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INTRODUCTION

L'économie de l'eau pour sauver la planète et pour faire l’avenir d'humanité est ce que

nous avons besoin maintenant. Avec la croissance de l'humanité, de la science et de la

technologie, notre monde atteint de nouveaux horizons mais le coût que nous payerons dans le

futur proche va sûrement être trop haut. Parmi les conséquences de cette croissance rapide est

le désordre environnemental avec un grand problème de pollution. Sans compter d'autres

besoins, la demande de l'eau a augmenté énormément avec la consommation de l’agricole, de

l’industriel et des secteurs domestiques qui consommant respectivement 70, 22 et 8% de l'eau

doux disponible, et ceci a eu comme conséquence la génération de grandes quantités d'eau

usagées contenant un certain nombre de polluants [1].

L’un des importants polluants, ce sont les colorants, une fois ils dissous dans l'eau, ils

seront parfois difficiles à traiter car ils ont une origine synthétique et une structure

moléculaire complexe qui les rend plus stables et difficiles à être biodégradé donc peuvent

constituer des facteurs de risques pour notre santé et de nuisances pour notre environnement.

Il est donc nécessaire de limiter le plus possible ces polluants en mettant en place un moyen

de traitement adaptée comme une unité de décoloration.

Il existe plusieurs méthodes physique, chimique et biologique pour traiter et décolorer

des effluents pollué tel que la coagulation et la floculation, la biodégradation, la filtration

membranaire, l’oxydation chimique, l’ozonation, échange d’ions, les méthodes

électrochimiques et l’adsorption ….

La technique de l’adsorption est la méthode la plus favorable pour l’élimination des

colorants est devenue une méthode analytique de choix, très efficace et simple dans son

utilisation. Le principe du traitement par adsorption est de piéger les colorants par un matériau

solide appelé adsorbant. Il existe, dans la littérature, plusieurs matériaux solides (argiles,

zéolites, alumines activées, boue, biomasses, résidus agricoles, sous-produits industriels et

phosphates…) pouvant être utilisés dans des procédés de décoloration des eaux.

Il est bien connu que l’industrie des phosphates absorbe 80% de la consommation de

ce matériau dans la fabrication d’engrais et de l’acide phosphorique. Toutefois, son utilisation

comme adsorbant dans le domaine du traitement des eaux devrait constituer une nouvelle

approche dans la technologie moderne de valorisation de ce type de matériau.

Notre étude porte sur l’élimination d’un colorant textile basique, le jaune bézacryl (JB)

par des phosphates naturels issus de la région de Djebel-Onk (Tébessa, Algérie). L’objectif de

notre travail vise à valoriser ce matériau pour le traitement des effluents aqueux chargés en

polluants.

Nous avons donc évalué l’influence des paramètres suivants sur l’adsorption du

colorant : la concentration de la solution en colorant, la vitesse d’agitation, le temps de contact
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entre l’adsorbant et l’adsorbat, la masse de l’adsorbant, la température du milieu réactionel et

le pH de solution aqueuse.

Pour cette étude, nous adopterons le plan suivant :

Partie théorique : on y trouve une synthèse bibliographique, répartie en trois chapitres :

 Le premier chapitre traite la théorie de l’adsorption ;

 Nous donnons dans le deuxième chapitre, l’origine, les principales caractéristiques et

les domaines d’utilisation des phosphates ainsi qu’un aperçu sur les phosphates

naturels algériens ;

 Le troisième chapitre est consacré pour parler sur les généralités des colorants.

Partie expérimentale : elle comporte deux chapitres :

 Le premier chapitre présente le matériel et les méthodes de caractérisation, on y

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

 L’ensemble des résultats expérimentaux obtenus et leurs interprétations sont

présentés dans le deuxième chapitre.

Nous terminons notre travail par une conclusion générale récapitulant les principaux

résultats obtenus au cours de notre étude ainsi que les recommandations futures pour une

éventuelle amélioration des matériaux utilisés.



Synthèse

bibliographique



THEORIE DE L’ADSORPTION



Chapitre I Théorie de l’adsorption

3

I. THEORIE DE L’ADSORPTION

I.1. Historique

Le terme adsorption a été proposé pour la première fois par Kayser en 1881, pour

différencier entre une condensation de gaz à la surface et une adsorption de gaz (processus

dans lequel les molécules de gaz pénètrent dans la masse), un phénomène déjà constaté par

Fontana et Scheele en 1777. Enfin le terme large de sorption a été proposé en 1909 par Mac

Bain, il désigne aussi bien le phénomène d’adsorption que celui de désorption [1].

I.2. Définition de l’adsorption

L’adsorption est un phénomène de surface par lequel des molécules de gaz ou de liquide

se fixent sur la surface d’un solide selon divers processus plus ou moins intenses.

Le phénomène inverse par lequel les molécules se détachent de la surface des matériaux

est la désorption. De plus, l’adsorption est un phénomène spontané et se produit dès qu’une

surface solide est mise en contact avec un gaz ou un liquide [2].

Le solide est appelé adsorbant et la substance qui s’adsorbe est l’adsorbat que nous

appelerons plus couramment soluté afin d’éviter toute confusion avec l’adsorbant.

I.3. Les différents types d’adsorption

Le phénomène d’adsorption dépend de la nature des interactions qui retiennent l’adsorbat

sur la surface de l’adsorbant, il existe deux types d’adsorption : l’adsorption chimique ou la

chimisorption et l’adsorption physique ou la physisorption.

