République Algérienne Démocratique et Populaire
Ministere de I’Enseignement Supérieur et de la Recherche Scientifique

Al diogds
Tasdawit n Bgayet

Université de Béjaia

Université A. MIRA - Béjaia -
Faculté des Sciences Exactes
Département de Chimie

Mémoire de Master

Présenté par :
BENMAKHLOUF TAYEB
BOUICHE MOUHOUB
En vue de I’obtention du diplome de Master en Chimie

Spécialité : Analyses Chimiques

Theme :

Elimination d’un colorant textile basique
(Rouge azucryl) par des rejets de

phosphates de Djebel-Onk
(Tebessa, Algérie)

Soutenu le : 29 Juin 2015

Devant le jury compose de :

Nom Prénom Département d’affiliation Qualité
BEZZ| A. Nacer Chimie Président
HAMOUDI Souaad Chimie Examinatrice

BENKHODJA- Zahra

GRABA Chimie Encadreur

2014-2015



Temercicmenty

En préambule d ce mémoire, nous souhaitons adresser
nos vifs remerciements accompagnés de toutes nos
gratitudes et de notre profond respect d notre
promotrice Mme Benkhodja Zahra, pour avoir accepté
de diriger notre travail, pour son entiére disponibilité et
ses conseils et orientations qui nous ont été fructueux.
Nous tenons également d remercier les membres du jury
pour avoir accepté de juger notre travail.

Un grand merci est destiné a A.Ghani pour son aide, ses
conseils et ses encouragements.

Enfin, nous ne saurions passer sous silence, les nombreux
ami(e)s qui, de prés ou de loin, ont contribué d
Caboutissement de ce travail, qu’ils trouvent ici
Lexpression de nos profondes reconnaissances.

Mevrci a tous.



Dédicace

C'est accompagné d’'un vent de tendresse et d’ affection que jadresse
milles merci aux deux étres qui me sont les plus chers d
« Mes parents ».

Merci d vous de m’avoir laissé la [iberté de choisiv, davoir toujours
répondu « présent » quand javais besoin de quoique ce soit. Et sachez
qu'aucune dédicace et aucun mot ne pourront exprimer la profondeur

de mes sentiments pour vous ;

Mes remerciements les plus chaleureux se dirigent d présent vers mon
autre moitié et mon soutien, ma fiancé Sarah mon Frére Hakim et sa
femme Nassima, mes sceurs Wahiba, Hassiba et leurs petits-enfants

Rayane, Ayman et le nouveau née Bilal ;
A tous les membres de ma famille;
A mon collégue et d tous mes amis (es), pour leur soutien amical et

movral, qu’ils soient assurés de ma profonde amitié et ma sympathie ;

It enfin d toutes les personnes que jaime et qui m'aiment.

Tayeb



Dédicace :

Toutes les lettres ne sauraient trouver les mots qu’il faut. ..
Tous les mots ne sauraient exprimer la gratitude,
L’amour, le respect, la reconnaissance. .

Aussi, c'est tout simplement que :

- Je remercie dieu tout puissant de m avoir donné la force de résister
et d arriver au terme de ce travail.

- Je dédie ce modeste travail :

A mes tres tres chers parents : qui étaient toujours la pour moi et qui
tous les chemins vers la réussite et qui ont cru on moi, Je vous remercie
pour tout le soutien et [amour que vous me portez depuis mon enfance.

A mes sceurs yassmina djawida et sissa avec les quelle j'ai partagé de
bons moments et a mes chéres niéces et neveux,

A mon trés cher frére yacine qui a était toujours a mes coté ainsi que sa
femme hakima.

A chére femme fatma-zohra pour sa patience, sa compréhension, sa
gentillesse et son soutien.

A mes amis

Et a toutes les personnes qui ont participé a ["élaboration de ce travail a

tous ceux que j'ai oublié de citer.
A tout la promotion de chimie 2014 /2015

Enfin Je vous souhaite a tous une vie pleine de bonheur et de
Succes et que Dieu, le tout puissant, vous protége et vous garde.

%%flﬁfe

Bouiche mouhoub



Liste des figures

Listes des figures

Figure 1: Représentation du phénomene d’adSOrption...........ccvreiiiiiiiiiiiiicecee s 4
Figure 2: Diagramme représentant 1’adsorption physique et chimique. ............ccoovveriieiiieiiieniieinnn 6
Figure 3: Diffusion d’un soluté au cours du processus d’adSOrption ............cccceevvvveiiiieinineenineennnn. 7
Figure 4: Classification des isothermes d’adsorption selon Gilles et al ...........cccccoviiiiiinicnne 10
Figure 5: Les isothermes d’adsorption selon PLU.P.A.C ...coooiiiiiiiiiiie e 11
Figure 6: Modele d’adsorption €n monoCOUCKE ............evviiiiiiiiiiiiiii e 13
Figure 7: Formule développée du rouge acide (ACIARE 27) ......coviiiiiiiiiiiieiieriee e 31
Figure 8: Formule développé du rouge janus et 'orangé I1...........ccoooveiiiiiiiiiieiiiee e 31
Figure 9 : Comportement des colorants direct en présence des fibres...........ccccoveiiiiiiciiicins 32
Figure 10: Formule développée de ’alizaring ............cceeeiueeeiiuieesiiieesiiee s e ssieesseee e sveeesieeesneee s 32
Figure 11: comportement du colorant & mordant en présence du textile...........ccccovvveivineeiiiee e, 33
Figure 12: Formule développée de BasiC GIreEN 4 .........cocueeeiiie e e ciie e se e se e sre e saeeesnee e 33
Figure 13: Formule développée Le gris Irgalane BL ............ccovveiiiiiiiiee i 34
Figure 14: Formule développée IINAIQ0.........ccooviieiiieiiiiicieeeese et 35
Figure 15: Formule développée 1-amino-2-hydroxy-anthraquinone ............cccceeeveevicenesieesieeeneen, 36
Figure 16: Formule développée rouge permanent R ...........ccoeveiiieiiinieeieeeesieeeeee e 37
Figure 17: la fixation du colorant réactif Sur du COtON ...........ccveeiiiieiiie e 38

Figure 18: Conséquences de la bioaccumulation aprés déversement de substances toxigues

(Insecticides) danS UN COUNS T'BAU ......c.ueeeirreeiiie e st e eiee e e stte e e se e e se e e st e e st e e s stae e e sra e e e snreeesnneeeaneeas 41
Figure 19: Formule développée du rouge azucryl GRL 2009 .........cccoveiiieeeiiie e 44
Figure 20: Spectre Visible du rouge @ZUCTYL............cciiiie it 45
Figure 21 : Courbes d’étalonnage du rouge azucryl a différents pH. .........cccovvveviiiiiiiiie e, 46

Figure 22 : Schéma du dispositif expérimental. .............cccoveiiiiiiiii e 47



Liste des figures

Figure 23 : Diffractogramme des raYONS X ......ccoveireeriieirieiee ettt ene s 48
Figure 24 : Spectre IR de ’adSOrbant ............c.ceoirieiiiriieinieicrececee e 49
Figure 25 : Isotherme d'adsorption-désorption d'azote de I’adsorbant ............ccccoeevreinneiinncienines 52
Figure 26 : Courbe BET obtenue & partir de la courbe d'adsorption de 1'azote ..........ccccceeerennnee. 53
Figure 27 : Diagramme de t-PIOt .........cooiiiie e 55
Figure 28 : Variation de I’épaisseur (t) de la multicouche. ...........ccveirireinincinneieeeees 56
Figure 29: Evolution de la quantité du RA adsorbée en fonction du temps de contact...................... 57
Figure 30 : Influence de la concentration initiale en adsorbat sur la quantité fixée a I’équilibre......58
Figure 31 : Evolution de la quantité du RA adsorbé en fonction de la concentration de la suspension
de PROSPNALE(R (G/1) «r.veueeeiieiieiiieeeeee ettt a e b re s seebe s eseebe e esesseneesaneas 59
Figure 32 : Evolution de la quantité de RA adsorbée en fonction du pH ........ccocecevveinncienieicnes 60

Figure 33 :

Figure 34

Figure 35 :
Figure 36 :

Figure 37 :

Influence de température sur ’adsorption du colorant RA ...........ccoeveevieiieiciieieees 61
> Variation de In Kg en fonction d& L/ T ... 62
Modélisation des résultats expérimentaux par les différents modeles.........c..ccccovvveunnene. 63
Représentation du modéle cinétique de ‘premier Ordre’ ........ccoeeveevieeeerieeserieeseeerenas 66

Représentation du modele cinétique de ‘second ordre’ .........coccevveveeiieneeienienienieneenn 66



Liste des tableaux

Liste des tableaux

Tableau 1: Différences entre I'adsorption physique et lI'adsorption chimique .................... 6
Tableau 2 : différentes minéralogie des phosphates. ..........ccccooviieiieiiiii i 25
Tableau 3 : Différents phosphates de CalCium ...........ccooieiiiiiiieie e, 25

Tableau 4: principaux groupements chromophores et auxochromes, classés par intensité
(0 (0] 5T L (= PSP EPPPT 30

Tableau 5: Estimation des degrés de fixation de différents colorants aux fibres textiles. ..38

Tableau 6 : Techniques de dépollution des eaux chargées en colorants. .............cccceeevvenee. 41
Tableau 7 : Caractéristiques physico-chimiques du rouge azucryl............cccoooveviininnnn. 44
Tableau 8 : Composition MINEralogIQUE .........c.eeiiiiiiiiiie e 48
Tableau 9 : Position et identification des bandes observées par IR ..........cccccovvviiieiiinnnn. 50
Tableau 10 : Résultats du MOdele BET ......ccooiiiiiiiiieiie e 53
Tableau 11 : Volume poreux total et surface spécifique de ’adsorbant ...........ccccecvvrenneen. 54

Tableau 12 : Valeurs de 1’épaisseur et du volume adsorbé de la couche multimoléculaire
données par Harking & JUFA .........cooiuuveiiiiee ettt e e e s e e snae e 56

Tableau 13: Paramétres thermodynamiques calculés dans I’intervalle de température

] (0 o 1TSS 62
Tableau 14: Valeurs des constantes des modeles d’isothermes d’adsorption .................... 64
Tableau 15: Parametres de la cinétique de premier ordre ............cocoveevineeiieeeciee e, 65

Tableau 16 : Parametres de la cinétique de second ordre ...........ccccoveeviveiiieeeciee s, 65



Liste des abréviations

Liste des abréviations

Symboles latins

A
C
Co
Ce
Gt
Ki
K>
Kp
Kr
K
KL
Ky
I

m
M

Absorbance.

Concentration molaire de I’espéce absorbante (mol/L).
Concentration initial du colorant (mg/L).

Concentration en soluté de la solution a I’équilibre (mg/L).
Concentration du colorant a I’instant t (mg/g).

Constante de vitesse du modele de 1* ordre (min-1).
Constante de vitesse du modéle de 2°™ ordre (g.mg™.min™).
Coefficient de diffusion interne (mg.g™.min™?).

Constante de Freundlich (mg™®™ " g™.

Coefficient de distribution externe (cm. s-1)

Constante de Langmuir (L/g).

Constante de Temkin.

Longueur de la cuve ou cellule en (cm).

Masse d’adsorbant (g).

Masse molaire (g/mol).
Coefficient de Freundlich.
Quantité du colorant adsorbée a 1’équilibre (mg/g).
Quantité maximale du colorant adsorbée (mg/g).
Quantité du colorant adsorbée a I’instant t (mg/g).
Constante des gaz parfaits (J.mol™.K™).
Coefficient de corrélation.

Facteur de séparation ou paramétre d’équilibre de Langmuir.
Surface spécifique BET.

Temps (min).

Température (C° ou K).

Volume de la solution (L).



Liste des abréviations

Symboles grecs

AH Variation d’enthalpie standard (J. mol-1).

AG®
AS°
€

0

kmax

Sigles

ADN
ARN
BET
DRX
EPA
FF
HA
HAP
IRTF

IUPAC International Union of Pure and Appleid Chemistry.

MES
pH
RMSE
RA

Variation de ’enthalpie libre standard (J. mol™).
Variation d’entropie standard (J. mol™.K™).
Coefficient d’absorption (L/mol.cm).

Angle d’incidence des rayons X.

Longueur d’onde maximale (nm).

Vitesse d’agitation (tr/min).

acide désoxyribonucléique

acide ribonucléique

Brunauer, Emmet et Teller.

Diffraction des Rayons X.

Association Protection de I’Environnement
Fraction Fine.

HydroxylApatite

HydroxylApatite Phosphocalcique

Infrarouge a Transformée de Fourier.

Matiere en Suspension
Potentiel Hydrogéne.
Root Mean Square Error.

Rouge Azucryl.



Liste des figures
Liste des tableaux
Liste des abréviations

Sommaire

INEEOTUCTION ..ot e e e 1

I 111 0o [ Tod 1 o 1 SRS SUR TSRS 3
I o T (0] o PO PR U PP PR PPRPP 3
[.3. PhENOmMENES d'adSOrPLiON. .........eeiuieiiiie ettt 4
I. 3.1. DEFINition de 1'adSOrPLION .......eeiviiiiee e 4

[. 3.2, TYPES A'AUSOIPLION ..ottt sttt 4

[. 3.2.1. AdSOrPtioN PRYSIQUE ..c..viiiiieiie ettt 4

. 3.2.2. AdSOrPtioN CRIMIQUE ......coiuiiiiiiiiie ettt 5

. 3.3. Processus d'atdSOrPLION .........ueeiueeiieeiiieiie sttt 7

I. 3.4. Facteurs influancant I'équilibre d'adSOrption............cccveeviveiiiie i 8

I. 4. 1SOthermes d'adSOrPLION ........vieiiiee i e et e e e e e e e et e et e e e e e e snaaeesnneeenneeeeas 8
I. 4.1. CapacCite d'adSOrPLION .......couieeiiiie ittt e e et e e e e s e e anreeeas 9

I. 4.2. Concept d'isotherme d'adSOrPtion ..........c.eeeciieeiiie e 9

I. 4.3. Classification des isothermes d'adSOrption...........cccccvveiiiieiiiie i 10

I. 4.3.1. Classification selon Gilles et @l ...........ccccvviiiiiiiiiii i 10

I. 4.3.1. Classification Selon I'LU.P.A.C.......ooiiiiie et 11
1.4.4. Modélisation de "adSOTPLiON ......cceeveiieriiiieie et 13

I. 5. CInEtique dadSOrPLiON ......ccviieiiiee et e e et e e snae e e snneeenneeas 17
I. 5.1. Modeéles cinétiques d'adSOrPLioN..........cccvveeiiereiiie e 17

I. 6. Etude thermodyNamIQUE ..........ccveeiiuiie ettt e e e saae e 19

Chapitre 11 : Les phosphates naturels

0 TS o] o [N PSP SROPPRP 21
I1.2. Répartition du phosphore dans ’€corce terrestre..........couvvriiiriiiiieeiniiiiiee e 21
11.2.1. Les gisements SEAIMENTAITES. ........ccuveeiiuiee i e e e e e e aee e 21
I1.2.2. Les gisements d’OriZINe IZNEE ........cceiiuriieeiiiiiieeaiiiieeeaetiee e et e e e st e e e enneee e anees 21

[1.2.3. Les gisSements de tYPE QUANODS .......veeeiiriieeeeiiiieeeesiiiie e e s sittee e e s sitaee e e s sinaee e e s staeeeesenees 22



[1.3. Minéralogie des phoSPRALeS. .........ccuiiiiiiiie e 22

[1.4. Chimie des PROSPNEALES. .......ccuviiiiiiiieie e 23
[1.4.1. EIEMENES MAJEUS ...ttt ettt ettt sttt b et e b e 23
[1.4.2. EIEMENLS BN TFACES ......eiiieeiieeitieteeie ettt bttt b et sb et 23
[1.4.3. Les phosphates de CalCIUM..........cuoiiiiiiiiie e 24
11.4.3.1. L’hydroxyapatite phosphocalcique (HAP) .....ccoeovrineiininiiincinecreeee 25

I1.5. Domaines d’utilisation des phoSPRAtes...........ccoveirieiriirieiriceree e 25
[1.6. LeS PhoSPhates AlgEIIENS ........eiiuieiiieiieie et 26
[1.6.1. Les phosphates de DJEDel-OnK ...........cooieiiiiiiiiiiei e 26
[1.6.1.1. Situation gEOGraphiqUE .........ceeiueiieiieiieii e 26
11.6.1.2. Les différents gisements de phosphate de Djebel-OnkK............c.cccoevviiiiiinnnne 26

Chapitre 111 : Les colorants

I O 1o T [ (o o USROS 28
[11.2. POIULION OFQANIGUE ......eeiiietieite ettt 28
[11.2.1. Généralités Sur 1S COIOTaNtS ..........ceiuiii i 29
0 R I T 11 11 (o o PSSR 29
[11.2.1.2. CIASSITICALION ...t 30

a) Origine NALUIEIIE .......ccvieee e 30

D) Origing SYNNELIGUE .......cecieeeiiiee et e e e e 30

b.1) Colorants solubles dans ’eau ...........cccvvvviiiiiiiiiiiiiiii e 30

b.2) Colorants insolubles dans ’€au .........ccccceveiiiiiiiiiiiiiii i 35
[11.2.1.3.Utilisations des COIOTantS ..........ccoiuieriiiiiieiiie s 37
[11.2.1.4. Mécanisme de fixation des COlorants............ccccvvrvrriiiinieenie e 38
[11.2.1.5. TOXICIté desS COIOTaNTS ......ccceeiiiiiiiiiiie et 39
[11.2.1.6. Problemes environnementaux issus des colorants de 1’industrie textile........ 39

111.3. Méthodes de traitements des eaux chargées en colorants...........ccccceveeviiveeviie e, 41

Partie expérimentale

Chapitre I : Matériels et méthodes expérimentales

IO 1L 0 Yo [ Tod o PRSP OPPRP 42
1.2. Matériel et produits ChiMIQUES.........cveeiiiie et 42
[.2.1. Mat@riel ULITISE.........ooeeee e 42



