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INTRODUCTION




I ntroduction

La pollution de l'eau est sans doute aussi ancienne que la sédentarisation de
I'humanité. Or, le volume d'eau qui couvre la surface de |a planéte reste constant via son cycle
naturel d évaporation, condensation et precipitation. La qualité de la partie utilisable par
I”’homme qui ne dépasse pas 0,1% de la totalité d’ eau ne cesse de se dégrader et parfois méme

d une maniereirréversible.

La croissance démographique conjuguée avec le développement économique et
industriel font en sorte que la demande en eau ne cesse d’ augmenter et donc sa pollution.

Le secteur industriel est un facteur majeur affectant la qualité de I’ eau, notamment
I'industrie textile. Les colorants, présents dans les rgets de cette derniere représentent un
véritable danger pour I’homme et son environnement, en raison de leur stabilité et de leur

faible biodégradabilité due aleur structure moléculaire aromatique [1].

L’ adsorption est un phénomene d’interface pouvant se manifester entre la surface d’'un
solide et les molécules du milieu environnant. Ce phénomene est utilisé pour retenir les
molécules indésirables existantes dans un fluide ou encore pour récupérer les ééments
précieux tels que I’or soluble dans un liquide [2]. Les applications industrielles utilisent en
général uniquement les propriétés d adsorption physique des matériaux car ce phénomeéne ne
modifie pas la structure moléculaire de I’ adsorbat. De plus, il est réversible, ce qui permet de
récupérer la molécule adsorbée et ainsi de régénérer |’ adsorbant [3].

Généralement, I’ utilisation du charbon actif dans le processus d’ adsorption est tres
sollicitée, a cause de sa capacité élevée d'adsorption et sa grande surface spécifique [4,5].

Toutefois, ce procédé est tres colteux. Pour cette raison, une grande attention a été
focalisée par la suite sur I'utilisation de nouveaux adsorbants a base de matériaux naturels
abondants plus respectueux de I’ environnement tels que les argiles [6], la zéolithe [7], les
grignons d olive[8], le son de blé [9], lasciure de bois [10] et les phosphates [11-13].

Il est bien connu que I'industrie des phosphates absorbe 80% de la consommation de
ce matériau dans la fabrication des 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 technol ogie moderne de val orisation de ce type de matériaul.



I ntroduction

Notre éude porte sur I’éimination d'un colorant textile basique qui est le rouge
sandocryl, par les déchets de phosphates naturels beige et noir 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 agueux chargés en colorant.

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

» Letype, lagranulométrie et la masse de phosphate ;

= La concentration des solutions de colorant et le temps de contact entre | adsorbant

(phosphate) et I’ adsorbat (le rouge sandocryl) ;

=  Température et pH du milieu réactionnel.
Pour cette étude, nous adopterons le plan suivant :
Partie théorique: on y trouve une synthése bibliographique, organisée autour de trois
chapitres :

e Lepremier chapitretraite de lathéorie de |’ adsorption.

e Nous donnons dans le deuxieme chapitre, I’ origine, les principales caractéristiques et
les domaines d'utilisation des phosphates ainsi qu'un apercu sur les phosphates naturels
algériens (noir et beige de Djebe -Onk).

e Letroisieme est consacré aux géenéralités sur les colorants.
Partie expérimentale : Elle comporte deux chapitres:

» Dans le premier sont présentés le matériel et les méthodes de caractérisation, on y
décrit |’ appareillage et produits utilisés ainsi que le protocole expérimental utilise.

» Dans le chapitre Il, on y présente les résultats obtenus et leurs discussions qui
concernent :

e Lacaractérisation des phosphates naturels de Djebel-Onk :

v Ladiffraction aux rayons X (DRX) ;
v Laspectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourrier (IRTF) ;
v" Mesure texturale (méthode BET).

e L’adsorption d'un colorant (le rouge sandocryl) par des phosphates beige et noir de
différentes granulomeétries.

En conclusion, nous mettrons en évidence I’ ensemble des résultats essentiels obtenus

au cours de cette étude et |es perspectives pour le futur.
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Synthése bibliogr aphique

|. Théoriedel adsorption
|.1. Définition

L’ adsorption est un phénomene physico-chimique par lequel une espéece chimique peut
s accumuler ala surface d’un solide. Il s agit d’un processus de la plus grande importance en
ce qui concerne le comportement des substances tant inorganiques qu’ organiques dans les
eaux naturelles. Le terme « adsorption » a été utilisé pour la premiere fois par Kayser en 1881
pour décrire I’augmentation de la concentration des molécules de gaz sur des surfaces pleines
voisines[14].

Ainsi, |’adsorption est utilisée pour désigner |’accumulation d especes chimiques a
I"interface entre une phase liquide et une surface solide. C'est la rétention a la surface de
I"adsorbant (solide), de molécules ou ions présents dans |a phase aqueuse ou gazeuse. Elle
peut se produire sur la matiere organique (charbon actif), les argiles, les carbonates, les

oxydes et hydroxydes de fer ainsi que sur lasilice [15].

Les interactions de surface entre |’ adsorbant et |’ adsorbat dépendent fortement de la
nature chimique des constituants mis en jeu. Les quantités adsorbées quant a elles, dépendent
non seulement de la surface des matériaux, mais également de la température et de la

concentration [16].

|.2. Typesd’ adsorption
Selon les énergies mises en jeu, deux types d'adsorption peuvent étre distinguées;;

I” adsorption physique et I’ adsorption chimique.

[.2.1. Adsorption physique

L’ adsorption est dite physique lorsqu’ elle est due a des forces d’ interactions physiques
entre les atomes, ou groupements d atomes du solide et les molécules d’ adsorbat. Ce type
d’ adsorption est fondée sur I'attraction mutuelle des molécules d'adsorbét et de I'adsorbant
sous I'action des forces de Van Der Waals, lesquelles sont dues au mouvement des électrons a
I’intérieur des molécules qui peuvent engendrer de petits moments dipolaires instantanés. Un
petit dipble local peut induire sur une autre molécule un autre dipble instantané orienté de

sorte que I’ interaction entre les deux dipdles soit attractive [17,18].
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[.2.2. Adsorption chimique

La chimisorption est essentiellement le résultat de I’ établissement de liaisons de type
ionique entre les cations (ou anions) de I’ adsorbat et les charges négatives (ou positives) de la
surface du matériau adsorbant. L’ion ou I’atome ains fixé se situe a une distance tres
rapprochée de la surface du solide et I’ on tend ale considérer comme appartenant au solide.

Cette situation confere a ce type d'adsorption spécifique une énergie élevée €t le
phénomene n’ est plus réversible du point de vue thermodynamique. Il est ainsi fait référence a
une adsorption spécifique de haute affinité (énergie supérieure 50 KJ. mol™) [15].

Les criteres qui permettent de différencier ces deux modes d adsorption sont

rassembl és dans | e tableau 1.
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Tableau 1 : Différences entre adsorption chimique et adsorption physique.

Adsor ption chimique

Adsor ption physique

Nature desinteractions

Liaisons fortes, grande
affinité adsorbant /adsorbét

(forces ioniques)

Liaisonsfaibles

(forces de Van der Waals)

Quantité adsorbée

Déterminée par le nombre de
sites de la surface

(monocouche au maximum)

Possibilité de superposition
de plusieurs couches
d atomes adsorbés
(multicouches)

Caracteredela surface

Hétérogene : les sites ne sont
pas équivalents du point de

vue énergétique

Plus ou moins homogene

Caractéristique du Spéecifique Non spécifique
phénomene
Chaleur d’adsorption > 50 kJmol < 50 kJ/mol

Vitesse d’ adsor ption

Parfois lente acause de la

grande barriere d énergie

Rapide sauf s'il y adiffusion

dans des micropores

d activation
Réversibilité du phénomene Limitée Tres marquée
Mobilité des espéces Limitée Tres grande

adsor bées




Synthése bibliogr aphigue

|. 3. Mécanisme de |’ adsor ption
La figure 1 représente un matériau (adsorbant) avec les différents domaines dans
lesquel's peuvent se trouver les molécules organiques ou inorganiques qui sont susceptibles de

rentrer en interaction avec le solide.

Figure 1: Schémadu mécanisme de transport d’ un adsorbat au sein d’un grain :

1-Diffusion externe; 2-Diffusion interne (dans les pores); 3-Diffusion de surface.

Au cours de |’ adsorption d’ une espece sur un solide, le transfert de matiere alieu dela
phase fluide vers les sites actifs de | adsorbant, ce processus s opére en trois étapes :
-Le transfert de matiére externe qui se fait par diffusion moléculaire a travers la
couche limite de fluide présente autour du grain d’ adsorbant.
-Le transfert de matiére interne macroporeux : les molécules migrent al’intérieur des
macropores et des mésopores de |’ adsorbant, de la surface vers|’intérieur du grain ;
-Le transfert de matiere interne microporeux : les molécules diffusent dans les

micropores[15].

|.4. Facteursinfluents sur I’adsor ption
Dans le cas de I’adsorption en phase liquide, un grand nombre de facteurs sont
susceptibles d’avoir une influence sur le processus d adsorption [19-21], parmi lesguels on

distingue lesfacteursliés a:
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|.4.1. La nature del’adsor bant
e Surface spécifique;
e Ladensité et lanature des groupes fonctionnels qui se trouvent a sa surface;

e Ladistribution delataille des pores.

|.4.2. lanature de |’ adsorbat
e Sa masse moléculaire;
e Sapolaité;
e Sasolubilité;
e Latailledesmolécules;

¢ Lanature des groupements fonctionnels (acides ou basiques).

|.4.3. les conditions opératoires
e Laconcentration en adsorbant et en adsorbat;
e Latempérature delasolution;
e La présence despeces competitives pour les mémes sites d adsorption; (cas des
mélanges);
e LepHdumilieu;
e Letempsde contact entre I’ adsorbant et I’ adsorbat;

e Lavitessed agitation.

|.5. Isothermesd’équilibre d’ adsorption

Lorsgu'un adsorbant et un adsorbat sont mis en contact, un équilibre
thermodynamique s'installe entre les molécules adsorbées a la surface de |’ adsorbant et les
molécules présentes en phase fluide. L’isotherme d équilibre d adsorption est la courbe
caractéristique, a une température donnée, de la quantité de molécules adsorbées par unité de
masse d’ adsorbant en fonction de la concentration de soluté en phase fluide. L’ allure de cette
courbe permet d’ émettre des hypothéses sur les mécanismes mis en jeu: adsorption en

monocouche ou multicouches, interactions entre mol écul es adsorbées ou non.
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|.5.1. Classification desisother mes d’ adsor ption

L es classifications des isothermes |es plus connues sont :

1.5.1.1. Classification de Giles

L’ évolution des quantités adsorbées en fonction de la concentration a I’équilibre
différe selon la nature structurale des solides, si bien qu’en 1974, Giles et a [22] ont proposé
une classification des isothermes d’ adsorption en solution agueuse. Quatre classes principales
appelées S, L, H, C, basées sur la forme de la partie initiale de I'isotherme ont été

répertoriées.

.5.1.1.1.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 I'adsorption [23].
Le modéde de Langmuir indique une adsorption a plat de molécules bifonctionnelles
[24]. Lerapport entre la concentration dans la sol ution aqueuse et adsorbée diminue lorsque la
concentration du soluté augmente. Décrivant ainsi une courbe concave, cette courbe suggérant

une saturation progressive de I’ adsorbant [25].

1.5.1.1.2.Classe S

L es isothermes de cette classe présentent, a faible concentration, une concavité tournée
vers le haut. Les molécules adsorbées favorisent |'adsorption ultérieure d'autres molécules
(adsorption coopérative). Ceci est di aux molécules qui sattirent par des forces de Van Der

Wadls, et se regroupent en ilots dans lesquel s elles se tassent |les unes contre les autres [ 23].

1.5.1.1.3.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 phénomene se
produit lorsque les interactions entre les molécul es adsorbées et la surface du solide sont tres
fortes [23].
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1.5.1.1.4. 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 |'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
mol écules de soluté sont capables de modifier la texture du substrat en ouvrant des pores qui
n'avaient pas é&é ouverts préalablement par le solvant [23]. La forme de chaque type

d’isothermes est illustrée sur lafigure 2.

Figure 2 : Forme de chague type d'isotherme d’ adsorption selon Giles
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1.5.1.2. Classification del’l .U.P.A.C
Selon laclassification del’1.U.P.A.C, lesisothermes d’ adsorption —désorption peuvent
étre regroupées suivant six classes (figure 3).

Figure 3: Différents types d'isothermes d’ adsorption des gaz selon I'1.U.P.A.C [26].

e L’isotherme d équilibre d' adsorption de type | est caractéristique d' un absorbant dont
le volume microporeux est particulierement élevé. La saturation des sites d’ adsorption
se fait progressivement des les faibles concentrations et la forme de I'isotherme est
caractérisée par un long plateau indiquant une faible formation de multicouches.

e Les isothermes d équilibre d adsorption de type Il et 111 sont observées dans le cas
d’ adsorbants ayant un volume macroporeux important. L’ adsorption se fait d’abord en
monocouche puis en multicouches jusgu’'a condensation capillaire, ce qui traduit
I’ existence d’ interactions intermol écul aires fortes comparées aux interactions entre les
mol écules d' adsorbat et |e solide.

e Dans le cas de I’adsorption en phase liquide, la majorité des isothermes rencontrées
sont detypel ou ll.

e L’isotherme d'équilibre d’ adsorption de type IV est associée aux adsorbants plutét
meésoporeux. La présence de deux paliers peut résulter de la formation de deux
couches successives d’ adsorbat ala surface du solide .Quand les interactions entre les
molécules d'adsorbat et la surface de I'adsorbant sont plus fortes que celles entre
molécules d adsorbat, les sites d’ adsorption de la seconde couche ne commencent a

étre occupés que lorsque la premiere couche est totalement saturée.

