapatite, Hydroxylapatite,

Eléments phosphatés . .
PRoSp Fluorapatite, Carbonate-Fluorapatite

Principaux y
P Eléments de la

gangue

Dolomite

Apatite, Carbonate-Apatite, Chloroapatite,

Eléments phosphatés Chiorapatite

Secondaires Eléments de la
Quartz, Calcite, Argile, Deerite

gangue
1200
CH: carbonate hydroxylapatite
CF: carbonate fluorapatite
F: fluorapatite
1000 -+ D: Dolomite
10
CH-CF-F
800 -

Intensité (counts)
3
o
|

N

o

o
1

200 +

10 20 30 40 50 60 70 80
Position 20
Figure V.1 : Diffractogramme des rayons X du phosphate brut
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V.2.2.2. Composition minéralogique des fractions granulométriques

Pour mieux suivre 1I’évolution de ces minéraux par taille des grains on a effectué
I’analyse sur les trois fractions étudiées (fine, intermédiaire et grossiere). Les résultats sont
présentés dans la figure V.2, V.3, V.4,

Dans les Diffractogramme des RX des figures V.2, V.3, V.4, on désigne par la lettre P
les constituants phosphatés (carbonate hydroxylapatite, carbonate fluorapatite, fluorapatite)
qui sont les éléments majeurs dans ce type de minerai.

La composition minéralogique des fractions granulométriques (fine, intermédiaire et
grossiére) a montré une nette différence entre la fine, I’intermédiaire, la grossiere ainsi que
dans le brut. En effet les raies caractéristiques des éléments phosphatés sont moins intenses
dans les tranches fine, grossiére et dans le brut que dans la tranche intermédiaire. En

revanche, la phase dolomitique est beaucoup plus prononcée dans la fine (voir figure V.5).

1200
P-Phosphate A-Classe fine
1 D-Dolomite B-Phosphate brut
Q-Quartz D
1 -
000 C-Calcite
P
800

Intensité (counts)
»
o
(@)
1

N

o

o
|

200- N

B
0 T T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80
Position 20
Figure V.2 : Diffractogramme des rayons X du phosphate brut et
la classe fine
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1400
P- Phosphate A-Classe intermédiaire
1 D- Dolomite B-Phosphate brut
1200 4 Q- Quartz P
Q- Calcite

1000
m
€ 800 - P
>
o P
Ch P D
\w P

P
*é 600 - b P
o P
2 P
400
200 - U
B
I ' I ' I ' I ' I ' I ' I

10 20 30 40 50 60 70 80
Position 20

Figure V.3 : Diffractogramme des rayons X du phosphate brut et la classe intermédiaire

1600

| P-Phosphate A- Classe grossiére

D-Dolomite B- Phosphate brut

1400 -+ Q-Quartz

{ c-calcite P
1200
1000 —

D

(o]

o

o
1

Intensité (counts)
(0]
o
o
|

400 H
200
0 T T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80
Position 20

Figure V.4 : Diffractogramme des rayons X du phosphate brut et la classe grossiére
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1600 _
oPhosohat A-Classe fine
D‘_D;Z%qﬁee ; B-Classe intermédiaire

1400 - b C-Classe grossiaire

D-Phosphate brut

1200 -

1000 —

pP
n A
€ 800 A J
>
o
KE)
Neb)
56009 & " JJUU Mm
c
S ]
[
= 400
c
200 A J U
-MW
0 T T T T T T T T T T T ' 1 '
10 20 30 40 50 60 70 80
Position 20

Figure V.5 : Diffractogramme des rayons X du phosphate brut et des différentes classes
granulométriques

V.2.2.3. Composition minéralogique de I’apatite synthétique

L’analyse par diffraction des rayons X de la poudre préparées, nous a permet d’obtenir
le diagramme de diffraction ci-dessous (figure V.6).

Les caractéristiques minéralogiques de I’apatite synthétique montre la présence des

éléments phosphatés indiqués dans le tableau V.3.

Tableau V.3 : L’élément caractéristique pour 1’apatite synthétique

Référence Nom Formule chimique
000190272 Carbonate hydroxylapatite Ca10(PO4)3(COsz)3(OH)2
000210141 Carbonate fluorapatite Ca10(PO4)sCO3F15(0OH)os
000240033 Hydroxlyapatite Cas(PO4)3(OH)
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400

¥ Hydroxyapatite

300 -

L] L] I L] I L] I L]
20 30 40 50 60 To

Position 20

Figure V.6 : Diffractogramme des rayons X de I’apatite synthétique

V.2.3. Analyse par Spectroscopie Infrarouge (IR)

Les analyse par spectroscopie infrarouge de nos échantillons ont été réalisées a laide
d’un appareil de marque SCHIMADZU 8300, balayant le domaine de frequence allant de 400
a4 4000 cm™. La technique des pastilles KBr a été utilisée avec un rapport massique : 20 mg de
I’échantillon dans 80 mg de KBr, les spectres IR obtenus sont rapportés dans les figures V.7,
V.8, V.9, V.10, V.11.

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

échantillons étudiés sont rapportées dans le tableau V.4.
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Tableau V.4 : Position et identification des bandes observées par IR

Position en cm™ et intensité des bandes Identification des bandes
475.21 (faible) et 1046.88 (trés forte) lons PO3~
609.10 (forte) lons PO3~
1433.21 (forte) Carbonate (ions CO3~apatitique)
3446.38 (forte) Caractéristique du groupement OH
1632.09 (faible) C0%~ Carbonate de la gangue
867.86 (faible) C0%-
40
35
30
25
3 |
& 20
e
s ] 1632.09 S
'€ 157 carbonte CO,
wn _ 2
§ 10 PO,
— | 3446,38 609.10
5 4 Elongation OH
04 1046.88
] PO,”
-5 T I I T I T I T I T I T I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'ondes (cm™)

Figure V.7 : Spectre infrarouge du phosphate brut
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60
| ——FF
so4 —— PB
40 -
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S 30-
3
8
£ 20+
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= 10 - 2-
Elongation OH C032' Appatitique PO,
0 3
PO,
-10 T T T T T T T T T T T T T T
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Nombre donde (cm™)
Figure V.8 : Spectre infrarouge de la fraction FF et du PB
60 .
| —FI
50 ——PB
40
S
£ 3p-
D
(&]
=
£ 20- I
(72] 2_
E carbonate co, !
= 10- 2-
Elongation OH 2 . PO
CO,” Appatitique 4
0 3
PO,
-10 T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Figure V.9 : Spectre infrarouge de la fraction Fl et du PB
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Figure V.10 : Spectre infrarouge de la FG et du PB
60
——FI
—FG S
50 EE _ i )
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8
E 20- .
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E CO,” Appatitique PO,
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] .
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Figure V.11 : Spectre infrarouge des différentes fractions

granulometriques (FF, FI et FG)
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Il ressort de ces résultat que :

Les échantillons FF, FI, FG et PB ont mis en évidence plusieurs bandes principales, en
particulier celles attribuables aux éléments phosphatés, aux carbonates et aux ions hydroxyles
OH" de I’apatite (Elongation OH). Toute fois, I’intensité des raies caractéristiques des
carbonates, des éléments phosphatés et des hydroxyles OH" se distingue clairement entre ces
échantillons. On remarque que les pics caractéristiques des eléments phosphatés sont plus
intenses dans les échantillons Fl, FG, PB et FF respectivement ce qui nous améne a déduire

que ces fractions sont plus riches en phosphate, contrairement a 1’échantillon FF qui est riche

en éléments de la gangue.

30,0 -
27,5 -

25,0

2372,25

22,5 CO, atmosphérique

20,0 -
1647,13

1 0 8
17,5 4 CO,"” Apatitique

Transmitance (%)

150- 571,50

: 3496,30 Po,
12,5 Elongation OH

| 1123,61
10,0 - po43'

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm™)

Figure V.12 : Spectre infrarouge de ’apatite synthétique

Le spectre de I’apatite synthétisée a température ambiante est donné par la figure ci-
dessous. On y observe les pics d’absorption IR caractéristiques de I’APS (OH™ & 3496,30 cm*
et PO,% & 1123,61cm™, COs* Apatitique & 1647,13 cm™ et PO4* & 571,50 cm™). La présence
de la bande large entre 3496,30 et 3000cm™ qui correspond aux vibrations d’élongation des
liaisons O-H de I’ecau absorbée est due au fait que le produit analysé n’a pas été calciné. En
effet, I’apatite synthétique ainsi préparée est utilisée telle quelle (sans calcination préalable).
La bande a 2372,25cm™ attribuée au gaz carbonique.
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V.2.4. Caractérisation texturale (BET)

La connaissance de la texture d’un matériau est importante en adsorption, en effet, la
capacité d’adsorption est reliée a la surface active disponible ainsi qu’au nombre, a la forme et
aux dimensions des pores du matériau adsorbant.

Les grandeurs utilisées pour caractériser la texture d’un solide sont :
La surface spécifique.
Le volume poreux.

La forme et le taille des pores.

S X X

La distribution poreuse.

Selon la taille des pores ont éte classés en trois catégories [100]:

v' Les micropores dont le diamétre est inferieur a 20 A.