[.2.2. ProduitS CRIMIGUES ........eoiiieiiieiie ettt 43

I.3. Préparation et caractérisation physico-chimique de I’adsorbant...............cccceevveiirerinennne. 43
L4, AQSOIDALS ..ot e e 43
1.4.1. Méthodes de caractérisation UV VisibIe .........cccccceiiiiiiiiiii e 44
1.4.3. Préparation des SOIULIONS ..........oiiiiiiiieiiiie e e 45
[.4.3.1. MEthOdes A€ JOSAGE .....cveeieeiieiieiiie ettt 45

1.4.3.2. Préparation des SOIUtioNS €talons ..........ccccceoieiieiiinieiiee e 45

I.5. Application des phosphates naturels dans 1’adsorption du colorant RA ...............ccceeee 46
[.5.1. ParametreS ELUIES ........c.cccieiieeiieeiie e ste ettt e ae et snae e snaeanes 46
1.5.2. Protocole eXperimental ............cooiiiiiiioiiie e 46
1.5.3. Détermination du taux d’élimination ............ccccccviiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeee e 47

Chapitre 11 : Résultats et discussions

[1.1. Caractérisation physico-chimiques de 1’adsorbant .............cccccoovveiiieiiiiiieniie e 48
1.1.1. Analyse minéralogique par la diffraction aux rayons X (DRX) ........cccccceevunen. 48
11.1.2. Analyse par spectrométrie Infrarouge a Transformée de Fourrier (IRTF) ...... 49
11.1.3. Mesures texturales (B.E.T) ..ooveiiee e 50

I1.1.3.1. Isothermes d’adsorption d’azote & 77,35K ......cccoviiiiiiiiiiiiiieiiiiiiiiiiiieee e 52
11.1.3.2. Détermination de la surface SPECIfiqUEe .........ccccccvvveiiiieiiiie e 52
11.1.3.3. Détermination du volume poreux total et de la surface spécifique................. 53
[1.1.3.4. Etude de 1a POFOSILE......c.vvee ettt 54

I1.2. Résultats et discussions des tests d’adSOrPLION .........covvviviiiiiiiieeiiiiiiiii e 57
11.2.1. Influence du temps de contact et de la concentration initiale en colorant RA......... 57
[1.2.2. Influence de la concentration initiale en adsorbat ............cccccceviiiiiiiiiniiienienn, 58
11.2.3. Influence de la concentration en phosphate (R (g/L)) sur le taux d’élimination .....59
1.2.4. INFIUENCE AU PH ... e 59
11.2.5. Influence de la temPEratUre............eeiiiii it 60

11.2.5.1. Etude thermodynamiqUe ...........ccueeiiieeiiiee e 61

[1.2.6. Mod¢lisation des isothermes d’adSOrPtion.........cceeiviiiiiiiiiiiieinniiiiiiiire e 63
11.2.7. Modélisation de la cinétique d’adSOrption .........c.evveeriirieeiiiiiiieei e 65
11.2.7.1. Modeéle cinétique de premier Ordre.........ccceeovveeiiiee i 65
11.2.7.2. Modeéle cinétique de Second Ordre ..........cceeevivieeiiiee i 65
(0] 1 Tod 11151 o o H PR ROPRPPRRRS 67

Références bibliographiques






INTRODUCTION




Introduction

Tout le monde s’accorde aujourd’hui a dire que notre planéte tourne mal. En effet, les
effluents d’origine industrielle, agricole et domestique générent une grande diversité¢ de
produits chimiques qui se déversent dans les riviéres, les mers, les nappes phréatiques et les
lacs, mettant en péril le fragile équilibre naturel qui a permis a la vie de se développer sur la
terre. Le probléme est encore plus grave dans le cas des effluents industriels qui présentent un
caractere toxique beaucoup plus prononcé. La pollution des eaux par les matiéres minérales
et organiques constitue une source de dégradation de ’environnement et suscite a 1’heure
actuelle un intérét particulier a I’échelle internationale. L’importance attachée a la protection
des milieux naturels et a I’amélioration de la qualité des eaux, ne cesse de croitre [1].

Le rejet brutal et massif de residus toxiques dans le milieu naturel a conduit a
I’apparition de nombreux risques pour I’équilibre du milieu naturel et des écosystemes, mais
aussi pour I’homme lui-méme, le producteur de ces déchets et instigateur de ce grand
déséquilibre. Ceci a donc stimulé I’homme afin de préserver la qualité des milieux naturels et
notamment les eaux de surface et souterraines. L'eau épurée est actuellement en majorité
rejetée. La geneéralisation de la réutilisation de ces eaux peut donc contribuer a combler en
partie le déficit en eau. Le recyclage de cette derniére dans les industries et son utilisation
pour l'arrosage des espaces récréatifs peuvent par conséquent contribuer a diminuer la
pression exercée sur les ressources naturelles de bonne qualité [2]. En plus devant la rareté de
la ressource en eau conventionnelle, I’ Algérie ne peut plus se permettre de tourner le dos a la
possibilité de réutiliser les énormes quantités d’eaux usées rejetées dans la nature ou a la mer.
C’est donc a l'enracinement d'une nouvelle culture de I’eau, qu’il faut s'atteler pour espérer
I’émergence d'une mentalité et d'un comportement nouveau [3].

De nos jours plusieurs procédés de purification et de réduction des polluants
(organiques ou minéraux), ont été développés et ce dans le but d’améliorer significativement
la sélectivité et ’efficacité de la technique d’élimination de ces polluants, tels que la
coagulation, I'ultrafiltration, I’osmose inverse, I’extraction par membrane, les zéolithes, les
résines échangeuses d’ions, et les traitements biologiques. Cependant, l'adsorption sur des
solides poreux est l'une des techniques les plus répandues. Généralement, I’utilisation
d’adsorbants conventionnés dans le processus d’adsorption est trés sollicitée, a cause de leur
capacité élevée d’adsorption et leur grande surface spécifique. Toutefois ces adsorbants sont

trés couteux, pour cette raison une grande attention a été focalisée par la suite sur 1’utilisation



de nouveaux adsorbants a base de matériaux naturels abondants plus respectueux de
I’environnement tels que les argiles, la zéolithe, les grignons d’olive, le son de blé, la sciure
de bois et les phosphates.

11 est bien connu que I’industrie des phosphates absorbe 80% de la consommation de
ce matériau dans la fabrication d’engrais et de I’acide phosphorique. Toutefois, son utilisation
comme adsorbant dans le domaine du traitement des eaux devrait constituer une nouvelle
approche dans la technologie moderne de valorisation de ce type de matériau.

Notre étude porte sur 1’élimination d’un colorant textile basique, le rouge azucryl (RA)
par les déchets de phosphates naturels beiges issus de la région de Djebel- Onk (Tébessa,
Algérie). L’objectif de notre travail vise a valoriser ce matériau local a faible concentration en
éléments utiles pour le traitement des effluents aqueux chargés en polluants.

Nous avons donc évalué I’influence des paramétres suivants sur 1’adsorption du
colorant :

= Concentration de la solution en colorant et le temps de contact entre I’adsorbant et

I’adsorbat ;

=  Température et pH du milieu reactionnel.

Pour cette etude, nous adopterons le plan suivant :
Partie théorique : on y trouve une synthése bibliographique, organisée autour de trois
chapitres :

e Le premier traite de la théorie de ’adsorption.

e Nous donnons dans le deuxiéme chapitre, I’origine, les principales caractéristiques et
les domaines d’utilisation des phosphates ainsi qu’un apergu sur les phosphates naturels
algériens.

e Le troisieme chapitre est consacré aux généralités sur les colorants.

Partie expérimentale : Elle comporte deux chapitres :

e Dans le premier sont présentés le matériel et les méthodes de caractérisation, on y

décrit I’appareillage, les produits utilisés ainsi que le protocole expérimental.

e [’ensemble des résultats expérimentaux obtenus et leurs interprétations sont présentés

dans le deuxiéme chapitre. Nous terminons notre travail par une conclusion genérale

récapitulant les principaux résultats obtenus au cours de ce travail ainsi que les

recommandations futures pour une éventuelle amélioration des matériaux utilisés.
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Chapitre | : Théorie de ’adsorption

I.1. Introduction
Le terme adsorption a été proposé pour la premiere fois par Kayser en 1881 pour

différencier entre la condensation de gaz a la surface et une absorption de gaz, processus dans
lequel les molécules de gaz pénetrent dans la masse d’un solide [4].

La technologie de séparation par adsorption constitue aujourd’hui une technique de
séparation tres importante. L’adsorption a une trés grande importance dans I’évolution de
nombreuses réactions physico-chimiques. Elle est utilisée pour piéger les molécules
indésirables existant dans un fluide (gaz ou liquide). Les phénomenes d’adsorption sont
présents aussi en catalyse, en électrochimie, en pétrochimie, en chimie, en pharmacie et dans
I’environnement. Les applications industrielles utilisent en général les propriétés d’adsorption
physique des matériaux, car ce phénomene ne modifie pas la structure moléculaire de
’adsorbat. De plus, il est réversible, ce qui permet de récupérer la molécule adsorbée et ainsi
de régénérer ’adsorbant [5].

I. 2. Historique

L’adsorption a été utilisée dés l'antiquité ou les propriétés adsorbantes, des argiles ou du
charbon étaient déja connues, pour la purification d'huiles ou la désalinisation de 1’eau par
exemple. Les premieres mesures quantitatives de constituants adsorbés ont eu lieu dans les
années 1770 tandis que les premiéres mesures de chaleur d'adsorption sont publiées en 1854.
Ce n'est que lorsque le lien va étre établi entre une quantité adsorbée sur un solide et une
pression environnante que le terme adsorption va étre introduit par Kayser en 1881. Dans le
cas d'isotherme d'adsorption pour une série de points donnant la quantité adsorbée sur un
solide en fonction de la pression, a tempeérature maintenue constante. Il fallait attendre 1907
pour que la premiére relation décrivant une courbe d'adsorption soit proposée par Freundlich.
Puis les études théoriques d'interprétation de données d'adsorption vont se succéder avec
Zsigmondy (1911), Polanyi (1914), Langmuir (1916). Ce dernier a été le premier a introduire
le concept d'une couche adsorbée monomoléculaire (concept qui est a la base de la
détermination de surface développée par un solide) et son travail a été un tremplin pour la

suite, notamment pour Brunauer, Emmett et Teller (1938) qui ont étendu sa théorie [6].
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1.3. Phénomeénes d’adsorption
I. 3.1. Définition de I’adsorption

L’adsorption est un phénomene tout a fait général qui se produit chaque fois qu’un gaz
ou un liquide (un fluide en général) est en contact avec un solide, celui-ci est retenu par les
atomes superficiels du solide et se concentre & sa surface. Le mot adsorption indique qu’il
s’agit d’un phénoméne de surface et ne doit pas étre confondu avec le mot absorption qui
indiquerait que le fluide a pénétré dans la masse du solide.

Le phénoméne inverse par lequel les molécules de fluide se détachent est la
désorption. De plus, I'adsorption est un phénomene spontané et se produit dés qu'une surface
solide est mise en contact avec un gaz ou un liquide. On appelle généralement « adsorbat » la
molécule qui s'adsorbe et « adsorbant » le solide sur lequel s'adsorbe la molécule [6].

Deux objectifs principaux peuvent étre poursuivis :

- Le fractionnement d'un mélange comportant des fractions importantes de
constituants adsorbables ou la purification d'un mélange contenant quelques constituants
adsorbables en faible quantité (quelques pourcents).

- Le piégeage de molécules de liquides ou de gaz. Le phénomene utilisé ici est alors

simplement la capacité de I'adsorbant a retenir des adsorbats.

Gaz adsorbable O
«Adsorbable» O

Phase adsor'béeo O O O O

«Adsorbat» ,

Adsorbant

Figure 1: Représentation du phénomeéne d’adsorption

I. 3.2. Types d’adsorption
Le phénoméne d’adsorption dépend de la nature de la fixation et des interactions qui
retiennent I'adsorbat sur la surface de I'adsorbant, les mécanismes de processus d’adsorption

peuvent étre classés en deux types : la chimisorption et la physisorption.

I. 3.2.1. Adsorption physique
L’adsorption d’un soluté¢ (adsorbat) sur un solide (adsorbant) se traduit par une
augmentation de la densité de soluté a I’interface des deux phases. L’adsorption est dite

physique lorsqu’elle est due a des forces d’interactions physiques entre les atomes, ou

4
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groupements d’atomes du solide et les molécules de soluté. Le terme surface correspond & la
totalité de la surface du solide, surface géométrique pour un solide non poreux, a laquelle
s’ajoute pour un solide poreux, la surface interne des pores, accessible aux molécules de gaz.
Les énergies mises en jeu sont généralement beaucoup plus faibles qu’en chimisorption et
plus facilement réversibles : la chaleur d’adsorption est de 'ordre de 5 & 25 kJ.mol™, quant
aux forces électrostatiques il s’agit d'interaction ou de répulsion entre espéces chargées [7] :
- Interaction de type Van Der Waals ;
- Liaisons hydrogeéne.
Ce type d’adsorption se caractérise par [8] :
- La rapidit¢ dans 1’établissement de I’équilibre entre la phase adsorbée et la phase
fluide ;
- La réduction de la capacité d’adsorption avec I’¢lévation de la température ;
- Une réversibilité relativement facile et une absence de spécificité ;
- L’adsorption physique peut avoir lieu en monocouche ou en multicouches alors que
I’adsorption chimique est uniquement monomoléculaire, car la présence des liaisons
de wvalence entre l’adsorbat et I’adsorbant exclut la possibilité de couches

multimoléculaires.

I. 3.2.2. Adsorption chimique

La chimisorption met en jeu des énergies de liaison importantes. L’interaction entre
les atomes du solide et les molécules de gaz ou de liquide conduit a la formation de liaisons
chimiques, il y a création de liaisons entre les atomes de la surface et les molécules de
I’adsorbat. Les énergies d’adsorption peuvent étre de 'ordre de 200 kJ.mol™. Ce type
d’adsorption intervient dans le mécanisme des réactions catalytiques hétérogenes, ou le
catalyseur crée des liaisons fortes avec le gaz adsorbé. La chimisorption est compléte quand
tous les centres actifs présents a la surface ont établi une liaison avec les molécules de
I’adsorbat. Dans le cas de la formation d’une liaison chimique spécifique, on peut envisager
différents types de liaisons:

1- Liaisons purement ionique dans laquelle I’atome ou 1’ion joue le rdle de

donneur ou d’accepteur d’¢lectrons ;
2- Liaisons Covalentes.
L’adsorption chimique s’accompagne d’une profonde modification de la répartition

des charges électroniques des molécules adsorbées, les forces mises en jeu sont du méme type
que celles qui sont impliquées lors de la formation des liaisons chimiques. Elle est souvent

irréversible (ou difficilement réversible) [8], et se caractérise par [9] :


http://fr.wikipedia.org/wiki/Liaison_chimique
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- Un équilibre long a atteindre entre la phase adsorbée et le milieu du fluide;

- Une augmentation de la quantité de matiére adsorbée avec la température;

- Une chaleur dégagée durant 1’adsorption comparable aux chaleurs de réaction (de 40 a

100 kJ.mol™), environ 10 fois supérieure a la chaleur mise en jeu dans I’adsorption

physique;
- Lanon-réversibilité;

- Une spécificité marquée, dans le sens que sur un adsorbant déterminé se fixent certains

adsorbats.

A

Energie

paguip SR —

Energie d’activation

— =

\\ivx/ dyy

Adsorption physique

Adsorption chimique

Figure 2: Diagramme représentant 1’adsorption physique et chimique

Dans le tableau 1, sont regroupées les différences essentielles entre I’adsorption physique et

chimique.

Tableau 1: Différences entre lI'adsorption physique et I'adsorption chimique

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique
Energie d adsc_)lrptlon 5310 20 4100
(kcal.mol™)
Température de processus Inférieure a la temperature Elevée
P P d’¢bullition de I’adsorbat
Nature de la liaison Physique Chimique
Désorption Plus au moins parfaite Difficile

Energie d’activation

Non appreéciable

Peut-étre, mise en jeu

Cinétique Tres rapide Lente
Etat de surface Formation de multicouches Conduit tout ou plus a une
monocouche
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I. 3.3. Processus d’adsorption

Le processus d’adsorption sur un solide s’effectue en plusieurs étapes successives
(figure 3). D’abord on assiste a la diffusion vers la surface de la particule (1), puis a la
diffusion vers la macroporosité du solide (2). La cinétique de diffusion dépend alors de la
dimension et de la forme du soluté, mais I’effet est minimisé sous agitation.

Ensuite, le phénomeéne de diffusion se poursuit a travers la texture poreuse jusqu’a un
site d’adsorption favorable (3a). A ce stade, la cinétique de diffusion dépend alors également
de la dimension et de la forme du soluté, mais aussi de la texture poreuse; c’est 1’étape
limitante dans les procédés de traitement de I’eau. A I’issue de cette étape, on aboutit a
I’adsorption proprement dite du soluté sur le solide, considérée comme instantanée (4). La
diffusion du soluté peut se poursuivre vers des sites d’adsorption plus favorables (3b).
Implicitement, dans la majeure partie des cas (composés aromatiques), quand la température
diminue, les quantités adsorbées et la cinétique augmentent [10,11].

La figure 3 suivante représente un matériau (adsorbant) avec les différents domaines
dans lesquels peuvent se trouver les molécules organiques ou inorganiques qui sont

susceptibles de rentrer en interaction avec un solide.

Molécule d’adsorbat

Interface liquide-solide

Grain de carbone activé

Figure 3: Diffusion d’un soluté au cours du processus d’adsorption [12]



Chapitre I Théorie de I'adsorption

I. 3.4. Facteurs influencant I’équilibre d’adsorption
Au regard des nombreux parametres qui entrent en jeu dans les mécanismes
d’adsorption d’especes neutres ou chargées en solution, il apparait toujours tres difficile de
définir le rdle distinct de chacun d’entre eux tant le processus global résulte d’une interaction
complexe entre ces différents parametres.
L’efficacit¢ d’un adsorbant a adsorber un soluté (adsorbat) dépend de plusieurs
paramétres, parmi lesquels on distingue les facteurs liés a :
1.3.4.1. Nature de ’adsorbant
> Surface spécifique ;
> Distribution de la taille des pores ;
> Densité et nature des groupes fonctionnels qui se trouvent a sa surface.
1.3.4.2. Nature de I’adsorbat
» Masse moléculaire;
> Polarité ;
> Solubilité;
> Taille des molécules ;
> Nature des groupements fonctionnels (acides ou basiques).