I.3.1. Adsorption chimique

L’adsorption chimique ou chimisorption se déroule avec des liaisons chimiques de type

ionique entre l’adsorbant et l’adsorbat, ces liaisons sont fortes et l’énergie d’adsorption est

supérieure à 50 kJ.mol-1[3]. La chimisorption est très spécifique et difficilement réversible

cette adsorption existe uniquement en monocouche car l’existence de liaisons adsorbant-

adsorbat exclut la possibilité de couches multimoléculaires.
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I.3.2. Adsorption physique

L’adsorption physique ou physisorption implique des interactions faibles, interactions

de van der waals. L’énergie d’adsorption est inférieure à 50 kJ.mol-1, les interactions sont peu

spécifiques et réversibles et la désorption peut être complète et rapide. La physisorption peut

exister en monocouche ou en multicouches [3].

Tableau 1 : Différences entre l’adsorption physique et l’adsorption chimique [4].

Caractérisation Adsorption chimique Adsorption physique

Nature des interactions Liaisons fortes, grande
affinité adsorbant /adsorbât
(forces ioniques)

Liaisons faibles
(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)

Caractère de la surface Hétérogène : les sites ne
sont pas équivalents du
point de vue énergétique

Plus ou moins homogène

Caractéristique du
phénomène

Spécifique Non spécifique

Chaleur d’adsorption
(kJ.mol-1)

> 50 < 50

Vitesse d’adsorption Parfois lente à cause de la
grande barrière d’énergie
d’activation

Rapide sauf s’il y a diffusion
dans les micropores

Réversibilité du
phénomène

Limitée Très marquée

Mobilité des espèces
adsorbées

Limitée Très grande

Nature de la chaleur
d’adsorption

Exothermique et
endothermique

Généralement exothermique
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I.4. Facteurs influençant le phénomène d’adsorption

Au regard des nombreux paramètres qui entrent en jeu dans les mécanismes d’adsorption

d’espèces neutres ou chargées en solution, il apparait toujours très difficile de définir le rôle

distinct de chacun d’entre eux tant que le processus global résulte d’une interaction complexe

entre ces différents paramètres.

L’efficacité d’un adsorbant à adsorber un soluté (adsorbat) dépend de plusieurs

paramètres, parmi lesquels on distingue les facteurs liés à :

I.4.1. La nature de l’adsorbant

 La surface spécifique ;

 La taille des particules ;

 La nature et la densité des groupements fonctionnels présents.

I.4.2. La nature de l’adsorbat

 La masse molaire ;

 La polarité ;

 La solubilité ;

 La taille des molécules ;

 La nature de ses groupements fonctionnels.

I.4.3. Les conditions opératoires

 La concentration en adsorbat ;

 La quantité d’adsorbant ;

 Le temps de contact adsorbat-adsorbant ;

 Le pH du milieu ;

 La vitesse d’agitation ;

 La température.

I.5. Isothermes d’adsorption

La capacité d’un adsorbant à fixer les différents constituants d’un mélange

constituent le facteur le plus déterminant pour les performances de la majorité des procédés

d’adsorption. Il est par conséquent essentiel de bien connaitre les propriétés d’équilibre

adsorbat-adsorbant pour pouvoir concevoir et dimensionner correctement les procèdes

d’adsorption. En effet quand une solution est mise en contact avec un adsorbant, on atteint un

équilibre thermodynamique entre les molécules adsorbées et celles présentes en phase liquide.
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Les quantités adsorbées à l’équilibre pour un système adsorbat-adsorbant sont

généralement caractérisées par des isothermes d’adsorption déterminées à une température

donnée. Pour une espèce donnée, l’isotherme d’adsorption exprime la quantité adsorbée à

l’équilibre par unité de masse (qe) en fonction de la concentration dans la phase fluide à

l’équilibre (Ce). Ainsi chaque point d’une isotherme est obtenu par la formule suivante [5] :

qe =
஼బି஼೐

௠
.V (1)

Où :

 Ce est la concentration résiduelle de la solution à l’équilibre (mg/L) ;

 C0 est la concentration initiale de la solution (mg/L) ;

 V est le volume de la solution (L) ;

 m est la masse de l’adsorbant (g).

I.5.1. Classification des isothermes d’adsorption

I.5.1.1. Classification selon Gilles et al

Expérimentalement, on distingue quatre classes principales nommées : S (Sigmoïde),

L (Langmuir), H (Haute affinité) et C (Partition constante). La figure 1 illustre la forme de

chaque type d’isothermes.

Figure 1 : Classification des isothermes d’adsorption selon Gilles et al [6].

Cette classification tient compte entre autre d’un certain nombre d’hypothèses :

 Le solvant s’adsorbe sur les mêmes sites que le soluté. Ceci implique l’existence

d’une compétition d’adsorption entre le solvant et le soluté.
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 Le nombre de sites susceptibles d’accueillir les molécules de soluté à la surface du

solide diminue quand la quantité adsorbée augmente.

 L’orientation des molécules à la surface. On peut citer le cas où les molécules sont

adsorbées verticalement ou horizontalement sur la surface.

 Enfin, les interactions attractives ou répulsives entre les molécules adsorbées se

manifestent d’une façon notable dans le phénomène d’adsorption.

Classe L

Les isothermes de classe L présentent, à faible concentration en solution, une concavité

tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libres au fur et à mesure de la

progression de l'adsorption. Ce phénomène se produit lorsque les forces d'attraction entre les

molécules adsorbées sont faibles. Elle est souvent observée quand les molécules sont

adsorbées horizontalement, ce qui minimise leur attraction latérale. Elle peut également

apparaître quand les molécules sont adsorbées verticalement et lorsque la compétition

d'adsorption entre le solvant et le soluté est faible. Dans ce cas, l'adsorption des molécules

isolées est assez forte pour rendre négligeable les interactions latérales.