<

Les mésopores dont le diamétre est compris entre 20 et 500 A.

v' Les macropores dont le diamétre est supérieur a 500 A.

V.2.4.1. Isothermes d’adsorption et de désorption d’azote a 77 K

L’allure des isothermes d’adsorption est une, parmi les indicateurs des formes et des
caractéristiques texturales des matériaux solides. C’est une donnée expérimentale objective
qui doit étre tout d’abord prise en considération avant de tenter d’obtenir des informations
quantitatives [100]. Les isothermes d’adsorption-désorption d’azote sont tracées, pour les
deux adsorbants (phosphate brut de kef Es sennoun de la mine de Djebel Onk et 1’apatite
synthétique), en reportant le volume adsorbé (Vads) par gramme d’adsorbant en fonction de la
pression relative (P/P°). Les résultats obtenus sont tracées sur les figures V.13 et V.14 ci-
dessous.

Les résultats obtenus par BET des isothermes d’adsorption-désorption par le gaz
d’azote pour les deux matériaux sont porté dans les tableaux 1 et 2 (voir annexe V).

» L’isothermes d’adsorption de gaz azote, obtenues pour le phosphate brut est de type

IV de la classification de I'IUPAC. Ce type d’isotherme est obtenu avec des

adsorbants mésoporeux dont le rayon des pores est compris entre 20 et 500 A. De plus,

la courbe présente une hystérésis lors de la désorption. Nous avons identifié la

ressemblance de cette hystérésis avec le type Hz selon la classification de I'TUPAC. En

effet, la boucle d’hystérésis de type Haz peut étre attribuée aux solides ayant des pores

en fente. De tels pores se rencontrent chez le solide composé principalement

d’agrégats de particules plates ou de couches qui est typique a la structure de matériau
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argileux. On observe une augmentation du volume de gaz adsorbé dans le matériau.
Par conséquent, sa surface spécifique serait augmentée.

» L’isothermes d’adsorption de gaz azote, obtenues pour le APS est de type Ill de la
classification de ’TUPAC.

35

w
o
1

N
(6)]
1

[y
o
I

0 0.2 04 06 08 1 1,2
P/Po

Figure V.13 : Isotherme d’adsorption et de désorption d’azote par le phosphate brut de
Kef Es Sennoun

250 ~

O T T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8
P/PO

[EEY

1,2

Figure V.14 : Isotherme d’adsorption et de désorption d’azote par 1’apatite synthétique
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V.2.4.2. Détermination de la surface spécifique
L’équation de BET pour I’adsorption d’un gaz (azote dans notre cas) sur un solide
permet de determiner la surface spécifique de 1’échantillon analysé, rappelons que 1’équation

BET est utilisé en pratique sous sa forme linéaire [57]:

P 1 +c-1 P
Vaas(Po—P) C.V, C.V, P°
Avec :

v" Vags : Volume de gaz adsorbé par gramme de solide sous la pression P.

v' PY: Pression de vapeur saturante du gaz adsorbé a la température d'expérience.

v" Vi : Volume de vapeur nécessaire pour recouvrir entierement la surface du solide
d'une couche mono-moléculaire d'adsorbant.

v' C: Constante caractéristique du systeme gaz-solide.

On détermine la surface spécifique par la méthode BET en reportant sur le graphe les

P

valeurs du premier membre de I’équation BET ————
Vads (PO_P)

. P
en fonction de ) [57].

On obtient une droite de pente o et I’ordonnée a 1’origine B permettant de déterminer
les constantes V,,, et C et donc la surface spécifique.

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 des
adsorbants, il faut d’abord trouver le domaine de pressions relatives dans lequel 1’équation
transformée BET est applicable.

Dans le domaine 0,05 < P/P° < 0,35, la représentation des données expérimentales
dans le diagramme (P/P°, 1/Vaas((P°/P)-1)) est une droite (Figure V.15 et V.16) pour les deux
matériaux. L’exploitation des pentes et des ordonnées a 1’origine de la droite nous permet
d’accéder a la constante C et Vy,, , afin de déduire la surface specifique de chaque échantillon
en appliquant 1’équation BET.

Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau V.5 et V.6.
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Tableau V.5 : Résultat de la transformée de BET (0,05< P/Po <0,35) de phosphate brut
de kef Es Sennoun

P/Po Vads 1/ [Vads (Po/P) -1]
0,047756 2,7369 0,01832402
0,100627 3,7779 0,02961585
0,147099 4,6644 0,03697561
0,195833 5,6212 0,04332221

0,24427 6,5996 0,04897629
0,29347 7,6203 0,0545081
0,342191 8,6745 0,05996866

Tableau V.6 : Résultat de la transformée de BET (0,05<P/P%<0,35) de I’apatite
synthétique

P/P° 1/ [Vags(PYP) -1]
0,059836 0,003512335
0,114742 0,006424209
0,185529 0,010082808
0,252001 0,01349236
0,317488 0,016907488
0,07 -
y =0,136x + 0,0149
0,06 - Rz =0,983
— 0,05 -
E,Q 0,04 -
a
Z«% 0,03 -
0,02 - Pe
0,01 A
O T T T T T T T 1
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 0,4
Pression relative (P/P°)

Figure V.15 : Equation Transformée BET de phosphate brut de Kef Es Sennoun
84



Glapitre V qeésultats et interprétations

0,018 -
| y=0,0519x + 0,0004
0,016 1
0,014 -
< 0,012 -
£ o01 -
>
% 0,008 -
% 0,006 -
~ 0,004 -
0,002 -
0 T T T T T T 1
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35
Pression relative (P/P°)
Figure V.16 : Equation Transformée BET de I’apatite synthétique
Tableau V.7 : Données du modéle BET
) 1 SgeT (M?/g)
o« Vo= ——
Adsorbat Pente (a) | . l(’) rdpnnee C==+1 ™ atp =
a Porigine (B) B (cm¥g d’adsorbat) 4,356*V/p
Phosphate brut 0,1368 0,0149 10,1812 6,592 28,715
PgELE 0,0519 0,0004 130,75 19,12 83,287
synthétique

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

les valeurs de C et de Vi calculées a partir de la loi BET sont cohérentes [65].

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

La valeur de Vm calculée a partir de 1’équation BET doit étre comprise entre les
valeurs expérimentales du volume adsorbé dans le domaine de pression choisis pour appliquer
la loi BET :

v Le phosphate but : 2,7369 < V= 6,592 < 32,054

2,7369 cm®/g, représentent la valeur du volume adsorbé correspondant & la pression relative
0,100627 et la valeur 32,054 cm®/g celle correspondant a la pression relative 0,985546 La
valeur de Vr est comprise entre les valeurs experimentales choisis pour appliquer la loi BET,
d’ou le premier test (test a) est vérifié pour le phosphate beige brut.
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v' L’apatite synthétique : 18.1202< V= 19,12 < 194,5159
18.1202 cm?®/g, représentent la valeur du volume adsorbé correspondant a la pression relative
0,059836 et la valeur 194,5159 cm?®/g celle correspondant a la pression relative 0,988314. La
valeur de Vm est comprise entre les valeurs expérimentales choisis pour appliquer la loi BET,

d’ou le premier test (test a) est vérifié pour le phosphate 1’apatite synthétique.

Test b : test permettant de vérifier la cohérence des résultats obtenus
On utilise 1’équation BET pour calculer, a partir de la valeur de C, la valeur de la
pression relative (P/P°) & laquelle la couche monomoléculaire doit théoriquement se former en

utilisant la relation suivante:

). =1+
POVm 1+\/E

La valeur ainsi calculée doit coincider avec 1’abscisse du point lue directement sur

I’isotherme d’adsorption et pour lequel Vads = V.

v Pour le phosphate brut :
1 1

e 1+4/10,1812
point correspondant pour lequel Vags = 6,5996 cm®/g.

= 0,2386, Cette valeur est bien une valeur comparable a 1’abscisse du

v" Pour I’apatite synthétique :

1 1

1+VC  144130,75
correspondant pour lequel Vags = 18,1202 cm®/g.

= 0,08042, Cette valeur est bien une valeur comparable a I’abscisse du point

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

Il est intéressant de noter que, dans le domaine ou I’équation transformée BET
s’applique, le terme Vaas(1-P/P%) augmente en méme temps que P/P° pour les deux
¢chantillons (phosphate naturel et 1’apatite synthétique). Ce n’est plus le cas pour les autres
points expérimentaux, hors de ce domaine, pour lequel ce terme décroit malgré
’augmentation de P/P°. Cette observation peut étre utilisée pour limiter automatiquement le

nombre de points expérimentaux utilisés pour 1’application de la loi BET.
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v" Pour le phosphate brut
Dans le domaine 0,047756 S%S 0,492285, le terme Vags(1-P/P%) augmente en méme

temps que P/P°, mais dés qu’on dépasse la valeur 0,492285 on a diminution de ce dernier
(voir annexe 111.1). Donc la loi BET est applicable a I’intérieur de ce domaine.

v Pour I’apatite synthétique
Pour ce matériau, on a appliqué la loi BET dans le domaine restreint 0,059836 <P/P°<
0,317488. Aprés vérification des valeurs du terme Vags(1-P/P°), on trouve que sa valeur
décroit a partir de P/P° = 0,317488 malgré I’augmentation de P/P° (voir annexe V). De 13, on

conclut qu’on a bien choisi le domaine restreint de pression pour appliquer la loi BET.