1.3.4.3. Conditions opératoires

» Concentration en adsorbant et en adsorbat;

» Température du milieu réactionnel ;

» Présence d’espéces compétitives pour les mémes sites d’adsorption; (cas des
mélanges);

» pH du milieu ;

» Temps de contact entre I’adsorbant et 1’adsorbat;

» Vitesse d’agitation.

l. 4. Isothermes d’adsorption

L’¢étude de I’interface gaz-solide a suscité, depuis plus d’un siccle, un intérét particulier
de la part de la communauté scientifique. Cet intérét est motivé tant par I’importance des
interfaces dans la compréhension des interactions moléculaires, que par la richesse et la
diversité des applications technologiques exploitant ces phénomenes (catalyse hétérogene,
filtration et purification). L’étude des isothermes d’adsorption nous permet d’avoir des
informations sur le mécanisme d’adsorption dont les caractéristiques les plus importantes sont
les suivantes [13] :

e Vitesse d’adsorption ;
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e Existence de paliers sur les isothermes ;
e Type d’adsorption (mono ou polymoléculaire) ;
e Orientation des molécules adsorbees.
e Influence de la température ;
e Nature des interactions adsorbant-adsorbat.
I. 4.1. Capacité d'adsorption

La capacité d'adsorption d'un adsorbant est définie comme étant la quantité de substrat
(masse ou volume) adsorbée par unité de masse d'adsorbant pour une température donnée.
Elle nécessite la prise en compte de nombreux paramétres aussi bien pour l'adsorbat (taille des
molécules, solubilité dans I'eau, etc.) que pour l'adsorbant (surface spécifique, structure et
type de particules, le constituant, etc.). Elle est exprimée par la relation suivante [14] :

Qe = (Co = Co) [1]
Ou:

V : Volume de la solution (L) ;

m : Masse de I’adsorbant (g) ;

Co : Concentration initiale de la solution (mg.L™) ;

C:: Concentration résiduelle de la solution & I’instant t (mg.L™).

l. 4.2. Concept d’isotherme d'adsorption

L’¢tude de ’adsorption d’un soluté par un solide est en général destinée a fournir des
informations sur la surface spécifique et sur la structure poreuse du solide. La quantité de
soluté retenue par un échantillon donné dépend de la température T, de la pression P (gaz), de
la concentration (liquide) et de la nature du gaz et du solide. Tous les systéemes
adsorbant/adsorbat ne se comportent pas de la méme maniére. Les phénoménes d’adsorption
sont souvent abordés par leur comportement isotherme. Les courbes isothermes décrivent la
relation existante a 1’équilibre d’adsorption entre la quantité adsorbée et la concentration en
soluté dans un solvant donné a une température constante.

Les isothermes d'adsorption sont des courbes expérimentales qui représentent les
variations (masse ou volume) de substrat adsorbé (gaz ou liquide) par la masse d'adsorbant en
fonction de la concentration (en phase liquide) ou de la pression (en phase gazeuse). Elles
sont exprimées généralement sous forme d'équations mathématiques, non cinétiques,
lesquelles sont obtenues a partir d'expériences réalisées en réacteur statique. Elles permettent
essentiellement [15] de :

- Déterminer le taux de recouvrement de la surface d'un support par un substrat.
- Identifier le type d'adsorption pouvant se produire.

- Choisir I'adsorbant qui conviendrait le mieux a la rétention de l'adsorbat.

9
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I. 4.3. Classification des isothermes d'adsorption
Les classifications des isothermes les plus connues sont :

I. 4.3.1. Classification selon Gilles et al
Gilles et al (1974) ont proposé les modéles d‘adsorption, dont on distingue quatre

classes principales d‘isothermes nommeées : S (Sigmoide), L (Langmuir), H (Haute affinité) et
C (Partition constante). La figure 4 illustre la forme de chaque type d’isothermes.

Dans chaque classe on rencontre un palier correspondant a la formation d’une couche
monomoléculaire de soluté adsorbé. Une augmentation de 1’adsorption au-dela de ce palier
peut induire une réorientation des molécules déja adsorbées pour donner lieu a une couche
compacte condensée ou bien a une adsorption en multicouches [16,17].

L S

Ce datis le substrat
—

Ce datis le substrat
—

—_— —_—
Concentration du soluté & Concentration du soluté &
I"équilibre dans la solution Térquilibre dang la solution

H C

= B

3 ;

)

E a

= =

w L

E L

41 51

—_— —

Concentration du soluté & Concentration du soluté &
I"égquilibre dans la solution Iéouilibre danes la solution

Figure 4: Classification des isothermes d’adsorption selon Gilles et al [18].

l. 4.3.1.1. Classe L
Les isothermes de classe L présentent, a faible concentration en solution, une

concavité tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libres au fur et a mesure de
la progression de l'adsorption [19]. Ce phénomeéne se produit lorsque les forces d'attraction
entre les molécules adsorbées sont faibles. Elle est souvent observée quand les molécules sont
adsorbées horizontalement, ce qui minimise leur attraction latérale. Elle peut également
apparaitre quand les molécules sont adsorbées verticalement et lorsque la compétition
d'adsorption entre le solvant et le soluté est faible. Dans ce cas, I'adsorption des molécules
isolées est assez forte pour rendre négligeables les interactions latérales.
l. 4.3.1.2. Classe S

Les isothermes de cette classe présentent, a faible concentration, une concavité

tournée vers le haut. Les molécules adsorbées favorisent I'adsorption ultérieure d'autres

10
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molécules (adsorption coopérative). Ceci est di aux molécules qui s'attirent par des forces de
Van Der Waals, et se regroupent en Tlots dans lesquels elles se tassent les unes contre les

autres.

|. 4.3.1.3. Classe H

La partie initiale de I'isotherme est presque verticale, la quantité adsorbée apparait
importante a concentration quasiment nulle du soluté dans la solution. Ce phénoméne se
produit lorsque les interactions entre les molécules adsorbées et la surface du solide sont trés
fortes. L’isotherme de classe H est aussi observée lors de l'adsorption de micelles ou de
polymeéres formés a partir des molécules de soluté.
|. 4.3.1.4. Classe C

Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante entre la
solution et le substrat jusqu'a un palier. La linéarité montre que le nombre de sites libres reste
constant au cours de I’adsorption. Ceci signifie que les sites sont créés au cours de
I’adsorption. Ce qui implique que les isothermes de cette classe sont obtenues quand les
molécules de soluté sont capables de modifier la texture du substrat en ouvrant des pores qui

n’avaient pas €té ouverts préalablement par le solvant.

1.4.3.2. Classification selon I'LU.P.A.C

Les formes d’isothermes les plus couramment rencontrées sont regroupées selon la
classification établie par Brunauer, Deming et Teller en six catégories rassemblées sur la
figure 5. Cette classification reste néanmoins tres simplifiée puisque les isothermes mesurées
expérimentalement sont souvent plus complexes et relévent d’une combinaison de plusieurs
des types I a VI [20].

Figure 5: Les isothermes d’adsorption selon I'I.U.P.A.C [21]

11
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a. Isotherme de type |
Elle est caractérisée par une augmentation rapide de la quantité adsorbée dans le
domaine des faibles pressions d’équilibre suivi par un palier approximativement horizontal
jusqu’a la pression de vapeur saturante (pression des molécules de gaz en équilibre avec la
phase liquide pour une température donnée). Cette isotherme est généralement attribuée a
I’adsorption sur une surface comportant des micropores, c'est-a-dire des pores de diametres
inférieurs @ 2 nm selon la classification IU.P.A.C. Mais ces mémes courbes peuvent traduire
la formation d’une monocouche sur une surface non poreuse dans certains cas. La quantité
adsorbée correspondant au palier est la quantité nécessaire pour former une couche
monomoléculaire compléte sur la surface du solide [20].
b. Les isothermes de type I
Sont de loin les plus couramment rencontrées, elles traduisent ’adsorption sur des
surfaces non poreuses. Leur étude pour de trés nombreux couples adsorbat-adsorbant a
conduit a conclure empiriqguement que la quantité de gaz adsorbée au point B, figure 5, qui
marque le coude sur I’isotherme, devrait correspondre approximativement a 1’adsorption
d’une monocouche. L’adsorption multicouche commence aux pressions plus élevées [20].
c. Les isothermes de type 111
Sont assez rares. Elles montrent une faible adsorption aux basses pressions liées a un
mauvais mouillage de I’adsorbant par ’adsorbat. L’adsorption devient d’autant plus facile que
la quantit¢ déja adsorbée est importante. Cela s’explique a la fois par une faible attraction
adsorbat-adsorbant et par de fortes attractions entre molécules adsorbées. Dans un tel cas, la
condensation est atteinte pour sa pression saturante alors que I’adsorption sur la surface est
encore limitée. C’est le cas par exemple de ’adsorption de I’eau sur le graphite.
d. Les isothermes de types IV et V
Ont la particularité de présenter des hystéreses qui se manifestent lorsque les pressions
d’équilibre sont différentes lors de 1’adsorption et la désorption. Ces courbes sont obtenues
lorsque les adsorbants contiennent des pores de petits diametres appelés mésopores (pour
lesquels les diamétres sont compris approximativement entre 2 et 50 nm). Dans ce cas il peut
se superposer a I’adsorption proprement dite une condensation capillaire de 1’adsorbat.
L’analyse de ce type d’isothermes permet d’obtenir plusieurs informations concernant la
texture poreuse du substrat [20].
e. L’isotherme de type VI
Est caractéristique de I’adsorption sur une surface uniforme. L’adsorption s’effectue
couche par couche ce qui se traduit sur la courbe par une succession de marches sur le tracé

de 'isotherme.

12
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I. 4.4. Modélisation de I’adsorption
Le phénoméne d’adsorption a été modélisé par plusieurs modéles mathématiques et

empiriques dont chacun repose sur des hypothéses et des approximations.

| .4.4.1. Modele de Langmuir

La premiére théorie fondamentale de ’adsorption des solutés sur des solides fut
proposée par le physicien américain Irving Langmuir en 1918. Ce modeéle, initialement
développé pour D’adsorption en phase gazeuse, s’adapte trés bien a la représentation
d’isothermes de type L en phase aqueuse. Le développement de la représentation de Langmuir
pour une isotherme d’adsorption repose sur un certain nombre d’hypotheses :

- Les molécules sont adsorbées sur des sites bien définis a la surface de I’adsorbant

- Tous les sites sont identiques et la surface est uniforme ;

- Chaque site ne peut fixer qu’une seule molécule, donc ’adsorption s’effectue suivant
une couche monomoléculaire d’ou l'adsorption est localisée et ne donne lieu qu'a la formation
d'une monocouche;

- L’énergie de chaque molécule adsorbée est indépendante de sa position sur la surface.

- L’énergie d’adsorption de tous les sites est identique et indépendante de la présence,
d’espéces adsorbées sur les sites voisins (surface homogene et pas d’interactions entre especes

adsorbées).

O © O O 0O O

Solide avec N sites d’adsorption

Figure 6: Modéle d’adsorption en monocouche

Le phénoméne d’adsorption est considéré comme dynamique. I1 résulte de 1’équilibre
entre deux phénomenes inverses : la fixation du soluté sur le solide et la désorption du soluté
adsorbé qui quitte la surface de I’adsorbant .Langmuir a pu exprimer I’existence d’un
équilibre dynamique entre les molécules qui se fixent sur la surface et celles qui quittent la
surface [22]. A une température constante, la quantité adsorbée . est liée & la capacité
maximale d’adsorption q,,, & la concentration a I'équilibre C., du soluté et a la constante
d'affinité K_ par I'équation:

X _ 9dm-KL.-Ce (2)
m 1+Kj,.Ce

de =

Ou:
g : Quantité de soluté adsorbée par unité de masse d’adsorbant a 1’équilibre (mg.g™) ;

13
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Om: Quantité nécessaire pour couvrir la surface d’un gramme d’adsorbant d’une couche
monomoléculaire de soluté (mg.g™) ;

Ce: Concentration en soluté de la solution & I’équilibre (mg.L™) ;

X : Quantité de soluté adsorbé (mg) ;

m : Masse de 1’adsorbant (g) ;

K : Constante de Langmuir, relative & I’énergie d’adsorption (L.mg ™).

Dans le cas d’une faible adsorption, le terme K C. tend vers O, car il est trés inférieur a 1, et
peut étre donc négligé. Dans ce cas, la relation de Langmuir s’écrit :

de = qm- K. Ce 3)
Dans le cas d’une forte quantité de soluté adsorbée, K, C.devient largement supérieur a 1, la

surface du solide est compleétement saturée et I’équation est réduite a :

Je = 0m (4)

La linéarisation de I’équation de Langmuir permet de déduire la quantité maximale qn et la

constante K [23].

1_1 11 ©)
de dm Ki..dm Ce

En multipliant I’équation (5) par (Ce) on obtient 1’équation (6)

C 1 1
=€ — Ce + —
Je dm KL.dm

(6)

Le tracé de la courbe == en fonction de Ce, donne une droite de pente 1/gn, et d'ordonnée a

de

l'origine —
g K

L-dm

, cela permet la détermination des deux parametres d'équilibre de I'équation gm

et K_. Parmi les caractéristiques de I’isotherme de Langmuir, nous pouvons citer sa simplicité
et le fait que les parametres qm et K qu’il permet d’évaluer, ont un sens physique. La valeur
de K| est liée a la force d’interaction entre la molécule d’adsorbat et la surface de 1’adsorbant.
La valeur de qm exprime la quantité de soluté fixée par gramme de solide dont la surface est

considérée comme totalement recouverte d’une couche monomoléculaire [24].

|. 4.4.2. Modéle de Freundlich

Le modele de Freundlich est un modele empirique qui permet de modéliser des
isothermes d’adsorption sur des surfaces énergétiquement hétérogeénes (cas de 1’adsorption
non idéale) et la formation de multicouches. Freundlich a supposé que 1’énergie de liaison ou
la chaleur d’adsorption décroit exponentiellement avec ’augmentation de la saturation de la
surface du solide. L’expression mathématique associée a ce modele est donnée par

I’équation (7).
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qe = = = KyC,'" ©
Ou:
Kk : Constante de Freundlich qui donne une indication grossiere sur la capacité d’adsorption
de I’adsorbant. Lorsque K¢ augmente, la capacité d’adsorption augmente.
L’équation de Freundlich peut étre représentée sous une forme linéaire comme suit [25] :
Lnge = LnKg +-LnC, 8)
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 régissant 1’adsorption du
composé sur 1’adsorbant. Selon la valeur de 1/n, on distingue les différents cas suivants [26] :

e 1/n=1:l'isotherme est linéaire de type C;

e 1/n>1:I’isotherme est convexe de type S ;

e 1/n<1:Tlisotherme est concave detypeL ;

e 1/n<<1: I’isotherme est de type H.
Si:

e nest compris entre 2 et 10, 'adsorption est bonne (facile) ;

e nest compris entre 1 et 2, ’adsorption est modérément difficile ;

e n est inférieur a 1, ’adsorption est faible. Dans ce cas, une masse importante

d’adsorbant est utilisée pour récupérer une fraction appréciable du soluté [27].

l. 4.4.3. Modéle de Temkin

L’isotherme de Temkin contient un facteur qui tient compte explicitement des
interactions entre 1’adsorbat et I’adsorbant. Temkin a supposé que 1’abaissement de la chaleur
d’adsorption avec I’augmentation du taux de recouvrement est linéaire et non pas exponentiel
comme dans le modele de Freundlich. Elle est surtout observée pour des taux de
recouvrement compris entre 0,4 et 0,8. Cette décroissance linéaire se manifeste sur une
surface uniforme par des interactions entre molécules adsorbées. Sur une surface non
uniforme, cet effet peut se superposer a ceux dus a I’hétérogénéité de la surface [28,29].
L'adsorption est caractérisée par une distribution uniforme des énergies de liaison en surface.
L’isotherme de Temkin est exprimée sous la forme:
ge = (RT/by)Ln (K1Ce) (9)
Avec

R : Constante des gaz parfaits (J.mol™.K™);

T : Température absolue (K);

b,: Constante de Temkin liée a la chaleur d’adsorption (J.mol™) ;
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A : Constante de Iisotherme de Temkin (L.mg™) correspondant a 1’énergie de liaison

maximale.

La linéarisation de I’équation (9) donne I’équation (10) :
qe = BTLnKT + BTLnCe (10)

Avec :
Br= RT/bt : Constante de Temkin relative & la chaleur de sorption (J.mol™) ;

Kr : Constante d'équilibre d’adsorption correspondant & I'énergie de liaison (L.g™).

Dans le cas d’un systéme obéissant au modele de Temkin, la représentation de geen fonction
de InC. conduit & une droite de pente By et d’ordonnée a 1’origine BrInKy, permettant

d’accéder aux constantes Kt et Br.

I. 4.4.4. Modeéle de Dubinin-Radushkevich

Le modéle de Dubinin-Radushkevich (1947) est souvent utilisé pour estimer la
caractéristique de la porosité (il est utilisé pour les surfaces homogenes et hétérogenes) et de
I’énergie libre apparente d’adsorption [29].
Dubinin et Radushkevich (1947), ont proposé une relation permettant de décrire 1’adsorption
de solutés par les charbons actifs. Cette équation s’écrit :
de = qs exp(—B,&?) (11)
Avec :

gs: Constante de Dubinin-Radushkevich (mg.g™)

La constante B; donne 1’énergie d’adsorption E, qui peut étre calculée en utilisant le rapport
suivant :

E = Jz% (12)

¢ : Potentiel de Polanyi (J.mol™)

e =RTIn (1+ ) (13)

e

En passant aux logarithmes, 1’équation de Dubinin-Radushkevich devient alors :
Inge = Ings — B, €2 (14)

La représentation de Inge en fonction de €2 nous permet de déterminer la constante gs et By

ainsi que I’énergie E.

En 1971, Dubinin et Astakhov ont généralisé la relation de Dubinin-Radushkevich en

introduisant un exposant n variable. Cette nouvelle équation s’écrit :

Qe = Qs exp (-B1. €") (15)
16
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Plus I’exposant n est €élevé, plus la structure du solide est homogéne. Dans le cas des charbons

actifs, il est compris entre 1.5 et 3, la valeur n = 2 est la plus fréquente.