10
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e Lesisothermes d'équilibre d’ adsorption de type V sont caractéristiques d’ adsorbants
microporeux avec formation de multicouches des les faibles concentrations. Comme
pour I'isotherme de type Ill, ce comportement est représentatif d’interactions plus
fortes entre les molécules d'adsorbat qu’entre les molécules de |'adsorbat et de
|” adsorbant.

e L’isotherme de type VI est associée & une adsorption couche par couche sur une

surface hautement uniforme [26].

|.6. Modélisation desisothermes d’adsor ption

De nombreux modéles mathématiques permettant de représenter les isothermes
d’ adsorption ont été développés, ceux dont I’ utilisation est 1a plus répandue sont les modéles
de Langmuir et de Freundlich car leur expression mathématique est simple et ils permettent
de représenter correctement les isothermes d’ équilibre d’ adsorption en phases aqueuse dans la
majorité des cas.

|.6.1. Le modéle de Langmuir

La premiere théorie fondamentale de |’adsorption des solutés sur des solides fut
proposée par le physicien américain Irving Langmuir en 1918. Le développement de la
représentation de Langmuir pour une isotherme d’ adsorption, repose sur un certain nombre

d’ hypotheses :

e L’ espece adsorbée est fixée sur un seul site bien défini ;
e Chague site n’ est capable de fixer qu’ une seule espéce adsorbée ;
e L’énergie d adsorption de tous les sites est identique et indépendante de la présence,
d’ espéces adsorbées sur |es sites voisins (surface homogene et pas d’ interactions entre espéces
adsorbées).

Le phénoméne d’ adsorption est considéré comme dynamique. 1l résulte de I’ équilibre
entre deux phénomenes inverses: la fixation du soluté sur le solide et 1a désorption du soluté

adsorbé qui quitte la surface de |” adsorbant.

_ X _ Am-Ky.Ce
Qe =5 = 1+Ky.Ce ()

11
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Ou:

Je : Quantité de soluté adsorbée par unité de masse d’ adsorbant al’ équilibre (mg/g) ;

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 al’ équilibre (mg/L) ;

X : Quantité de soluté adsorbé (mg) ;

m : Masse de |’ adsorbant (Q).

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, larelation de Langmuir s écrit :

de = dm- KL' Ce (2)

Dans le cas d'une forte quantité de soluté adsorbée, K| C. devient largement supérieur a 1, la

surface du solide est completement saturée et |’ équation est réduite a:
Je = dm (©)

La linéarisation de I’ équation de Langmuir permet de déduire la quantité maximale 9™ et la

constante K_ [27].

1 1 1 1
=t (@
e dm KL-clm Ce

On multiplie I’ équation (4) par (Ce) on obtient I’ équation (5)

C 1 1
=2 =—C,+ 5
e dm ¢ KL-clm ( )

|.6.2. Lemodélede Freundlich

L’'isotherme de Freundlich est I'une des plus anciennes équations décrivant
I” adsorption (1906). Cette isotherme empirique décrit avec satisfaction I’ adsorption du soluté
sur des surfaces énergétiquement hétérogenes (cas de I’ adsorption non idéale) et en solutions
diluées.

Freundlich a supposé que I'énergie de liaison ou la chaleur d'adsorption décroit
exponentiellement avec I’augmentation de la saturation de la surface du solide, supposition

pouvant étre plus proche de laréalité que le modele de Langmuir.

12
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L’ équation de Freundlich est :

= KgCen (6)

X
m

qe =
Ou:

K : Constante de Freundlich qui donne une indication grossiére sur la capacité d’ adsorption
de I’ adsorbant. Lorsque Kg augmente, la capacité d’ adsorption augmente.

L’ équation de Freundlich peut étre représentée sous une forme linéaire comme suit [27] :

Lng, = LnKg +-LnC, (7

La forme de I'isotherme dépendra de lavaleur de 1/n, qui représente I’intensité d’ adsorption
et qui nous donne des informations capitales quant aux mécanismes regissant |’ adsorption du

compose sur |’ adsorbant. Selon lavaleur de 1/n, on distingue les différents cas suivants [28] :

e 1/n=1:Iisothermeestlinéaire detypeC;
e 1/n>1:I'isotherme est convexe detype S
e 1/n<1:I’isotherme est concave detypel ;

e 1/n<<1:I’isotherme est detype H.

e nestcomprisentre 2 et 10, I’ adsorption est bonne (facile) ;

e nestcomprisentrel et 2, I’ adsorption est modérément difficile ;

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

d  adsorbant est utilisée pour récupérer une fraction appréciable du soluté [29].

|.6.3. Autremodele

1.6.3.1. Isotherme de Temkin

L’isotherme de Temkin tient compte du fait que la chaleur d'adsorption de I'ensemble
des molécules de la couche de recouvrement diminue linéairement avec le recouvrement en
raison de la diminution des interactions adsorbant-adsorbat. L'adsorption est caractérisée par
une distribution uniforme des énergies de liaison en surface. L’isotherme de Temkin est

exprimée sous laforme [30] :

13
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qe = (RT/bt)L n(KT -Ce) (8)
Ou souslaforme:

Je= Br LnK+ + Bt LnC, 9)

Avec:
Bt = RT/bt (Jmoal), la constante de Temkin relative ala chaleur de sorption ;

K+ (L.g™): laconstante d'équilibre d’ adsorption correspondant & 1'énergie de liaison.

|.7. Cinétique d’ adsor ption
Les modédes cinétiques d adsorption peuvent étre divisés principalement en deux
types, ceux basés sur laréaction et ceux fondés sur ladiffusion [31].

|.7.1. Modelesbaséssur laréaction

1.7.1.1. Ciné&ique 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 larésistance au transfert de matiére 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, aprés avoir traverse le film, rencontre un
site actif du solide et réagisse suivant une cinétique de premier ordre (I’ équation différentielle
de Lagergren 1898) est alors[32] :

d
— = Ki(qe — qv) (10)

Ou:
Oe €t g sont respectivement |les quantités de soluté adsorbées en mg/g al’ équilibre et a

I"instant t. K est la constante de vitesse de premier ordre (min™).

Lavaeur de g, en (mg/g) al’instant t est obtenue par larelation suivante :

14
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v
qc = (Cp — Ct); (11)
Ou:

V : Volumedelasolution (L) ;

m : Masse de |’ adsorbant (Q) ;

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

Ci: Concentration résiduelle al’instant t de la solution (mg/L).

L’intégration de I’ équation (10) entre O et t, conduit al’ éguation 12 suivante :
In(qe — q¢) =Inqe — K;.t (12

L’ application de ce modéle pour un systéme donné peut étre vérifiée en examinant lalinéarité
de la droite obtenue en portant In (ge— ;) en fonction det. L’ ordonnée al’ origine et la pente

de la droite permettent de calculer gethéorique et la constante de vitesse du premier ordre K;.

1.7.1.2. Ciné&ique de second ordre
La cinétique d adsorption peut également dans certains cas suivre un modele de

second ordre et son équation différentielle s écrit [33] :

d
= K(0eq)? (13

Ou:
K, Est laconstante de vitesse de second ordre (g.mg>.min™).

L’intégration de |’ équation (13) entre O et t conduit a:

1 1
=—+K,t 14
(de—qr) qe 2 (14)
Ou encore:
to_L 41 (15)

at  Kqe?  qe
Dans le cas d'un systéme répondant a la cinétique de second ordre, la représentation de 1/(ge—

;) en fonction de t conduit a une droite permettant d’ accéder ala constante de vitesse K.

15
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.7.2. Modelesbaséssur ladiffusion

|.7.2.1. Modéele de diffusion externe
Lorsgque la diffusion externe des especes est |’ étape limitante, les résultats de

I’ adsorption peuvent étre présentés par |’ éguation suivante [29] :

ln%te = —Kf%.t (16)

Avec:
K; : Coefficient de distribution externe (cm. s™) ;
A/V : Le rapport entre la surface externe d’ adsorption de |’ adsorbant et le volume total de la

solution (cm™). Notons que K est déterminé en tracant In (Cy/Co) en fonction det.

1.7.2.2. Modéle de diffusion interne ou intraparticulaire

La diffusion intraparticulaire est frequemment |’ étape limitante dans beaucoup de
processus d adsorption, particulierement dans un réacteur agité fermé. La possibilité de la
diffusion intraparticulaire peut étre explorée en utilisant le modéele de diffusion

intraparticul aire proposeé par Weber et Morris [34] :

qe-Kpvt + C’ (17)

Kp : Coefficient de diffusion interne (mg.g™*.min™"?).

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

La premiére portion de droite est attribuée a la diffusion de |’ adsorbat du sein de la solution &
la surface de |’ adsorbant ou a travers la couche limite qui entoure I’ adsorbant. La deuxiéme
portion de droite décrit une adsorption graduelle ou la diffusion intraparticulaire dans le
macro, méso et micropore est I'étape limitante. Un troiseme segment de droite peut
apparaitre. Ce dernier est attribué a |’ établissement d’un équilibre (la diffusion intra-

particulaire est terminée).

16
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|.8. Etude thermodynamique

Cette étude est réalisée dans le but de calculer les paramétres thermodynamiques telles
gue lavariation de |’ entropie, de |’ enthalpie et de I’ enthalpie libre. 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).

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 larelation suivante [35] :
Ka=¢o (18)

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

donnée par larelation suivante :

Co—Ce
Qe =——V  (19)

m

Ce : Concentration du colorant dans le surnageant al’ équilibre (mg/L).

V : Volume de lasolution (L).
Donc:

(C _Ce) \4
Kq = Oc—e-; (20)

La wvariation de [’enthalpie libre (AG) d’un systéme subissant une transformation a

température et pression constantes est donnée par |’ égquation (21) :
AG=AH —T.AS 2D

Avec:
AH : Variation de I’enthalpie ;

AS : Variation de ’entropie.

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

AG = AG® + R.T.LnK, (22)

17
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A Iéquilibre AG = 0, par conséquent :

AG®° = —R.T.LnK, (23)
D’autre part :
AG® = AH® — T.AS® (24)
Alors:
AS°  AH°
Lan =R - RT (25)

Qui n’est autre que laloi de Van'tHoff.

La droite obtenue en portant In Ky fonction de 1/T permet d’ une part, de déterminer la valeur
de AS® qui nous renseigne sur le degré de désordre & I’interface solide-liquide et donc sur
I’'importance des interactions sol uté-groupements de surface du solide et d’ autre part, le signe
de AH® du processus nous renseigne sur I’ exothermicité ou I’ endothermicité du processus
d’adsorption [36]. Tandis que la valeur de AG® nous renseigne sur la spontanéité du processus

d’ adsorption.

18
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II. Les phosphates
[1.1. Origine et formation
Les gisements de phosphate se répartissent en deux grands groupes, suivant leur

origine geologique, ignée ou sédimentaire.

11.1.1.0rigineignée

Il s'agit de roches qui contiennent jusqu’ a 37% de phosphore exprimé en P,Os. On les
rencontre dans des terrains tres anciens ou elles peuvent constituer des couches atteignant
plusieurs dizaines de metres d’ épaisseur. Ces gisements résultent de I'intrusion de magma
dans des roches cristallines qui ont donné naissance a des veines ou filons. Le phosphore y est
lié au calcium et au fluor dans une construction moléculaire appel ée fluorapatite, de formule :
Cas(PO,)3F cristallisant dans le systeme hexagonal [37,38].

11.1.2.0rigine sédimentaire

La formation de ces gisements résulte de la précipitation de phosphate au fond des
mers peu profondes. Cette catégorie de phosphate fournit plus de 85% de la production
mondiale. Elle est trés répandue et se rencontre dans des étages géologiques tres variés, mais,
tous les gisements recensés ne sont pas nécessairement exploitables, leur situation
géographique, richesse en phosphate tricalcique, leur dimension, les travaux a entreprendre
pour extraire le minerai et les opérations que ce dernier doit subir pour devenir marchand
limitent |’exploitation actuelle des phosphates sédimentaires a un nombre restreint de

gisements [39].

I1.2. Répartition géographique

Les phosphates naturels se classent parmi les minéraux les plus indispensables a notre
civilisation, ils sont devenus la source d’ un éément d’ une importance considérable [39].

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

d’ Amérique, laRussie et la Chine. IIs représentent plus de 80 % de la production mondiale.

I1.3. Lesprincipales caractéristiques des phosphates naturels

Les phosphates naturels sont des minéraux formés par |’ association d’ions métalliques
avec I'ion phosphate PO,>. Ils comprennent plus de 200 espéces minéralogiques. Le terme
général de phosphates naturels, recouvre un ensemble de minéraux complexes d’ origine
diverse [39,40].
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Les phosphates ne sont, en général, présents qu’'a |’ état de traces dans les sediments
(0,1%), toutefois certains dépbts, les phosphorites, présentent des concentrations éevées
(>37% en P,0s). Elles sont essentiellement constituées d’ une famille de minéraux, |es apatites
Cas(POy)3(F, Cl, OH), constituant minéral des os des vertébrés. La collophane correspond a
une forme mal cristallisée d’ apatite [41,42].