Classe S

Les isothermes de cette classe présentent, à faible concentration, une concavité tournée vers le

haut. Les molécules adsorbées favorisent l'adsorption ultérieure d'autres molécules

(adsorption coopérative). Ceci est dû aux molécules qui s'attirent par des forces de Van Der

Waals, et se regroupent en îlots dans lesquels elles se tassent les unes contre les autres. Ce

comportement est favorisé, d'une part, quand les molécules de soluté sont adsorbées

verticalement comme c'est le cas des molécules possédant un seul groupement fonctionnel et

d'autre part, quand les molécules se trouvent en compétition d'adsorption forte avec le solvant

[7].

Classe H

La partie initiale de l'isotherme est presque verticale, la quantité adsorbée apparaît importante

à concentration quasiment nulle du soluté dans la solution. Ce phénomène se produit lorsque

les interactions entre les molécules adsorbées et la surface du solide sont très fortes.

L'isotherme de classe H est aussi observée lors l'adsorption de micelles ou de polymères

formés à partir des molécules de soluté.

Classe C

Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante entre la solution et

le substrat jusqu'à un palier. La linéarité montre que le nombre de sites libres reste constant au
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cours de l'adsorption. Ceci signifie que les sites sont crées au cours de l'adsorption. Ce qui

implique que les isothermes de cette classe sont obtenues quand les molécules de soluté sont

capables de modifier la texture du substrat en ouvrant des pores qui n'avaient pas été ouverts

préalablement par le solvant [7].

I.5.1.2. Classification selon l’I.U.P.A.C

Les formes d’isothermes les plus couramment rencontrées sont regroupées selon la

classification établie par Brunauer, Deming et Teller en six catégories rassemblées sur la

figure 2. Cette classification reste néanmoins très simplifiée puisque les isothermes mesurées

expérimentalement sont souvent plus complexes et relèvent d’une combinaison de plusieurs

des types I à VI [8].

Figure 2 : Les isothermes d’adsorption selon l’I.U.P.A.C [9].

a. Isotherme de type I

Elle est caractérisée par une augmentation rapide de la quantité adsorbée dans le domaine

des faibles pressions d’équilibre suivi par un palier approximativement horizontal jusqu’à la

pression de vapeur saturante (pression des molécules de gaz en équilibre avec la phase liquide

pour une température donnée). Cette isotherme est généralement attribuée à l’adsorption sur

une surface comportant des micropores, c'est-à-dire des pores de diamètres inférieurs à 2 nm

selon la classification de l’ I.U.P.A.C. Mais ces mêmes courbes peuvent traduire la formation

d’une monocouche sur une surface non poreuse dans certains cas. La quantité adsorbée

correspondant au palier est la quantité nécessaire pour former une couche mono-moléculaire

complète sur la surface du solide [8].
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b. Les isothermes de type II

Sont de loin les plus couramment rencontrées, elles traduisent l’adsorption sur des surfaces

non poreuses. Leur étude pour de très nombreux couples adsorbat-adsorbant a conduit à

conclure empiriquement que la quantité de gaz adsorbée au point B, figure 2, qui marque le

coude sur l’isotherme, devrait correspondre approximativement à l’adsorption d’une

monocouche. L’adsorption multicouche commence aux pressions plus élevées [8].

c. Les isothermes de type III

Sont assez rares. Elles montrent une faible adsorption aux basses pressions liées à un

mauvais mouillage de l’adsorbant par l’adsorbat. L’adsorption devient d’autant plus facile que

la quantité adsorbée est importante. Cela s’explique à la fois par une faible attraction

adsorbat-adsorbant et par de fortes attractions entre molécules adsorbées. Dans un tel cas, la

condensation est atteinte à la pression saturante alors que l’adsorption sur la surface est encore

limitée. C’est le cas par exemple de l’adsorption de l’eau sur le graphite.

d. Les isothermes de types IV et V

Ont la particularité de présenter des hystérèsis qui se manifestent lorsque les pressions

d’équilibre sont différentes lors de l’adsorption et la désorption. Ces courbes sont obtenues

lorsque les adsorbants contiennent des pores de petit diamètre appelés mésopores (pour

lesquels les diamètres sont compris approximativement entre 2 et 50 nm). Dans ce cas il peut

se superposer à l’adsorption proprement dite une condensation capillaire de l’adsorbat.

L’analyse de ce type d’isothermes permet d’obtenir plusieurs informations concernant la

texture poreuse du substrat [8].

e. L’isotherme de type VI

Est caractéristique de l’adsorption sur une surface uniforme. L’adsorption s’effectue couche

par couche ce qui se traduit sur la courbe par une succession de marches sur le tracé de

l’isotherme [8].

I.5.2. Modélisation de l’adsorption

Le phénomène d’adsorption a été modélisé par plusieurs modèles mathématiques et

empiriques dont chacun repose sur des hypothèses et des approximations. Parmi les modèles

largement utilisés, nous citons :
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I.5.2.1. Modèle de Langmuir

Ce modèle, initialement développé pour l’adsorption en phase gazeuse, s’adapte très

bien à la représentation d’isothermes de type L en phase aqueuse. Il est basé sur plusieurs

hypothèses [10] :

 Seule une couche mono moléculaire se forme sur la surface du solide ;

 Les sites d’adsorption à la surface du solide sont tous énergiquement équivalents ;

 Chacun des sites ne peut fixer qu’une seule molécule ;

 Il n’y a pas d’interactions entre les molécules adsorbées.

Les isothermes peuvent être modélisées par l’équation (2).

qୣ =
୯ౣ .୏ై.େ౛

ଵା୏ై.େ౛
(2)

Où :

qe : Quantité de soluté adsorbée par unité de masse d’adsorbant, à l’équilibre (mg.g -1).

qm : Quantité maximale de soluté adsorbée (mg.g -1).

Ce : Concentration de soluté en phase liquide à l’équilibre (mg.L -1).

KL : Constante de Langmuir (relative à l’énergie d’adsorption) (L.mg -1).