V.2.4.3. Détermination du volume poreux total
Un solide poreux peut étre caractérisé a partir du volume de substance adsorbée,
supposés liquide, nécessaire pour saturer tous les pores ouverts d’un gramme de solide [108].
Ce volume poreux total est égal au volume d’azote adsorbé a la saturation (P/P° = 1), il
est habituellement exprimé en cm?® 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 a 0,001547 [101].
Vo= V. 0,001547
A partir des isothermes d’adsorption et de désorption d’azote a 77,35 K, on trouve que
le volume d’azote adsorbé a la saturation est égal a :
v' V= 32,054*0,001547= 0,04958754 cm®/g d’adsorbant pour le phosphate beige brut.
v Vp=194,5159*0.001547= 0,300916097 cm®/g d’adsorbant pour 1’apatite synthétique.

V.2.4.4. Caractérisation de la microporosité et détermination des surfaces spécifiques
externes
Afin de mettre en évidence la microporosité, la littérature fait appel a la méthode du
diagramme-t (t-plot) qui consiste a décrire 1’épaisseur statistique (t) des couches adsorbées en
fonction de la pression relative. L’estimation de cette épaisseur t est tirée soit de 1’équation de
Halsey, soit de I’équation de Harkins-Jura ou bien tirée directement a partir du tableau de De
Boer [65,66].
Nous donnons sur la figure V.17 et V.18 ci-dessous, les courbes transformées t,
obtenues avec 1’équation de Harkins et Jura pour le phosphate brut et 1’apatite synthétique

(annexe V).
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35 +

30 -

Vads (cm3/g)

O T T T 1
0 0,5 1 1,5 2
t (nm)

Figure V.17 : Diagramme t-Plot de phosphate beige brut

250 ~

200 ~

150

Vads (cm3/g)

0 T T T 1

0 0,5 1 1,5 2
t (nm)

Figure V.18 : Diagramme t-Plot de 1’apatite synthétique

L’examen des courbes des figures V.17 et V.18 obtenues sur les échantillons montre
que :
v Pour le phosphate naturel
La courbes transformée t correspond a la forme Il de De Boer [102] (annexe V),
correspond aux adsorbants mésoporeux. Lorsque la pression augmente, le solide

adsorbe une quantité de vapeur plus grande que celle correspondant a la formation de la
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couche d’épaisseur t. ceci indique qu’il y a présence d’une condensation capillaire dans
le matériau [102].
v Pour I’apatite synthétique

La courbes transformée t se situe entre les deux forme I et Il de De Boer (annexe V).

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 3,5A <t < 5A, en
multipliant cette pente par 15,47. Quant a la surface microporeuse, elle est obtenue en faisant
la différence entre la surface totale (BET) et la surface externe [103].

Le volume des ultramicropores est donné par 1’ordonnée a 1’origine. Les résultats

obtenus sont regroupés dans le tableau V.8.

0,6 -

y =0,703x + 0,2939
0,5 - R?=0,995

0,4 -

t (nm)

O T T T T T T 1
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35
Pression relative (P/P9)

Figure V.19 : Courbe t-Plot (partie 0,35nm <t < 0,5nm) de phosphate brut
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y = 0,665x + 0,303
0,5 - R2 = 0,999

O T T T T T T 1
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35
Pression relative (P/PP)

Figure V.20 : Courbe t-Plot (partie 0,35nm <t < 0,5nm) de 1’apatite synthétique

Tableau V.8 : Résultats de la caractérisation des micropores et de la surface externe

Adsorbat Phosphate brut | Apatite synthétique
Seet (M?/Q) 28,715 83,287
Pente () 0,703 0,665
Sext (M2/g) = .15,47 10,875 10,287
Surface microporeuse (m?/g) = SeeT —Sext 17,839 72,999
Volume des ultramicropore (cm®/g) 0,2939 0,303

V.2.4.5. Détermination du volume microporeux

Le volume microporeux de phosphate brut et de 1’apatite synthétique est déterminé a
partir de 1’équation de Dubinin-Radushkevich, en portant en diagramme la valeur de log(Vags)
en fonction de [log (P°/P)]?.

La courbe transformée de Dubinin- Radushkevich des deux matériaux est portée sur la
figure V.21 et V.22, 11 faut souligner que cette relation n’est rigoureusement valable que pour

les faibles valeurs de pression [66].
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La valeur de log(Vmic) s’obtient par extrapolation de la partie linéaire de la courbe
obtenue. La valeur du volume microporeux est habituellement exprimée en cm?® de liquide/g

d’adsorbant.

10g(Vaas)

0 T T T 1
0 0,5 1 1,5 2

[log(P°/P)]?

Figure V.21 : Transformée de Dubinin-Radushkevich de phosphate brut

2,5
2
215 -
> —— —
j=2)
2 1 -
0,5 -
O T T T T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6
[log (PY/P)J2

Figure V.22 : Transformée de Dubinin-Radushkevich de I’apatite synthétique

91



Glapitre V qeésultats et interprétations

Tableau V.9 : Résultats du modele Dubinin-Radushkevich du phosphate brut et
’apatite synthétique

Adsorbat Phosphate brut Apatite synthétique

Ordonnée a I’origine 0.76 1,35

Volume microporeux
oltme microporeu 5,7544 22,3872

(en cm?® de liquide / g d’adsorbant)

V.2.4.6. 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
compléte de la texture du solide. Il est souvent plus intéressant de connaitre la maniére dont la
surface 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 diameétre des
pores) a été réalisée par la méthode BJH (Barret, Joyner et Halenda) qui consiste a analyser
pas a pas I’isotherme d’adsorption ou de désorption de 1’azote a 77 K.

Les courbes de répartition des volumes et des surfaces des pores correspondantes au
phosphate beige brut, en utilisant 1’isotherme d’adsorption, sont tracees sur les figures V.23 et

V.24. Les résultats sont mentionnés dans le tableau V.9.

35 -
3
2,5 -
5

1,5 4

dS/dr (m?/A°.q)

1 4
0,5

O T T T T 1 4 1
0 20 40 60 80 100 120
r (A°)

Figure V.23 : Répartition de la surface des pores de phosphate brut en adsorption
(méthode BJH)
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P N w
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Figure V.24 : Répartition de volume des pores de phosphate brut en
adsorption (méthode BJH)

L’examen des figures et 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 18.00 A pour le phosphate brut. Ceci indiquerait que le diamétre de pores est
voisin de 36 A pour le phosphate brut. Ces tailles de diamétre représentent la famille des
mésopores (2 nm < dp < 50nm) [102].

Tableau V.10 : Caractérisation des pores du phosphate brut de kef Es sennoun

Adsorbat Phosphate brut
Volume cumulé des pores en adsorption Veum (cm®/g) 0.025
Volume poreux total Vier (cm®/g) 0,04958
Surface cumulée des pores en adsorption Scum (M?/g) 31.692
Seer (M%) 28,715
Diamétre moyen des pores par BET (4Viot/ SgeT) (A°) 69,075

Une étude comparative entre la surface spécifique BET (Sget) et la surface cumulée
obtenue par la méthode de Barret, Joyner et Halenda (BJH), (Scum) peut nous fournir certaines
indications supplémentaires sur la forme des pores présents dans le phosphate beige brut.
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v Scm > Sger, les pores peuvent étre cylindriques fermés a une extrémité, ou étre
ouverts aux deux extrémités et posséder des parties de section importante
séparees par des étranglements, ils peuvent également étre en forme de bouteille.

Les résultats de la caractérisation texturale obtenus pour le Phosphate beige sont

regroupés dans le tableau ci-dessous.

Tableau V.11 : Récapitulatif des résultats de la caractérisation texturale du phosphate beige
et de I’apatite synthétique

Adsorbant Phosphate beige | Apatite synthétique
Vot (cm®/g) 0,04958 0,30091
Seet (M?/Q) 28,715 83,287
dp = 4Vie/Seer (A) 69,075 36,129
Sext (M?/g) 10,875 10,287
Smic (M?/g) 17,839 72,999
Vmic (cm®/g) 5,7544 22,3872
Vuira (cM3/g) 0,2939 0,3030

Avec :

Viot: Volume total.

Vmic: Volume microporeux total.

Vuira: Volume des ultramicropores.

Seet : Surface spécifique par la méthode de BET.
Sext: surface externe (non microporeuse).

Smic: Surface des micropores.

AN N N N N

dp : Diametre moyen des pores.

A partir de la caractérisation texturale, on conclu que :
e Le phosphate posséde des pores en forme de fente.
e Le phosphate est mésoporeux.

e Le phosphate contient a la fois des mésopores et des micropores.
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V.3. Résultats et discussions des tests d’adsorption
Cette partic comporte 1’étude du comportement des adsorbants (PN, APS et les différentes
fractions granulométriques (FG, Fl, FF) a titre comparatifs, vis-a-vis de 1’adsorption des ions
Ni%*.