Les roches phosphatées sont essentiellement constituées de phosphate tricalcique
Cag(PO,4), minéra trés légerement soluble dans les eaux chargées de gaz carbonique. Les
phosphates proviennent a I’origine des minéraux phosphatés des roches éruptives et
métamorphiques dont le plus commun est |'apatite. Par dissolution, I'apatite libere des
phosphates et ces derniers sont entrainés par les eaux courantes jusqu’'a la mer. Les
phosphates mis en solution sont utilisés par les organismes vegeétaux et animaux. Les os des
vertébrés en contiennent jusqu’a 60%, les dents jusgu’a 90%. Les invertébrés contiennent
aussi une quantité de phosphate [43,44].

Un lien a é&é éabli entre la minéralogie des constituants phosphatés des roches et les
minerais sédimentaires qu’ils contiennent. En se basant sur la composition minéralogique, les
roches phosphatées sont classés en trois familles:

-Les phosphates de calcium comme minéraux apatitiques ;

-Les phosphates alumino-calcitiqgues ou alumineux, bien moins répandus, comme la
crandallite ;

-Les phosphates de fer et d’aluminium que I’ on regroupe sous le nom de barrendite [39].

D’autres minéraux secondaires de certains gisements de phosphate sont également
signalés dans les dépbts sédimentaires tels que les phosphates des terres rares et d’ uranium.
Cependant, les minéraux les plus répandus sont |es apatites [39].

I1.4. Lesapatiteset leur structure

Les apatites appartiennent au systeme hexagonal et sont caractérisees par la formule
gén&rale : M5(XOy)3Y, avec M : cation divalent (alcalino-terreux), XOuet Y : sont
respectivement des anions plurivalent et monovalent. Les apatites naturelles sont les produits
d’un nombre considérable de substitutions [ 30,31].

L’ apatite la plus fréquente est |a fluorapatite (Cas(PO,4)sF) dans laguelle F peut étre
remplacé partiellement par OH ou par Cl pour former respectivement I” hydroxylapatite et la
chlorapatite. Toutefois, la substitution la plus marquée dans les apatites est celle de PO,> par
CO5?. L’introduction d'ions F supplémentaires contribue & préserver la neutralité éectrique

du cristal. D’autre part, une substitution fréquente dans les apatites concerne également les

20



Synthése bibliogr aphique

ions Ca®* par Na" et Mg®". Cette substitution a une relation directe avec celle de PO,> par
CO5%[32].

Le réseau des apatites permet encore de nombreuses autres substitutions, généralement
plus discrétes que les précédentes. Aing, le calcium est substitué par Mn, Sr, Mg, les terres
rares, Na, K, H,0, HsO", Cu, Sn, Pb, U, etc. L’ion PO, peut aussi étre substituable par SO,%,
Si0s*, HiO4*, AsO,> et CrO4%. Les ions SO,% présentent vis-avis de PO,* des possibilités
de substitution comparables & celles de CO5* pour certains [33] ou nettement inférieures pour
d’autres [45].

I1.5. Les minéraux de gangue

Les minéraux des gangues associés aux éléments phosphatés dans les roches
phosphatées sont trés nombreux. 1l s agit principalement :
- Des minerais sédimentaires, généralement représentés par du quartz, de la calcite, de la
dolomite, de I'ankérite, de la sidérose, des feldspaths alcalins, des minéraux des argiles
(montmorillonite, attapulgite, illite, sépiolite, chlorite et kaolinite), du gypse, du sdl, de la
goethite, de lalimonite, de la pyrite, etc....
- Des minerais provenant des roches ignées et alcalines, représentés par de la néphéline, du
guartz et par les minéraux des pegmatites, des pyroxénites, des carbonatites, des ijolites,
etc.... [46,47].

I1.6. 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 éant employé dans la fabrication
d'aliments de bétail, de détergents et de produits chimiques [48].

- 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
matiere premiére pour la fabrication d’ engrais phosphorés. Celle-ci doit tout d’abord subir un
traitement al’ acide pour solubiliser le minéral de phosphore présent [49].

- Dans I’aimentation il est employé pour les propriétés specifiques du P,Os dans le
meétabolisme.

- Dans la fabrication de I’ acide phosphorique qui est la source de base d’importants
composes industriels (ciment dentaire, détergents,...etc.) [50].
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- En chimie, le phosphate est utilisé comme catalyseur. C’est une nouvelle famille de
catal yseurs phosphatés qui a été développé telles que la fluorapatite et I’ hydroxylapatite, cette
derniére aune forte stabilité et affinité pour les composés organiques [49,51].

- Les phosphates de calcium se sont imposeés depuis plusieurs années dans le domaine
des biomatériaux a usage orthopédique et pour la fabrication des verres optiques [52,53].

- Dans le domaine de la construction : En construction routiére, ou I’ utilisation du
phosphogypse a été envisagée seul en terrassement comme remblai routier, ou en assises de
chaussées. Dans quel ques pays cette utilisation a donné des résultats satisfai sants [54,55] .

-Et plus récemment dans |” adsorption de métaux lourds [12] et des colorants [57-59].

I1.7. Les phosphates algériens

L’ Algérie recéle d importantes réserves en phosphates. Les principales concentrations
phosphatées du pays sont représentées par les deux grands domaines de seédimentation
phosphatée, d’&ge Eocene : les Monts du Hodna au Nord, et les Monts des Nememchas-
Tébessa au Sud-est Algérien [60]. D’éendue 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,Os) €t les réserves ne dépassant guere 10
millions de tonnes & Mzaita ou le phosphate est particuliérement riche en silice (25 % SO, en

moyenne) [60].

[1.7.1. Situation géographique du secteur minier de Djebel Onk

La région de Djebel Onk est située au Sud - Est de I’ Algérie, & 100 km au Sud de la
wilaya de Tébessa et a 20 km de la frontiere 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'dtitude au Djebel Tarfaya. Ce massif constitue I’extrémité orientale des monts des
Nememcha qui prolongent vers|’Est le massif des Aurés. Les atitudes les plus basses au pied
de Djebel Onk sont d’ environ 635 m [60-63].
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I1.8. Phosphates beige et noir

L’ Algérie avec les gisements de Djebel Onk, dispose de réserves importantes en
phosphates. L' horizon productif est constitué par des phosphates de couleur claire (brun-
beige) ou par des phosphates sombres (gris-noir) [64]. Ces teintes sombres et I’ existence de
composes organiques, attestent que la couche phosphatée n'a pas subi d atérations
météorigques importantes et qu’ elle a été protégée des phénomenes d’ oxydation. Cependant, la
présence de cette matiére organique dans le phosphate noir influe considérablement sur les
rendements en phosphate, en raison de la formation de mousses en quantités importantes [65].

Les minerais de Djebel Onk sont des phosphates en grains, sableux (pseudolithes et
pellets), souvent a support organique (diatomées et radiolaires, principalement), dont la
granulométrie appartient le plus souvent a la classe des arénites (grains inférieurs a 2 mm),
plus rarement a celle des rudites (proportion des grains supérieure a 2 mm). Ces deux types de
faciés peuvent étre qualifiés respectivement de biophosphareénites et de biophospharénorudites
[66].

11.8.1. Phosphate beige

Les études minéralogiques sur le phosphate beige ont montré que trois composés
principaux constituent ce minera : des particules de phosphate apatitique (82%), une
exogangue carbonatée dolomitique (11,5%) et une exogangue argilo-siliceuse (5 a 6%) [66].

11.8.2. Phosphate noir
Contrairement au phosphate clair beige, le phosphate noir présente une couleur assez
foncée qui est du ala présence de la matiére organique. Ce minerai contient nettement moins
de grains phosphatés que le minerai beige [64].
Les analyses chimiques et minéralogiques, effectuées sur les deux types de phosphate
ont montré que :
. Leminerai sombre se caractérise par une granulométrie trés fine, avec une meilleure
libération des grains de phosphate de 100 a 200 um. Il est généralement plus riche en
P,Os (26 a 27% soit 58,8 a 59,0% TPL), dolomitique (1 a 3 % MgO) et moins
carbonaté (CaO/P,0Os= 1,71).
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I1. Lescolorants
[11.1. Historique

L’ évolution de I'industrie des colorants a été étroitement liée a la découverte de la
mauvéine (aniline, colorant basique) par William Henry Perkin en 1856 et de la fuchsine par
Verguin en 1858. Aujourd’ hui il y a plus de 10000 colorants, ce nombre important a nécessité
I” établissement d'un systéme de classification, un index des colorants en anglais a été mis au
point par la « society of dyers and colorists » et par I’ «American Association of textile
chemists and colorists» noté (colour Index C.1.), qui décrit les caractéristiques essentielles de

chague colorant ainsi qu’ une description des principaux domaines d’ utilisation [67].

[11.2. Définition

Les matieres colorantes sont un assemblage de groupes chromophores, auxochromes
et de structures aromatiques conjuguées (cycles benzéniques, anthracene, peryléne, etc.). Ces
groupements sont capables de transformer la lumiére blanche dans le spectre visible de 380 a
750 nm, en lumiére colorée par réflexion sur un corps, ou par transmission ou diffusion.
Le tableau 3 représente les groupes chromophores et auxochromes classés par intensité

décroissante [67].

Tableau 2 :

croissante.

Principaux groupes chromophores et auxochromes classés par intensité

Groupes chromophores

Groupes auxochromes

Azo (-N=N-)
Nitroso (-N=0O ou —N-OH)
Carbonyle (>C=0)
Vinyl (-C=C-)

Nitro (-NO,ou =NO-OH)
Thiocarbonyle (>C=9)
Méthine (-CH=, -CR=)
Azomeéthine (-CH=NH)
Azométhine N substituté (-CH=N-)
Azoxy (-N=N ou -N - N-)
l \ /
O O

Amine primaire (Amino —NH)
Amine secondaire (M éthylamino — NHCH3)
Aminetertiaire (Diméthylamino —-N(CHz3),)

Hydroxyl (-HO)
Alkoxyl (-OR)
Groupes donneurs d’ électrons
NH3; -COOH, -SO3H.
lodi (I7)

Bromo (Br’)

Chloro (CI")
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L’ utilisation d'une matiéere colorante doit répondre a un certain nombre de criteres [68]:
e Résistanceal’ abrasion.
e Stabilité photolytique des couleurs.

e Résistance al’ oxydation chimique et aux attaques microbiennes.

[11.3. Utilisations et applications des colorants [69]

e Dansl’'industrie:

-Textile: delafourrure, du cuir (textile a usage vestimentaire) ;
-Des matiéres plastiques (pigments);

-Du batiment : peintures (pigments);

-Pharmaceutique (colorants) ;

-Des cosmétiques;

-Agroalimentaire (colorants alimentaires);

-Del’'imprimerie (encre, papier).

I11.4. Classification des colorants

Les colorants peuvent étre classés selon une classification chimique ou une tinctoriale.
La classification chimique est fonction de la structure chimique du colorant, plus précisément
de la nature de son groupe chromophore [70].
La classification tinctoriale est basée sur le mode d' utilisation et d’ application de la couleur
gui dépend a son tour du groupe auxochrome. Le tableau 4 regroupe les colorants selon les

deux types de classification.

Tableau 3 : Classification des colorants

Classification chimique Classification tinctoriale
L es col orants anthraguinoniques L es colorants acides ou anioniques
Les colorants indigoides L es colorants basiques ou cationiques
Les colorants xanthene Les colorants de cuve
L es phtalocynines Les colorants directs
Les colorants nitrés et nitrosés Les colorants a mordants
Les colorants réactifs
L es colorants azoiques insolubles
Les colorants dispersés
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[11.5. Lescolorants et leursimpacts environnementaux

Beaucoup de colorants sont visibles dans I'eau méme a de trés faibles concentrations
(< Img.L™). Ainsi, ils contribuent aux problémes de pollution liés & la génération d’une
guantité considérable d eaux usees contenant des colorants résiduels [71]. Le rejet de ces eaux
résiduaires dans |’ écosysteme est une source dramatique de pollution, d’ eutrophisation et de
perturbation non esthétique dans la vie aguatique et par conségquent, présente un danger
potentiel de bioaccumulation qui peut affecter I'homme par transport a travers la chaine

aimentaire.

[11.5.1. 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'hnomme, 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 4).

Figure 4: Conséguences de la bioaccumulation apres déversement de substances toxiques

(insecticides) dans un cours d'eau [72].
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[11.5.2. Aspect toxicologique
Les colorants sont des composés difficilement biodégradables par les

microorganismes, ils sont toxiques et nocifs pour I"homme et les animaux.

111.5.2.1. Toxicité sur la santé humaine

Plusieurs travaux de recherche sur les effets toxiques des colorants sur la santé
humaine ont été développés [73]. En effet, des chercheurs ont montré que les colorants
aminés sont souvent aptes a provoquer des irritations de la peau et des dermites. Des effets
similaires avec production d’ eczéma et d’ ulcération ont été observés chez les ouvriers d’usine
de fabrication des colorants de la série du triphénylméthane.