I. 5. Cinétique d’Adsorption

Toutes les études d'adsorption et de désorption de solutés reposent sur la détermination
des concentrations des substances étudiées dans une phase liquide. Or l'interprétation dépend
de la nature du systeme étudié [30]. Une représentation simple peut se faire par trois modeéles
[31].

- Le matériau adsorbant est non poreux, il y aura adsorption rapide sur les surfaces qui
sont directement accessibles (situation rencontrée avec des suspensions de particules
de kaolinite).

- Le matériau adsorbant est poreux et les surfaces des adsorbants ne sont pas toutes
accessibles.

- La vitesse d’adsorption dépend de 1’adsorption proprement dite et de la vitesse de
diffusion dans les espaces poreux.

- Le mateériau poreux est complexe avec présence de pores de tailles différentes (micro,
méso et macropores). La vitesse d’adsorption dépendra de plusieurs phénomenes, dont
la diffusion dans les micropores et la convection-dispersion dans les macropores.

I. 5.1. Modzéles cinétiques d’adsorption
Les modéles cinétiques d’adsorption peuvent étre divisés principalement en deux types,

ceux bases sur la réaction et ceux fondés sur la diffusion [32].
I. 5.1.1. Modeles basés sur la réaction

|. 5.1.1.1. Cinétique de premier ordre
L’adsorption du soluté sur la surface d’un adsorbant se produit principalement en

trois étapes placées en série. Supposons que la résistance au transfert de matiere externe
(couche limite) et la résistance au transfert de matiere interne (dans la structure poreuse du
solide) est faible, donc le processus d’adsorption est limité par la vitesse de la réaction
d’adsorption. Supposons maintenant que la molécule d’adsorbat, apres avoir traversé le film,
rencontre un site actif du solide et réagisse suivant une cinétique de premier ordre (I’équation

différentielle de Lagergren 1898) est alors [33] :

d

= Ki(@e —av) (16)
Ou:

Qe et q: sont respectivement les quantités de soluté adsorbées en mg/g a I’équilibre et a
’instant t.

Ky : Constante de vitesse de premier ordre (min™).
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L’intégration de 1’équation (16) entre 0 et t, conduit a I’équation (17) :
In(ge — q¢) =Inqe — Kj. t (17)
L’application de ce modele pour un systéme donné peut étre vérifiée en examinant la linéarité

de la droite obtenue en portant In (qe— Qi) en fonction de t. L ordonnée a I’origine et la pente

de la droite permettent de calculer g théorique et la constante de vitesse du premier ordre K;.
I. 5.1.1.2. Cinétique de second ordre

La cinétique d’adsorption peut également dans certains cas suivre un modéle de

second ordre et son équation différentielle s’écrit [34] :

d
& = Ka(de — q0)? (18)
Ou:

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

L’intégration de 1’équation (18) entre 0 et t conduit a 1’équation (19) :

1 1
(de-90) e + K.t (19)
Ou encore :
t_ 11y (20)

qt  Kzqe? Qe

Dans le cas d’un systéme répondant a la cinétique de second ordre, la représentation de
1/(ge-q:) en fonction de t conduit a une droite permettant d’accéder a la constante de vitesse
Ka.
I. 5.1.2. Modéles basés sur la diffusion
I. 5.1.2.1. Modéle de diffusion externe

Lorsque la diffusion externe des espéces est I’étape limitante, les résultats de

I’adsorption peuvent étre présentés par I’équation suivante [27] :

C¢ _ é
l'lc—e = KfV .t (21)
Avec:

K; : Coefficient de distribution externe (cm. s™) ;
AV : Le rapport entre la surface externe d’adsorption de I’adsorbant et le volume total de la

solution (cm™). Notons que K est déterminé en tracant In (C/Co) en fonction de t.
I. 5.1.2.2. Modéle de diffusion interne ou intra-particulaire

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

processus d’adsorption, particulierement dans un réacteur agité fermé. La possibilité de la
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diffusion intraparticulaire peut étre explorée en utilisant le modele de diffusion
intraparticulaire proposé par Weber et Morris [35] :

q¢ = Kpvt + C’ (22)
Kp : Coefficient de diffusion interne (mg.g™.min/?).

La représentation de q; en fonction de /t permet de calculer la constante de vitesse Kp et de
mettre en évidence les différentes étapes du processus.

La premicre portion de droite est attribuée a la diffusion de 1’adsorbat du sein de la solution a
la surface de 1’adsorbant ou a travers la couche limite qui entoure 1’adsorbant. La deuxiéme
portion de droite décrit une adsorption graduelle ou la diffusion intraparticulaire dans la
macro, méso et micropore est I’étape limitante. Un troisiéme segment de droite peut
apparaitre. Ce dernier est attribué a [Détablissement d’un équilibre (la diffusion

intraparticulaire est terminée).

1.6. Etude thermodynamique
Cette étude est réalisée dans le but de calculer les parametres thermodynamiques telles
que la variation de I’entropie (AS), de I’enthalpie (AH) et de ’enthalpie libre (AG). Celles-ci
nous renseignent sur le degré de désordre a I’interface solide-liquide (AS), sur I’exothermicité
ou I’endothermicité du processus d’adsorption (AH) et elle permet de préciser la spontanéité
du processus (AG) [36].
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 qui est

défini par la relation suivante [36] :

K4 :2_: (23)

Avec :
Je : Quantité de colorant adsorbée par unité de masse de solide a I’équilibre (mg/g). Elle est

donnée par la relation suivante :

Co—Ce
Qe = —=.V (24)

m

Ce : Concentration du colorant dans le surnageant a I’équilibre (mg/L) ;
V : Volume de la solution (L) ;

Donc :

_ (Co=Ce) V.
Kq = < 'm (25)
La variation de I’enthalpie libre (AG) d’un systéme subissant une transformation a

température et pression constantes est donnée par 1’équation (26) :
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AG = AH —T.AS (26)
Avec :

AH : Variation de I’enthalpie ;

AS : Variation de I’entropie.

La variation de 1’énergie libre peut étre également exprimée en fonction du coefficient de
distribution K :

AG = AG° + R.T.LnK4 (27)

A I’équilibre AG = 0, par conséquent :
AG°® = —R.T.LnK4 (28)
D’autre part :

AG®° = AH®° — T.AS° (29)
Alors

AS°  AH°
Lan = ? - E (30)

Qui n’est autre que la loi de Van’tHoff.
La droite obtenue en portant InKyen fonction de 1/T nous permet de déterminer la valeur de
AS°, de AH® et celle de AG®.
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Chapitre Il : Les phosphates naturels

I1.1. Historique

Le phosphore a été extrait, pour la premiere fois, de 1'urine humaine en 1669 par
I’alchimiste allemand de Hambourg Henning Brandt. Le nom choisi pour cette substance
dérive du grec phosphoros « qui porte la lumiére ». Ce n’est qu’un siécle plus tard, en 1769
que le chimiste suédois Carl Wilhem Scheele découvrit la présence de phosphore dans les os.

Un procédé d’extraction a partir des os des animaux fut rapidement mis au point. A la
fin du 18éme siécle, les engrais phosphatés épandus sont d’abord uniquement des os broyés,
auxquels s’ajoutent les guanos vers le début du 19¢me siecle. L’existence et les possibilités
d’utilisation des phosphates naturels ont été reconnues a la méme €poque, mais ils n’ont
commencé a étre employés systématiquement que vers 1850. Depuis le début du 20°™ siécle;
de tres gros gisements ont été découverts aux Etats-Unis et en Afrique du Nord. La
consommation des phosphates ne cesse de croitre d’une année a ’autre.
I1.2. Répartition du phosphore dans I’écorce terrestre

La teneur moyenne de 1’écorce terrestre a été estimée de ’ordre de 0,23 % P,Os par
Romov et Yaroshevsky (1969). Des concentrations importantes sont connues dans des
contextes intrusifs, mais la minérale apatite est tout aussi présente dans les roches éruptives et
métamorphiques. Le milieu sedimentaire reste loin, le domaine des grandes concentrations
phosphatées, qui sont connues dans les sédiments de pratiquement toutes les périodes
géologiques [37], depuis le Précambrien jusqu'au Cénozoique. Trois types de gisements sont
exploités actuellement :
11.2.1. Les gisements sédimentaires

Les gisements de plate-forme les plus remarquables sont associés aux synclises. lls
sont mis en place sous un climat aride. Les faciés sédimentaires sont essentiellement de trois
types : les granulo ou pseudo-oolithes, les nodules les débris organiques (coprolithes et
fossiles phosphatisés). Les gisements sédimentaires sont plus importants en nombre et en
volume [38]. Les teneurs en place sont souvent supérieures a 20 % et méme a 30 % en P,0s.
Les gisements de Djebel-Onk font partie des gisements de ce type. Ses ressources peuvent
atteindre 2 milliards de tonnes.
11.2.2. Les gisements d’origine ignée
Ce type de gisement est associé essentiellement a des complexes intrusifs alcalins. Les

roches les plus fréquentes sont les syénites néphéliniques, carbonatites et pyroxénites. Ces

gisements sont moins nombreux et souvent moins riches et moins gros que les gisements
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sédimentaires. Le gisement de Khibiny ex(URSS) lié & un complexe annulaire a syénite
néphilinique représente 1’un des principaux gisements de ce type [39].
11.2.3. Les gisements de type guanos

Ils présentent des ressources plus faibles, mais loin d’étre négligeables. Les gisements
les plus importants sont dus a des guanos d’oisecaux de mer. Ces derniers contiennent environ
4 % de P,0s. Ces organismes réagissent avec la roche qui leur sert de support. Lorsque celle
ci est le calcaire, le phosphate de calcium se forme. L’ile Nauru, de I’océan pacifique est un

gisement de ce type [39].

11.3. Minéralogie des phosphates

Les phosphates naturels comprennent plus de 200 espéces minéralogiques [40].
Cependant, les plus abondants appartiennent a la famille de l'apatite [41]. Le minéral du
phosphate dans un milieu primaire peut se trouver sous plusieurs formes [42,43]. Sont

regroupeées dans le tableau 2:

Tableau 2 : differentes minéralogie des phosphates

Nom Formule
Fluorapatite (Ca1o(P0OL)EF,)
Hydroxyl-apatite (Ca;o(P0OL)¢(0OH),)
Hydroxyl-apatite carbonatée (Cay(PO,, CO3)6(0OH),)
Francolite (Cajg—x-yNayMg,(PO4)6-,(CO3),Fo4,F7)
Dahllite (3Caz(P0,),CaCo05)
Collophane (3Ca3(P0O,),nCa(CO5, F,,0)xH20)
Millisites (Na — K) CaAlg (PO,), (OH)4 3H,0
Crandallites Ca,Alg (PO,), (OH)4o 2H,0
Augelites Al,(PO,) (OH);
Wavellites Al;(PO,), (OH)3; 5H,0
Turquoises CuAlg (PO,), (OH)g 4H,0
Autunite Ca (UO,),(P0O,), 10 — 12H20
Méta-autunite Ca (U0,),(P0O,), 2 — 6H,0
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11.4. Chimie des phosphates
11.4.1. Eléments majeurs

Les phosphates contiennent les éléments majeurs (oxydes) suivants: P,0s, SiO;, Al,Os,
Fe,03, CaO, MgO, Na;0, K;0, CO,, SO, F, Cl et H,0. Les analyses ont permis de tirer les
remarques suivantes [39] :

- Les teneurs en SiO, sont essentiellement dues a la présence de la silice ou des silicates
et surtout les argiles comme la glauconie ;

- Dans une fluorapatite Cajo(POg4)sF2, le rapport CaO/P,0Os est égal a 1,31. Il est
supérieur a cette valeur dans les apatites carbonatées due a la présence de calcite et de
dolomie, ou une substitution de PO, par CO3. Une valeur de ce rapport inférieure a 1,3 dénote
la présence de minéraux phosphatés différents, alumineux ou alumineux calciques ;

- Le fluor peut étre exprimé indépendamment de I’apatite dans les phosphatites, sous
forme de fluorine. Dans la plus part des cas, le fluor est lié a I’apatite, le rapport F/P,0s qui
caracterise donc ce minéral, varie entre 0,08 a 0,12, atteignant parfois 0,13 voire 0,14 ;

- Les apatites sedimentaires sont habituellement trés pauvres en Chlore. Lorsque la
teneur en cet ¢lément est plus ¢élevée, il s’agit en général, de concentrations secondaires
indépendantes du réseau de D’apatite, réductibles par lavage a I’eau douce. Des analyses
chimiques sur des échantillons de phosphates d’ages variés montrent une teneur en Chlore
variant de 0,013 a 0,67%.

- Le soufre associé aux phosphatites peut étre inclus dans les sulfures ou des sulfates.
Les sulfures sont représentés par la pyrite qui peut étre rencontrée soit dans I’exogangue, soit
dans I’endogangue. Sa présence est caractérisée par les teneurs en Fe. Les sulfates sont
représentes par le gypse et de la barytine ou la célestine. Sassi (1974) a indiqué que le rapport
pondéral SO3/PO, peut atteindre 0,12 dans les francolites du bassin de Gafsa ;

- Les teneurs en Al et Fe, sont assez importantes dans 1’utilisation des minerais de
phosphates. Ces ¢léments sont surtout liés a la présence d’argiles, de sulfures, d’hydroxydes

ou encore de phosphates de Fe ou Al.

11.4.2. EIéments en traces

D’apreés Guibrandsen (1966), les éléments en traces sont associés soit avec la maticre
organique ou par I’intégration dans le réseau de 1’apatite. Les concentrations de Ag, As, Mo,
Ni, V, Zn, Cr, Cu, Sh, Se, et Cd sont ainsi attribuées a la matiere organique, alors que celles

de Sr, U, Th et des terres rares sont attribuées a 1’apatite tandis que I'uranium peut aussi étre
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piegé par la matiere organique. Prevét et Lucas (1979) et Mezghache et Hani (2002) ont
ajouté une possible association avec les argiles.

11.4.3. Les phosphates de calcium

Il existe de nombreux phosphates de calcium. Les principaux composés sont
caracterisés par leur rapport atomique Ca /P. Cependant, pour un méme rapport Ca/P, il peut
exister différentes formules chimiques, et une méme composition chimique peut correspondre
a plusieurs structures cristallographiques. Le systeme Ca (OH),-H3sPO4-H,0 est composé par
différentes phases solides presentées dans le tableau 3.
Il est intéressant de noter que la composition de I'hydroxyl-apatite phosphocalcique (HAP)
peut varier dans un domaine dont le rapport Ca/P varie entre 1,33 et 1,67. Ces composés sont

appelés apatites déficientes. En fait, seule 'HAP de rapport 1,67 est steechiométrique. En effet

dans la formulation steechiométrique Caio(PO4)s(OH),, on a Ca/P = 10/6 = 1,66 [44].

Tableau 3 : Différents phosphates de calcium [44].

Phosphates de calcium Abreéviation Formule chimique Ca/P
Phosphate monocalcique
i MCP Ca(HgPO4)2.H20 0,55
hydrate
Phosphate monocalcique
MCPA Ca(H2P04)2 0,55
anhydre
Phosphate dicalcique dihydraté MCPD CaHPO4.2H,0 1,00
Phosphate dicalcique anhydre DCPA CaHPO4 1,00
Pyrophosphate de calcium
/ Ca,P,04 1,00
a,fouy
Phosphate octocalcique
o OCP Cag(PO4)4(HPO4),. 5H,0 1,33
triclinique
Phosphate tricalcique o ou 3 aetpB TCP Caz(POy)2 1,50
Phosphate tricalcique apatitique ACP Cag(PO4)s(HPO,)(OH) 1,50
Phosphate tricalcique amorphe ACP Cag(PO4)s, NH20 1,50
Hydroxylapatite HA Cai19(PO4)s(OH), 1,67
Phosphate tétracalcique TCPM Cay(P0O,).0 2,00
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Il. 4.3.1. L’hydroxyapatite phosphocalcique (HAP)

L'hydroxyapatite phosphocalcique de formule Ca 10(PO4)s(OH), appartient a la
famille des apatites ainsi qu’a celle des phosphates de calcium, son rapport atomique
théorique est 10/6 soit environ 1,67 .Etant le principal constituant inorganique des os et des

dents , HA a largement été étudiée durant les cing dernieres décennies [44].

11.5. Domaines d’utilisation des phosphates

Actuellement, environ 90 % de la production mondiale de ce minerai est utilisée par
I'industrie pour fabriquer des engrais phosphatés, le reste étant employé dans la fabrication
d'aliments de bétail, de détergents et de produits chimiques.

- Dans la fabrication des engrais, il apporte ses qualités fertilisantes ; la roche
phosphatée naturelle d’une teneur moyenne de 30% en P,Os, constitue généralement la
matiére premicre pour la fabrication d’engrais phosphorés. Celle-ci doit tout d’abord subir un
traitement a 1’acide pour solubiliser le minéral de phosphore présent.

- Dans I’alimentation il est employé pour les propriétés spécifiques du P,Os dans le
métabolisme.

- Dans la fabrication de I’acide phosphorique qui est la source de base d’importants
compos¢s industriels (ciment dentaire, détergents,...etc.).

- En chimie, le phosphate est utilisé comme catalyseur. C’est une nouvelle famille de
catalyseurs phosphatés qui a été développé telles que la fluorapatite et I’hydroxylapatite, cette
derniére a une forte stabilité et affinité pour les composés organigues.

- Les phosphates de calcium se sont imposés depuis plusieurs années dans le domaine
des biomatériaux a usage orthopédique et pour la fabrication des verres optiques.

-Et plus récemment dans 1’adsorption de métaux lourds [45] et des colorants [46,47].

11.6. Les phosphates algériens

L’Algérie recele d’importantes réserves en phosphates. Les principales concentrations
phosphatées du pays sont représentées par les deux grands domaines de sédimentation
phosphatée, d’age Eocene : les Monts du Hodna au Nord, et les Monts des Nememchas-
Tébessa au Sud-est Algérien [48].D’étendue modeste, I’ensemble phosphaté du Hodna
regroupe les gisements de Mzaita, Bordj-Redir et Maadid. Ces gisements présentent

d’importantes variations de teneurs (12 a 23% en P,0s) et les réserves ne dépassant guére 10
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millions de tonnes a Mzaita ou le phosphate est particulierement riche en silice (25 % SiO; en
moyenne) [48].