La transformée linéaire de ce modèle est donnée par l’équation suivante :

ଵ

୯౛
=

ଵ

୯ౣ .୏ై
.
ଵ

େ౛
+

ଵ

୯ౣ
(3)

En portant
eq

1
en fonction de

eC

1
on obtient une droite de pente

ଵ

୯ౣ .୏ై
et d'ordonnée à

l’origine
ଵ

୯ౣ
, cela permet la détermination des deux paramètres d'équilibre de l'équation qm et

KL (qm exprime la quantité de soluté fixée par unité de masse de solide dont la surface est

considérée comme totalement recouverte par une couche mono- moléculaire, KL : Constante

liée à la force d’interaction entre la molécule adsorbée et la surface du solide).

Les caractéristiques essentielles de l’isotherme de Langmuir peuvent être exprimées par

une constante sans dimension appelée facteur de séparation ou paramètre d’équilibre, RL

défini par Weber et Chakkravorti par la relation suivante [11] :

RL=
ଵ

ଵା୏ై.େబ
(4)
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 0 < RL<1 : l’adsorption est favorable ;

 RL > 1 : l’adsorption défavorable ;

 RL= 1 : l’adsorption est linéaire ;

 RL= 0 : l’adsorption est irréversible.

I.5.2.2. Modèle de Freundlich

Le modèle de Freundlich est un modèle empirique qui permet de modéliser des

isothermes d’adsorption sur des surfaces énergétiquement hétérogènes (cas de l’adsorption

non idéale) et la formation de multicouches. Freundlich a supposé que l’énergie de liaison ou

la chaleur d’adsorption décroit exponentiellement avec l’augmentation de la saturation de la

surface du solide [12,13]. L’expression mathématique associée à ce modèle est donnée par

l’équation 5.

qୣ = K୊Cୣ
భ

౤ (5)

Où :

KF et n sont des constantes expérimentales associées respectivement à la capacité relative

d’adsorption et à l’affinité du système adsorbat-adsorbant.

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

forme :

Lnqୣ = Lnk +
ଵ

୬
LnCୣ (6)

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

et qui nous donne des informations capitales quant aux mécanismes régissant l’adsorption du

composé sur l’adsorbant. Selon la valeur de 1/n, on distingue les différents cas suivants [14] :

 1/n = 1 : l’isotherme est linéaire de type C ;

 1/n > 1 : l’isotherme est convexe de type S ;

 1/n < 1 : l’isotherme est concave de type L ;

 1/n<<1 : l’isotherme est de type H.

Si :

 n est compris entre 2 et 10, l’adsorption est bonne (facile) ;

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

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

d’adsorbant est utilisée pour récupérer une fraction appréciable de soluté [15].
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I.5.2.3. Modèle de Temkin

L’isotherme de Temkin contient un facteur qui tient compte explicitement des

interactions entre l’adsorbat et l’adsorbant. Temkin a supposé que l’abaissement de la chaleur

d’adsorption avec l’augmentation du taux de recouvrement est linéaire et non pas exponentiel

comme dans le modèle de Freundlich. Elle est surtout observée pour des taux de

recouvrement compris entre 0,4 et 0,8. Cette décroissance linéaire se manifeste sur une

surface uniforme par des interactions entre molécules adsorbées. Sur une surface non

uniforme, cet effet peut se superposer à ceux dus à l’hétérogénéité de la surface [16].

L’isotherme de Temkin est représentée par l’équation suivante :

qୣ =
ୖ୘

ୠ
Ln(A. Cୣ) (7)

Où :

R : Constante des gaz parfaits (J.mol-1.K-1) ;

T : Température absolue (K) ;

b : Constante de Temkin liée à la chaleur d’adsorption (J.mol-1) ;

A : Constante de l’isotherme de Temkin correspondant à l’énergie de liaison maximale

(L.mg-1).

La linéarisation de l’équation 7 donne :

qୣ = BLnA + BLnCୣ (8)

Avec

B =
ୖ୘

ୠ
(9)

Dans le cas d’un système obéissant au modèle de Temkin, la représentation de ௘ݍ en

fonction de LnCୣ conduit à une droite de pente B et d’ordonnée à l’origine BLnA, permettant

d’accéder aux constantes A et B.

I.6. Cinétique d’adsorption

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

cinétique du processus d’adsorption. C’est un outil très important au même titre que les

isothermes d’adsorption qui permet de comprendre le ou les mécanismes du processus

d’adsorption, d’évaluer et d’interpréter les paramètres thermodynamiques. Ce mécanisme
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dépend des caractéristiques physiques et chimiques de l’adsorbant mais dépend aussi du

transfert de matière.

I.6.1. Modèle cinétique de premier ordre (Lagergren)

Lagergren (1898) a proposé le modèle cinétique de premier ordre [17]

ௗ௤೟

ௗ௧
= K1 (qe-qt) (10)

L’intégration de cette équation entre 0 et t, nous donne l’équation 11 :

Ln (qe-qt) = Ln qe –K1t (11)

Où qe et qt sont respectivement les quantités de soluté adsorbées (mg.g-1) à l’équilibre et à

l’instant t ; K1 est la constante de vitesse de premier ordre (min-1) dont la valeur est estimée en

traçant Ln (qe-qt) en fonction de t.

La valeur de qt est obtenue par la relation :

qt =
େబିେ౪

୫
. V (12)

Avec :

Ct : Concentration résiduelle de la solution (mg.L-1) à l’instant t.

C0 : Concentration initiale de la solution (mg.L-1).

V : Volume de la solution (L).

m : Quantité d’adsorbant en solution (g).

I.6.2. Modèle cinétique de second ordre

L’adsorption peut être décrite par un modèle dit de second ordre dont l’équation

différentielle est donnée sous la forme :

ୢ୯౪

ୢ୲
= K2 (qe-qt)2 (13)

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

୯౪
=

ଵ

୏మ.୯౛
మ +

ଵ

୯౛
. t (14)

Où K2 est la constante de vitesse d’adsorption de second ordre (g.mg-1.min-1), dont la valeur

est déterminée en traçant
୲

୯౪
en fonction de t [18].