Des réactions alergiques, asthme quelquefois et surtout des dermites eczémateuses ont
été observés avec divers colorants aminés azoiques et anthraquinoniques.

Les colorants de synthese a base d’amines entrainent des risques cancérogenes, des
tumeurs urinaires et plus spéecialement les tumeurs bénignes et malignes de lavessie [74]. En
1913, pour la premiére fois, on se rendit compte qu'il y avait une relation entre la production
d’aniline et I’ apparition de cancers de la vessie : ces maladies ont particuliérement touché les
ouvriers allemands [75].

D’autres recherches ont signalé que la tartrazine développe un certain nombre de
réactions adverses chez certains individus comme le purit, I’ cedéme, I’ urticaire, |I’asthme et la
rhinite. Les colorants azoiques sont aussi responsables d apparition de Lépatomes chez
I’homme [76].

Les colorants métalliferes peuvent causer des dégéts sur les réseaux d’ assainissement
et des perturbations des traitements biologiques dans les stations d’ épuration a cause de leur
toxicité élevée [77].

111.5.2.2. Toxicité sur les milieux aquatiques

Un certain nombre de colorants présente un caractére toxique sur le milieu aguatique
provoquant la destruction directe des communautésy vivant [78].
La fuchsine, en concentration supérieure a 1mg/L, exerce un effet de ralentissement sur
I’ activité vitale des algues [79].
Les rgjets des usines de teinturerie et de textile sont a I’ origine de diverses pollutions telles
gue : I’augmentation de la DBO:s et de la DCO, diminuant la capacité de réaération des cours
d eau et retardant |’ activité de photosynthése [80].
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[11.5.2.3. Toxicité sur les poissons

Le poisson est un trés bon modéle de I’ essai de toxicité, non seulement parce qu’il est
un bon indicateur des conditions générales des eaux, mais aussi parce qu’'il est une source
d’ aimentation importante pour I’"homme. Ainsi, I’analyse des données disponibles de la
toxicité, par rapport au poisson, sur plus de 3000 produits commercialises par des firmes
membres de I’association des colorants indique qu environ 98% ont des valeurs de
concentration létale CL50 supérieures a 1 mg/L. Les 2% restants se décomposent sur 27
structures chimiques différentes y compris 16 colorants basiques parmi lesquels 10 sont de

type triphénylméthane [81].

I11.6. Procédésd’ élimination des colorants

Des quantités plus ou moins importantes de colorants sont reetées dans
I'environnement. Ceci est dii en grande partie au degré de fixation des colorants sur les fibres
textiles (voir tableau 4).

Tableau 4: Estimation des degrés de fixation de différents colorants aux fibres textiles [82].

Classe de colorant Fibreutilisée Degr é defixation Pertesdans|’ effluent
(%) (%)

Acide Polyamide 80-95 5-20
Basique Acryligue 95-100 0-5
Decuve Cellulose 80-95 5-20

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

Métalifere laine 90-98 2-10

Les techniques de dépollution des eaux usées chargées de colorants sont briévement
discutées dans le tableau qui suit [83-87].
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Tableau 5: Comparaison des technologies de dépollution des effluents textiles en fonction

des avantages et des inconvénients.

Technologie Exemples avantages inconvénients

Formation de boues ;
Adjonction de produits

Coagulation/ Alun; Equipement simple; chimiques nécessaire ;
Floculation Chaux ; Décoloration relativement Fonctionnement
FeCls; facile; onéreux ;
Polyélectrolyse. | Réduction significative de la Coagulants non
DCO; réutilisable ;
Réduction spécifique de
la couleur.
Utilisation ssimple et rapide ;
Pas d' addition de produits Investissement
Filtration sur | Osmoseinverse; chimiques; important ;
membranes Nanofiltration ; Faible consommation Sélectif ;
Microfiltration ; énergétique ; Pré et post traitement
Ultrafiltration. Réduction de la couleur ; nécessaire.

Grand volume traité.

Réduction efficace dela I nvestissement et colit de

couleur ; fonctionnement élevé;
Adsorption Carbone activé; Technologie smple; Lent et limitéen
Silice. Faible codt d' utilisation volume;
pour certains adsorbants. Formation de boues.
Investissement et colt de
Traitement de gros fonctionnement tres
volumes; deve;
Diminution nette de la Efficacité limitée pour
Oxydation Ozone; décoloration ; certains colorants;;
chimique Réactif de Décoloration rapide et Produits d’ oxydation
Fenton ; efficace; inconnus ;
Chloration. Opération simple; Colt élevé;
Oxydant puissant. Formation de coproduits
de chloration.
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Chapitrel Matériels et méhodes expérimentales

|.1. Introduction

Ce chapitre a pour objectif de présenter le matériel utilisé dans le cadre de notre étude
sans omettre, d’'exposer les diverses techniques utilisées pour caractériser les matériaux
adsorbants, les méthodes d'analyse ainsi que le protocole expérimental qui S en suit pour une

bonne quantification des résultats.

|.2. Matériel et Réactifs

1.2.1. Matériel utilisé

» Tamiseuse: L’opération de tamisage a été réalisée par une tamiseuse de marque

FRITSCH, équipée d’ une série de tamis AFNOR de différentes dimensions.

> Echantillonneur : L’échantillonnage des phosphates a é&té réalisé a l'aide d'un
échantillonneur de marque RETSCH PT 100.

> pH-métre: Le Ph et la température des solutions aqueuses de colorant ont été contrélé
avec un pH-métre a affichage numérigue de marque HANNA pH211 muni d une électrode
combinée en verre pour la mesure du pH et d une sonde en acier pour la lecture de la
température.

Le pH des solutions agueuses de colorant ont été gjustées par gout de chlorure d hydrogéne
(HCI) et d' hydroxyde de sodium (NaOH) de concentrations égales 0,5N.

> Balance: Toutes |les pesées ont été faites sur une balance anaytique de marque SCALTEC
SBC32, de précision égale a+ 0,0001g.

» Plaque chauffante: La température et la vitesse d’agitation ont été contrblées a I'aide

d’ une plague chauffante de marque SI Analytics Gmbh.
» Centrifugeuse: La séparation du mélange (solution de colorant, phosphate) a été réalisée

al’aide d'une centrifugeuse de marque HETTICH ZENTRIFUGEN EBA20 dont la vitesse de

centrifugation a été fixée a 5000 tr/min pendant 4 min.
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» Conductimétre: La conductivité de I'eau a é&€é mesurée avec un conductimétre a

affichage numérigue de marque INOLAB.

» Spectrophotométre: Les absorbances des solutions de colorant ont été mesurées par un
spectrophotometre UV-Visible mono-faisceau de marque SHIMADZU équipé d’'un écran

pour lalecture directe de la densité optique A ou latransmitance T.

[.2.2. Produits chimiques

» Acide chlorhydrique (HCI) : Sa pureté est de 35 & 37 % et de masse molaire égale & 36,5
g/mol, de marque (BIOCHEM CHEMOPHARMA).

» Hydroxyde de sodium (NaOH) : Sa pureté égale a98 %, de masse molaire égae a
40g/mol et de marque (BIOCHEM CHEMOPHARMA).

|.3. Lesadsorbants

Les adsorbants utilisés dans notre éude sont |es phosphates naturels beige et noir de
différentes fractions granulométriques qui provient de la région de Kef Sennoun, situé a 2 km
al’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).

1.3.1. Préparation des différentes fractions granulométriques

Les phosphates bruts ont subi I’ échantillonnage afin d’ obtenir, autant que possible, des
fractions représentatives qui sont des quantités homogenes, identiques a la composition
moyenne de la masse totale et qui pesent quelques grammes, voir quelques centaines de
grammes [88]. Ensuite, une opération de tamisage a été réalisée par une série de tamis de
dimensions différentes: 100, 250 et 500 pm pour séparer les différentes fractions
granulomeétriques :
v’ Fraction fine de phosphate de dimension <100um : beige (FFB) et noir (FFN) ;
v" Fraction intermédiaire fine de phosphate de dimension > 100 et < 250 um : beige (FIFB)
et noir (FIFN) ;
v’ Fraction intermédiaire grossiere de phosphate de dimension >250 et < a 500 um: beige
(FIGB) et noir (FIGN) ;
v' Fraction grossiére de phosphate de dimension > 500um : beige (FGB) et noir (FGN) ;
v" Phosphate brute beige (PBB) et noir (PBN).
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Rendement massique

Les rendements massiques calculés apres tamisage sont représentés dans le tableau 6

pour les phosphates beige et noir.

Tableau 6 : Rendements massiques des différentes fractions de phosphates beige et noir.

Dimensions des fractions

Rendement massique

Rendement massique

granulométriques (um) phosphate beige (%) phosphate noir (%)
<100 21,36 20,66
(100-250) 36,91 46,50
(250-500) 8,13 2,89
>500 33,58 9,39

D’ apres les résultats du tableau 6, le rendement massique pour chaque type de phosphate va

dans |’ ordre suivant :

e FIFB>FGB >FFB >FIGB ;
e FIFN> FFN> FGN> FIGB ;

Pour les deux types de phosphate, le rendement massique le plus élevé est celui de la

FIF et le plus bas correspond alaFIG.

|.3.2. Méthodes de car actérisation

Les méthodes de caractérisation utilisées sont la diffraction des rayons X (DRX) et la

spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier (IRTF). Les surfaces spécifiques de nos

adsorbants ont été déterminées par laméthode B.E.T.

1.3.2.1. Diffraction desrayons X (DRX)
La diffraction des rayons X (DRX) est une des méthodes de caractérisation des plus

efficaces pour sonder la structure d’’un matériau a I’échelle atomique. Si le matériau est

cristallin, il présente un patron de diffraction contenant des pics bien définis. La position de

ces pics est prédite par laloi de Bragg [89] :

Zdhleine =nai
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Avec:

d : Distance inter-réticulaire (distance entre deux plans cristallographiques) ;
6 : Angle d'incidence desrayons X ;

n : Ordre de réflexion (nombre entier) ;

A : Longueur d’onde des rayons X.

dsini

- - . - .

Figure5: Schémareprésentant le principe de la diffraction.

Les analyses par diffraction des rayons X ont été effectuées sur un appareil de marque
X Pert Pro Panalytical, en utilisant laraie K, du cuivre de longueur d’onde A = 1,54 A. Les
diffractogrammes ont été enregistrés de 5 a 80° (26) avec un pas de 0,01°.

L’identification des différentes phases minéralogiques par DRX Sest faite a I’aide
d’un logiciel Xpert highscore, en comparant les spectres obtenus avec ceux d’ une base de
données (fiches ASTM).

1.3.2.2. Spectroscopieinfrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier est une technique d analyse
gualitative et quantitative, basee sur I’ absorption d’un rayonnement infrarouge par le matériau
analysé. Elle permet, gréce a la détection des vibrations caractéristiques des liaisons
chimiques, de caractériser et d'identifier les fonctions chimiques présentes dans le matériau
[90]. Elle repose sur I’ utilisation d’ un interférométre a division d’ amplitude (interférométre de

Michelson) [91] dont le principe est illustré sur lafigure 6.
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Figure 6 : Principe del’ interférometre de Michelson

Les analyses par spectroscopie infrarouge de nos échantillons ont été réaisees a
I’université de Béaia, a I’aide d'un spectrometre SHIMADZUE IRAFFINITY-1, sur une
gamme de 400 44000 cm™.

Les analyses ont éte faites sur des échantillons de phosphates pastillés, préparés apres
broyage et mélange intime avec une poudre de KBr dont le phosphate représente 20% en

masse.

1.3.2.3. Mesurestexturales (M éthode B.E.T)
La surface spécifique, le volume poreux des différents adsorbants utilisés au cours de
cette étude ont été déterminés par | éguation BET (Brunauer, Emmett et Teller) dont laforme

linéaire est la suivante :

P 1 ,C-1 P
Vads(Po—P)  CVi ~ CVm P

(27)

Avec:

Vs : Volume de gaz adsorbé par gramme d’ adsorbant sous la pression P: (cm®/g) ;

Po : Pression de vapeur saturante du gaz adsorbée alatempérature de I’ expérience : (mm Hg)
Vm : Volume de vapeur nécessaire pour recouvrir entierement la surface du solide d'une

couche mono-mol éculaire d'adsorbant ;

E1-E
C : Constante caractéristique du systéme gaz-solideavec C =e RT ;

E; : Chaleur différentielle d'adsorption des molécules a la surface du solide (Joule) ;
E, : Chaleur latente de liquéfaction de la vapeur alatempérature considérée (Joule) ;
R : Constante des gaz parfaits ;

T : Température absolue (K).
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L’ équation BET n'est généralement applicable que sur un certain domaine de pressions
relatives (entre 0.05 et 0.35) ou les courbes théoriques et pratiques se concordent (car la
théorie BET netient pas compte de I'hétérogénéité du solide).