Dans un premier temps, nous ¢étudierons I’influence de certains parameétres sur ces
adsorbants. Dans un deuxiéme temps, nous étudierons la cinétique d’adsorption des ions Ni%*
par ces adsorbants, ainsi que la modélisation des isothermes d’adsorption et la cinétique

d’adsorption.

V.3.1. Etude de I’influence des paramétres opératoires sur le rendement d’élimination
des ions Ni?*

Pour mettre en évidence I’influence de certain parametre susceptible d’affecter le
processus d’adsorption, nous avons fait varier successivement, la masse initiale de
I’adsorbant, le temps de contact, aprés avoir tiré le temps optimal en fait varie la masse de
I’apatite synthétique et les différentes fractions granulométriques. Toutes les analyses de
I’UV ont été réalisées a une longueur d’onde A = 464 nm, qui correspond a la longueur

d’onde des ions Ni?*.

V.3.1.1. Influence de la masse initiale de phosphate naturel

Afin d’observer ’effet de la masse de PN sur le rendement d’élimination d’ions Ni?*
nous avant introduit des masse croissants de PN variant de 20 a 200 mg (avec un pas de 20)
et les concentrations en ions Ni?* sont fixées a 2 et 10 mg/l. L’évolution des rendements
d’éliminations en ions Ni?* en fonctions de la masse de PN introduite initialement est
représentée dans la figure V.25.

Nous constatant d’aprés cette derniére, que le taux d’élimination des ions Ni%
augmentent au fur et a mesure que la masse de PN augmente, jusqu’a élimination totale
observer pour une masse de 160 mg a une concentration de 2 mg/l et 75,05 % pour une

concentration 10 mg/l en solution Ni?*
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Figure V.25 : Variation de (%) d’élimination des ions Ni* en fonction de la masse PN
(pH= 7, tc=30 min, Ta, Va=300 tr/min)

V.3.1.2. Influence du temps de contact sur le phosphate naturel

L’¢étude de I’influence du temps de contact a été réalisée sur le PN. Le choix d’étudier
I’influence du temps de contact sur I’adsorption des ions Ni?* par le PN comme premier
paramétre, est de déterminer le temps requis pour ions Ni?*pour les deux concentrations (2 ,10
mgl/l).

Les résultats obtenus des essais d’adsorption des ions Ni?* sur le PN sont représentés

graphiquement sur la figure V.26.

90 -
80 -
70 4
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40
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Figure V.26 : Variation de taux d’élimination des ions Ni?* en fonction de temps de
contact pour PN (pH= 7, t¢=30 min, Ta, Va=300 tr/min)
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On remarque que la cinétique d’adsorption des ions Ni?* est trés rapide, le temps
d’équilibre est atteint a partir de 140 et 120 minute pour une concentration de 2 mg/l et del0
mg/l et leur taux d’élimination est trés élevés 80.02%, 67.25% respectivement.

Mais méme le taux d’élimination ou bout de 20 minute est important 38.69% et

60.92% pour des concentrations initiaux 2 et 10 mg/l respectivement.

45 -

4 ./.—_.’.__.—-I—I—I

3,5
3 -

2,5
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1,5 A
1 4

0 | ././.—_’/Q——O”_’

0 T T T \
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Temps (min)

——C=2mg/l
=i—C=10 mg/I
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Figure V.27 : Variation de la quantité adsorbé en ions Ni?* en fonction de temps de contact
pour PN (pH=7, t¢=30 min, Ta, Va=300 tr/min)

L’analyse de PN montre que la quantité en ion Ni?* adsorbé par le PN évalue
rapidement pendant les 120 et 100 premiere minute pour les concentrations 2 et 10 mg/l
ensuite nous observons une stabilisation avec des quantités maximales adsorbés 1 mg/g et
4.20 mg/g respectivement.

Cette dernieres correspond a I’établissement d’un équilibre entre 1’adsorbat en solution
aqueuse et I’adsorbat fixe par le solide.

La cinétique d’adsorption rapide enregistré pendant les premiére minutes peut étre
explique par la disponibilit¢ d’un nombre importants de sites actifs a la surface de matériaux
adsorbant au début du processus d’adsorption. La diminution de la vitesse d’adsorption au
cours du temps et du a I’occupation des sites encore vacant et a I’apparition de force de

répulsion entre les ions Ni?* adsorbé par le phosphate et ceux qui se trouvent en solution.
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V.3.1.3. Influence de la masse initiale, I’apatite synthétique, phosphate naturel et les
différentes fractions granulométriques de phosphate sur le taux d’élimination des ions
Ni2* par adsorption

Pour 1’étude de I’influence de la masse de 1’apatite synthétique et les différentes
fractions granulométriques, nous avons fixé le temps & 120 min et la concentration en ion Ni?*

a 10 mg/l, vu que ces celle qui donne la quantité adsorbé la plus élevé.
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Figure V.28 : Variation de taux d’élimination des ions Ni?* en fonction de la masse

pour les différentes fractions granulométriques (pH= 7, tc=120 min, Ta, Va=300 tr/min)

On remarque d’aprés figure V.28 que le taux d’élimination maximale en Ni?* adsorbé
par la FF est de 80.40 % pour une masse de 180 mg, par contre la FI son taux d’élimination
maximale en Ni®* adsorbé est de 68.22 % pour une masse de 160 mg, et le taux d’élimination

maximale en Ni?* adsorbé pour la FG est de 76.51 % observée pour une masse égal a 180
mg.
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Figure V.29: Taux d’élimination de Ni?* en fonction de 1’apatite synthétique et de phosphate
naturel pour la concentration en Ni?* (Ci=10 mg/l ; pH=7 ; Va=300 tr/min ; t =120 min)

D’aprés la figure V.29 on remarque que les taux d’élimination de Ni?* est trés rapide
en fonction de la masse pour 20 mg le taux d’élimination est de 43.37% pour 1’APS et
52,88% PN ; ils atteignent 1’équilibre pour une masse de 180 mg, avec un taux d’¢limination

en ions Ni?* 68.71 % et 75,05 % pour I’APS et PN respectivement.
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Figure V.30: Taux d’élimination de Ni?* en fonction des différente échantillons utilisées
(Ci=10 mg/l ; pH=7;Va=300 tr/min ; t =120 min)
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D’apreés ces résultats nous pouvons déduire que les taux d’éliminations des ions
Ni*2est le meilleur pour la FF 80,40% par rapport aux autres fractions (FG 76,51% et FI
68,23%) ainsi que pour le PN, APS (75.05 %, 68 .71%) respectivement. Ce qu’explique

I’adsorption des ions Ni*? qui favorise la fraction riche en élément carbonaté (FF).

V.3.1.4. Influence de la présence d’agent complexant

Dans les eaux polluées en métaux on trouvent des molécules organiques capable de
complexer les ions métallique telles que 1’éthylenediamine ( HoN-CH2-CH2-NHz), la glycine
(-O-CO-CHp-NH?®") et I’acide tétraacétique (EDTA), etc.

Afin de vérifier I’effet de la présence des complexant sur le taux d’élimination des
ions Ni%* par adsorption de PN, FF, FI, FG et APS.

Nous avons introduits le complexant EDTA dans la solution initiales. La concentration
de complexant est choisie en double par rapport au cation métallique car d’apres le
diagramme de spéciation de Nickel nous avons la présence simultané des deux complexant
Ni-Gly* et Ni-Gly. a des pourcentages importants 50 % pour chacun.

Les résultats de cette étude sont représentés sur les figure V.31 et V.32.

95 - 95 -
90 - 90 -
s x
3 o
% 85 - @ g5 -
Z x
2 p
c 80 - T 80 -
1] c
3 5
:g 75 - é 75 -
@ =
* <
70 - 70 -
65 - 65 -
60 - 60 -
PN FF FG Fl  APS PN FF FG FI  APS

Figure V.31 : Variation des (%) d’élimination Figure V.32 : Variation des (%) d’élimination
d’ions Ni%* sans 1’agent complexant EDTA d’ions Ni?* avec I’agent complexant EDTA
(C=10 mg/l, t =120 min) (C=10 mg/l, t =120 min)
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Par comparaison entre les deux figure V.31 et V.32, on remarque que le pourcentage
d’élimination des ions Ni?* est trés important en présence de 1’agent complexant EDTA et le
meilleure pourcentage d’élimination est enregistré dans I’échantillon de 1’apatite synthétique
est de 98,28 %. A partir de ces résultats on conclue que I’agent complexant EDTA favorise

1’adsorption des ions Ni* sur les éléments phosphatés.

V.4. Isotherme d’adsorption

Pour compléter I’étude de D’adsorption de Ni?* sur PN, nous avons examiné
I’isotherme d’adsorption a température ambiante. D’une maniere générale, une isotherme
d’adsorption est la représentation de la quantité adsorbées a 1’équilibre (qe) sur le matériau en
fonction de leur concentration en solution Ce.

Les capacités d’adsorption déterminées en fonction de la concentration initiale du

nickel sur la PN sont rassemblées sur le tableau V.12.