11.6.1. Les phosphates de Djebel-Onk
11.6.1.1. Situation géographique

La région de Djebel Onk est située au Sud - Est de I’ Algérie, a 100 Km au Sud de la
wilaya de Tébessa et a 20 Km de la frontiére algéro - tunisienne. Cette région constitue la
limite géographique naturelle entre les hauts plateaux constantinois et le domaine saharien.
Le massif de Djebel Onk forme un ensemble calcaire de 20 km de longueur qui culmine a
1198 m d’altitude au Djebel Tarfaya. Ce massif constitue 1’extrémité orientale des monts des
Nememcha qui prolongent vers I’Est le massif des Aures. Les altitudes les plus basses au

pied de Djebel-Onk sont d’environ 635 m [48,49].

11.6.1.2. Les différents gisements de phosphate de Djebel-Onk
La région de Djebel-Onk présente une série de sept gisements :

a. Le gisement de Djemi Djema: Exploité depuis 1965 par ’entreprise Ferphos, est situé
a 7 km a I’ouest de la ville de Bir EIl Ater, ville située a 20 km de la frontiere Algeéro-

tunisienne.

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

kilométre au Nord-Ouest de celle-ci.

c. Le gisement de Kef Es Sennoun: est situé a 2 km de I’ouest de Djemi Djema et a 1 km

de I’extrémité occidentale de la carriere du gisement de Djemi Djema ouest.

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

phosphaté de Djebel Onk.

e. Le gisement de Oued Betita : est le plus éloigné de tous les gisements étudiés, il est
situé a 45 km du sud est du centre minier du Djebel Djemi Djema et n’est distant que de 2 & 4

km du gite Midés en Tunisie.
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f. Le gite de Bled EI Hadba: situé a 14 km au sud est des gisements du flanc de Djebel

Onk (Djemi Djema et Kef Es Sennoun) et a 6 km de la frontiére Algéro-tunisienne [50,51].

Le gisement de phosphate qui fait I’objet de ce travail est celui de Kef- Es Sennoun. Ce dernier

est actuellement exploité en carriére.
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Chapitre 111 : Les colorants

I11.1. Introduction

L’eau dans la nature et a fortiori celle qui est employée a des usages industriels et
domestiques n’est jamais pure, de par les impuretés qu’elle peut renfermer sous les trois états:
solide, liquide ou gazeux et qui peuvent étre caractérisées par la taille qu’elles prennent en
milieux aqueux. Parmi les sources de pollution de ’eau les plus importantes, on distingue la
Source urbaine, Source agricole, Source naturelle, Source microbiologique et Source
industrielle. De nos jours, le probléme des effluents industriels est devenu de plus en plus
préoccupant. Une caractéristique commune des effluents industriels est liée au fait qu’ils
contiennent presque toujours des polluants toxiques. La protection de I’environnement
impose que ces polluants soient éliminés jusqu’aux teneurs admises par les normes
internationales.

Les effluents aqueux industriels sont définis comme étant des rejets liquides issus des
procédés d’extraction ou de transformation des matieres premieres destinées a la fabrication
de produits industriels ou des biens de consommation [1].Ces eaux résiduaires peuvent
contenir des flottants, des matiéres en suspension et des matieres, dissoutes. La pollution
chimique (minérale) libére dans ces derniers divers composés tels que les nitrates, les
phosphates, des sels utilisés en agriculture ainsi que divers résidus rejetés par la métallurgie
(Pb, Cd, Hg) et d’autres rejets d’effluents organiques (hydrocarbures, colorants textiles,
matiére organique) [52].

I11.2. Pollution organique

Les polluants organiques sont les plus nombreux et les plus dangereux. Certaines de ces
substances sont méme cancérigénes ou mutageénes, d’ou I'importance de les éliminer. Ils
peuvent étre classes en phénols, hydrocarbures, colorants, détergents et pesticides, formant de
loin, la premiere cause de pollution des ressources en eaux. Ces matieres organiques sont
notamment issues des effluents domestiques (déjections animales et humaines, graisses, etc.),
mais également des rejets industriels. Elles provoquent 1’appauvrissement en oxygene des
milieux aquatiques, avec des effets bien évidents sur la survie de la faune. Ce sont aussi tous
les déchets carbonés tels que la cellulose produite par les papeteries, le sucre ou le lactosérum
des industries agroalimentaires. A I’inverse des matiéres en suspension (MES), elles
constituent une nourriture de choix pour les microorganismes de I’eau et provoquent leur
prolifération. Les matiéres organiques se mettent alors a vider le milieu de son oxygeéne, ce

qui s’avére fatal pour la vie aquatique et les micro-organismes vont le chercher dans les
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sulfates dissous (S0%7), qu’elles réduisent en sulfure, qui se dégage sous forme de sulfure
d’hydrogéne, engendrant une odeur d’ceufs pourris [52].

Les colorants sont les polluants les plus importants polluants, une fois qu’ils se
dissolvent dans I'eau, ils seront difficiles a traiter, car ils ont une origine synthétique et une
structure moléculaire complexe qui les rend plus stables et difficiles a étre biodégradés
[53,54]. Donc ils peuvent constituer des facteurs de risques pour notre santé et de nuisances
pour notre environnement, donc il est nécessaire de limiter le plus possible ces polluants en

mettant en place un moyen de traitement adaptée comme une unité de décoloration.

I11.2.1. Généralites sur les colorants

Un colorant est un compos¢ chimique, naturel (d’origine animale, végétale) ou
synthétique (chimique, ou biochimique), en général organique, qui a la propriété de colorer
durablement les supports.

Les colorants constituent un groupe trés diversifié de composés ayant en commun la
propriété de colorer d’une maniere permanente les tissus, cuirs ou papiers. Tous ces colorants
sont des composes aromatiques dont les électrons tres délocalisés peuvent absorber la lumiere
pour certaines longueurs d’onde [55]. Les propriétés colorantes des composes organiques
dépendent de leur structure et de leur composition chimique. En general, les produits utilisés
comme colorants sont des composés organiques insatures et aromatiques [56].

111.2.1.1. Définition
Un colorant est une matiére colorée par elle-méme, capable de se fixer sur un

support. La coloration plus ou moins intense des différentes substances est liee a leur
constitution chimique [57]. En fait, un colorant est un corps susceptible d’absorber certaines
radiations lumineuses et de réfléchir alors les couleurs complémentaires [58]. Ce sont des
composeés organiques comportant dans leurs molécules trois groupes essentiels : le
chromophore, I’auxochrome et la matrice [59]. Le site actif du colorant est le chromophore, il
peut se résumer a la localisation spatiale des atomes absorbant I’énergie lumineuse. Le
chromophore est constitué¢ de groupes d’atomes dont les plus classiques sont le nitro (—-NO),
le diazo(-N=N-), le nitroso (-N=0), le thiocarboxyl (-C=S), le carboxyl (-C=0), ainsi que les
alcénes (-C=C-).L’absorption des ondes électromagnétiques par le chromophore est due a
I’excitation des électrons d’une molécule [59]. La molécule qui les contient devient
chromogéne [58]. La molécule chromogéne n’a des possibilités tinctoriales que par
I’adjonction d’autres groupements d’atomes appelés «auxochrome» [58]. Ces groupes
auxochromes permettent la fixation des colorants et peuvent modifier la couleur du colorant.
Ils peuvent étre acides (COOH, SO,, OH) ou basiques (NH2, NHR, NRy). Le reste des atomes

de la molécule correspond a la matrice, la troisieme partie du colorant [59].
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Nous donnons dans le tableau 4, les principaux groupements chromophores :

Tableau 4: principaux groupements chromophores et auxochromes, classés par intensité
croissante [60].

Groupements chromophores Groupements auxochromes
Az0 (-N=N-) Amino (-NHy)
Nitroso (-NO ou —-N-OH) Méthylamino (-NHCH3)
Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (-N(CHs),)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-OH)
Nitro (-NOzou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)
Sulphure (>C=S) Groupements donneurs d’électrons

111.2.1.2. Classification des colorants
Les colorants sont classés en fonction de leurs origines [61]:
a) Origine naturelle :
» Vvégétale : indigo, garance, roucon, safran, orseille, cachou, curcuma, naprum,
pastel, noix de galle, gaude...
» animale : cochenille, kernés, pourpre...
» minérale : oxyde de fer, bleu de prusse, graphite .....
b) Origine synthétique :

Les colorants synthétiques dominent aujourd’hui le marché surtout que leurs
propriétés peuvent étre précisément adaptées a leur utilisation. Tous ces colorants sont
synthétisés principalement a partir des produits pétroliers, notamment du benzéne et de ses
dérivés (toluéne, naphtalene, xylene et anthracene) [62]. Ils sont de plus en plus utilisés dans
les industries de coloration et des textiles grace a leur synthese assez facile, a leur production
rapide et a la variété de leurs couleurs comparées aux colorants naturels [63].

La classification chimique des colorants se base sur la structure de leurs molécules et
en particulier sur la nature des groupes actifs qu’elles comportent [58]. Le composé coloré
doit en outre pouvoir se fixer sur la fibre et, une fois fixé, y rester en résistant au lavage [64].
Ce sont alors les propriétés tinctoriales des différents textiles qui conduisent a choisir telle ou
telle classe de colorants. Ainsi, on distingue trois types de colorants :

b.1) Colorants solubles dans I’eau
Dans cette classe de colorants, on a plusieurs sous classes :
b.1.1) Colorants acides :
Comme leur nom I’indique, ce sont des « acides », la molécule comporte une ou

plusieurs fonctions acides (HSO3; et COOH) [62].Leur nature acide explique leur affinité
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pour les fonctions basiques des fibres, comme les polyamides [61]. Comme élément
représentatif de cette famille de colorants, on peut citer le rouge congo [58].

Ces colorants sont ainsi dénommés, car ils permettent de teindre certaines fibres (animaux
protéiniques, polyamide) en bain acide. Ces colorants possédent un ou plusieurs groupements
sulfonates ou carboxylates. Ils agissent sur les fibres animales (laine et soie) et quelques fibres
acryliques modifiées (nylon, polyamide) en bain Iégerement acide. L'affinité colorant-fibre
résulte des liaisons ioniques entre la partie acide du colorant et les groupements amino des
fibres textiles. Ils sont constitués d’un groupe chromophore (responsable de I’effet de la
coloration) et d’un ou plusieurs groupes sulfonates permettant leur solubilisation dans I’eau.
Cette classe de colorants est largement utilisée de nos jours et la palette des nuances

réalisables est parmi les plus complétes [65].

NENON //O O\\ 0" Na*
7 2
HO
Ny
0=85=0
O™ Na*

Figure 7: Formule développée du rouge acide (AcidRed 27).

b.1.2) Colorants directs ou substantifs

Ce sont des colorants acides comme ceux du groupe précédent, contrairement a ces
derniers, ils n’adhérent pas chimiquement, mais physiquement a la fibre. Ainsi, ils peuvent
teindre directement le coton, le lin, la viscose, la laine et la soie. Cette possibilité de teindre
simultanément les fibres vegétales et animales est précieuse, car elle permet de les utiliser sur
les tissus mixtes [61]. Malheureusement, ces colorants ne sont pas toujours tres solidement
fixés sur le coton, pour résoudre ce probleme, un traitement de solidification est nécessaire
[58] comme exemples, on peut citer le rouge Janus [64] et I’orangé II [58] dont les structures

sont les suivantes :

HO
ne JO) OH_~
[O N N [O
NS /@/ N o
@/ CH;, HO,5

BrMe,C1D
Rouge jarus Orangé |l

Figure 8: Formule développé du rouge janus et I’orangé I1
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Les colorants directs contiennent ou sont capables de former des charges positives ou
négatives électrostatiquement attirées par les charges des fibres (figure 9). Ils se distinguent
par leur affinité pour les fibres application de mordant, liée a la structure plane de leur

O2N : NO2 O,N NO,

molécule.

Z
%
z

S

O
Hq Sel
NH, NH,;
| |

Fibre de laine ou soie

Figure 9 : Comportement des colorants direct en présence des fibres

b.1.3) Colorants mordongables

On aide souvent la fixation du colorant en le complexant avec un cation comme Al**,
Cr¥, qui sert de liant avec la fibre. Les hydroxydes métalliques correspondants sont appelés
mordants, d’ou le nom de colorants mordongables. Pour que la complexation se fasse
efficacement, on cherche & former des chélates. A titre d’exemple, on peut citer le cas de

I’alizarine [64] dont la structure est la suivante :

O OH
OH
T T
o et
0

Figure 10: Formule développée de I’alizarine

Ces colorants contiennent généralement un ligand fonctionnel capable de réagir
fortement avec un sel d’aluminium, de chrome, de cobalt, de cuivre, de nickel ou de fer pour
donner différents complexes colorés avec le textile.

Les colorants « au chrome » constituent une famille particuliére des colorants
mordongables, ce type de colorants présente la propriété particuliere de se combiner avec le
chrome pour former des lacs insolubles. Du fait que certaines fibres : laine, soie, ont la
propriété de retenir énergétiquement le chrome, on obtient par ce moyen des teintures trés

solides. La fixation initiale de chrome se nomme « mordongange » [61].
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/'( \\ Alzanine

{Complexe insoluble)

o
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Figure 11: comportement du colorant & mordant en présence du textile
b.1.4) Colorants cationiques basiques

Les colorants basiques sont des matériaux cationiques qui ont une forte affinité pour la
liaison a des sites anioniques. Ce sont des sels d’amines organiques qui portent des fonctions
basiques susceptibles de réagir avec les fonctions acides portées par certaines fibres comme
les fibres animales et les fibres acryliques. Leur fixation sur les fibres est réalisée par des
liaisons chimiques, liaison hydrogéne, liaison VVan der Waals..., ce qui leur confére une bonne
solubilité dans I’eau, en phase de disparaitre dans la teinture de la laine et de la soie;[66]. Ces
colorants résistent au lavage et présentent une bonne affinité pour les fibres synthétiques. La
formule générale de ces colorants est représentée sous la forme Ar N* RX', avec R- radical
alkyl, X=Cl'ou CH;SOg, Ar : radical phényle.

Leur appellation découle de leur nature chimique : ce sont des bases. Les groupements
basiques peuvent s’unir aux fonctions acides des fibres animales. Ces colorants peuvent
teindre directement la laine, la soie et les fibres acryliques. Bien que ces colorants n’aient pas
d’affinité naturelle pour les fibres cellulosiques, aprés mordancage de ces derniéres avec des
«tannins», on peut obtenir une teinture assez solide [61]. Comme exemple de colorants
basiques fournissant des teintes tres brillantes, on peut citer le Basic green 4 [58] dont la
structure est la suivante :

| |
N N

A

Figure 12: Formule développée de Basic Green 4

®
~
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b.1.5) Colorants metalliferes

Dans ce cas, 1’¢lément métallique est inclue dans la molécule de colorant, qui est par
lui-méme un complexe. Par rapport aux colorants pour mordants, la teinture se trouve donc
simplifiée puisque I’'une des phases de ’opération a été réalisée au cours de la fabrication du
colorant [58]. Les nuances obtenues sont trés solides a la lumiére et a 1’ecau [67]. Comme
exemple, on peut citer le gris Irgalane BL [58] dont la structure est la suivante:

Acyl -

SO,CH /
2% H—N
N=—N | 3
: o
o.. . _.0
o ooerll o +
ot o Na
e :
N:N
N—H
/ SO,CH,
Acyl )

Figure 13: Formule développée Le gris Irgalane BL

b.1.6) Colorants soufrés :

Les colorants au soufre sont des composés macromoléculaires de structure incertaine.
Le plus important est le noir 1 qui est obtenu par chauffage du 2,4-dinitrophénol avec une
solution aqueuse de polysulfure de sodium. Le bleu de méthyléne peut étre considéré comme
un exemple de cette famille de colorant parce qu’il contient un atome de soufre [68].Sont
obtenus par fusion de dérivés aminés ou de phénols en présence de soufre ou de sulfure. Leur
application en teinture passe par une réduction alcaline conduisant a un composé soluble
appelé leucodérivés présentant une affinité pour les fibres. Le colorant est ensuite réoxydé en
sa forme insoluble qui reste emprisonnée dans la fibre. Aprés solubilisation ils teignent le

coton et la laine et conduisent a des nuances relativement ternes.
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b.2) Colorants insolubles dans I’eau
Dans le but d’effectuer la teinture sur les fibres d’acétates de cellulose, il a donc fallu

essayer des colorants solubles dans des milieux autres que 1’eau, car la molécule d’acétate est
assez hydrophobe [58].
b.2.1) Colorants de cuve

Ce sont les colorants les plus anciennement connus, leur emploi se base sur une
technique particuliere de teinture. Dans un premier temps, la matiere colorante est ramenée a
I’état de produit incolore (leucodérivé) par réduction. Cette opération se réalise en milieu
alcalin dans une cuve, ce qui explique la désignation de ces colorants. Le dérivé incolore
caractérisé par sa solubilité en réducteur présente une grande affinité pour les fibres textiles.
Lorsque celles-ci sont imprégnées, elles sont abandonnées a I’air, et I’eucodérivé se réoxyde
lentement. Le colorant est donc régénéré, mais entretemps il est emprisonné au sein de la fibre
et il devient insoluble. Les teintures obtenues sont trés solides. L’indigo est un colorant de
cuve le plus connu depuis longtemps [58,67].