. P c-1 , T
Le graphe en fonction de o donne la pente o = o I’ordonnée a I’ origine
0 -VYm

Vads (PO _P)

1
b= CVn

On peut alors déterminer graphiquement les valeurs de V,, et C tel que (Vi =1/at+p et
C=1/B.Vp). Connaissant V,,, on peut déterminer la surface spécifiqgue BET (Sget) a partir de
larelation (28):
V,,.N
Vnm

SBET = 0. (2 8)

Avec:
N : Nombre d’ Avogadro = 6,023.10%° mol ™ ;
Vi : Volume molaire de |’ azote (22414 cm®/mol) ;

o : la surface occupée par une molécule de vapeur (pour [’azote a 77,35 K, la valeur admise

de o est de 16,2 A%
SBET = 4‘, 356 Vm (29)
Le volume poreux total (V) pour P/P, donné (cm®/g) est donné par I équation suivante :

v M.V, 4
P~ p.Vym

(30)

Avec:

p : Masse volumique de |’ azote (0,808 g/ cm®) ;
M : Masse molaire de I’ azote (28,0134 g/moal) ;
V= 0,0015468. V .

1.3.2.3.1. Technique expérimentale

L’adsorption d'azote par la méhode statique est menée dans un apparell
volumétrigue appelé « NOV A 2000e ».

Avant toute mesure d adsorption, les échantillons de phosphates ont été dégazés a

100°C pendant 14 heures sous 10°° Pa. Cette préparation a pour but de débarrasser la surface
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des solides de toutes les especes (H.O, CO, ...) retenues par adsorption physique et de
permettre ains d’avoir des mesures reproductibles. La cellule d adsorption contenant le
matériau adsorbant est immergé dans un bain cryogénique contenant de I’ azote liquide. Aingi,

,,,,,

|.4. Adsorbat

L’ adsorbat utilisé dans notre étude est un colorant textile basique qui est le rouge
sandocryl RS fourni par I’ entreprise textile ALCOVEL d Akbou (Algerie) dont la formule
dével oppée est représentée sur lafigure 7 et les principal es propriétés sont récapitulées dans le
tableau 7.

O p
CoHy—N—CH; . X

CHj

Figure 7 : formule dével oppée du rouge sandocryl

Tableau 7 : Caractéristiques du colorant rouge sandocryl.

Nom Formule brute Type Masse molaire Amax (NM) | Fournisseur
commercial (g/moal)
Rouge basique | CxH2sN4 O.Cl | cationique 389.5 531 Clariant
Cl 18

|.4.1. Méthodes de caractérisation UV Visible

L a spectroscopie d’ absorption moléculaire est basée sur la mesure de latransmitance T
ou de I'absorbance A de solutions contenues dans des cellules transparentes ayant une
longueur du trgjet d absorption égale a |. En général, entre la concentration d’'un anayte
absorbant et |’ absorbance, il existe une relation linéaire qui s exprime par I’ éguation de Beer-
Lambert [92]:

A=loglgI=cl.C=-logT (31
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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
cuveou celluleen Cm) ;

C: Laconcentration molaire de |’ espece absorbante (mol/L) ;

T : Transmittance.

1.4.1.1. Préparation des solutions

Une solution mere de concentration égale a 1g/L, a été préparée en faisant dissoudre
1g du rouge sandocryl dans un litre d’eau distillée. Le pH est gjusté al’aide des solutions de
NaOH et HCI, de concentrations égales a 0,5N. Ensuite, des solutions de concentrations plus
faibles (10, 20, 40, 60 et 80 mg/L) ont été préparées par dilution de la solution mére dans de

I’eau distill ée.

1.4.1.2. Méthodes de dosage

Les analyses ont été effectuées sur un spectrophotometre 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 Ama COrrespondant au
maximum d’adsorption du colorant. Aya €St déterminée aprés 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 lafigure 8.
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Abs,

Figure 8 : Spectre visible du rouge sandocryl.

La concentration résiduelle en colorant est déduite de la courbe d’ étalonnage.

1.4.1.3. Préparation des solutions éalons

Les solutions étalons de concentration variant de 1 a 8 mg/L ont été préparées par
dilution d'une solution mére de concentration 1 g/L a des pH 4, 6, 8 et 10 est analysés a la
longueur d’onde (A ¢égale 531 nm) correspondant au maximum d’absorption du rouge

sandocryl. Lafigure 9 représente |les courbes d’ étal onnage correspondant a différents pH.

0,8
]| * pH=4
0o74| ® PpH=6 *
1 A pH:8 3 A
0,6 pH:].O A
8 0,5
£ 0. P
g 0,4 . .
2 E *
< 0,34 a A
i *
02 . 4
%
E A
0,14 9
i
0,0 e m e e e e I B e e e e e I
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Concentration (g/L)

Figure 9 : Courbes d’ étalonnage du rouge sandocryl a différents pH.
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1.5. Application des phosphates natur els dans |’ adsor ption du rouge sandocryl (RS)
Nous avons étudié I'influence de différents parametres physico-chimiques sur
I’élimination du RS par les phosphates beige et noir de différentes fractions granulométriques.

|.5.1. Paramétres éudiés
Nous nous sommes intéressés a I’ influence des paramétres suivants sur la quantité de
colorant adsorbée par les différents échantillons de phosphates :
e Letempsde contact adsorbat-adsorbant ;
e Lamassedel’ adsorbant ;
e Laconcentration initiale de |’ adsorbat ;
e LepH delasolution de colorant;
e Lavitesse d agitation;

e Latempérature du milieu réactionnel.

|.5.2. Protocole expérimental

Les essais d'adsorption ont éé réalisés dans des erlenmeyers couverts par des
bouchons en liege afin d’ éviter la contamination de nos solutions par d’ autres éléments et la
modification du pH.

Pour chaque temps de contact, une certaine quantité de phosphate est introduite dans
un erlenmeyer avec 50ml de la solution de colorant & une concentration donnée Co (mg/L).

Le mélange hétérogéne est soumis a une agitation magnétique permanente a |’aide
d’un barreau magnétique, sur une plaque chauffante, afin d’ assurer le contact entre |’ absorbét
et |’ adsorbant (figure 10).

Aprés un temps d’ agitation donné, un volume de 10 mL de la solution est prélevé et
centrifugé a 5000 tr/min pendant 4 minutes. La concentration résiduelle est suivie par
spectrophotométrie UV-Visible aprés établissement d’ une courbe d’ étalonnage.

Nous donnons sur la figure 10, le schéma du dispositif expérimental utilisé pour les essais
d’ adsorption.
Apres avoir déterminé le temps d’ équilibre, le méme protocole expérimental a éé

suivi pour |” étude des autres parameétres influents sur |” adsorption.
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Figure 10 : Schémadu dispositif expérimental.

|.6. Calcul de la quantité (g;) de colorant adsorbée a I'instant t et de la quantité (qe)
adsorbéeal’équilibre

(Co—Cp) _
q. = %.V. 103 (32)

Co—C
e =< 0 e).v. 1073 (33)
Co

OuV estlevolumedelasolution (mL) ;

|.7. Déermination du taux de colorant éliminé (% éim)

e alinstantt: % élim = (“==) x 100 (34)

0

o aléquilibre: % élim = (C"C;C) x 100 (35)

0
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Résultats et discussions

[1.1. Caractérisation physico-chimique des différents adsor bants

[1.1.1. Analyses minéralogiques par diffraction desrayons X (DRX)

Les résultats obtenus pour les différents échantillons sont représentés sur la figure 11.
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Figure 11.a: Diffractogrammes des rayons X des différents phosphates noirs.
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Figure 11.b : Diffractogrammes des rayons X des différents phosphates beiges.
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Les espéces minérales identifiées sont représentées dans le tableau 8.

Tableau 8 : composition minéralogique des deux types de phosphate.

Typed’échantillon Minéraux principaux Minéraux secondaires

-Dolomite -Quartz

-Phosphate (fluorapatite, -Calcite
Phosphate beige hydroxylapatite, carbonate- -Ankérite

hydroxyl apatite, carbonate-
fluorapatite)

-Deerite

Phosphate noir -Dolomite “Calcite
-Ankeérite

-Phosphate -Dolomite feroan

Il ressort des résultats obtenus par | analyse minéral ogique des échantillons étudiés, la
présence des principaux minéraux recherchés tels que la dolomite (Ca Mg(COs),),
I"hydroxylapatite (Cas (PO.)s (OH)), la fluorapatite (Cas F(PO,)3) et le carbonate
hydroxyapatites. La calcite, I’ ankérite, la dolomite feroan ainsi que le quartz comme minéraux
secondaires.

La composition minéralogique des phosphates a montré une différence entre le beige

et le noir. En effet, e phosphate noir contient de la dolomite plus que le beige.
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[1.1.2. Analyse par spectrométrieinfrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

Nous donnons sur lafigure 12, les spectres d’ absorption infrarouge de nos adsorbants.

Transmitance (%)

1,0

T T T T T T T T T T T T T T T
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Figure 12: Spectres infrarouge des différents phosphates.
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L’identification et les positions des bandes observées par IR pour les échantillons
étudiés sont rapportées dans le tableau 9.

Tableau 9 : Position et identification des bandes observées par IR des échantillons étudiés
[93].

Position des bandess

(e Attribution
575 PO~
1044 PO,*
1435 CO5> apatitique
1631 COs”
2359 P-H

3445 O-H

L’ analyse par spectrométrie Infrarouge effectuée sur les différents phosphates amis en
évidence plusieurs bandes, en particulier celles attribuables aux carbonates, aux phosphates et

aux ions hydroxydes OH" de I’ apatite.

Toutefois, I'intensité des rais caractéristiques des carbonates, des é éments phosphatés
et des ions hydroxyles se distingue clairement entre ces échantillons. En effet, les pics
caractéristiques des é éments phosphatés et des carbonates apatitiques sont plus intenses dans

le cas du phosphate beige.

[1.1.3. Mesurestexturales
La connaissance de la texture d’ un matériau est importante en adsorption, en effet, la
capacité d’' adsorption est reliée ala surface active disponible ainsi qu’ au nombre, alaforme et

aux dimensions des pores des matériaux adsorbants.

44



Chapitr

ell

Résultats et discussions

[1.1.3.1. Isothermes d’ adsor ption d’ azote

Les isothermes d adsorption-désorption d'azote obtenues pour

adsorbants sont tracées sur lesfigures 13 et 14.
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Figure 13 : Isothermes d’ adsorption-désorption d’ azote pour |e phosphate beige.
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Figure 14 : Isothermes d’ adsorption-désorption d’ azote pour |le phosphate noir.

La forme des isothermes d adsorption-désorption obtenues sur nos adsorbants
s apparentent au type Il de la classification de I’1.U.P.A.C en raison de |’ absence de palier de
saturation aux grandes pressions relatives qui caractérise la forme des isothermes du type V.
La boucle d hystérésis observée d’ aprés ces isothermes semble gu’ elle est de type Hz qui est
observée avec des solides composés d’ agrégats de particul es plates ou contenant des pores en
fente.
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[1.1.3.2. Déter mination de la surface spécifique

L’ équation BET (équation 31) pour I’ adsorption d’un gaz (azote dans notre cas) sur un
solide permet de déterminer la surface spécifique de I’ échantillon analysé en reportant sur un
graphe les valeurs P/(V qs(Po-P)) en fonction de P/P,. Nos résultats sont représentés sur la

figure 15.
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Figure 15 : Courbes BET obtenues a partir de la courbe d' adsorption d’ azote.
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L’ exploitation des pentes et des ordonnées al’ origine de ces droites nous permet de

déduire la surface spécifique de chague phosphate.

[1.1.4.3. Détermination du volume por eux total et de la surface spécifique

A partir des isothermes d’ adsorption-désorption d’ azote, nous pouvons déduire le

volume poreux total ainsi que la surface spécifique de nos adsorbants. Les résultats obtenus

sont regroupés dans le tableau 10.

Tableau 10: Volume poreux total et surface spécifique.

P/P, Volume por eux Seer (M?/g)
total (cm®/g)
FFB 0,971 0,0458 24,699
FIFB 0,972 0,029601 17,4432
FIGB 0,975 0,025853 16,9671
FGB 0,968 0,0379 21,049
FFN 0,986 0,01573 9,860
FGN 0,987 0,0107 6,372

Nous constatons que le phosphate beige posséde une surface BET ainsi gqu’un volume
poreux plus élevés que le noir et ce quelle que soit la fraction. D’ autre part, pour un méme
type de phosphate la surface BET et |e volume poreux varient selon |’ ordre suivant :

FFB> FGB>FIFB> FIGB et FFN>FGN.

I1.2. Résultats et discussions destests d’adsor ption

Cette partie concerne |’ étude expérimentale de I’ élimination du rouge sandocryl (RS)
par des phosphates naturels beige et noir. L’influence de certains parameétres sur le processus
d adsorption du colorant par les différents phosphates ainsi que la modélisation de la
cinétique d’ adsorption sont présentés.

Pour mettre en évidence I’influence de certains parameétres susceptibles d’ affecter le
processus d adsorption, nous avons fait varier successivement le temps de contact et la
concentration initiale en colorant, la masse d’ adsorbant, le pH initial de la solution, la vitesse

d agitation du mélange ainsi que latempérature du milieu.

48



Chapitrell Résultats et discussions

[1.2.1. Influence du temps de contact

Le choix d éudier I'influence du temps de contact pour les différentes concentrations
sur I'adsorption du colorant RS sur nos adsorbants comme premier paramétre est de
déterminer le temps requis pour |’ établissement de |’équilibre ains que la concentration
optimale en colorant.