I.6.3. Modèle de diffusion interne ou intra-particulaire

Le modèle de diffusion intra-particulaire est utilisé quand la diffusion dans les pores

est l’étape limite. Il est basé sur la théorie proposée par Weber et Morris (1963) [19] qui est

donnée dans l’équation 15.

qt = KD√t +C` (15)

Où C` (mg.g-1) est une constante liée à l’épaisseur de la couche limite et KD la constante de

vitesse de diffusion intra- particulaire (mg.g-1.min¯
భ

మ), dont la valeur est obtenue en portant qt

en fonction de √t .

I.7. Étude thermodynamique

Cette étude est réalisée dans le but de calculer les paramètres thermodynamiques tels que

les variations de, l’entropie (∆ )ܵ, l’enthalpie (ܪ∆) et de l’enthalpie libre .(ܩ∆) Celles-ci nous

renseignent respectivement sur le degré de désordre à l’interface solide-liquide, sur

l’exothermicité ou l’endothermicité du processus d’adsorption et elles permettent de préciser

la spontanéité ou non du phénoméne [20].

Les paramètres thermodynamiques mettant en évidence l’influence de la température

sont déterminés à partir des relations mettant en jeu le coefficient de distribution Kd qui est

défini par la relation suivante :

Kd =
qe

Ce
(16)

En remplaçant qe par son expression donnée dans l’équation (1), on obtiendra :

Kd =
େబିେ౛

େ౛
.
୚

୫
(17)

La variation de l’enthalpie libre (ܩ∆) d’un système subissant une transformation à

température et pression constantes est définie par l’équation suivante :
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ܩ∆ = ܪ∆ - T∆ܵ (18)

La variation de l’énergie libre peut être également exprimée en fonction du coefficient

de distribution Kd :

ܩ∆ = °ܩ∆ + R.T.Ln Kd (19)

A l’équilibre ܩ∆ =0, par conséquent :

°ܩ∆ = - R.T.LnKd (20)

D’autre part :

°ܩ∆ = °ܪ∆ -T. ∆ °ܵ (21)

Alors :

Lnkd =
ି∆ு°

ୖ
.
ଵ

୘
+

∆ௌ°

ୖ
(22)

Qui n’est autre que la loi de Van’t Hoff.

La droite obtenue en portant Ln Kd en fonction de 1/T nous permet de déterminer la valeur

de ∆ °ܵ , °ܪ∆ et celle de ,°ܩ∆ qui sont respectivement les variations standard de

l’entropie,l’enthalpie et de l’énergie libre.
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II. GÉNÉRALITÉS SUR LES MINERAIS DE PHOSPHATE

II.1. Introduction

En 1669, un alchimiste de Hambourg, Henning Brandt en cherchant la pierre

philosophale découvrit une extraordinaire substance (phosphore), capable de luire dans

l’obscurité et de s’enflammer en contact de l’aire.

Le phosphore provient de l’altération des roches, il est présent en quantités variables

dans les minéraux silicatés, et surtout il entre dans la composition de prés de 200 minéraux

phosphatés, le principal minéral des sols est l’apatite.

Les phosphates naturels sont des minéraux formés par l’association d’ions métalliques

avec l’ion phosphate PO4
3-. Ils comprennent plus de 200 espèces minéralogiques. Le terme

général de phosphate naturel recouvre un ensemble de minéraux complexes d’origine diverse.

Le phosphate est le composant de ces roches ayant un intérêt agronomique. Plus le

contenu en phosphate (P2O5) sous forme d’apatite est élevé, plus le potentiel économique du

minerai est grand. Les facteurs qui sont importants dans la conversion chimique des

phosphates naturels (PN) en engrais (carbonates libres, fer (Fe), aluminium (Al), magnésium

(Mg), et chlorure) ne sont souvent pas importants quand la roche doit être employée en

application directe.

Les roches phosphatées sont essentiellement constituées de phosphate tricalcique

Ca3(PO4)2, minéral très légèrement soluble dans les eaux chargées en gaz carbonique. Les

phosphates proviennent à l’origine des minéraux phosphatés des roches éruptives et

métamorphiques dont le plus commun est l’apatite. Par dissolution, l’apatite libère des

phosphates, et ces derniers sont entrainés par les eaux courantes jusqu’à la mer. Les

phosphates mis en solution sont utilisés par les organismes des végétaux et animaux. Les os

des vertèbres en contiennent jusqu’à 60%, les dents jusqu’à 90%. Les invertébrés contiennent

aussi une quantité de phosphates [21].

II.2. Origine des gisements

Les gisements de phosphate se repartissent en deux grands groupes suivant leur origine

géologique : ignée ou sédimentaire.
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II.2.1. Origine ignée

Il s’agit de roches qui contiennent jusqu’à 35 et 37% de phosphore exprimé en P2O5.

On le rencontre dans des terrains très anciens, où ils peuvent constituer des couches atteignant

plusieurs dizaines de mètres d’épaisseur.

Le phosphore y est lié au calcium et au fluor dans une construction moléculaire appelée

fluorapatite, de formule Ca5(PO4)3F cristallisant dans le système hexagonal [22,23].

Les apatites d’origine ignée se caractérisent en usine par une attaque acide qui

comporte quelques difficultés. Si leur richesse élevée en P2O5 permet d’obtenir aisément du

superphosphate (20% P2O5) soluble dans l’eau ; leur inconvénient c’est qu’ils exigent des

précautions et des traitements en cours de fabrication et de murissement que les phosphates

sédimentaires habituels ne réclament pas.