Tableau V.12 : Données d’équilibre pour le PN

Co (mg/l) Ce (mg/1) Qe (Mg/g)
2 0,39961 1,00024
4 0,88694 1,94566
6 1,56920 2,76925
8 2,34893 3,5319201
10 3,27485 4,20322

V.4.1. Type d’isotherme d’adsorption
Dans le but de définir le type d’isotherme d’adsorption, nous avons représenté la
quantité des ions Ni?* adsorbé a 1’équilibre en fonction de la concentration de la solution a

I’équilibre pour le PN.
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Figure V.33 : Isotherme d’adsorption des ions Ni?* sur le PN

Les résultats montrent que la capacité d’adsorption qe des ions Ni?* augmente avec
I’augmentation de la concentration initiale en adsorbat pour le PN. La quantit¢é maximale
adsorbée par gramme d’adsorbant est de 4,203 mg/g de PN.

L’allure d’isothermes (figure V.33) est identique a celle de Langmuir plus
précisément, d’apres la classification de Giles et Coll, I’isotherme tracée est de type L1.

D’autre part, I’absence d’un palier et aux fortes concentrations indique que ce dernier

présente une large distribution de la microporosité et une mésoporosité bien développée [29].

V.4.2. Modélisation des isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorption sont importantes pour la description d’une interaction entre
les molécules d’adsorbat et la surface de 1’adsorbant. Pour ’analyse de nos résultats, nous
avons utilisé les modéles de Langmuir et de Freundlich, présentés dans la premiere partie pour
le PN.

V.4.2.1. Modéle de Langmuir

La figure V.34 montre la linéarisation des données expérimentales (1/ge= f (1/Ce))

obtenue lors de I’adsorption des ions Ni%* par le PN.
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Figure V.34 : Modélisation des résultats expérimentaux par le modéle de

Langmuir pour le PN

Le tableau V.13 regroupe les valeurs des paramétres de 1’équation de Langmuir pour
I’adsorption des ions Ni* par le PN calculé a partir de la pente de la courbe de tendance de la

droite de la figure V.34.

Tableau V.13 : Valeurs des constantes de Langmuir a la température ambiante

Adsorbat R? q max b

PN 0,998 7,40741 0.39359

Une autre caractéristique, appelée paramétre d’équilibre ou facteur de séparation (Ry),

permet de confirmer si le processus d’adsorption se déroule selon le modele de Langmuir.

1

R =——
L7 1+b.C

Selon Ayrananic et Duman [26] :
e Si R >1, I’adsorption est non favorable;
e Si0<Rc<1, I’adsorption est favorable et suit le modele de Langmuir;
e Si R.=0, ’adsorption est irréversible;

e Si R =1, I’adsorption est linéaire.
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Tableau V.14 : Valeurs de R. pour le PN a la température ambiante en fonction

de la concentration initial en nickel

Co (mg/l) RL
2 0,55954073
4 0,38844606
6 0,2974827
8 0,2410382
10 0,2025973

Nous remarquons que toutes les valeurs de Rp dressées sur le tableau V.14 sont
comprises entre 0 et 1, ce qui confirme encore une fois que I’isothermes tracée de type

Langmuir.

V.4.2.2. Modéle de Freundlich

L’équation de Freundlich décrit les systémes hétérogénies et 1’adsorption réversible, et
n’est pas limité a la formation d’une couche unitaire complete [127].

Le tracé des résultats expérimentaux, en utilisant la forme linéaires de 1’équation de
Freundlich, c’est a dire en portant (In ge) en fonction de (In C¢) a conduit a la figure V.35,
pour le PN. Cette figure a permis de calculer les constantes de Freundlich K et 1/n.

1,6 -
1,4 - 4
1,2 -
14
o 08 -
1,5 0,5 1 1,5

Figure V.35 : Transformés de Freundlich pour le PN
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A partir de la pente et ordonnée a I’origine de la droite de tendance, nous avons
déterminé les paramétres K et 1/n. Ces resultats ainsi que le coefficient de corrélation est

reporté dans le tableau V.15.

Tableau V.15 : Valeurs des constantes de Freundlich a la température ambiante

Adsorbat R? K 1/n n

PN 0.991 1.96994 0,67999 1.47059

La valeur du coefficient de corrélation obtenu selon les deux modeles montre que,
I’adsorption obéit plus au modele de Langmuir qu’a celui de Freundlich. Ceci signifie que le

PN vérifie hypothéses de Langmuir, a savoir :

e Les sites d’adsorption a la surface sont tous énergiquement équivalents;
e Chacun des sites ne peut fixer qu’une seule molécule;
e [’adsorption se fait en monocouche;
e Il n’ya pas d’interaction entre les molécules adsorbées.
Ainsi, la valeur de Ry est comprise entre 0 et 1, ce qui signifie que I’adsorption de Ni2* par le

PN est favorable.

V.5. 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 établie.
L’applicabilité de ces modeles est testée par la construction des formes linéaires pour chacun.
Le coefficient de corrélation (R?) des droites de régression a été déterminé afin de vérifier la

validité des modeéles.

V.5.1. Modele basé sur la réaction
V.5.1.1. Modele cinétique de premier ordre (équation de Lagergren)
La figure V.36 représente le modéle cinétique de premier ordre du PN pour différentes
concentrations initiales en nickel 2 mg/l et 10 mg/l, en portant In (qt-ge) en fonction du temps.
Les parametres cinétiques d’adsorption du nickel sur le PN selon le modele du premier

ordre pour le PN sont portés dans le tableau V.16.
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Figure V.36 : Représentation graphique de la cinétique d’adsorption selon le modéle
du premier ordre pour le PN

Tableau V.16 : Paramétres cinétiques d’adsorption du nickel sur le PN
selon le modele du premier ordre pour le PN

2 K1 ge (Mg/l) ge (Mg/l)
AR Sn (e R (min™) calculée | expérimentale
2 0,935 0,02 0,93426 1,00024
PN
10 0,963 0,023 1,36889 4,20322

D’apres les faibles valeurs des coefficients de corrélation, nous pouvons déduire que la

cinétique d’adsorption du nickel sur le PN n’est pas du premier ordre.

V.5.1.2. Modele cinétique de second ordre

L’étude de la cinétique de second ordre est définie par la linéarité des courbes t/gt en
fonction du temps. Les résultats obtenus pour les différentes concentrations initiales par le PN
sont représentés sur la figure V.37.

Les valeurs de la constante de vitesse Kz & chaque concentration (2 mg/l et 10 mg/l)

sont regroupées dans le tableau V.17.
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Figure V.37 : Représentation graphique de la cinétique d’adsorption selon le modele
du second ordre pour le PN

Tableau V.17 : Paramétres cinétiques d’adsorption du nickel sur le PN selon le
modele du second ordre pour le PN

Adsorbant Co (mg/l) R2 Kz | Ge(mgll) g (ma/l)
(g/mg.min) | calculée | expérimentale
2 0,982 0,00185 1,26263 1,00024
PN
10 0,999 0,06095 4,31034 4,20322

D’apres les résultats mentionnés sur le tableau V.2, on remarque que le modele
cinétique de second ordre décrit de maniere satisfaisante le processus d’adsorption du nickel
sur le PN a différentes concentrations ou les coefficients de régression sont tous proche de
I’unité. On constate aussi que les valeurs de ge calculées par ce modele sont de méme ordre de

grandeur que les valeurs ge expérimentale.

V.5.2. Modele basé sur la diffusion

La réaction d’ordre deux ne donne qu’un apercu générale sur 1’adsorption. En effet, le
procédé d’adsorption global est constitué de plusieurs processus élémentaires. Les molécules
de I’adsorbat sont transportées d’abord au sein de la solution, qui est supposées parfaitement

agité, vers la surface externe de la particule a travers le film stagnant qui I’enfourne. Elles
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seront alors amenées a traverser le réseau des pores pour enfin s’adsorber sur leurs surfaces
[26].

V.5.2.1. Modele de diffusion interne (intra-particulaire)

L’étude de la diffusion interne est définie par la linéarité des courbes q: en fonction du
t¥2. Les résultats obtenus pour les différentes concentrations initiales par le PN sont
représentés sur la figure V.38 et V.39.

Les valeurs des constantes de diffusion intra-particulaire K, a chaque concentration (2

mg/l et 10 mg/l) sont regroupées dans le tableau V.18.

1,2

y =0,071x + 0,152
14 R2 = 0,992

@2 mg/l

0 T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14

t /2 (min?)

Figure V.38 : Représentation graphique selon le modele intra-particulaire pour le
PN a2 mg/l

4,25
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415 1 R? = 0,996
4,1 -
4,05 -
2 4
33,95 -
3,9 1
3,85
3,8 -
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t¥2 (min?)

Figure V.39 : Représentation graphique selon le modele intra-particulaire pour le
PN & 10 mg/Il
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Tableau V.18 : Valeurs des constantes de diffusion calculées pour le PN

Kb
2
Adsorbant Co (mg/l) R (mg.gL.min'?)
2 0,992 0,071
PN
10 0,996 0,062

D’apres les résultats mentionnés sur le tableau V.4, on remarque que le modéle de

diffusion interne décrit de maniére satisfaisante le processus d’adsorption du nickel sur le PN

a différentes concentrations ou les coefficients de régression sont tous proche de ’unité.