L’ étude a été réalisée pour des concentrations en colorant de (10, 20, 40, 60 et 80

mg/L), les résultats sont représentés sur lesfigures 16 a 19.
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Figure 16 : Influence du temps de contact pour la FFB
(m=0,2g ; V=50ml ; pH=6 ; ® =300tr/min ; T=25°C).
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Figure 17 : Influence du temps de contact pour la FGB

(m=0,2g ; V=50ml ; pH=6 ; ® =300tr/min ; T=25°C).
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Figure 18 : Influence du temps de contact pour la FFN
(m=0,2g ; V=50ml ; pH=6 ; ® =300tr/min ; T=25°C).
140 80
w4 * G=10ngl 751 * G=10ngL
w] ¢ G=Dnyl 701 ¢ CG=20nglL
] 7 G=4nmL 65] v G=40nglL
sm] b GO 6o] 4 G=60noL
= G =8nylL * * * 55 G =80l
= 9D * o A X A
S . 504 A
8 0 ax x = 45 A 4 °
S * 2 497 ° D
3 M . ’ 2 40 Ay ‘
o ° g A A o
ROENGIERY . = 1A .
o K o 35 .
L 504 A
2 % . 304 o
3 o A A . A 257 * x * * !
: m_?IAu . 204 grrx ¥
21 154"
104 10-
*
0 T T T T T T T O'E T T T T T T T
0 W 1 W 2D W I 0 5 10 1 20 20 I B
Tenps (min) Tenys (in)

Figure 19 : Influence du temps de contact pour la FGN
(m=0,2g ; V=50ml ; pH=6 ; ® =300tr/min ; T=25°C).

Les courbes ainsi obtenues présentent une méme allure caractérisée par une forte
capacité d’' adsorption pour les premiers temps de contact « solution de colorant-phosphate »
jusqu’a atteindre I’ éat d’ équilibre qui est d’environ 20 min pour la fraction fine beige, 30
min pour les fractions grossiere beige et fine noire et de 120 min pour la fraction grossiere
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noir. Apres quoi, la variation du taux de décoloration devient trés lente. Afin de s assurer que
I’ équilibre est atteint et qu’il N’y a pas de désorption des molécules adsorbées, nous avons fixé

la durée de contact phosphate-colorant a 180 minutes pour la suite des tests.

L’ évolution rapide du taux de décoloration enregistrée pendant les premiers temps
peut étre expliquée par la disponibilité d’un nombre important de sites actifs a la surface du
matériau adsorbant au début du processus d adsorption. La diminution de la vitesse
d adsorption au cours du temps est due a I’occupation des sites encore vacants et a
I’ apparition des forces de répulsion entre les molécules de colorant adsorbées par les
matériaux et celles qui se trouvent en solution [94].

Nous pouvant conclure que:

Le temps d’ équilibre augmente avec la concentration initiale en colorant, ceci est due ala
présence d'un fort gradient de concentration en soluté entre la solution et la surface du solide
[95,96].

[1.2.2. Influence de la concentration initiale en colorant (mg/L)
L’ effet de la concertation initiale en colorant sur la quantité adsorbée est donné sur la
figure 20.

20
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1| @ FGB
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Figure 20 : Influence de la concentration initiale en colorant sur la quantité fixée al’ équilibre
(m=0,2g;t=180 mn; V=50 ml; pH=6 ; ® =300 tr/min ; T=25°C).
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Il est évident au regard de la figure 20 que la capacité d’' adsorption des phosphates
beige et noir pour les deux fractions fine et grossiere croit avec I’augmentation de la
concentration initiale en colorant et il n'y a pas de paier dans la gamme des concentrations
étudiées sauf pour la fraction grossiére noir qui atteint son palier a 40 mg/L. Pour les autres
fractions le taux de saturation n’est pas encore atteint et que ces dernieres pourraient adsorber
des quantités de colorant plus importantes, il aurait fallu augmenter les concentrations en
colorant pour déterminer leurs seuils de saturation.

[1.2.3. Influence de la granulométrie et du type de phosphate sur la quantité de colorant
adsorbée al’équilibre

La figure 21 représente les quantités de colorant adsorbées a I'équilibre par les
différentes granulométries des phosphates beige et noir.
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10 - 9,15
R 7,08
®
o
£6 -
(]
O
4 .
2 .
O = T 1
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10 4 9,12 phosphate noir
9 .
8 .
7 .
@™ 6 -
2 4,76
£ 51 4,38 4,03
o 4 -
3 .
2 .
1 .
O T T T 1
FFN FIFN FIGN FGN

Figure 21 : Evolution de la quantité de colorant adsorbée en fonction de la granulométrie des
phosphates beige et noir
(o =300 tr/min ; m=0,2 g ; Co=40 mg/L ; t=180 mn; V=50 ml ; pH=6 ; T=25°C).
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La figure 21 montre que le phosphate beige adsorbe mieux que le noir et ce pour
toutes les fractions.

[1.2.4. Influence de la concentration de la suspension en phosphate (R (g/L))

L’influence de la concentration en phosphate sur le taux de décoloration a été étudiée
par mise en contact de la solution de colorant de concentration initiale égale a 40 mg/L avec
des concentrations variables d’ adsorbant : 1, 2, 4, 6, 8 et 10 g/L. Les résultats sont représentés

sur lafigure 22.
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Figure 22 : Evolution du taux de décoloration en fonction de la concentration en suspension
de phosphate
(Co=40 mg/L ; V=50 mL ; pH=6 ; tey=180min ; T=25°C et ® =300 tr/min).

Il apparait sur la figure 22, que pour une concentration en colorant égale a 40 mg/L et
pour un temps de contact de 180 min, qu’ une augmentation de la concentration initiale de la
suspension de phosphate de 1 a 8 g/L entraine une augmentation efficace du taux de
décoloration. Au-delas, la variation devient trés faible. Cela est due au fait que la vitesse de
transfert de matiere est proportionnel au gradient de concentration ainsi qu’'a la surface
d échange.
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Dans notre cas, la concentration initiale en colorant est constante donc une
augmentation de la masse de phosphate accroit la surface de transfert et la vitesse
d adsorption.

I1.2.5.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 I’ adsorbant que le
degré d’ionisation de I’espece se trouvant en solution. Par conséguent il controle le
phénomene d’ adsorption.

L’ éude de I'influence du pH sur |’ adsorption du colorant sur les différents adsorbants
a été menée par lamise en contact de 50 mL de solution de colorant de concentration 40mg/L,

avec 0,4 g de phosphate. Les résultats obtenus sont regroupés sur lafigure 23.
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Figure 23 : Evolution de la quantité de col orant adsorbée en fonction du pH

(tey=180min ; T=25°C ; ® =300tr/min ; m=0,4g ; V=50mL ; Co=40mg/L).
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Les résultats obtenus, illustrés par la figure 23, montrent que la quantité de colorant
éliminée augmente avec |’ accroissement du pH de 4 a 6 ensuite elle diminue et ce quel que
soit le type de phosphate. Les quantités maximales atteintes a pH = 6 et pour les différents
phosphates varient selon |’ordre suivant : FFB (10,8) > FGB (9,15) > FFN (9,12) > FGN
(4,76).

Les faibles quantités retenues a pH acide (pH= 4) sont probablement dues al’ existence
d’ une adsorption compétitive entre les ions HsO" et les cations du colorant sur les sites actifs
de I’adsorbant chargés négativement. En |'absence de cette compétition I'adsorption du
colorant devient meilleure. Par ailleurs, la diminution de la rétention peut étre expliquée par
I’excés enions OH" qui entourent le colorant (cation) par attraction électrostatique ce qui les

empéche d’ étre retenus sur |es 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
sintensifie, ceci est di al’ attraction électrostatique entre le colorant chargé positivement et la
surface de I’adsorbant chargée négativement pouvant étre sous forme de carbonates, de
phosphates et des ions hydroxydes OH™ de |’ apatite.

[1.2.6. Influence de la vitesse d’ agitation

Pour étudier I'influence de la vitesse d' agitation sur le taux de décoloration par les
différents phosphates, nous avons mis en contact des solutions de colorant de concentration
égale 240 mg/L avec une masse d adsorbant de 0,4 g en faisant varier lavitesse d agitation de

200 a 500 tr/min. Les résultats de cette éude sont regroupés sur lafigure 24.
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Figure 24 : Evolution du taux de décoloration en fonction delavitesse d agitation
(teg=180mMin ; pH=6; T=25°C ; m=0,4g ; V=50mL ; C;=40mg/L).

Cette figure montre une augmentation du taux de décoloration avec I’ accroissement de
lavitesse d agitation de 200 a 300 tr/min. Au-dela de 300 le taux de décoloration diminue.

Le faible taux de décoloration observé pour une vitesse d agitation inférieure a
300tr/min est di & une mauvaise dispersion des particules de phosphate (formation
d agglomérats de phosphate) ce qui a pour conséguence de diminuer la surface totale
d échange entre le phosphate et la solution de colorant. En revanche, quand la vitesse
d agitation est trop grande (supérieure a 300 tr/min), il 'y aformation de grands tourbillons au
sein de la solution ce qui réduit le contact adsorbat-adsorbant. D’autre part, nous avons
remargué lors de nos essais qu’ une forte agitation entraine le regjet d' une partie de I’ adsorbant
qui se retrouve plaquée contre les parois internes du réacteur. L’ adsorbant ne participe donc

pas al’ adsorption ce qui a pour effet de diminuer la quantité adsorbée.
Nous considérons qu’il y a une vitesse d’ agitation optimale, suffisante pour favoriser

le contact entre les particules de phosphate et les molécules de colorant et suffisasmment faible

pour ne pas briser les forces d’ adsorption.
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[1.2.7. Influence de latempérature
L’ étude de I'influence de la température sur le pourcentage de décoloration a été
réalisee pour les températures de : 25, 35, 50 et 68°C.

100 +
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Figure 25 : Evolution du taux de décoloration en fonction de latempérature
(tey=180min ; pH=6 ; ® =300tr/min ; m=0,4g ; V=50mL ; Co=40mg/L).

Lafigure 25 montre un effet marqué de latempérature sur le taux de décoloration pour
tous les phosphates. En effet, I’augmentation de la température entre 25 et 68 °C induit une
augmentation de la capacité d’ adsorption. L’ éévation de la température dans cet intervalle
aurait pour incidence d augmenter la mobilité des molécules de colorant [97] ce qui favorise
le contact adsorbant-adsorbat.

Nous pouvons conclure que pour les quatre phosphates, la valeur optimale de la
température est de 68°C.

[1.2.7.1. Etude thermodynamique

L’ étude thermodynamique est représentée par le tracé In K4 en fonction de /T sur les
figures 26 a 29. Ces courbes permettent de déterminer les grandeurs thermodynamiques telles
que la variation de I’enthapie (4AH®), de 1’énergie libre (AG®) et de I’entropie (AS°) a partir
des droites obtenues.
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Figure 26 : Variation deIn K4 enfonction de% pour la FFB

(pH=6 ; m=0,4g ; V=50mL ; ® =300tr/min ; t=180min ; Cc=40mg/L).
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Figure 27 : Variation de In K4 en fonction de% pour la FGB
(pH=6 ; m=0,4g ; V=50mL ; ® =300tr/min ; t=180min ; Cc=40mg/L).
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Figure 28 : Variation deIn K4 en fonction de% pour laFFN

(pH=6 ; m=0,4g ; V=50mL ; ® =300tr/min ; t=180min ; Cc=40mg/L).
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Figure29: Variation deln K4 en fonction de% pour la FGN

(pH=6 ; m=0,4g ; V=50mL ; ® =300tr/min ; t=180min ; Cc=40mg/L).
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Les valeurs des parameétres thermodynamiques sont rapportées dans le tableau 11.

Tableau 11 : Valeurs des Paramétres thermodynamiques.

T (K) AH (KJ/mol) | AS (KJ/mol) | AG (KJ/mol)
298 -4,53
FFB 308 40,17 0,15 -6,03
323 -8,28
341 -10,98
298 -5,51
FGB 308 30,25 0,12 -6,71
323 -8,51
341 -10,67
298 -2,01
FFN 308 27,79 0,10 -3,01
323 -4,51
341 -6,31
298 -1,56
FGN 308 46,12 0,16 -3,16
323 -5,56
341 -8,44

Nous constatons que le signe de (AH®) obtenu dans I’intervalle de température

examiné est positif, ce qui impligue que I’ adsorption est endothermique.

La valeur de (AH®) est inférieure a 50 KJ/mol, ce qui implique que 1’adsorption est
physique. Cela confirme nos résultats sur I’ effet de la température dans I’intervalle de 25 a
68°C.

La valeur positive de (AS°) évoque 1’augmentation du désordre a 1’interface solide-

solution.

Les valeurs négatives de la variation de I’enthalpie libre standard (AG®) pour les

différentes températures étudiées confirment la nature spontanée du processus d’ adsorption.
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[1.2.8. Modélisation desisothermes d’ adsor ption

Les isothermes d'adsorption sont importantes pour la description d’ une interaction
entre les molécules de |’ adsorbat et |a surface de I’ adsorbant.

Pour I’ analyse de nos résultats nous avons utilisé les modéles de Langmuir, Freundlich
et Temkin.

[1.2.8.1. Modéele de Langmuir
Les figures suivantes montrent la linéarisation des données expérimentales selon le

modéle de Langmuir.

Ce/qe

Figure 30 : Modélisation des résultats expérimentaux selon le modele de Langmuir (FFB)
(pH=6 ; m=0,2g ; V=50mL ; T=25°C ; ® =300tr/min).