II.2.2. Origine sédimentaire

La formation de ces gisements résulte de la précipitation des phosphates au fond des

mers peu profondes. Cette catégorie de phosphates fournit plus de 85% de la production

mondiale. Elle est très répandue et se rencontre dans des étages géologiques très variés, mais

tous les gisements recensés ne sont pas nécessairement exploitables. Leur situation

géographique, leur richesse en phosphate tricalcique, les travaux à entreprendre pour extraire

le minerai et les opérations que ce dernier doit subir pour devenir marchand limitent leur

exploitation à un nombre restreint de gisements [24].

II.3. Minéralogie des phosphates

Les phosphates naturels sont des minéraux formés par l’association d’ions métalliques

avec l’ion phosphate (PO4
3-). Ils comprennent plus de 200 espèces minéralogiques [25].

II.3.1. Les apatites

Les apatites sont des phosphates de calcium contenant du fluor, du chlore et des

hydroxyles en substitution entre eux. Dans le monde organique, l’apatite joue un rôle

fondamental en tant que composant minéral des os et des dents. En effet, la fossilisation des

os dans les sédiments peut se faire par substitution partielle ou totale des molécules

organiques des os par de fins cristaux d’apatite.

Les apatites sont caractérisées par la formule générale : M5 (XO4)3Y, avec M : cation

divalent (alcalino-terreux) ; XO4 et Y sont respectivement des anions plurivalent et
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monovalent. Les apatites naturelles sont les produits d’un nombre considérable de

substitutions.

L’apatite la plus fréquente est la fluorapatite (Ca5 (PO4)3 F) dans laquelle F peut être

remplacé partiellement par OH ou par Cl pour former respectivement l’hydroxyl apatite et la

chlorapatite , et PO4
3- peut être substitué par CO3

2-.

Le réseau des apatites permet encore de nombreuses autres substitutions généralement

plus discrètes que les précédentes. Ainsi, le calcium est substitué par Mn, Sr, Mg, les terres

rares, Na, K, H2O, H3O+, Cu, Sn, Pb, U, etc…. L’ion PO4
3- peut aussi être substituable par

SO4
2- , SO4

4- , H4O4
4- , AsO4

3- et CrO4
2- . Les ions SO4

2- présentent vis-à vis de PO4
3- des

possibilités de substitution comparables à celles de CO3
2- [26].

II.3.2. Les minéraux de la gangue

Les minéraux des gangues associés aux éléments phosphatés dans les roches

phosphatées sont très nombreux. Il s’agit principalement du quartz, de la calcite, de la

dolomite, de l’ankérite, de la sidérose, des feldspaths alcalins, des minéraux des argiles

(montmorillonite, attapulgite, illite, sépiolite, chlorite et kaolinite), du gypse, de la goethite, de

la limonite, de la pyrite, des matières organiques, de la néphéline, et les minéraux des

pegmatites, pyroxénites, des carbonatites,etc….

II.4. Chimie des phosphates

II.4.1. Eléments majeurs

Les phosphates contiennent les éléments majeurs suivants : P2O5, SiO2, Al2O3, Fe2O3,

CaO, MgO, Na2O, K2O, CO2, SO3, F, Cl et H2O. Les analyses ont permis de tirer les

remarques suivantes [27] :

- Les teneurs en dioxyde de silicium ou silice (SiO2) sont essentiellement dues à la présence

de la silice ou des silicates et surtout les argiles comme la glauconie ;

- Dans une fluorapatite Ca10 (PO4)6 F2, le rapport CaO/P2O5 est égal à 1,31. Il est supérieur à

cette valeur dans les apatites carbonatées due à la présence de calcite et de dolomite, ou une

substitution de PO4
3- par CO3

2-. Une valeur de ce rapport inférieure à 1,3 dénote la présence

de minéraux phosphatés différents, alumineux ou alumineux calciques ;
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- Le fluor peut être exprimé indépendamment de l’apatite dans les phosphatites, sous forme de

fluorine (CaF2). Dans la plus part des cas, le fluor est lié à l’apatite, le rapport F/ P2O5

caractérise donc ce minéral, et varie de 0,08 à 0,12, atteignant parfois 0,13 voire 0,14 ;

- Les apatites sédimentaires sont habituellement très pauvres en Chlore. Lorsque la teneur en

cet élément est plus élevée, il s’agit en général, de concentrations secondaires indépendantes

du réseau de l’apatite, réductibles par lavage à l’eau douce. Des analyses chimiques sur des

échantillons de phosphates d’âges variés montrent une teneur en Chlore variant de 0,013 à

0,67%.

-Le soufre associé aux phosphatites peut être inclus dans les sulfures ou les sulfates. Les

sulfures sont représentés par la pyrite. Les sulfates sont représentés par le gypse et la barytine

(BaSO4) ou la célestine (SrSO4) ;

-Les teneurs en Al et Fe, sont assez importantes dans l’utilisation des minerais de phosphates.

Ces éléments sont surtout liés à la présence d’argiles, de sulfures, d’hydroxydes ou encore de

phosphates de fer ou aluminium.

II.4.2. Eléments en traces

Les éléments en traces sont associés soit avec la matière organique soit par

l’intégration dans le réseau de l’apatite. Les concentrations de Ag, As, Mo, Ni, V, Zn, Cr, Cu,

Sb, Se et Cd sont ainsi attribuées à la matière organique, alors que celles de Sr, U, Th et des

terres rares sont attribuées à l’apatite tandis que l’uranium peut aussi être piégé par la matière

organique.

II.4.3. Les phosphates de calcium

Il existe de nombreux phosphates de calcium. Les principaux composés sont

caractérisés par leur rapport atomique Ca/P. Cependant, pour un même rapport Ca/P, il peut

exister différentes formules chimiques, et une même composition chimique peut correspondre

à plusieurs structures cristallographiques. Le système Ca(OH)2-H3PO4-H2O est composé par

différentes phases solides présentées dans le tableau 2.