V.5.2.2. Modele de diffusion externe

L’¢tude de la diffusion externe est définie par la linéarité des courbes In (C+/Ce) en

fonction du temps. Les résultats obtenus pour les différentes concentrations initiales par le PN

sont représentés sur la figure V.40 et V.41.

Les valeurs des constantes de corrélations a chaque concentration (2 mg/l et 10 mg/l)

sont regroupées dans le

tableau V.19.

Ln Ct

160 -
y = -105,92x + 45,884
Rz =0,9895
@2 mg/l
20 \
-0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0 0,2 0,4
temps (min)

Figure V.40 : Représentation graphique selon le modele de diffusion externe
pour le PN a 2 mg/l
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Figure V.41 : Représentation graphique selon le modeéle de diffusion externe
pour le PN a 10 mg/I

Tableau V.19 : Valeurs des constantes de diffusion calculées pour le PN

Adsorbant Co (mg/l) R? ANV (cm?) | K (cm.s?)
2 0,989 174 0,61
PN
10 0,994 174 10°

On remarque d’aprés les résultats mentionnés sur le tableau V.19, que le modéle de
diffusion externe décrit de maniére satisfaisante le processus d’adsorption du nickel sur le PN
a différentes concentrations ou les coefficients de régression sont tous proche de I’unité.

De ce fait, la cinétique est régie par les deux modes de diffusion a savoir la diffusion
interne et externe. Ceci peut étre expliqué par 1’adsorption des ions Ni?* sur la surface externe

et interne de PN.

V.6. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons exposé les résultats des différentes méthodes d’analyse
(DRX, IRTF et BET), des essais d’adsorption, les isotherme ainsi que la cinétique
d’adsorption.
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Conclusion générale

Notre étude est portée sur I’ é@imination du nickel par I’ apatite synthétique, le phosphate
naturel de Djebel Onk et les différentes classes granulométriques FF, FI et FG. L’ objectif visé
permet d’ une part de synthétiser une apatite et d’ autre part, d’ évaluer |’ efficacité de rétention du
nickel sur les différents adsorbants.

Dans la premiére partie de ce mémoire nous avons synthétisé des poudres apatitiques en
utilisant la méthode de dissolution/précipitation, et comme précurseur le phosphate naturel beige
de Kef Es Sennoun (Tébessa), dans le cadre d’ utiliser I’ apatite synthétique a rendement massique
le plus élevée dans les essais d’ adsorption du nickel.

Le phosphate naturel, les différentes classes granulométriques ains que |’ apatite
synthétique ont été caractérises par différentes techniques physico-chimiques d’ analyses, les
résultats de ces caractérisations, nous ont permis de tirer les conclusions suivantes :

» L’analyse par laDRX amontré que

e Les raies caractéristigues des ééments phosphatés majeurs identifiées
(hydroxylapatite, carbonate hydroxlyapatite, fluorapatite et carbonate fluorapatite)
sont moins intenses dans la tranche fine, grossiére et dans le brut que dans la
tranche intermédiaire. En revanche, la phase dolomitique est beaucoup plus
prononcee dans lafraction fine.

e Les caractéristiques minéralogiques de |’ apatite synthétique montre la présence
des éléments phosphatés (carbonate hydroxylapatite, carbonate fluorapatite et
hydroxyl apatite).

» L’anayse par IRTF amontré que:

e Les échantillons PN, FF, FG et FI ont mis en évidence plusieurs bandes principales,
en particulier celles attribuables aux phosphates, aux carbonates et aux ions
hydroxyles OH- de I'apatite. Toute fois, I'intensité des raies caractéristiques des
carbonates, des ééments phosphatés et des ions hydroxyles OH- se distingue

clairement entre ces échantillons. En effet, les pics caractéristiques des éléments
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phosphatés et des carbonates apatitiques sont plus intenses dans Fl, FG, PB que dans
le FF, ce qui nous amene a déduire que les FI, FG et PB sont plus riche en phosphate
que laFF.
e Toutes les bandes observées de I’ APS sont attribuées a des groupements hydroxyle
OH- et aux groupements carbonate apatitique et aux €léments phosphatés.
» L’analyse BET du phosphate naturel et de I’ apatite synthétique montre que :
e Lasurface spécifique de I’ apatite synthétique est trois fois plus grande que celle
du phosphate naturel.
e Laforme desisothermes d’ adsorption-désorption obtenu sur |’ adsorbant PN est de
type VI d' apreslaclassification de L' U.lI.P.A.C
La deuxieme partie de ce mémoire est consacré a I’ éude de I'influence de quelques
parameétres opératoires sur le rendement de rétention du nickel sur le APS, le PN et les différentes
classes granulomeétriques a savoire :
v Laconcentration initiale de I’ adsorbant.
v' Letemps de contact.
v' Lamasse de |’ adsorbant.

> Laquantité desions Ni2* adsorbée sur le PN croit avec |’ augmentation de la concentration
initiale en ions Ni?*.

» L’étude de la cinétique d adsorption de PN a permis de déterminer le temps nécessaire
pour I’ établissement de I’ équilibre d’adsorption situé a 140 min et 120 min pour une
concentration initiale enions Ni2* , 2 et 10 mg/l respectivement.

> Les tests d’adsorption ont révélé que la fixation des ions Ni%* sur les différents types
d adsorbants est sensiblement affectée par la nature de I'adsorbant et les différentes
granulométriques de phosphate naturel. La rétention de Ni2* répond al’ ordre suivant :
FF>PN >FG > APS> Fl.

» Les mesures des concentrations a |’ équilibre pour différentes concentrations initiales en
nickel et de la quantité adsorbée en équilibre ont permis de tracer I’isotherme d’ adsorption
du nickel par le phosphate naturel. Cette derniere est de type L1 selon la classification de
Giles et coll, ce qui montre que les molécules du nickel s adsorbent en horizontae (plat).

» A partir des valeurs expérimentales de la concentration a I’équilibre et de la quantité

adsorbée, nous avons pu caculer les différents parametres des modéles mathématiques
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(Langmuir et Freundlich) appliqués aux isothermes d’ adsorption sur le PN. Les résultats
obtenus ont révéé une corréation meilleure entre les points expérimentaux et les valeurs
prédites par |le modéle de Langmuir, comparativement au modéle de Freundlich.
» Letraitement des valeurs expérimentales par |es différents model es cinétiques a donné un
coefficient de corrélation significatif pour le modéle de second ordre, ce qui signifie que
I” adsorption est régit par le modél e de second ordre.
» La cinétique est régie par les deux modes de diffusion & savoir la diffusion interne et
externe. Ceci peut étre expliqué par I’ adsorption des ions Ni?* sur la surface externe et

interne de PN.

En guise de perspectives, il nous parait intéressant de poursuivre la capacité d’ adsorption
des ions Ni?* par les différents adsorbant (PN, les différentes classes granulométriques et
APS) en faisant varier d autres parametres susceptibles d’ influer sur le processus d’ adsorption
telleque:

e Latempérature du milieu réactionne.

e LepH delasolution.

e Lesmineras de phosphate traités par calcination a différente température.
e Lataille des adsorbants sur le rendement d’ adsorptions des Ni?*.

e Lesminerais de phosphate traités par attaque acide.
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Figure: Tableau périodique
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Dosage du nickel par spectrophotométrie
Courbed’ étalonnage du nickel

La gamme colorimétrique sera effectuée a partir d’ une solution étalon 0,1 g/l de nickel
guel’on diluera 10 fois au moment de I’ emploi.

La coloration est obtenue par action de dimethyleglyoxime (DMG) en milieu oxydant.
La diméthylglyoxime C4HgN20, (ou H.DMG) forme avec I’ion nickel Ni*, un complexe

rouge insoluble (Ni(CsH702N>)2) dans I’ eau d’ aprés la réaction suivante [97]:

H
OH
—Nf Cl) \\OI /
> 2+ —N. N—
+ N .
2 N I Ni 4+ 2 H
\ :N - —
OH v N I:';_
\\H
Dimethyleglyoxime (DM G) N;(DMG),

Figure 1 : Réaction de DMG avec le Ni?* [97]

Le tableau suivant résume le protocole expérimental utilisé pour le dosage des ions
Ni2*[34]:

Fioles 100 ml Fo F1 F2 F3 F4

Solution 40,01 g/l de
nickel

0 5 10 15 20

_ ~ . Ajouter goutte a goutte jusqu’ ateinte jaune
Solution de diiode a R .
(commencer par F4 et mettre |la méme quantité dans

0,1 mal/l _
toutes lesfioles)
Attendre 10 min
_ Verser jusqu’ adécoloration, puis gouter 10 ml en
NHs diluéa /3

exces dans chaque fiole

DMG a 10 g/l dans
I’ éthanol

10 mi
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Compléter & 100 ml avec de I’ eau digtillé et attendre 15 min pour les mesures a 464

nm. La courbe d’ étalonnage est représentée sur lafigure 2.