Ce/qe

Figure 31 : Modélisation des résultats expérimentaux selon le modele de Langmuir (FGB)
(pH=6 ; m=0,2g ; V=50mL ; T=25°C ; ® =300tr/min).
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Figure 32: Modélisation des résultats expérimentaux selon le modéle de Langmuir (FFN)
(pH=6 ; m=0,2g ; V=50mL ; T=25°C ; ® =300tr/min).
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Figure 33 : Modédlisation des résultats expérimentaux selon le modéle de Langmuir (FGN)
(pH=6 ; m=0,2g ; V=50mL ; T=25°C ; ® =300tr/min).

Letableau 12 regroupe les valeurs des paramétres de Langmuir pour FFB, FGB, FFN et
FGN.
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Tableau 12 : Valeurs des paramétres de Langmuir pour les différents adsorbants.

Fraction Paramétre Valeur
R’ 0,9909
Omax (MY/Q) 15,89
FFB Ky (L/g) 5,47
10 mg/L 0,019
20 mg/L 0,009
RL 40 mg/L 0,004
60 mg/L 0,003
80 mg/L 0,002
Sh) 0,032
RMSE 2,418
R’ 0,9518
Omax (MY/Q) 20,2
FGB K (L/g) 0,82
10 mg/L 0,1
20 mg/L 0,056
RL 40 mg/L 0,031
60 mg/L 0,021
80 mg/L 0,013
Sh) 0,752
RMSE 2,31
R? 0,9936
Omax (MQ/Q) 19,60
FFEN K. (L/g) 1,67
10 mg/L 0,06
20 mg/L 0,027
RL 40 mg/L 0,013
60 mg/L 0,01
80 mg/L 0,007
Sh) 0,028
RMSE 3,988
R? 0,9986
Grmax (M) 542
FGN KL (L/g) 0,4
10 mg/L 0,19
20 mg/L 0,09
RL 40 mg/L 0,05
60 mg/L 0,04
80 mg/L 0,03
Sh) 0,183
RMSE 0,208

63



Chapitrell Résultats et discussions

D’ apres les valeurs du paramétre d’équilibre R, définit comme suit [98] :
-t

R ko (36)

Nous trouvons gu’ elles sont comprises entre 0 et 1, On note que I’ adsorption est favorisée a
des concentrations faibles vu les valeurs de R. qui diminuent quand la concentration en
colorant augmente. Donc, le modéele de Langmuir est vérifié pour le Rouge Sandocryl, en

effet, les coefficients de corrél ations trouves sont proches de 1 et les erreurs faibles.

[1.2.8.2. Modéle de Freundlich
Lalinéarisation des isothermes par le modéle de Freundlich pour les quatre adsorbants

est représentée sur les figures 34 a 37.
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Figure 34 : Modédlisation des résultats expérimentaux selon le modéle de Freundlich (FFB)
(pH=6 ; m=0,2¢g ; V=50mL ; T=25°C ; ® =300tr/min).
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Figure 35 : Modélisation des résultats expérimentaux selon le modél e de Freundlich (FGB)
(pH=6 ; m=0,2g ; V=50mL ; T=25°C ; ® =300tr/min).
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Figure 36 : Modélisation des résultats expérimentaux selon le modéle de Freundlich (FFN)
(pH=6 ; m=0,2g ; V=50mL ; T=25°C ; ® =300tr/min).
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Figure 37 : Modélisation des résultats expérimentaux selon le modél e de Freundlich (FGN)
(pH=6 ; m=0,2¢g ; V=50mL ; T=25°C ; ® =300tr/min).

Letableau 13 regroupe les valeurs des parametres de Freundlich pour FFB, FGB,
FFN et FGN.
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Tableau 13 : Vaeurs des paramétres de Freundlich pour les différents adsorbants.

Fraction Parameétre Valeur
R 0,9161
FFB Ke (L/mg) 12
n 10,08
1/n 0,09
SD 0,081
RMSE 1,729
R 0,721
FGB Ke (L/mg) 7,91
n 2,87
1n 0,34
SD 0,478
RMSE 2,83
R 0,8777
FFEN Kg (L/mg) 9,01
n 2,99
1/n 0,33
SD 0,335
RMSE 3,813
R 0,9583
FGN Ke (L/mg) 2,36
n 4,75
1/n 0,21
SD 0,078
RMSE 0,294

La valeur du paramétre de Freundlich 1/n égale a 0,09 << 1 dans le cas de la FFB,

I"isotherme est donc de type H. Pour les deux fractions du phosphate noir et la grossiére du

beige, lesvaeursdu parametre 1/n sont inférieures a 1, lesisothermes sont alors du type L.

La modélisation des résultats expérimentaux montre une bonne concordance avec le

modéle de Freundlich vu les valeurs assez élevées de R? et les erreurs faibles.
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[1.2.8.3. Modélede Temkin
Les figures suivantes (38 a 41) montrent la linéarisation des données expérimental es

selon le modéle de Temkin.
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Figure 38 : Modélisation des résultats expérimentaux selon le modéle de Temkin (FFB)
(pH=6 ; m=0,2¢g ; V=50mL ; T=25°C ; ® =300tr/min).
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Figure 39 : Modélisation des résultats expérimentaux selon le modele de Temkin (FGB)
(pH=6 ; m=0,2¢g ; V=50mL ; T=25°C ; ® =300tr/min).
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Figure 40 : Modélisation des résultats expérimentaux selon le modele de Temkin (FFN)
(pH=6 ; m=0,2¢g ; V=50mL ; T=25°C ; ® =300tr/min).
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Figure 41 : Modélisation des résultats expérimentaux selon le modele de Temkin (FGN)
(pH=6 ; m=0,2¢g ; V=50mL ; T=25°C ; ® =300tr/min).
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Letableau 14 regroupe les valeurs des paramétres de Temkin pour FFB, FGB, FFN et
FGN.

Tableau 14 : Valeurs des parametres du modéle de Temkin les différents adsorbants.

Fraction Parameétre Valeur
R 0,8764
FFB LnKr 9,67
BrinKr 12,233
SD 1,296
RMSE 1,301
R 0,8764
FGB LnKy 9,67
BrinKr 12,233
SD 1,296
RMSE 1,301
R 0,8472
FFN LnKr 4,26
BrinKr 10,994
SD 3,426
RMSE 3,605
R 0,986
FGN LnKr 3,04
BrinKr 2,304
SD 0,160
RMSE 0,160

Lesvaleurs de RMSE et SD élevées, montrent que le processus d’ adsorption n’est pas
régit par le modél e de Temkin.
Par conséquent, le procédé d’ adsorption du Rouge Sandocryl sur les phosphates est

mieux représenté par les modeles de Langmuir et Freundlich.
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[1.2.8.4. Comparaison destrois modeles
Les figures 42 a 45 représentent les courbes théoriques des trois modél es étudiés

superposees sur les points expérimentaux.

Figure 42 : Comparaison des trois modeles d’ isotherme d’ adsorption du RS sur FFB avec les
points expérimentaux.

Figure 43 : Comparaison des trois modeles d'isotherme d’ adsorption du RS sur FGB
avec les points expérimentaux.
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Figure 44 : Comparaison des trois modeles d' isotherme d’ adsorption du RS sur FFN avec les
points expérimentaux.

Figure 45 : Comparaison des trois modeles d'isotherme d adsorption du RS sur FGN avec les
points expérimentaux.

Les figures 42 a 45 confirment les résultats trouvés précédemment.
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[1.2.9. Modélisation dela cinétique d’adsor ption
Différents modéles sont décrits dans la littérature pour rendre compte de la cinétique
d adsorption, les plus couramment utilisés sont : le modéle cinétique de premier ordre, de

second ordre et ladiffusion intraparticulaire.

11.2.9.1. Modéle cinétique de premier ordre
La modélisation des résultats d'adsorption du rouge sandocryl sur les quatre

phosphates par |e modél e cinétique de premier ordre sont représentés sur les figures 46 a49.

Ln(g-q)

-5 - T T T T
0 50 100

Temps (min)

Figure 46 : Représentation du modéle cinétique de ‘premier ordre’ (FFB)
(m =0,2g ; V=50mL ; ® =300tr/min ; pH= 6 et a T=25°C).
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Figure 47 : Représentation du modele cinétique de ‘premier ordre’ (FGB)
(m=0,2g ; V=50ml ; ® =300tr/min ; pH= 6 et a T=25°C).
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Figure 48 : Représentation du modéle cinétique de ‘premier ordre’ (FFN)
(m=0,2g ; V=50ml ; ® =300tr/min ; pH= 6 et a T=25°C).
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Figure 49 : Représentation du modéle cinétique de ‘ premier ordre’ (FGN)
(m=0,2g ; V=50ml ; ® =300tr/min ; pH= 6 et a T=25°C).
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Nous donnons dans le tableau 15 les valeurs des paramétres de la cinétique de premier

ordre.

Tableau 15 : Lesvaleurs des parametres de |la cinétique de premier ordre.

Co(mg/L) | Ki(min™) | geexp Gecal R?
(mg/g) (mg/g)
10 0,0313 2,29 04 0,9826
20 0,0243 48 0,32 0,9273
FFB 40 0,0196 10,8 0,79 0,8228
60 0,0456 13,24 3.27 0,9373
80 0,0164 16,01 3,35 0,7965
10 0,0155 2,70 0,074 0,3447
20 0,0108 4,83 0,287 0,1143
FGB 40 0,0106 9,15 0,658 0,5814
60 0,0204 13,43 2,015 0,7654
80 0,009 18,65 5,153 0,7312
10 0,0029 2,28 0,0286 0,9826
20 / 521 / 0,9273
FFN 40 -0,0039 9,12 0,0371 0,8228
60 0,0076 13,48 0,6707 0,9373
80 0,0274 18,68 2,0727 0,7965
10 0,024 2,35 1,009 0,8354
20 0,0241 4,12 3,275 0,9855
FGN 40 0,0245 4,76 3,03 0,989
60 0,0156 5,01 1,967 0,8929
80 0,0274 528 2,072 0,959

Malgré les valeurs assez élevés du coefficient de corréation, nous remarguons que le
modéle cinétique de premier ordre n'est pas adapté pour la cinétique de cette adsorption

compte tenu de I’ écart important entre ge expérimentale et ge calcul ée.
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[1.2.9.2. Modéle cinétique de second ordre

La linéarisation des résultats d’adsorption du rouge sandocryl sur les différents
phosphates selon le modéle cinétique de second ordre sont représentées sur les figures 50 a
53.

160 .
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Figure 50 : Représentation du modéle cinétique de ‘ second ordre’ (FFB)
(m=0,2g ; V=50ml ; ® =300tr/min ; pH= 6 et a T=25°C).
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Figure 51 : Représentation du modéele cinétique de * second ordre’ (FGB)
(m=0,2g ; V=50ml ; ® =300tr/min ; pH= 6 et a T=25°C).
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Figure 52 : Représentation du modéle cinétique de ‘ second ordre’ (FFN)
(m=0,2g ; V=50ml ; ® =300tr/min ; pH= 6 et a T=25°C).
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Figure 53 : Représentation du modéele cinétique de ‘ second ordre’ (FGN)
(m=0,2g ; V=50ml ; ® =300tr/min ; pH= 6 et a T=25°C).

Les valeurs des parameétres du model e cinétique de second ordre sont rapportées dans
le tableau 16.
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Tableau 16: Lesvaeurs des paramétres du modéle cinétique de second ordre.

Co(mgL) | Kz (min) | geexp Qe cal R?
(mg/g) (mg/g)
10 0,25 2,29 2,3 1
20 0,28 4,38 4.8 1
FFB 40 0,06 10,8 10,9 1
60 0,04 13,24 13,40 1
80 0,01 16,01 16,18 0,0997
10 0,4938 2,70 2,72 1
20 0,1641 4,83 4,96 0,9995
FGB 40 0,108 9,15 9,14 1
60 0,023 1343 13,66 0,0999
80 0,014 18,65 18,72 0,9977
10 4,57 2,28 2,27 1
20 1,52 5,21 5,28 0,0999
FFN 40 0,027 9,12 9,10 0,0848
60 0,13 1348 1351 1
80 0,02 18,68 18,97 1
10 0,04 2,35 2,55 0,9956
20 0,009 412 4,76 0,0959
FGN 40 0,008 4,76 5,44 0,9977
60 0,017 5,01 5,37 0,0981
80 0,016 5,28 5,02 0,0971

Nous remarquons que le modéle de second ordre donne une excellente description de
la cinétique de la réaction d adsorption du RS sur les différents types de phosphate puisgque
les coefficients de corrélation sont trés proches de 1. De méme, les vaeurs de Qe

expérimental es sont presque identiques a celles cal cul ées.
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11.2.9.3.Modéle de diffusion intraparticulaire
L’ éude du

Modéle de diffusion intraparticulaire est définie par le tracé des courbes

o en fonction de tY2. Les résultats obtenus pour les différentes concentrations initiales sont

représentés sur lesfigures 54 a 57.
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Figure 54 : Représentation du modéle cinétique de ‘diffusion intraparticulaire’ (FFB)
(m=0,2g ; V=50ml ; ® =300tr/min ; pH= 6 et a T=25°C).
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Figure 55 : Représentation du modéle cinétique de ‘diffusion intraparticulaire’ (FGB)
(m=0,2g ; V=50ml ; ® =300tr/min ; pH= 6 et a T=25°C).
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Figure 56 : Représentation du modéle cinétique de ‘diffusion intraparticulaire’ (FFN)
(m=0,2g ; V=50ml ; ® =300tr/min ; pH=6 et a T=25°C).
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Figure 57 : Représentation du modéle cinétique de ‘diffusion intraparticulaire’ (FGN)
(m=0,2g ; V=50ml ; ® =300tr/min ; pH=6 et a T=25°C).