Il est intéressant de noter que la composition de l’hydroxyl-apatite phosphocalcique

(HAP) peut varier dans un domaine dont le rapport Ca/P varie entre 1,33 et 1,67. Ces

composés sont appelés apatites déficientes. En fait, seule l’HAP de rapport 1,67 est
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stœchiométrique. En effet dans la formulation stœchiométrique Ca10(PO4)6(OH) 2, on a

Ca/P =10/6=1.66 [28].

Tableau 2 : Différents phosphates de calcium

Phosphate de calcium Abréviation Formule chimique Ca/P

Mono-calcique
phosphate

MCP Ca(H2PO4).H2O 0,55

Mono-calcique
phosphate anhydre

MCPA Ca(H2PO4)2 0,55

Mono-calcique
phosphate di-hydraté

MCPD CaHPO4.2H2O 1,00

Di-calcique phosphate
anhydre

DCPA CaHPO4 1,00

Pyrophosphate de
calcium ,ߙ ߚ ou ߛ

/ Ca2P2O7 1,00

Octo-calcique
phosphate

OCP Ca8(PO4)4(HPO4)2.5H2O 1,33

Tricalcique phosphate
ߙ ou ߚ

ߙ et ߚ TCP Ca3(PO4)2 1,50

Apatitique tricalcique
phosphate

ATP Ca9(PO4)5(HPO4)(OH) 1,50

Amorphe tricalcique
phosphate

ATP Ca9(PO4)6,nH2O 1,50

Hydroxyl-apatite HA Ca10(PO4)6(OH)2 1,67

Tétra-calcique
phosphate

TCP Ca4(PO4)2O 2,00

II.4.3.1. L’hydroxyapatite phosphocalcique (HAP)

L’hydroxyl-apatite phosphocalcique de formule Ca10 (PO4)6 (OH) 2 appartient à la

famille des apatites ainsi qu’a celle des phosphates de calcium, son rapport atomique

théorique est 10/6 soit environ 1,67. Etant le principal constituant inorganique des os et des

dents, HAP a largement été étudié durant les cinq dernières décennies [28].
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II.5. Domaines d’utilisation des phosphates

Les phosphates présentent un domaine d’utilisation très varié : 80 à 90% de la

production est utilisée comme engrais et dans la fabrication de l’acide phosphorique [29].

- Dans les engrais, ils apportent leurs qualités fertilisantes particulières.

- Dans l’alimentation, ils sont employés pour les propriétés spécifiques de P2O5 dans le

métabolisme.

- Dans les détergents, on les utilise pour les propriétés séquestrantes, chélatantes de P2O5 .

- Dans les textiles, les plastiques et le traitement du bois, ils apportent des qualités de

résistance à l’inflammation

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

revêtement anticorrosion.

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

industries pour séparer ou combiner des liquides et des solides finement dispersés. Ils ont des

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

allumettes, émailleries, etc.

- Et plus récemment dans l’adsorption de métaux lourds [30] et des colorants [31-32-33].

II.6. Les phosphates Algériens

L’Algérie recèle un potentiel de réserve important en phosphate. Les principales

concentrations phosphatées du pays sont représentées par les deux grands domaines de

sédimentation phosphatée, d’âge Eocène : les Monts du Hodna au Nord, et les Monts des

Nememchas-Tébessa au Sud-Est algérien [34].

D’étendue modeste, l’ensemble phosphaté du Hodna regroupe les gisements de

Mzaita, Bordj-Redir et Maadid. Ces gisements présentent d’importantes variations de teneurs

(12 à 23 % P2O5) et des réserves ne dépassant guère 10 millions de tonnes à Mzaita où le

phosphate est particulièrement riche en silice (25 % SiO2 en moyenne).

Les couches phosphatées de Bordj-Redir, qui atteignent 25 % P2O5 sur 2.5 mètres d’épaisseur,

sont pénalisées par des teneurs anormalement élevées en fer et en alumine (près de 7 %).

Dans ces trois formations, les couches phosphatées contiennent des intercalations stériles

qui compromettent leur exploitation.

Les gisements de Dyr, Kouif, et Djebel Onk constituent l’ensemble phosphaté des Monts des

Nememchas-Tébessa, lequel se présente en affleurements les plus étendus :
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- Le gisement de Dyr, situé à une vingtaine de kilomètres au Nord-Est de Tébessa, présente

des teneurs importantes en P2O5 (jusqu’à 31 %) mais les réserves du gisement sont moins

importantes.

- Le gisement de Kouif est situé à 23 kilomètres au Nord-Est de Tébessa et constitue une

cuvette elliptique synclinale dans l’axe, parallèle à celui de Dyr, se prolonge jusqu’en Tunisie.

Les cinq couches exploitées, dont l’épaisseur atteint 3 mètres, présentent des teneurs voisines

de 30 % P2O5. Les réserves étant pratiquement épuisées, la baisse de rentabilité et les

contraintes économiques ont conduit à l’arrêt de l’exploitation et à la reconversion du site.

- la formation de Djebel Onk constitue le plus important gisement de phosphate algérien, tant

par ses réserves que par sa facilité d’accès et d’exploitation [35].

II.6.1. Présentation des Phosphates de Djebel Onk

II.6.1.1. Situation géographique

La région de Djebel Onk est située au Sud-est de l’Algérie, à 100 km au Sud de la

wilaya de Tébessa et à 20 km de la frontière 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 à 1198

m d’altitude au Djebel Tarfaya. Ce massif constitue l’extrémité orientale des monts des

Nememcha qui prolongent vers l’Est le massif des Aurès. Les altitudes les plus basses au pied

de Djebel-Onk sont d’environ 635 m [36].