0,25 ~
y = 0,102x + 0,005
Rz = 0,996
0,2
8 0,15
8
2
2
< 01
0,05
O T T T T T 1
0 0,5 1 1,5 2 2,5
Concentration (mg/l)

Figure 2 : Courbe d étalonnage de nickel
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[11. Analyse chimique des différentes fractions granulométrique et des

apatites synthétiques

[11.1. Analyse de P.Os par spectrophotométrie UV

[11.1.1. Etalonnage

e Préparation des étalons

Les solutions étaons sont préparées a I'aide de phosphate monoamoniague
(NH4H2PO4) ou manopotassique (KH2PO4) préalablement séché dans I'étuve a la
température de 105°C pendant 2 heures.
Constituer une solution mére en introduisant 32.417 grammes de phosphate
monoamoniaque ou 38.348 grammes de phosphate manopotassique dans une fiole
jaugée de 1000 ml.
Apres dissolution, compléter au volume 1 ml de la solution mere contenant 20 mg
d’ anhydride phosphorique [98].
Préparer six solutions étalons a I’aide de la solution mere conformément au tableau

suivant :

Tableau 1 : Préparation des solutions étalon

Solution étalon Volume dela solution Eau distillée
d’indice étalon en ml
To 0 Compl éter jusqu’a 500 ml
T 5 Compléter jusgu’ a 500 ml
T2 10 Compl éter jusqu’a 500 ml
Ts 15 Compl éter jusqu’a 500 ml
Ta 20 Compl éter jusqu’a 500 ml
Ts 25 Compl éter jusqu’a 500 ml

e Remarque
Le développement de la coloration des solutions a analyse et des solutions étalons doit
étre effectué au méme moment et dans les mémes conditions. Il importe donc de
préparer en méme temps du développement soient bien les mémes et que les

conditions de température ne différent pas[98].
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111.1.2. Mode opératoire

Prélever 5 ml de chacun des solutions éalon et introduire ces prélévements dans des
fioles jaugées contenant dgja 25 ml de réactif vanadomolyblique. Compléter au volume avec
de I’eau digtillé. Effectuer I’analyse au spectrophotometre UV a une longueur d onde de 310
nm, au moins 30 min et au plus 40 min aprés lamise avolume [98].

Les résultats des absorbances des solutions étalons sont exprimés sur le tableau

suivant :
Tableau 2 : Absorbance des solutions étalon
N° d’étalon 1 2 3 4 5
Absor bance 0,278 0,466 0,567 0,716 0,850
Concentration en mg de P20s 1 2 3 4 5
0,9 -
y =0,139x + 0,157
0,8 - Rz = 0,993
0,7 -
0,6 -
8
[ -
°§ 0,5 .
304 -
<
0,3 - é
0,2 -
0,1 -
O T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6
Concentration de P,Og en mg

Figure: Courbe d’ étalonnage de P.Os

111.1.3. Dosage de P05
L e phosphore se trouve dans e phosphate naturel sous forme d’ions PO42. Il est dosé
par différentes méthodes et les résultats sont exprimés en pourcentage d anhydride

phosphorique P.Os [98].
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1. Principe
Les ions orthophosphoriques forment avec les vanadiques et molybdiques un complexe

phospho-vanado-mol ybdique jaune qui feral’ objet du dosage spectrophotométrique.

2. Réactifsutilisés
v Reéactif vanado-molybdique (vanado-molybdate d’ anmonium).
v Acide nitrique.
v Solution étalon d' anhydride phosphorique.

3. Matériel utilisés

03 fiolesjaugées a 200 ml.
05 fiolesjaugées a 100 ml.
01 fiole jaugée a 500 ml.
Une pipette de 10 ml.

Une pipette de 25 ml.

Une éprouvette de 50 ml.
Un bécher de 100 ml.

UN verre de montre.

Une balance.

Une plaque chauffante.

Un spectrophotometre UV.

AN N NN Y N U N N N N

Une étuveréglée a 110°C.

4. Préparation desréactifs
a) Reéactif vanado-molybdique

Mélanger dans |’ ordre et proportions égales les 03 sol utions suivantes [98]:

A Solution A
Préparer 2000 ml d’une solution contenant un (01) volume d’ acide nitrique et
02 volumes d’ eau distillée.

A Solution B
Dissoudre 5 g de vanadates d’ammonium (NH4VOs) dans environ 500 ml
d’ eau distillée bouillante, gjouter 40 ml d acide nitrique et compl éter a 2000 ml

avec de |’ eau distill ée, apres refroidissement.
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A Solution C
Dissoudre 100 g de molybdate d’ammonium ((NH4)sMO7024, 4 H20) dans
1500 ml environ d'eau distillée chaude, compléter a 2000 ml avec de I'eau

distillée apres refroidissement.

b) Solution d’attaque (mise en solution)
Dans un bécher de 100 ml préalablement rincé a I’ eau distillée, on prend 1 g de
I’ échantillon auquel on gjoute 5 ml d’ eau distillée et 30 ml d acide perchlorique.
On couvre le bécher d’un verre de montre et on porte le tout sur une résistance
réglée a un chauffage doux pendant 45 min.
Apres dissolution totale, laisser refroidir pendant environ une heure, filtrer sur

papier filtre dans une fiole de 500 ml et gjuster au volume [98].

111.1.4. Dosage

Introduire 5 ml de la solution d’ attague dans une fiole jaugée de 100 ml contenant d§a
25 ml du réactif vanado-molybdique et compléter au volume avec de |’ eau distillée. Effectuer
la mesure au spectrophotomeétre a 310 nm au moins 30 nm au plus 40 nm apres la mise a
volume [98].

Relever |’ absorbance et calculer les concentrations al’ aide de la courbe d’ étal onnage.

Les résultats des dosages en P.Os obtenus pour les différentes apatites préparés et les
classes granulométriques sont portés sur les tableaux Tableau Al.3 et Tableau Annexe.4

respectivement :

Tableau 3 : Lesteneurs en P-Os pour les différentes apatites synthétisés

Apatite

APS11

APS21

APSs1

APSs

APSs3

Absorbance

0,590

0,489

0,620

0,491

0,494

Teneur en P20s

31,07

23,82

33,32

23,39

24,18

AVEC :

AN N NN

APS;; : poudres d’ apatite synthétique at (agitationy=1h €t t maturation)=1h.

APS;1 : poudres d’ apatite synthétique at (agitation=2h €t t (maturation)=1h.

APSg: : poudres d’ apatite synthétique at (agitation=3h €t t (maturation)=1h.

APSs> : poudres d’ apatite synthétique at (agitationy=3h €t t (maturation)=2h.

APSs3: poudres d’ apatite synthétique at (agitationy=3h €t t (maturation)=3h.
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Tableau 4 : Lesteneurs en P.Os pour les différentes classes granulométriques

Classes granulométriques (um) >500 -500+125 <125
Absorbance 0,573 0,652 0,512
Teneur en P20s 29,85 35,53 25,47

Expression desrésultats

Lateneur de phosphate anhydride phosphorique est données par [98]:

1 100 m.D

% P,05s =m . .D

100 E  10.E

% Ca3P2 08 =% P205 .2.185

A E:Lamassedelaprised essai (gramme).

A D : Lefacteur dedilution.

A m : lamasse (milligramme) d’ anhydride phosphorique dans le volume V.

Ona:
E=1g
D= 100
% P,05 =10. m
% CazP, 0g=21.85.m
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Tableau 1: Laliste des éléments phosphatés [90]

Ré&férence Nom Formule chimique Numeéro de pic
00-003-0727 Apatite Cas(F,Cl)P3012 4,32
00-004-0697 Carbonate-Apatite | Cauo(POs,COz0H)6(OH):2 4,12,20

1,2,10,11, 12, 15, 21,
00-031-0367 Carbonat.e- Cauo(PO4)sCO3F1,5(0OH)o5
00-021-0141 Fluorapatite 23
00-019-0272 Carbonate- Cauo(PO4)s(COz)s(OH)2 6,7,10, 12, 21
Hydroxyl apatite
Carbonate-
00-021-0145 Hydroxyl apatite Cauo(PO4)sCO3(OH)F 2,12
Fluorine
00-012-0263
00-002-0851 CasCl(POs)3
00-024-0214 Chlorapatite Cas(POIC 23,29, 33, 37,41
00-027-0074 BT
00-033-0271
00-001-1011 Chloroapatite CauoCl2(POa4)s 32
00-018-0303 | Phosphate hydrate Cag(PO4)2H20 4,25
00-035-0496 Fluorapatite (Ca,Fe)s(PO4)3(F,Cl) 12,23
00-012-0261 Fluorapatite CasF(POs)3 4,10, 27
00-015-0876 .
Fluorapatite Cas(PO4)3F 4,6, 20, 27, 32
00-034-0011
_ CaF23Cas(PO2)2 2, 4,11, 15, 21, 25, 26,
00-002-0845 Fluorapatite
(CaF)Cau(PO4)3 28, 32
. 6, 8, 10, 18, 21, 22, 25,
00-035-0357 Graftonite Fe3(POa)2 -
00-024-0033 _ Cas(PO4)3(OH)
Hydroxylapatite 4,6, 18, 20, 27
00-009-0432
00-003-0747 Hydroxylapatite Cauo(PO4)s(OH)2 4,10, 20, 25, 32, 39
Oxyde de phosphate
00-001-0941 Cag(POa4)2 12, 16, 19, 26, 40

decacium
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Tableau 2: Laliste des éléments de la gangue [90]