Les colorants de cuve doivent étre transformes en leucodérivés par réduction alcaline.
La teinture se termine par la réoxydation in situ du colorant sous sa forme insoluble initiale,
réputés pour leur bonne resistance aux agents de déegradation, les Colorants de cuve sont

encore utilisés a I’image de 1’indigo, pour la teinture des articles jean.

|
= C N—="
e=cT
L |’|~l c -
H

Figure 14: Formule développée I’Indigo
b.2.2) Colorants azoiques insolubles
Appelés aussi les colorants développables ou colorants naphtol-base, ils sont faits par
une réaction chimique entre un constituant déja fixé sur la fibre et un constituant dissous dans
une solution [58,64]. Primitivement, le processus de formation se décompose en deux
parties [61] :
- Imprégnation de la fibre par un phénol ou une amine suivie d’un bain dans un composé
diazoigue aromatique « le diazo ».
- Par une réaction nommée copulation, le phénol et le diazo ou ’amine et le diazo se lient

entre eux pour former un colorant insoluble, le colorant azoique.
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Les colorants azoiques ont pour chromophore le groupe N=N. suivant le nombre de
chromophores rencontré dans la molécule, il est distingué les monoazoiques, les biazoiques et
les polyazoiques. La molécule de ’azobenzéne est la plus petite dans la famille des colorants
azoiques. Le méthyle orange est aussi un colorant commercial largement utilisé dans
I’industriec du textile. Le test d’adsorption pour ce colorant a été réalisé [69].C’est un
indicateur coloré utilisé surtout pour I’impression de la coloration des textiles.

b.2.3) Colorants anthraquinoniques

Les colorants anthraquinoniques représentent, apres les colorants azoiques, le groupe de
matieres colorantes le plus important. Malgré leurs méthodes complexes de synthese, les
colorants anthraquinoniques trouvent une grande variété¢ d’applications notamment lorsque
leur stabilité de coloration est supérieure a celle des colorants azoiques de prix similaires.
b.2.4) Colorants formés par oxydation

Certains corps tels que I’aniline peuvent étre absorbés directement ou aprés
mordancage des fibres végétales ou animales, et donner aprés oxydation des composés
colorés. Le plus connu est le «noir d’aniline» [61].
b.2.5) Colorants platosolubles

Appelés encore colorants dispersés, ils sont utilisés pour teindre les fibres
hydrophobes, c'est-a-dire n’ayant aucune affinité pour I’cau (acétate et triacétate, polyamides,
chlorofibres) [61-58]. A titre d’exemple, on peut citer le 1-amino-2-hydroxy-anthraquinone

dont la structure est la suivante :

Figure 15: Formule développée 1-amino-2-hydroxy-anthraquinone

b.2.6) Colorants réactifs

C’est la plus récente classe de colorants. Elle résulte de la découverte de produits
intermédiaires obtenus au cours de la synthese de certains colorants, susceptibles de former
des combinaisons stables avec la cellulose et pouvant étre utilisés comme matieres colorantes.

C’est le fait de réagir avec la matiere constituée de la fibre qui les a fait nommer «
colorants réactifs » [61]. Les colorants réactifs contiennent des groupes chromophores issus
essentiellement de la famille azoique anthraquinonique et phtalocyanine. Leur appellation est

lice a la présence d’une fonction chimique réactive, de type triazinique ou vinylsulfone
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assurant la formation d’une liaison covalente forte avec fibres. Solubles dans I’eau, ils entrent
de plus en plus fréquemment dans la teinture du coton et éventuellement dans celle de la laine
et des polyamides.
b.2.7) Colorants dispersés

Sont trés peu solubles dans I’eau et sont appliquée sous forme d’une fine poudre
dispersée dans le bain de teinture. Ils sont en mesure. Lors d’une teinture a haute température,
de se diffuser dans les fibres synthétiques et de s’y fixer.
b.2.8) Colorants pigmentaires

Ce sont des composés insolubles dans tous les solvants usuels. A la différence des
produits précédents, ils ne sont plus absorbés sur les fibres, mais en quelque sorte appliqués
sur leur surface. La liaison pigment-fibre est réalisée au moyen d’un liant approprié, par
exemple : une résine synthétique. Ces pigments peuvent également étre dispersés au sein de la
masse filable (par exemple un collodion d’acétate) la coloration qui est en somme intégrée
dans la fibre, est particulierement solide [58]. Le rouge permanent R est un exemple de tels

colorants [64], dont la structure est la suivante :

Figure 16: Formule développée rouge permanent R
111.2.1.3.Utilisations des colorants
Les colorants sont employés aussi dans différents domaines a savoir : la coloration
du papier, de cuire, des matiéres plastiques, vernies, peinture, encres, cosmétiques , produits
alimentaires et pharmaceutiques ainsi qu’en photographie (sensibilisateurs) et en biologie
(coloration des préparations microscopiques)ainsi que dans les indicateurs colorés et pH.
Pour voir I'importance de mati€res colorantes, il suffit d’examiner 1’ensemble des
produits manufacturés dans les différents domaines d’application suivants:
- Textiles 60%
- Papiers 10%
- Matiéres plastiques et élastomeres 10%
- Cuire et fourrures 3%

- Les autres applications concernent les produits alimentaires, le bois, la photographie.
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111.2.1.4. Mécanisme de fixation des colorants
On peut schématiser la structure colorant-fibre ; une fois le colorant est fixé sur la
fibre ; comme suit [70] :

Le groupe —  Lechromogéne | Le support || Groupe réactif
solubilisant

Le support combine le chromogéne avec le groupe réactif du colorant [71]
Exemple : Citons I’exemple de fixation d’un colorant réactif sur le coton

C’est le groupement réactif du colorant qui va réagir avec le groupement réactif de la fibre.

C ol orant Q\r’ C ol orant Nﬁx'f 0 —Coton
\T.-/fN — \],;N
] 0O — Coton

Figure 17: la fixation du colorant réactif sur du coton

Le colorant peut se fixer sur la fibre soit par les forces de Van der Waals, liaison
d’hydrogene ou bien par les interactions hydrophobiques, cette fixation dépend de la nature
du colorant et de ces constituants chimiques. Le bon attachement entre le colorant et la fibre
est le résultat de la formation de liaison covalente par des interactions électrostatiques quand
le colorant et la fibre ont des charges opposées [72].

La réaction entre le colorant et la cellulose est provoquée par un agent alcalin (soude
caustique- carbonate de sodium) qui absorbe 1’atome du groupement réactif électronégatif du
colorant pendant que I’ion coloré se lie a la cellulose .Le pourcentage de fixation des

colorants différe d’un colorant a un autre.

Tableau 5: Estimation des degrés de fixation de différents colorants aux fibres textiles.

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

Acide Polyamide 80 —95 5-20
Basique Acrylique 95 - 100 0-5
De cuve Cellulose 80-95 5-20

Direct Cellulose 70 - 95 5-30
Dispersé Synthétique 90 - 100 0-10
Réactif Cellulose 50-90 10-50
Soufré Cellulose 60 - 90 10 - 40

Metallifere Laine 90 - 98 2-10
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D’aprés le tableau 5, nous voyons que le taux de fixation n’atteint pas toujours les
100%. Les colorants qui ont un taux de fixation éleve sont les colorants dispersés (90-100%)
et basiques (95-100%), ce sont les plus utilisés dans I’industrie textile.

I11.2.1.5. Toxicite des colorants

Les colorants synthétiques représentent aujourd'hui un groupe relativement large de
composés chimiques organiques rencontrés dans pratiquement toutes les sphéres de notre vie
quotidienne. Les effets cancérigénes des composés azoiques s’expriment indirectement par
leurs dérivés amines. Selon EPA (1998), I’estimation des risques de cancer impose de fixer
une concentration limite de 3.1 mg/L en colorant azoique dans I’eau potable [72].

La toxicité des colorants vient de I’ignorance des chercheurs ou des utilisateurs de
leurs structures chimiques qui differe d’un type a un autre. Ainsi que du mode de I’emploi
lors de [l’utilisation. Beaucoup d’études [73,74] ont montré les effets toxiques et/ou
carcinogéniques des colorants azoiques, ce qui signifie que les effluents contenant ces
colorants doivent étre traités avant d’étre rejetés en milieu naturel. Leur toxicité est en fait due
a la teneur en groupements cancérigenes tels que les groupements aromatiques, phtalogenes,
cyanurés, sel de baryum et de plomb. Ces groupements cancerigenes (sous forme électrophile
ou radicalaire) attaquent les bases pyrimidiques de I’ADN et de ’ARN et causent par
conséquent, une altération du code génétique avec mutation et risque de cancer [75].

Miller s’est intéressé particulicrement a la toxicité des colorants azoiques, lesquels
sont caractérises par la présence de groupe azo(—N=N-). La rupture des liaisons azoiques de
ces dernieres entraine la formation d’amines primaires qui causent la méthémoglobinémie,
caractérisée par un empéchement du transport d’oxygeéne dans le sang. L’allergie respiratoire
aux colorants réactifs a été rapportée pour la premiére fois en 1978 par Alanko [76] chez des
sujets employés a la pesée et au melange de ces colorants en poudre depuis deux ans et

présentant un asthme et/ou rhinite d’origine professionnelle.

111.2.1.6. Problémes environnementaux issus des colorants de ’industrie textile

Le principal probléeme environnemental qui se pose dans I’industrie textile est celui
des quantités d’eau rejetées et de leur charge chimique. Les autres questions importantes sont
la consommation énergétique, les émissions dans I’atmosphere, les déchets solides et les
odeurs qui peuvent représenter des nuisances significatives dans certains traitements.

Les émissions dans I’atmosphéere sont habituellement captées a la source. Comme
elles sont contrdlées depuis longtemps dans différents pays. En effet, les flux provenant des
différents procédés sont mélangés et donnent un effluent final dont les caractéristiques

résultent d’une combinaison complexe de facteurs, tels que les types de fibres et les
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présentations de maticres traitées, les techniques mises en ceuvre et les types de produits
chimiques et d’adjuvants utilisés.
Plusieurs phénomeénes induits par les rejets teinturiers représentent des dangers pour

I’environnement.
a- Eutrophisation

Sous I’action des microorganismes, les colorants libérent des nitrates et des phosphates
dans le milieu naturel. Ces ions minéraux introduits en quantité trop importante peuvent
devenir toxiques pour la vie piscicole et altérer la production d’eau potable. Leur
consommation par les plantes aquatiques accélére leur prolifération anarchique et conduit a
I’appauvrissement en oxygéne par inhibition de la photosynthese dans les strates les plus

profondes des cours d’eau et des eaux stagnantes.
b- Sous-oxygénation

Lorsque des charges importantes de matiére organique sont apportées au milieu via des
rejets ponctuels, les processus naturels de la régulation ne peuvent plus compenser la
consommation bactérienne d’oxygene. La dégradation de 7 a 8 mg de matiére organique par

des micro-organismes suffit pour consommer 1’oxygéne contenu dans un litre d’eau [77].
c- Couleur, turbidité, odeur

L’accumulation des matiéres organiques dans les cours d’eau induit I’apparition de

mauvais gouts, prolifération bactérienne, odeurs pestilentielles et colorations anormales [78].
d- Bioaccumulation

Si un organisme ne dispose pas de mécanismes spécifiques, soit pour empécher la
résorption d’une substance, soit pour I’éliminer une fois qu’elle est absorbée, alors cette
substance s’accumule. Les espéces qui se trouvent a l'extrémité supérieure de la chaine
alimentaire, y compris I'nomme, se retrouvent exposées a des teneurs en substances toxiques
pouvant étre cent mille fois plus élevées que les concentrations initiales dans I'eau (illustration

du phénomene de bioaccumulation de pesticides Figure 18.
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Polluants

|

Figure 18: Conséquences de la bioaccumulation aprés déversement de substances toxiques

(Colorants) dans un cours d'eau [79].

111.3. Méthodes de traitements des eaux chargées en colorants

Des exigences rigoureuses pour le traitement d’effluents ont conduit a la recherche de
méthodes moins cheres pour réduire leurs quantités [80]. Des techniques trés variées qui
relevent de la thermique, de la physique, de la chimie ou de la biologie, sont utilisées dans
différentes filieres de traitement des effluents textiles. Les différents procédés permettant

I’élimination des colorants en solutions aqueuses sont résumés dans le tableau 5:

Tableau 6 : Techniques de dépollution des eaux chargées en colorants.

Méthodes Colorants textiles

< Oxydation chimique
Chimique < Précipitation

< Coagulation / Floculation

< Filtration
Physico-chimique < Extraction

< Adsorption
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Chapitre I Matériel et méthodes

I.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous proposons d’aborder les différents aspects pratiques de notre
étude, a savoir les méthodologies employées pour la préparation et la caractérisation de
I’adsorbant utilisé. Nous décrirons ensuite le mode de préparation des solutions, les
techniques de mesure et d’analyse ainsi que le mode opératoire suivi pour 1’é¢tude de la
cinétique d’adsorption de I’adsorbat utilisé qui est le Rouge Azucryl (RA) sur les rejets de
phosphate naturel de granulométrie inférieure a 100 um, provenant de la région de Djebel-
Onk (Tébessa, Algérie).
1.2. Matériel et produits chimiques
1.2.1. Matériel utilisé
Tamiseuse: L’opération de tamisage a été réalisée a I’aide d’une tamiseuse de marque
FRITSCH équipée d’une série de tamis AFNOR de différentes dimensions. La durée du
tamisage est de 10 min.
Echantillonneur: L’échantillonnage du phosphate a été réalisé a 1’aide d’un échantillonneur
de marque RETSCH PT 100.
pH métre: La mesure du pH et de la température des solutions aqueuses du rouge azucryl, a
été effectuée a I’aide d’un pH meétre a affichage numérique de marque JENWAY 3510, muni
d’une ¢électrode combinée, une en verre pour la mesure du pH et 'autre en acier pour la
lecture de la température. L appareil est préalablement étalonné avant chaque utilisation avec
des solutions tampons de pH 4,7 et 9. Le pH des solutions aqueuses est ajusté par 1’ajout
d’acide chlorhydrique (HCI) ou de soude (NaOH) de concentrations égales a 0.1N.
Centrifugeuse : La séparation du mélange (solution de RA - phosphates) a été realisée a
I’aide d’une centrifugeuse de marque HETTICH ZENTRIFUGEN EBA20 dont la vitesse de
centrifugation a été fixee a 5000 trs/min pendant 4 min.
Balance : Toutes les pesées ont été réalisées sur une balance analytique de marque
SCALTEC SBC32, de précision égale a £0.0001g.
Multimetre: La conductivité de I’eau distillée a été mesurée avec un multimétre a affichage
numérique de marque INOLAB WTW Séries Multi 720.
Plague chauffante : La température et la vitesse d’agitation ont été controlées a I’aide d’une
plaque chauffante de marque SI Analytics Gmbh.
Spectrophotomeétre : Les absorbances des solutions de RA ont été mesurées par un
spectrophotométre UV-Visible mono-faisceau de marque SHIMADZU équipé d’un écran

pour la lecture directe de la densité optique A ou de la transmitance T.
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1.2.2. Produits chimiques

> Acide chlorhydrique (HCI), de pureté 36.5-38% et de masse molaire égale & 36.5 g.mol™,
de marque (SIGMA-ALDRICH).

» Hydroxyde de sodium (NaOH), de pureté 97% et de masse molaire égale & 40 g.mol™, de
marque (BIOCHEM CHEMOPHARMA).

> Rouge azucryl de formule chimique (C1gH2:BrNg), de masse molaire 401.3 g.mol™.

I.3. Préparation et caractérisation physico-chimique de I’adsorbant

Le phosphate naturel utilisé au cours de cette étude provient de la région de kef Sennoun,
situé¢ a 2 km a I’ouest de la carriére 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 concassée de couleur beige.

Les méthodes d’analyse utilisées pour sa caractérisation sont: La diffraction aux
rayons X (DRX), la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier (IRTF) et la surface
spécifique par la méthode B.E.T.

1.3.1. Préparation des différentes fractions granulomeétriques
Le phosphate tout-venant a subi:
e Echantillonnage

Le phosphate brut a subi I’échantillonnage afin d’obtenir, autant que possible, une
fraction représentative qui est une quantité homogene, identique a la composition moyenne de
la masse totale et qui pése quelques grammes, voir quelques centaines de grammes [82].

e Tamisage

Pour cette opération nous avons utilisé une série de tamis de dimensions différentes
100, 250 et 500 um pour séparer les différentes fractions granulométrigues.

Nous nous sommes intéressées dans notre étude a la fraction fine (FF) < 100 um, car ¢’est un

rejet et plus un échantillon est divisé plus sa surface est grande.

1.4. Adsorbats
L’adsorbat utilisé dans notre étude est le rouge azucryl (RA), c’est un colorant textile
basique. La formule développée de RA est représentée sur la figure 19 et les propriétés

physico-chimiques de RA sont récapitulées respectivement dans le tableau 6.
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Figure 19: Formule développée du rouge azucryl [83].

Tableau 8 : Caractéristiques physico-chimiques du rouge azucryl

Nomusuel | Formule Masse Solubilité | Amax(nm) pka Indice de

chimique | moléculaire ,
1 dans I’eau Couleur

(g.mol™)
I.C

Rouge ,

Ci1sH21BrNg 401.3 Elevée 532 3.8 110825
azucryl

L’analyse des solutions du RA, ont été realisées par spectrophotométrie UV-Visible.
1.4.1. Méthodes de caractérisation UV Visible

La spectroscopie d’absorption moléculaire est basée sur la mesure de la transmitance T
ou de I’absorbance A de solutions contenues dans des cellules transparentes ayant une
longueur du trajet d’absorption égale a 1. En général, entre la concentration d’un analyte
absorbant et 1’absorbance, il existe une relation linéaire qui s’exprime par 1’équation de Beer-
Lambert : [84]
A=logly/l=elC=-1logT (31)
Ou:
A : Désigne I’absorbance ;
lo: Intensité du rayon incident (cd : candella) ;
| : Intensité du rayon transmis (cd : candella) ;
€. Le coefficient d’absorption qui est une constante pour une espece absorbante et une
transition données (L/mol.cm) ;
| : Longueur du trajet optique dans la zone ou se trouve I’espéce absorbante (longueur de la
cuve ou cellule en Cm) ;
C: La concentration molaire de 1’espéce absorbante (mol/L) ;

T : Transmittance.
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1.4.3. Préparation des solutions
La solution mere du rouge azucryl de concentration eégale a 1g/L, a été préparée en

faisant dissoudre 1g de RA dans un litre d’cau distillée de conductivité 1.1 a 2.6 ps/cm et de
pH=6. Des solutions de concentrations plus faibles (20, 40, 60, 80 et 100 mg/L) ont été
préparées par dilution de la solution mére dans de I’eau distillée. Le pH des solutions est
ajusté a I’aide de solutions de NaOH et HCI, de concentrations égales a 0,1N.
1.4.3.1. Méthodes de dosage

L’analyse des solutions de RA a été effectuée avec un spectrophotométre UV Visible
mono-faisceau dont les caractéristiques ont éte citées dans le paragraphe 1.2.1.

Les échantillons sont analysés a la longueur d’onde maximale Amax COrrespondant au
maximum d’absorption du colorant. Amax est déterminée apres balayage des longueurs d’onde
comprises entre 400 et 800 nm sur un échantillon de solution de colorant a différentes

concentrations. Le spectre obtenu est représenté sur la figure 20.