D’ aprés le tracé des courbes g en fonction de tY? pour différentes concentrations
initiales, il parait évident que quelle que soit la concentration initiale en colorant, le processus

d adsorption se déroule en deux étapes, la premiére portion correspond a la diffusion de
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I’ adsorbat a travers la couche limite entourant les particules de phosphate pendant un temps
tres court . Quant ala deuxieme, elle correspond a la diffusion intraparticulaire qui se fait
graduellement tout le reste du temps. Ces droites ont permis de calculer les constantes de
vitesse correspondant a la diffusion a travers la couche limite (Kq;) et a la diffusion
intraparticulaire (Kqp).

Les valeurs des paramétres du modéle cinétique de diffusion intraparticulaire sont

rapportées dans le tableau 17.

Tableau 17 : Les valeurs des constantes du modél e de diffusion intraparticulaire.

C (mg/L) | Kgi(mg.g~.min™?) R? K g2(mg.g-.min™?) R’
10 0,6695 0,932 0,051 0, 9017
20 1,5258 0,9391 0,0823 0,8633
FFB 40 3,3271 0,9303 0,1553 0,7685
60 3,5684 0,9655 0,4597 0,7991
80 4,1708 0,9832 0,4952 0,9436
10 1,1922 0,9739 0,0266 0,4652
20 2,0822 0,9907 0,0732 0,6768
FGB 40 3,1681 0,9446 0,5631 0,8912
60 3,5334 0,985 0,9087 0,6633
80 5,1668 0,9958 1,2985 0,9677
10 1,0842 0,9494 0,0052 0,0252
20 2,5209 0,9544 0,0069 0,4666
FFN 40 4,409 0,9495 0,0134 0,446
60 5,6075 0,9752 0,254 0,5342
80 5,9612 0,9374 1,1296 0,7667
10 0,5225 0,9704 0,1889 0,854
20 0,5905 0,9752 0,297 0,901
FGN 40 0,6656 0,9916 0,5173 0,9796
60 1,3365 0,9757 0,8082 0,1763
80 1,5644 0,9993 1,5644 0,9993
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Les figures 54 a 57 représentent trois segments de droites pour chagque concentration.
Le premier est relatif a la diffusion de I’adsorbat a travers la couche limite entourant les
particules d’ adsorbant, le second correspond a la diffusion intraparticulaire, tandis que le
troisieme correspond a |’ établissement de I’ équilibre. Les constantes de vitesse Kg;, sont
supérieures a Kqp, ce qui indique que la diffusion intraparticulaire est celle qui controle la
cinétique d adsorption.

[1.2.10. I sother me d’ adsor ption

[1.2.10.1. Typed’isotherme

Les isothermes d adsorption jouent un réle important dans la détermination des
capacités maximales et dans I’identification du type d adsorption devant se produire. Elles
sont obtenues par la représentation graphique de ge=f(Ce) €t sont respectivement la quantité de

colorant adsorbée en mg par g d’ adsorbant et 1a concentration al’ équilibre de ce colorant.

18

1|FrB
16 *
14 4 )
| / *
12 4
I
10 |
v f
o 84 J
64 |
1 *
o
2 *
0 T T T T T T
0 2 4 6 8 10

Figure 58 : Isotherme d’ adsorption du rouge sandocryl sur (FFB)
(m=0,2g ; V=50mL ; ® =300tr/min ; teg=180min).
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Figure 59 : Isotherme d’ adsorption du rouge sandocryl sur (FGB)
(m=0,2g ; V=50mL ; ® =300tr/min ; teg=180min).
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Figure 60 : Isotherme d’ adsorption du rouge sandocryl sur (FFN)
(m=0,2g ; V=50mL ; ® =300tr/min ; teg=180min).
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Figure 61 : Isotherme d’ adsorption du rouge sandocryl sur (FGN)
(m=0,2g ; V=50mL ; ® =300tr/min ; te;=180mMin).

Les résultats pour la FFB montrent que I'isotherme est de classe H, qui correspond ala
classification de Gilles et a. La partie initiale de I'isotherme est presgue verticale, la quantité
adsorbée apparait importante a concentration quasiment nulle du soluté dans la solution. Ce
phénomene se produit lorsque les interactions entre les molécules adsorbées et 1a surface du
solide sont trés fortes [23].

Par contre pour les FGB, FFN et FGN I’isotherme est de classe L qui présente, a
faibles concentrations en solution, une concavité tournée vers le bas qui traduit une
diminution des sites libres au fur et a mesure de la progression de |'adsorption [23].

Le modéle de Langmuir indique une adsorption a plat de molécules bifonctionnelles [24]. Le
rapport entre la concentration dans la solution aqueuse et adsorbée diminue lorsque la
concentration du soluté augmente. Décrivant ainsi une courbe concave, cette courbe suggeérant

une saturation progressive de I’ adsorbant [25].
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Conclusion

Au terme de notre travail rdatif al’ élimination d’ un colorant textile cationique Rouge

Sandocryl présent dans les eaux teinturiéres par les phosphates beige et noir issus de larégion
de Djebel Onk.

L’ ensembl e des résultats obtenus a montré que :

0 Les différentes techniques d'anayse (DRX, IRTF et BET) utilisées pour

caractériser les divers échantillons étudiés ont permis d'aboutir aux résultats

suivants ;

La caractérisation par diffraction des rayons X a montré la composition
minéral ogique des différents adsorbants :

Le phosphate beige contient principalement de la dolomite, hydroxylapatite et
la fluorapatite. En revanche, le phosphate noir contient uniquement de la

dolomite comme éément principal.

L’ analyse par spectrométrie Infrarouge, effectuée sur les différents phosphates
a mis en évidence plusieurs bandes, en particulier celles attribuables aux

carbonates, aux phosphates et aux ions hydroxydes OH" de I’ apatite.

La méthode BET a montré que La forme des isothermes d adsorption-
désorption obtenues sur les adsorbants étudiés s apparentent au type 1l de la
classification de I'l.U.P.A.C en raison de |’ absence de palier de saturation aux
grandes pressions relatives qui caractérise la forme des isothermes de type IV.
La boucle d hystérésis observée d’ aprés ces isothermes semble qu elle est de
type Hs qui est observée avec des solides composés d’ agrégats de particules

plates ou contenant des pores en fente.

0 Lestestsd adsorption nous ont permis d une part de déterminer le meilleur adsorbant

ainsi que les conditions optimales quant al’ élimination du colorant.

La fixation du colorant sur les phosphates est sensiblement affectée par le type
ainsi que lafraction de phosphate. En effet, I’ @dimination du colorant est mieux
assurée par le phosphate beige que le noir et par la fraction fine que la

grossiere.

84



Conclusion

- L'é&ude de la cinétique dadsorption a permis de déerminer le temps
nécessaire pour |’ établissement de I'équilibre pour chaque adsorbant qui est
d’environ 20 min pour la fraction fine beige, 30 min pour les fractions

grossiere beige et fine noire et de 120 min pour lafraction grossiere noir.

- L’éude de I'influence de quelques paramétres sur la capacité d adsorption du
rouge sandocryl par les différents phosphates a montré que les conditions

favorables pour I’ obtention d’ un taux de décoloration maximal sont :

= Concentration de la suspension en phosphate R=8 g/L ;
» pH delasolution=6
= Vitesse d’agitation ®=300 tr/min ;

»  Température du milieu réactionnel T=68°C.

La modélisation des valeurs expérimentales par les différents modéles cinétiques a
donné un coefficient de corrélation proche ou égal a 1 pour le modele de second ordre pour

tous les phosphates, ce qui signifie que I’ adsorption est régie par ce modele.

A partir des valeurs des différents parameétres des model es mathématiques calcul ées, les
résultats obtenus ont révélé une bonne corréation entre les points expérimentaux et les

valeurs prédites par les deux modéles Langmuir et Freundlich.

Les valeurs des AH calculés sont inférieurs a 5S0KJ/mol, montrent que I’adsorption est

endothermique et de nature physique.
Les signes négatifs des AG évoquent la nature spontanée du processus d’adsorption.

En guise de perspective, la capacité d'adsorption du rouge sandocryl par les
différentes fractions phosphatées peut étre augmentée, en activant soit chimiquement, soit

thermiquement notre adsorbant.
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Annexel Compar aison de plusieurstypes de phosphate
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Figurel: Evolution du taux de décoloration de plusieurs types de phosphate en fonction de
temps de contact (m=0,2g; C=40 mg/L ; V=50 ml ; pH=6 ; w=300 tr/min ; T=25°C).

FFBA : fraction fine beige activé a p=4, T=30 min.

FFBC : fraction fine beige carbonisé a 400 °C.



Annexell

Analyse par IRTF

Transmission

Figurell.a: Diffractogrammes des rayons X de FFBC.

Transmission

02

03+

o
+

Z

o
b

074

Normbre donde (cmi’)

01

0,24

0,34

06 L
07

0,8+

09—

04 ”—W\
J IM\'MJ‘WL \{m {\
0,5 N\ \ “ \
| \\/ \‘ [\

4000 3500 3000 2500 2000 1500
Nombre donde (cmi’)

Figurell.b : Diffractogrammes des rayons X de FFBA.



Annexelll Analyse par DRX
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Figurelll.b: Spectresinfrarouge de FFBC.
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Figurelll.c: Spectresinfrarouge de FFBA.



For mules chimiques des minéraux

AnnexelV

Tableau | : Noms et formules chimiques des minéraux.

Nom Formule chimique
Ankérite Ca(Fe, Mg) (CO3)2
Calcite CaCos
Carbonate-Fluorapatite Cayo (PO4)sCOsF15 (OH)os
Carbonate- Hydroxylapatite Cay0 (PO4)3 (CO3)3 (OH)»
Degrite Fes (Fe,Al)3SigO2(OH)s
Dolomite CaMg (CO3)2

Dolomite, ferroan

Ca(Mg, Fe) (CO3),

Fluorapatite Cas F(POq)3
Hydroxylapatite Ca5 (PO4)3 (OH)
Quartz SO




Résumé

Les colorants, présents dans les rgjets de I'industrie textile représentent un véritable danger
pour I"homme et son environnement, en raison de leur stabilité et de leur faible biodégradabilité.

Notre travail a consisté a faire une éude comparative de |’ adsorption d'un colorant textile, le
rouge sandocryl, entre les phosphates beige et noir provenant de la région de Djebel-Onk (Tébessa-
Algérie).

L’ étude de I’influence de quelques paramétres sur la capacité d’ adsorption du rouge sandocryl
par les différents phosphates a montré que les conditions favorables pour I’ obtention d’un taux de
décoloration maximal sont : Concentration de la suspension en phosphate R=8 g/L ; pH de la solution
de colorant = 6 ; Vitesse d’agitation ®=300 tr/min ; Température du milieu réactionnel T=68°C.

Les tests d' adsorption ont montré que la capacité d’ adsorption du colorant, par la fraction fine
est supérieure a lafraction grossiére et que le phosphate beige adsorbe mieux que le noir et ce qu' elle
gue soit la granulométrie.

Lamodélisation des valeurs expérimentales par les différents modél es cinétiques a montré que
lacinétique est régie par le modél e de second ordre.

A partir des valeurs des différents paramétres des modé es mathématiques cal cul ées, les
résultats obtenus ont révélé une bonne corrélation entre les points expérimentaux et les valeurs
prédites par les deux modéles Langmuir et Freundlich.

Les valeurs des AH calculées sont inférieures a 50KJ/mol et positives, ce qui montre que
I’ adsorption est endothermique et de nature physique.

M ots-clés: Adsorption, Phosphate, colorant textile.

Abstract

Dyes present in discharges from the textile industry represent areal danger to humans and the
environment, because of their stability and low biodegradability.

Our objective wasto make a comparative study of the adsorption of atextile dye, red
sandocryl between beige and black phosphates from the region of Djebel Onk (Tebessa-Algeria).

The study of the influence of some parameters on the adsorption of red sandocryl by various
phosphates capacity has shown that favorable conditions for obtaining a maximum degree of
discoloration were: Concentration of the phosphate suspension R =8 g/ L; pH of the dye solution = 6;
Stirring speed = 300 ® rev / min; Reaction temperature T = 68 ° C.

The tests showed that the adsorption capacity of adsorption of the dye, by the fine fraction is greater
than the coarse fraction and the beige phosphate adsorbs better than black and this whatever the grain
size.

Modeling the experimental val ues by different kinetic models shown that the kineticsis
governed by the second-order model.

From the values of the various parameters of mathematical models cal culated, the results
showed a good correlation between the experimental points and the values predicted by both Langmuir
and Freundlich models.

AH calculated values are positive and less than S0KJ/mol, which shows that the adsorption is
endothermic and physical.

Keywor ds: Adsorption, Phosphate, textile dye.
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