Référence Nom Formule chimique Numéro de pic
00-033-0282 Ankérite Ca(Fe,Mg)(CO3)2 8, 11, 34
3,10, 13,17, 18, 19,
00-036-0399 Berdigite CaaMg2(SiOs)s 24 26, 27, 29
00-005-0586
00-024-0027 Calcite CaCOs 3,22,29,34,37
00-047-1743
00-019-0421 Deerite Fes(Fe,Al)3SisO20(OH)s | 1, 15, 16, 19, 22, 28, 37
00-011-0078
PR Dolomite CaMg(C0Os)2 2, 8,916, 18, 24, 39
00-001-0942 Dolomite Ca0 MgO 2(CQy) 16, 19, 30, 32, 39
00-034-0517 Dolomite,ferroan Ca(Mg,Fe)(COs)2 16, 18, 19, 30, 32, 35
00-004-0864
00-035-0816 Fluorite o 2t
00-017-0445 | CAldium Silicate CasSiOs 4,7,10,11, 12
(Hatrurite)
00-005-0490
00-033-1161 Quartz SO, 5,14
00-046-1045
_ ] 6, 7, 14, 16, 19, 29, 34,
00-009-0351 L arnite CaSiOs 28.40
00-035-0591 Merwinite Ca3Mg(SiO4): 6, 11, 14, 17, 22
00-019-0926 Microcline KAISizOg 10, 12, 13, 17, 24, 26
00-011-0686 Norbergite MgsSiOsF2 27
00-033-0664 Hematite FesOs 29
00-002-0056 Argile (illite) (KAISi3AI010)(OH)2 4,13,31, 32
00-021-0816
00.035.0511 Gypse CaS042H20 6, 10, 13, 24, 31, 34, 36
00-005-0099
Palygorskite M g5SigO20(OH)2 8H20 32

00-020-0688
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V.1. Les résultats obtenus par BET des isothermes d’adsor ption-désor ption par le gaz
d’azote pour le phosphate naturd et I’ apatite synthétique

Tableau 1 : Isotherme d’ adsorption et Tableau 2 : Isotherme d’ adsorption et
désorption par le gaz d’ azote de phosphate désorption par le gaz d’ azote de I’ apatite
beige brut de kef Es Sennnoun synthétique
P/Po Vads (cm3/g) P/Po Vads (cm®/q)
0,047756 2,7369 0,059836 18,1202
0,100627 3,7779 0,114742 20,1759
0,147099 4,6644 0,185529 22,592
0,195833 5,6212 0,252001 24,9697
0,24427 6,5996 0,317488 27,513
0,29347 7,6203 0,384269 30,3326
0,342191 8,6745 0,449043 33,2906
0,392215 9,7931 0,521104 36,9526
0,449075 11,1149 0,586042 40,721
0,492285 12,1581 0,649666 45,1345
0,548033 13,5975 0,722419 51,8006
0,589831 14,6824 0,784484 59,3101
0,645435 16,2014 0,850736 74,893
0,696356 17,6744 0,918254 111,6169
0,740252 19,1691 0,988314 194,5159
0,79417 21,146 0,928962 192,2666
0,84418 23,191 0,866347 137,572
0,889115 25,1255
0,947108 27,7792
0,985546 32,054
0,92268 27,1705
0,867615 25,1774
0,795914 23,0037
0,736085 21,1912
0,672989 19,2086
0,609057 17,1657
0,54387 15,2904
0,48069 13,1156
0,41183 10,2722
0,354399 8,8234
0,289503 7,3377
0,227141 5,9454
0,163368 4,5556
0,100034 3,1827 132
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V.2. Test permettant de vérifier la cohérence desrésultats obtenus

P/Po Vads (1- P/PO) P/Po Vads (1- P/Po)
0,047756 2,606196604 0,059836 17,03595971
0,100627 3,397741257 0,114742 17,86087688
0,147099 3,978271424 0,185529 18,40052883
0,195833 4,52038354 0,252001 18,67731063
0,24427 4,987515708 0,317488 18,77795266
0,29347 5,383970559 0,384269 18,67672213
0,342191 5,706164171 0,449043 18,3416891
0,392215 5,952099284 0,521104 17,69645233
0,449075 6,123476283 0,586042 16,85678372
0,492285 6,172849742 0,649666 15,81214992
0,548033 6,145621283 0,722419 14,37886235
0,589831 6,022265326 0,784484 12,78227551
0,645435 5,744449391 0,850736 11,17882875
0,696356 5,366725514 0,918254 9,124235107
0,740252 4,979135387 0,988314 2,273112807
0,79417 4,35248118 0,928962 13,65823473
0,84418 3,61362162 0,866347 18,38691052
0,889115 2,786041068
0,947108 1,469297446
0,985546 0,463308516
0,92268 2,10082306
0,867615 3,333110099
0,795914 4,694733118
0,736085 5,592675548
0,672989 6,281423495
0,609057 6,710810255
0,54387 6,974410152
0,48069 6,811062236
0,41183 6,041799874
0,354399 5,696395863
0,289503 5,213413837
0,227141 4,594955899
0,163368 3,811360739
0,100034 2,864321788
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V.3. Les valeurs de I'épaisseur de la couche monomoléculaire données par Harkins-

Jura

e Formule de Harkins-Jura[102]

0,5

0,1399
t (nm) = P
0,034 — logP—O
Tableau 3: Vaeurs del’ épaisseur dela Tableau 4 : Vaeurs del’épaisseur dela
couche mono moléculaire de gaz o’ azote couche mono moléculaire de gaz d' azote
adsorbé de phosphate beige brut adsorbe de I’ apatite synthétique
t (nm) Vads (cm?/g) t (nm) Vads (cm?/g)
0,32132439 2,7369 0,333606689 18,1202
0,368315 3,7779 0,378937427 20,1759
0,40183899 4,6644 0,427475514 22,592
0,43418369 5,6212 0,470267581 24,9697
0,46531703 6,5996 0,51267456 27,513
0,4969736 7,6203 0,557968144 30,3326
0,52910337 8,6745 0,605397901 33,2906
0,56356995 9,7931 0,66424371 36,9526
0,60542244 11,1149 0,725119986 40,721
0,639784 12,1581 0,795075689 45,1345
0,68842339 13,5975 0,89356957 51,8006
0,72896418 14,6824 1,001734633 59,3101
0,79002697 16,2014 1,158681797 74,893
0.85546154 17.6744 1,403350094 111,6169
0.92186434 19,1691 1,891439351 194,5159
1,02144807 21,146
1,14044274 23,191
1,28260215 25,1255
1,55846032 27,7792
1,86265275 32,054
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Figure: Lestrois formes possibles du diagramme-t |es plus rencontrées pour
I" adsorption de I’ azote sur les solides [102]
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Résume

Ces derniéres années, de nombreuses recherches ont éé menées pour trouver des
adsorbants a bas couts aternatifs aux matériaux habituellement mis en ceuvre (charbon actif,
polymeres, les zéolites, la silice, ....) dans les traitements de |’ eau usée. Des travaux récents
ont identifié I"importance des propriétés d' échange ionique des apatites dans différents
domaines.

L’ utilisation de quel ques paramétres influant sur la capacité d’ adsorption des ions Ni%*
pour des différents adsorbants a savoir : apatite synthétique, phosphate naturel et différentes
classes granulométriques (fraction fine <125um, fraction intermédiaire [+125-500 pm] et
fraction grossiere >500 um), ont montré que les conditions optimales pour |’ obtention d’ un
taux d’ éimination maximale de 80.41% en ions Ni?* pour une concentration initiale 10 mg/l,
temps optimal de 120 minute et masse optimale 180 mg pour la fraction fine.

L’isotherme d'adsorption a montré que |'isotherme est de type L1, de modée
Langmuir et I’ éude de la cinétique d adsorption est du deuxieme ordre, pour les minerais de
phosphate naturel de Djebel Onk (Tébessa).

Mots clés: Adsorption, Nickel, Phosphate naturel, Optimisation.

Abstract

In recent years, much research has been conducted to find aternative low-cost
adsorbent materials usualy used (activated carbon, polymers, zeolites, silica ...) in the
treatment of waste water. Recent work has identified the importance of ion exchange
properties of apatite in various fields. The use of some parameters affecting the adsorption
capacity of Ni%* ions for different adsorbents namely synthetic apatite, rock phosphate and
different size classes (fine fraction <125um, intermediate fraction [125-500 um] and coarse
fraction > 500 um) showed that the optimal conditions for obtaining a maximum removal rate
of 80.41% for Ni?* ions for an initial concentration 10 mg/l, which is ideal time to 120
minutes and 180 mg maximum mass for fine fraction. The adsorption isotherm showed that
the isotherm is L1 type Langmuir model and the study of the adsorption kinetics is second
order for natural phosphate ores Djebel Onk (Tébessa).

Key words: Adsorption, Nickel, rock Phosphate, Optimization.
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