0600

o400 |

Absorbance

0,200 |

0,000 |
400 300 600 700 200
Longeur d'onde A {nmj)

Figure 20: Spectre visible du rouge azucryl.

Les concentrations résiduelles en RA sont déduites respectivement des courbes d’étalonnage
du colorant.
1.4.3.2. Préparation des solutions étalons

Les solutions étalons de concentration en RA variant de 0.1 a 5mg/L ont été préparées
par dilution d’une solution mére de concentration 100 mg/L a des pH 4, 6, 8 et 10 et analyséees
a la longueur d’onde (A égale 532 nm) correspondant au maximum d’absorption du rouge

azucryl. La figure 21 représente les courbes d’étalonnage correspondant a différents pH.
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Figure 21 : Courbes d’étalonnage du rouge azucryl a différents pH.

1.5. Application des phosphates naturels dans I’adsorption du colorant RA
Nous avons étudié IDinfluence de différents paramétres physico-chimiques sur

I’élimination du RA par le phosphate de granulométrique < 100 um ou la fraction fine (FF).

1.5.1. Paramétres étudiés
Dans les procédés d’adsorption, les paramétres susceptibles d’avoir une influence sur la
capacité d’adsorption sont :
Le temps de contact adsorbat-adsorbant ;
La masse de ’adsorbant ;
La concentration initiale de 1’adsorbat ;
Le pH de la solution de colorant;

La température du milieu réactionnel.

1.5.2. Protocole expérimental

Les essais d’adsorption ont été réalisés dans des erlenmeyers couverts par des bouchons
en liege afin d’éviter la contamination de nos solutions par d’autres ¢léments et la
modification du pH. Pour chaque temps de contact, une certaine quantité de phosphate est
introduite dans un erlenmeyer avec 50 mL de la solution de RA a une concentration donnée
Co (mg/L). Le mélange hétérogéne est soumis a une agitation magnétique permanente a 1’aide
d’un barreau magnétique, sur une plaque chauffante, afin d’assurer le contact entre I’absorbat

et ’adsorbant (figure 22).
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Aprés un temps d’agitation donné, un volume de 8 mL de la solution est prélevé et centrifugé
a 5000 trs/min pendant 4 minutes. La concentration résiduelle en adsorbat est suivie par

spectrophotométrie UV-Visible pour (RA) aprés établissement d’une courbe d’étalonnage.

Nous donnons sur la figure 22, le schéma du dispositif expérimental utilisé pour les essais
d’adsorption. Aprées avoir déterminé le temps d’équilibre, le méme protocole expérimental a

¢été suivi pour I’étude des autres parametres influents sur 1’adsorption.

6: y | 1:couvercle
\ 2 : erlenmeyer en verre de 100ml

* 2

3 : solution de colorant contenant la

_ 3 | suspension de phosphate

S R 4 : barreau magnétique
P\ e S | N
. 5 : agitateur magnétique
5 . . .
6 e B "W , : bouton de réglage de la température

6
7 : bouton de réglage de la vitesse d’agitation
8

:alimentation électrique

Figure 22 : Schéma du dispositif expérimental.

1.5.3. Détermination du taux d’élimination

Il est déterminé par la relation suivante :

Taux d’élimination% === . 100 (32)

0

AVvec :

Ce : Concentration résiduelle du colorant a 1’équilibre (mg/L) [85].
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Chapitre 11 : Résultats et discussions

Dans ce chapitre, nous présentons les résultats de la caractérisation physico-chimique

de notre adsorbant (Rejets de phosphates de granulométrie < 100 um ou fraction fine (FF)).

Par la suite nous donnons les résultats de I’étude de 1’adsorption d’un colorant, le rouge

azucryl (RA) et I’influence de certains paramétres sur 1’adsorption.
I1.1. Caractérisation physico-chimiques de I’adsorbant

11.1.1. Analyse minéralogique par la diffraction aux rayons X (DRX)

Les résultats obtenus pour [D’échantillon ¢étudié sont représentés dans le
diffractogramme de la figure 23.
CF: Carbonate Fluorapatite
600 - D CH: Carbonate Hydroxvl ap atite|
F: Fluorapatite
D: Dolomite
C: Calcite
500 4 Q: Quartz
400
=
E 300 4 CF-CH-F CE.C
=
k= D
CF-CH-F |[¢F-CH B}
200 - CHF [cFCcH
CH HC
FC:F C D Q
100
0 T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 &0 60 70 80
20 (%)
Figure 23 : Diffractogramme des rayons X
Les espéces minérales identifiées sont représentées dans le tableau 8.
Tableau 8 : Composition minéralogique.
Type de phosphate Minéraux principaux Minéraux secondaires

Fraction fine (FF) Dolomite Fluorapatite

quartz et calcite

Carbonate fluorapatite,

Carbonate hydroxyl-apatite,
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Il ressort des résultats obtenus par I’analyse minéralogique, la présence de la dolomite
(Ca Mg (C0O3),), comme minéral principal et du carbonate fluorapatite (Cas (PO4, CO3); F),
de la fluorapatite (Cas (PO4)3 F), du carbonate hydroxyl apatite (Caig (PO4,CO3)2(OH)), du
quartz (SiO,) et de la calcite (CaCO3) comme minéraux secondaires. Les raies caractéristiques

des éléments phosphatés ne sont pas trés intenses en revanche les raies de la phase
dolomitique sont intenses.

11.1.2. Analyse par spectrométrie Infrarouge a Transformee de Fourrier (IRTF)

Nous donnons sur la figure 24, le spectre d’absorption infrarouge de notre adsorbant.

140
120
P-O-C
—~ 100 - \
S
T T P-H Carbonate P-OH
S 80
= Elongation 2 -
g OH <o, PO42- \3-
c iti PO
c 60 Apatitique A
S
|_
40 + 3
PO A
20 —
T I T I T I T I T I T I T I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d’'onde (cm™)

Figure 24 : Spectre IR de I’adsorbant.

L’identification et les positions des bandes observées par IR pour I’échantillon étudié

sont rapportées dans le tableau 9.
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Tableau 9 : Position et identification des bandes observées par IR.

Position (cm™) et intensité des bandes Identification des bandes

568 PO~
610 PO,~
726 P-O-C
868 Elongation P-OH des groupes HPO,
1046 PO~
1428 COs” apatitique
1645 COs”
2364 P

3410, 3500 Elongation OH, OH lié au Ca(OH);

L’analyse par spectrométrie Infrarouge, effectuée sur les rejets de phosphates naturels
(FF), a mis en évidence plusieurs bandes, en particulier celles attribuables aux carbonates, aux
phosphates et aux ions hydroxyles OH" de I’apatite. Les pics caractéristiques des éléments
phosphatés et des carbonates apatitiques ne sont pas trés intenses ce qui amene a deduire que

la fraction fine n’est pas riche en phosphates.

11.1.3. Mesures texturales (B.E.T)

La surface spécifique et le volume de I’adsorbant utilisé dans cette étude ont été
déterminés par la méthode BET (Brunauer, Emmett et Teller).

Cette technique consiste a tracer I’isotherme d’adsorption d’un gaz (azote dans notre
cas) [86] a une température voisine de son point d’ébullition (77K). Les mesures d’adsorption
nécessitent des pores dégagés de gaz adsorbé (CO,, O,...) et de ’eau d’adsorption. Pour y
arriver, un traitement sous pression suivi d’un chauffage a 150° C est appliqué a 1’adsorbant
utilisé avant de le maintenir a -196°C. Les mesures sont réalisées a 1’université A.MIRA de
Béjaia a I'aide d’un appareil Micromeritics ASAP 2000, par injection automatique d’azote
pour des pressions relatives variant de 0 a 1. L’appareil en question est couplé a un ordinateur
muni d’un logiciel pour le calcul des surfaces spécifiques et du volume poreux en se servant

de I’équation BET dont la forme linéaire est la suivante :

P 1 c-1 P (33)
Vaas(Po—P) CVp  CVp Py

Po : Pression de vapeur saturante du gaz adsorbé a la température d'expérience ;
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Vm : Volume de vapeur nécessaire pour recouvrir entiérement la surface du solide d'une

couche mono-moléculaire d'adsorbant ;

EI—EL

C : Constante caractéristique du systéme gaz-solide avec C = e RT ;
E; : Chaleur différentielle d'adsorption des molécules a la surface du solide ;

E.: Chaleur latente de liquéfaction de la vapeur a la température considérée ;
R : Constante des gaz parfaits ;
T : Température absolue (K).

L’équation BET n'est généralement applicable que dans un certain domaine de
pressions relatives (entre 0.05 et 0.35) ou les courbes théoriques et pratiques se concordent
(car la théorie BET ne tient pas compte de I'hétérogénéité du solide).

. P Cc-1 px 1 e s
Le graphe en fonction de o donne la pente v - aet I’ordonnée a I’origine

Vads(Po—P) 0 Vm

ﬁ =B. On peut alors déterminer graphiquement les valeurs de V,,, et C. Ce qui nous conduit

a calculer la surface spécifique BET (Sger) en se servant de la relation suivante :

VN
SBET = O-.V_ (34)
M

Avec :

N : Nombre d’Avogadro (6,023.10%)

V' Volume molaire de ’azote (22414 cm®/mol)

Pour Pazote a 77K, la valeur admise de o est de 16,2 A% ce qui nous conduit a :

Sggr = 4,356 V,, (35)

Le volume poreux total obtenu par la méthode de Gurvitch correspond a la quantité
adsorbée a saturation en supposant que I’adsorbat dans les pores est a 1’état liquide et qu’il
remplit tout le volume disponible [86].

Le volume poreux total (Vp) en (cm*/g) est donné par I’équation suivante :

_ MVu4s
Vp - p.VMm (36)

Avec : p : Masse volumique de I’azote (0,808 g/ cm®)

Avec :

Vads : Volume de gaz adsorbé par gramme de solide sous la pression P ;
M : Masse molaire de 1’azote (28,0134 g/mol).

Vp=0,0015468. Vs
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11.1.3.1. Isothermes d’adsorption d’azote a 77,35K
L’isotherme d’adsorption-désorption d’azote a 77,35K obtenue pour notre adsorbant
est tracée sur la figure 25.

35
| —&— Adsorption | =
30 -
_ | —4A— Désorption |
A

25 4 /I
— £/
= .
= 20 -
(&) /
\-; /A ||
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S ~ e
o /A _u

K] A _m
|
> 10 — A ./I/
‘/l/
/‘//
_mpg At
5 - N
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0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Pression relative (P/P )

Figure 25 : Isotherme d'adsorption-désorption d'azote de I’adsorbant.

La forme de I’isotherme d’adsorption-désorption obtenue sur notre échantillon
s’apparente au type II de la classification de I'LU.P.A.C en raison de 1’absence de palier de
saturation aux grandes pressions relatives qui caractérise la forme des isothermes de type 1V.
La boucle d’hystérésis observée est de type Hs. Elle est rencontrée dans les isothermes de
types II, caractéristiques des solides composés d’agrégats de particules plates ou contenant

des pores en fente. Ce sont les caractéristiques d’un solide mésoporeux.

11.1.3.2. Détermination de la surface spécifique
L’équation BET pour I’adsorption d’un gaz (azote dans notre cas) sur un solide

permet de déterminer la surface spécifique de 1’échantillon analysé, en reportant sur un graphe

. . . P . P
les valeurs du premier membre de 1’équation BET —————— en fonctionde — .
Vads(Po—P) Po

On obtient une droite de pente o et d’ordonnée a I’origine  permettant de déterminer
les constantes Vi, et C. A partir de ces constantes on trouve la surface spécifique de notre

échantillon.
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Nos résultats sont représentes sur la figure 26.
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Figure 26 : Courbe BET obtenue a partir de la courbe d'adsorption de I'azote

T
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L’exploitation de la pente et de 'ordonnée a ’origine de cette droite nous permet

d’accéder a la constante C et Vi, et de déduire la surface spécifique de 1’adsorbant. Les

résultats obtenus sont regroupés dans le tableau 10.

Tableau 10 : Résultats du modéle BET.

Absorbant Pente (o) Ordonnée a C Vi
I’origine () (cm*/g d’adsorbant)
FF 161.11 0.7182 225.325 0.0062

Un solide poreux peut étre caractérisé a partir du volume de substance adsorbeée,

supposé liquide, nécessaire pour saturer tous les pores d’un gramme de solide [87]. Ce

volume poreux total est égal au volume d’azote adsorbé a la saturation (P/Po=1), il est

habituellement exprimé en cm® de liquide par gramme d’adsorbant. Il est estimé en

multipliant la valeur du volume obtenu en conditions STP (Standard Température Pression)
par le coefficient de conversion qui est égal a 0.001547 [88].

A partir des isothermes d’adsorption d’azote a 77.35 K, on peut déduire le volume

poreux total ainsi que la surface spécifique de notre adsorbant.
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Tableau 10 : Volume poreux total et surface spécifique de ’adsorbant.

Adsorbant P/P, Volume poreux total (cm*/g) Seer (M°/Q)

FF 0.98686 0.005042 25.92

La valeur du volume poreux (0.005042 cm®/g) montre que le phosphate naturel utilisé
possede une faible porosité.

11.1.3.4. Etude de la porosité

Afin de mettre en évidence la microporosité de phosphate naturel (FF) utilisé au
cours de cette étude, nous avons fait appel a la méthode du diagramme t (t-plot) qui consiste a
décrire I’épaisseur statistique (t) des couches adsorbées en fonction de la pression relative.

L’estimation de cette épaisseur (t) est tirée de [88]:

0.5
L’équation de Harkins-Jura : t= ngp (38)
0.034—log%
Dans notre cas, I’estimation de 1’épaisseur statistique (t) des couches adsorbées a été

calculée en utilisant la relation de Harkins et Jura.

e Pour des solides non microporeux, on obtient une droite passant par 1’origine et dont la
pente est une mesure de I’aire externe ;

e Pour des solides microporeux, la droite ne passe pas par I’origine. La pente de la partie
linéaire donne accés a la surface externe et I’ordonnée a I’origine de la droite
extrapolée donne le volume microporeux, une déviation par apport a la droite peut étre
due, soit a la présence de petits micropores (ultra-micropores et super-micropores),

dans ce cas, on observe une pente décroissante aux pressions relatives élevées.

Les résultats obtenus sont tracés sur la figure 27.
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Figure 27 : Diagramme de t-plot.

Il ressort que la courbe transformée (t) ressemble a la forme Il de De Boer,
correspondant aux adsorbants mesoporeux, pour ce type, la forme linéaire entre Vg et t
n’est valable que pour les faibles valeurs de P/Py [89]. Ainsi, nous constatons, que la
courbe transformé (t) correspondante est une droite passant par 1’origine, tant que
I’épaisseur de la couche multimoléculaire ne depasse pas 2A°. Au dela de cette valeur, on
observe un changement de pente qui est di probablement au remplissage de deux

catégories de macropores.

Sur le tableau 12 est porté ’ensemble des valeurs de 1’épaisseur et du volume adsorbé

de la couche multimoléculaire donnés par Hakins & Jura.
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Tableau 12 : Valeurs de I’épaisseur et du volume adsorbé de la couche multimoléculaire

données par Harkins & Jura.

P/Po t (A°) V ags (cm*/g) P/Po t (A°) V a0 (cm/g)
0,0498 0,32350456 | 4,7632 0,542 0,68288522 | 9,4762
0,0987 0,36682457 | 5,2514 0,591 0,73015755 | 10,1316
0,148 0,40245541 | 5,6738 0,641 0,78480211 | 10,9114
0,198 0,43558858 | 6,0836 0,693 0,85080546 | 11,9327
0,247 0,46706487 | 6,5042 0,742 0,92474585 | 13,1556
0,297 0,49926736 | 6,9286 0,792 1,01695182 | 14,8512
0,346 0,53166692 | 7,3737 0,839 1,12653092 | 17,6273
0,395 0,56554612 | 7,8473 0,888 1,27851218 | 20,9172
0,443 0,60078497 | 8,3333 0,937 1,49900428 | 24,5455
0,493 0,64037476 | 8,8663 0,987 1,87761888 | 32,5988

Nous avons tracé sur la figure 28 la variation de I’épaisseur de la multicouche en

fonction des pressions relatives.
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Figure 28 : Variation de 1’épaisseur (t) de la multicouche.

La courbe universelle (t), de De Boer est bien représentée par 1’équation de Harkins &

Jura, tant que la pression relative ne dépasse pas 0.8.
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Pour des pressions relatives d’équilibre supérieures a 0.8, les valeurs expérimentales
de De Boer ne sont par représentées par cette équation, cela peut s’expliquer dans la mesure
ou il peut apparaitre une condensation capillaire entre les grains qui se produit & des pressions

relatives d’autant plus faibles que les grains sont plus fins [87].

11.2. Résultats et discussions des tests d’adsorption

Dans cette partie, nous étudierons 1’influence de certains paramétres : Temps de contact,
concentration et pH de la solution d’adsorbat, température du milieu réactionnel et la masse
de ’adsorbant, sur la quantité de RA adsorbée.

Nous nous intéresserons a la cinétique d’adsorption du colorant RA, ainsi qu’a la

modélisation des isothermes d’adsorption.

11.2.1. Influence du temps de contact et de la concentration initiale en colorant RA

Le choix d’étudier ’influence du temps de contact sur I’adsorption du colorant RA par
notre adsorbant (FF) comme premier paramétre est de déterminer le temps requis pour
I’établissement de I’équilibre.

L’étude a été réalisée pour des concentrations de (20, 40, 60, 80 et 100 mg/L) en

colorant RA, les résultats sont représentes sur la figure 29.
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Figure 29: Evolution de la quantité du RA adsorbée en fonction du temps de contact
(pH =6 ; m=0.2g ; ®=300trs/min ; T=20°C).

L’analyse des courbes de la figure 29, montre que la vitesse d’adsorption du colorant
RA par le phosphate (FF) évolue rapidement pendant les 20 premiéres minutes, ensuite nous
observons une stabilisation. Cette derniere correspond a 1’établissement d’un équilibre entre

I’adsorbat en solution aqueuse et ’adsorbat fixé par le solide.
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Afin de s’assurer que I’équilibre est atteint et qu’il n’y a pas de désorption du colorant
RA adsorbés, nous avons fixé la durée de contact adsorbant-adsorbat pour le reste de nos
expériences a 3 heures.

La cinétique d’adsorption rapide observée pendant les premi¢res minutes peut étre
expliquée par la disponibilité d’un nombre important de sites actifs a la surface de 1’adsorbant
au début du processus d’adsorption. La diminution de la vitesse d’adsorption au cours du
temps est due a 1’occupation des sites encore vacants et a I’apparition de forces de répulsion
entre les molécules du colorant adsorbés et ceux qui se trouvent en solution [89]. La quantité
de RA adsorbée augmente avec I’augmentation de la concentration initiale, ceci est di a la
présence d’un fort gradient de concentration en soluté entre la solution et la surface du solide
[90, 91].

11.2.2. Influence de la concentration initiale en adsorbat

L’effet de la concertation initiale en adsorbat sur la quantité adsorbée est donné sur la

figure 30.
25" -
20 4 -
3
E 154 =
e
=3
10 o -
5 - L]
|
- - . - T . 7 . v 1
20 40 60 80 100

Concentration (mg/L)

Figure 30 : Influence de la concentration initiale en adsorbat sur la quantité fixée a 1’équilibre
(m=0,2 g ; t=180 min ; V=50 mL ; pH=6 ; ® =300 trs/min ; T=25°C).

Il est évident au regard de la figure 30 que la capacité d’adsorption des phosphates
croit avec I’augmentation de la concentration initiale en colorant, il n’y a pas de palier dans la
gamme des concentrations étudiées. Donc le taux de saturation n’est pas encore atteint et que
le phosphate pourrait adsorber des gquantités de colorant RA plus importantes, il aurait fallu

augmenter les concentrations pour déterminer le seuil de saturation.
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1.2. 3. Influence de la concentration en phosphate (R (g/L)) sur le taux d’élimination
Nous représentons sur la figure 31, I’évolution du taux d’élimination du colorant RA

en fonction de la concentration de 1’adsorbant (phosphate FF).
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Figure 31 : Evolution de la quantité du RA adsorbé en fonction de la masse de phosphate
(pH=6 ; ®=300trs/min; T=20°C ; t=180 min ; C=100mg/L).

Nous constatons que le pourcentage d’élimination du colorant RA augmente au fur
et a mesure que la masse de phosphate croit jusqu’a 4g/L, ensuite on obtient un palier. Le
taux d’¢limination maximal (99.471%) est atteint pour une concentration en phosphate de 4
g/L. L’augmentation est due a I’accroissement de la surface de sorption et a la disponibilité
d’un nombre important de sites actifs sur 1’adsorbant [92]. Quand la concentration de
I’adsorbant dépasse 4 g/L, il reste presque inchangé car 1’ajout de phosphate n’implique plus

I’accroissement de I’aire superficielle libre des grains suite a la formation d’agglomérats.

11.2.4. Influence du pH
Le pH de la solution est un paramétre essentiel a prendre en compte dans le processus

d’adsorption puisqu’il peut affecter aussi bien la charge superficielle de 1’adsorbant que le
degré d’ionisation de I’espéce se trouvant en solution. Par conséquent il contrble le
phénomeéne d’adsorption. L’étude de I’influence du pH sur ’adsorption du colorant RA sur le
phosphate a été menée par la mise en contact de 50 mL de solution de colorant de

concentration 100mg/L, avec 0,2 g de phosphate. Les résultats obtenus sont représentés sur la

figure 32.
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Figure 32 : Evolution de la quantité de RA adsorbée en fonction du pH
(teg=180min ; T=20°C ; ®=300trs/min ; m=0,2g ; V=50mL ; C;=100mg/L).

Les résultats obtenus, illustrés sur la figure 32, montrent que le taux d’élimination de
RA augmente avec 1’accroissement du pH de 4 a 6 ensuite il diminue. Le taux d’élimination
maximal (99,464 %) est atteint a pH = 6. Les faibles quantités retenues a pH acide (pH= 4)
sont probablement dues a 1’existence d’une adsorption compétitive entre les ions H3O" et les
cations du colorant sur les sites actifs de I’adsorbant chargés négativement. En I’absence de
cette compétition 1’adsorption du colorant devient meilleure.Par ailleurs, la diminution de la
rétention peut étre expliquée par I’excés en ions OH™ qui entourent le colorant (cation) par

attraction électrostatique ce qui les empéche d’étre retenus sur les sites anioniques de

I’adsorbant.

Nous déduisons donc que la disponibilité des sites destinés a fixer un colorant
cationique dépend du pH. En effet a pH élevé, le nombre de sites actifs chargés négativement
s’intensifie, ceci est dii a I’attraction électrostatique entre le colorant chargé positivement et la
surface de 1’adsorbant chargée négativement pouvant étre sous forme de carbonates, de

phosphates et d’ions hydroxyles OH" de I’apatite.

11.2.5. Influence de la température

La température a deux effets majeurs sur le processus d’adsorption. D’une part, son
augmentation favorise la diffusion des molécules d’adsorbat a travers la couche limite externe
et les pores internes des particules de I’adsorbant, suite probablement & la diminution de la
viscosité de la solution [93].

L’étude de ’influence de la température sur la quantité de RA adsorbée a été réalisée

a différentes températures (20, 33, 48 et 72°C), par la mise en contact de 50 mL de solution
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colorante de concentration initiale de 100 mg/L a pH = 6, avec une masse d’adsorbant de
0,2g. La vitesse d’agitation du mélange a été maintenue a 300trs/min.
Sur la figure 33, nous avons représenté le taux d’élimination de colorant RA en

fonction de la température du milieu réactionnel.
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Figure 33 : Influence de température sur I’adsorption du colorant RA
(pH =6 ; m=0.8 g ; ®=300trs/min ; t=180min ; C, =100mg/L).

L’augmentation de la quantité du colorant RA adsorbée avec 1’accroissement de la
température indique que I’adsorption est de nature endothermique. L’augmentation de la
température, accroit la mobilité des molécules de colorant et produit un éelargissement des
pores dans la structure interne de 1’adsorbant. Ceci permet aux adsorbats de pénétrer plus loin
[94]. Par conséquent, la capacité d’adsorption devrait dépendre en grande partic de
I’interaction chimique entre les groupements fonctionnels a la surface adsorbante et les
molécules adsorbées, qui devraient augmenter avec 1’augmentation de la température. Cela
peut étre expliqué par une augmentation de la vitesse de diffusion de I’adsorbat a travers les

pores, puisque la diffusion est un processus endothermique [46].

11.2.5.1. Etude thermodynamique

Cette étude permet de déterminer les grandeurs thermodynamiques telles que la
variation de: D’enthalpie (AH°), de 1’énergie libre (AG®) et de I’entropie (AS°), pour
I’adsorption du colorant RA par les rejets de phosphates naturels. Ces parametres ont été
calculés a partir des relations (23, 24, 29 et 30) et les valeurs sont rassemblées dans le
tableau 12.
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La constante d’équilibre (Kq) du processus d’adsorption est égale & Q¢ C.. LeS
variations de Ienthalpie échangée (AH) et de I’entropie (AS°) pour notre adsorbant sont
déterminées en portant InKq en fonction de (1/T) (Figure 34).
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Figure 34 : Variation de In Kq en fonction de 1/T
(pH=6 ; m=0,8g ; ®=300trs/min ; t=300min ; t=180 min ; C,=100mg/L).

Tableau 13: Paramétres thermodynamiques calculés dans I’intervalle de température étudié.

T AH® AS AG
(K) (ky/mol) (ky/mol) (kJ/mol)
293 -9.160
306
& i 5,197 0,049 9,797
110,532
345 111,708

D’apres ce tableau, nous constatons que le signe des (AH®) obtenues dans I’intervalle

de température examiné est positif, ce qui implique que 1’adsorption est endothermique.

La valeur de AH® du colorant RA (5,197 kJ/mol), est inférieure & 50kJ/mol, ce qui
implique que I’adsorption est physique. La valeur positive de AS°® évoque I’augmentation du
désordre a ’interface solide-solution. Les valeurs négatives de la variation de 1’enthalpie
libre (AG®) pour les différentes températures étudiées confirment la nature spontanée du

processus d’adsorption.
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11.2.6. Modélisation des isothermes d’adsorption

Les isothermes d'adsorption sont importantes pour la description d’une interaction
entre les molécules de I’adsorbat et la surface de I’adsorbant. Pour I’analyse de nos résultats
nous avons utilisé les modeles de Langmuir, Freundlich, Temkin et Dubinin-Radushkevich.

L’application des quatre modeles choisis a conduit aux résultats présentés dans sur la

figure 35.
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Figure 35 : Modélisation des résultats expérimentaux par les différents modeles
(pH=6, m=0,2 g, T =20°C, o= 300trs/min).

Les constantes de nos modeles sont rassemblées dans le tableau 13.
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Tableau 14: Valeurs des constantes des modeles d’isothermes d’adsorption.

Modele Parametre Valeur
R 0,9263
gm(Ma/g) 35,12
KL(L/g) 3,420
20 mg/L 0,0144
Langmuir 40 mg/L 0,0072
RL 60 mg/L 0,0048
80 mg/L 0,0036
100 mg/L 0,0029
RMSE 2,627
R 0,9321
Ke (L/mg) 36,35
Freundlich N 1,754
1/n 0,570
RMSE 2,330
R? 0,9931
Temkin A 8,54
B 32,26
RMSE 4,881
R’ 0,9749
Dubinin- g 32,02
Radushkevich B. 19.95
N 0,3
RMSE 2,301

Afin de déterminer le modéle qui décrit mieux le phénomeéne d’adsorption étudié. Nous avons
calculé les constantes de chaque modele :
Les valeurs de R varient de 0,0029 a 0,0144, ce qui signifie que 1’adsorption de RA par notre
adsorbant est favorable. Les valeurs de RMSE faibles dans le cas des modéles de Freundlich
et Dubinin-Radushkevich que pour les autres modeéles. Nous pouvons conclure que
I’adsorption de RA par notre adsorbant obeéit a ces deux modeles.

D’apres les résultats du tableau 14, les valeurs du parametre 1/n sont inférieures a 1,

les isothermes sont alors de type L.
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11.2.7. Modélisation de la cinétique d’adsorption
Les isothermes d’adsorption permettent d’étudier le comportement a I’équilibre du
colorant RA et de recueillir des renseignements sur les réactions mises en jeu lors de
I’adsorption, Plusieurs mod¢les sont donnés dans la littérature pour décrire la cinétique
d’adsorption ; les modéles cinétiques de premier et de second ordre.
11.2.7.1. Modeéle cinétique de premier ordre
Dans le tableau 15, sont consignés les paramétres de la cinétique de premier ordre.

Tableau 15: Parameétres de la cinétique de premier ordre

Concentration K1 e exp Qe cal RMSE
Adsorbat 4
(mg/L) (min™) (mg/g) (mg/g)
20 9,3512 4,980 4,9735 0,151
40 5,4449 9,968 9,9609 0,153
RA 60 0,8748 15,012 14,9908 0,181
80 4,5697 19,872 19,8396 0.159
100 4,4842 24,670 24,5591 0,200

11.2.7.2. Modeéle cinétique de second ordre

Les résultats obtenus en utilisant le modéle cinétique de second ordre pour les

différentes concentrations initiales en adsorbat sont regroupés dans le tableau 16.

Tableau 16 : Paramétres de la cinétique de second ordre

Concentration K> Qe exp Qe cal RMSE
Adsorbat 4o
(mg/L) (g:-mg™.min=). | (mg/g) (mg/g)

20 4,9318 4,980 5,1115 0,294

40 8,8510 9,968 10,2410 0,312

RA 60 13,8012 15,012 15,0481 0,398
80 18,612 19,872 20,0910 0.449

100 22,9181 24,670 24,0561 0,810

D’aprés les résultats obtenus pour les deux modeles cinétiques, on remarque que la
constante de vitesse varie en fonction de la concentration initiale en colorant RA. D’autre

part, les valeurs RMSE calculées selon le modele cinétique de premier ordre sont inférieures a
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celles calculées selon le modele cinétique de second ordre donc la cinétique d’adsorption

obéit au modele cinétique de premier ordre.
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Figure 36 : Représentation du modéle cinétique de ‘premier ordre’
(m=0,2g ; V=50ml ; ® =300tr/min ; pH= 6 et a T=25°C).
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Figure 37 : Représentation du modéle cinétique de ‘second ordre’
(m=0,2g ; V=50ml ; ® =300tr/min ; pH= 6 et a T=25°C).
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Conclusion Générale

Conclusion Générale

L’objectif principal de notre étude est 1’utilisation des rejets de phosphates pour le
traitement des effluents contenant des polluants organiques (colorants), dans le cadre d’une
démarche relative a la recherche de procédés potentiellement applicables au traitement des
eaux usées. Ces phosphates constituent un rejet d’exploitation des minerais de phosphates
largement disponibles en Algérie. Cette opportunité a aussi été une tentative de comprendre le
mode de fixation de notre colorant (Rouge azucryl) par ce matériau en solution aqueuse.

Notre étude a porté sur ’adsorption d’un colorant rouge azucryl basique par des
phosphates naturels de granulométrie inférieure a 100 um. Elle devrait contribuer a la
valorisation de ce type de matériau et évaluer ’efficacité de rétention du colorant par notre
adsorbant.

La caractérisation physico chimique effectuée sur 1’échantillon de phosphate par

différentes méthodes d’analyses a permis d’aboutir aux résultats suivants :

L’analyse minéralogique par diffraction des rayons X, montre qu’il contient de la dolomite
comme mineéral principal qui peut étre responsable de sa coloration (beige) et du carbonate
fluoapatite, la fluorapatite, du carbonate hydroxyl-apatite, du quartz et de la calcite comme
minéraux secondaires ;

L’analyse effectuee par spectrométrie Infrarouge a mis en évidence plusieurs bandes, en
particulier celles attribuables aux carbonates, aux phosphates et aux ions hydroxyles de
I’apatite. Les raies caractéristiques des ¢léments phosphatés ne sont pas trés intenses en
revanche les raies de la phase dolomitique sont intenses.

La mesure texturale par la méthode de B.E.T montre que la forme de 1’isotherme
d’adsorption-désorption obtenue sur notre adsorbant s’apparente au type II de la
classification de 'lLU.P.A.C en raison de I’absence de palier de saturation. La boucle
d’hystérésis observée semble qu’elle est de type Hs qui est observée avec des solides

composés d’agrégats de particules plates ou contenant des pores en fente.

- L’étude de la cinétique d’adsorption a permis de déterminer le temps nécessaire pour
I’établissement de 1’équilibre qui est d’environ 20 minutes.

- L’étude de I'influence de quelques parametres sur la capacité d’adsorption du rouge
azucryl par les rejets de phosphates, a montre que les conditions favorables pour 1’obtention

d’un taux de décoloration maximal sont :



Conclusion Générale

Concentration de la suspension en phosphate R=4 g/L ;
pH de la solution = 6
Vitesse d’agitation ®=300 trs/min ;

Température du milieu réactionnel T=72°C.

- La modélisation des valeurs expérimentales par les différents modéles cinétiques a

donné selon le modéle de premier ordre des valeurs RMSE inférieures a celles du

second ordre, ce qui signifie que 1’adsorption est régie par ce modéle.

- A partir des valeurs des différents parametres des modeles mathématiques calculées,

les résultats obtenus ont révélé une bonne corrélation entre les points expérimentaux et

les valeurs prédites par les deux modeles Freundlich et Dubinin-Radushkevich.

- La valeur de AH® calculée (inférieure & 50KJ/mol) et son signe positif, montrent

respectivement que I’adsorption est de nature physique et endothermique.

Les signes négatifs des AG®, évoquent la nature spontanée du processus d’adsorption.

En guise de perspective, il serait intéressant de poursuivre ce travail en essayant

d’étudier I’influence d’un traitement thermique ou chimique de notre adsorbant, sur la

capacité d’adsorption du colorant rouge azucryl ou d’autres polluants aussi bien organiques

qu’inorganiques.
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Résumé

Les colorants, présents dans les rejets de I’industrie textile représentent un véritable
danger pour ’homme et son environnement, en raison de leur stabilit¢ et de leur faible
biodégradabilité.

Notre travail a consisté a valoriser les rejets du minerai des phosphates naturels de
Djebel Onk dans I’élimination des polluants organiques (Rouge azucryl).

L’étude de I'influence de quelques paramétres sur la capacité d’adsorption du rouge
azucryl par le phosphate a montré que les conditions favorables pour 1’obtention d’un taux de
décoloration maximal sont : Concentration de la suspension en phosphate R=4 g/L ; pH de la
solution de colorant = 6 ; Vitesse d’agitation ®=300 trs/min; Température du milieu
réactionnel T=72°C.

La modélisation des valeurs expérimentales par les différents modeles cinétiques a
montré que la cinétique est régie par le modele de premier ordre.

A partir des valeurs des différents paramétres des modéles mathématiques calculées,
les résultats obtenus ont révélé une bonne corrélation entre les points expérimentaux et les
valeurs predites par les deux modeles Freundlich et Dubinin-Radushkevich.

La valeur de AH calculée est inférieure a 50KJ/mol et positive, ce qui montre que
I’adsorption est endothermique et de nature physique.

Mots-clés: Adsorption, Phosphate, colorant textile.
Abstract

The dyes, present in the rejections of textile industry represent a true danger to the
man and his environment, because of their stability and their low biodeterioration.

Our work consisted in developing the rejections of the ore of rock phosphates of Djebel
Onk in the organic elimination of the pollutants (Red azucryl).
The study of the influence of some parameters on the capacity of adsorption of the red azucryl
by phosphate showed that the favorable conditions for obtaining a maximum rate of
discoloration are: Concentration of the phosphate suspension R=4 g/L; pH of the solution of
dye = 6; Stirring velocity ®=300 tr/min; temperature of reactional medium T=72°C.

The modeling of the experimental values by the various kinetic models showed that
the Kinetics is governed by the model of first order.

starting from the values of the various parameters of the mathematical models
calculated, the results obtained revealed a good correlation between the experimental points
and the values predicted by the two models Freundlich and Dubinin-Radushkevich.

The value of the calculated AH is lower than 50KJ/mol and positive, which shows that
adsorption is endothermic and of physical nature.

Key words: Adsorption, Phosphate, textile dye.