II.6.1.2. Les différents gisements

La région de Djebel Onk comprend plusieurs secteurs ou formations phosphatées.

Parmi les gisements soumis à l’expertise, trois sont attenants à l’exploitation actuelle (Djemi-

Djema Est et Ouest et Kef Es Senoun) et trois en sont éloignés de 6 à 35 km (Djebel Onk

Nord, Bled El Hadba et Oued Betita) :

• Djemi-Djema, actuellement exploité en carrière, fournit la totalité de la production du pays

en phosphate. Il est situé à 6 kilomètres Ouest de la ville de Bir El Ater, ville située à 20 km

de la frontière Algéro-Tunisienne.

• Djemi-Djema Est et Ouest sont attenants à l’exploitation actuelle, et s’étendent jusqu’à

environ 1 kilomètre au Nord-Ouest de celle-ci.

• Kef Es Sennoun n’est situé qu’à 2 km à l’Ouest de la carrière de Djemi Djema et à 1

kilomètre de l’extrémité occidentale du gisement de Djemi-Djema Ouest.
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• Djebel Onk Nord est localisé sur le flanc septentrional du massif du Djebel Onk, à 6 km au

Nord-Ouest de la carrière de Djemi-Djema.

• Bled El Hadba est situé en dehors de la zone de Djebel Onk, à 15 kilomètres à l’Est de la

carrière de Djemi-Djema et seulement à 5 km de la frontière algéro-tunisienne, sur le flanc

Ouest de Djebel Zrega. Ce gisement n’est distant que de 9 km du gisement de phosphate de

Djebel Mrata en Tunisie.

• Oued Betita est le gisement le plus éloigné du centre minier de Djemi-Djema, à 35 km au

Sud de celui-ci. Ce gisement, jouxtant la frontière Algéro-Tunisienne, fait partie des Monts de

Négrine et n’est distant que de 1 kilomètre de la série phosphatée de Midés, en Tunisie [35].
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III. LES COLORANTS

III.1. Définition

Les matières colorantes se caractérisent par leur capacité à absorber les rayonnements

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

lumière colorée par réflexion sur un corps, ou par transmission ou diffusion, résulte de

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

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

électron, plus la couleur est intense [31]. Le tableau 3 donne les groupements chromophores

classés par intensité décroissante. D'autres groupes d'atomes du chromogène peuvent

intensifier ou changer la couleur due au chromophore, ils sont appelés les groupements

auxochromes. Les chromophores sont des systèmes à liaisons π conjuguées ou des complexes 

de métaux de transition. La coloration correspond aux transitions possibles après absorption

du rayonnement lumineux entre ces niveaux d'énergie propres à chaque molécule [37].

Tableau 3: Principaux groupements chromophores et auxochromes des colorants organiques.

Groupements chromophores Groupements auxochromes

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

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

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

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

Nitro (-NO2 ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)

Sulphure (>C=S) Groupements donneurs d’électrons
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III.2. Classification

Il existe seulement une dizaine de colorants naturels, alors que l'on compte des milliers

de colorants synthétiques. Ces derniers sont classés selon leur structure chimique et leur

méthode d’application aux différents substrats (textiles, papier, cuir…etc) [38].

On distingue deux catégories de classification (chimique et tinctoriale)

III.2.1. Classification chimique

Elle repose sur la structure chimique et la nature du groupement chromophore. Les

colorants se répartissent en plusieurs types : azoïque, triphénylméthanes, indigoïdes,

xanthènes, anthraquinoniques et phtalocyanines.

III.2.2. Classification tinctoriale

C'est une classification par domaine d'application. On distingue différentes catégories

tinctoriales définies par les groupements auxochromes : acides ou anioniques, basiques ou

cationiques, réactifs, directs, mordants, dispersés, cuves, pigments, métallifères…etc.

 Colorants à mordant

Ils ont la particularité de pouvoir former des complexes avec des ions métalliques (Al,

Fe, Co et plus souvent le chrome) qui sont fixés préalablement sur la fibre textile.

 Colorants acides ou anioniques

Ils sont ainsi dénommés car ils permettent de teindre certaines fibres (fibres animales

protéiniques, polyamides) en bain acide. Ils sont constitués d'un groupe chromophore

(responsable de la coloration) et d'un ou plusieurs groupes sulfonâtes permettant leur

solubilisation dans l'eau.

 Colorants directs

Le premier colorant de cette série fut le rouge Congo qui s'avéra capable de teindre

directement le coton sans intervention d'aucun mordant. Les colorants directs (également

appelés substantifs) sont solubles dans l'eau (présence de groupes sulfonâtes). Ils se

distinguent des colorants acides par leur affinité pour les fibres cellulosiques, affinité en partie

due à leur forme linéaire et à la structure coplanaire des noyaux aromatiques. Ils sont capables

de former des charges positives ou négatives électro-statiquement attirées par les charges des

fibres.
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 Colorants basiques ou cationiques

Alors que les colorants acides, à mordant et directs sont des anions colorés, les

colorants cationiques ou basiques sont des cations colorés. Ils sont principalement utilisés

pour colorer la laine, la soie ainsi que certains nylons et polyesters. Ils peuvent être utilisés sur

le coton en présence d'un mordant. Les performances de solidité sur les fibres acryliques sont

excellentes.

Les colorants basiques sont des dérivés mono- ou diazoïques ainsi que des dérivés azino.

 Colorants réactifs

Ils sont constitués d'un chromophore attaché à un groupe réactif. Ce chromophore est

responsable de la couleur dans la molécule, alors que le groupe réactif est responsable de la

réaction colorant-fibre. Il existe plusieurs types de groupes réactifs, les plus utilisés sont le

triazine et le vinylsulfone.

 Colorants métallifères

Ils sont appelés pré-métallisés, ils ont une grande affinité pour les fibres protéiniques.

Parmi les colorants métallifères, les colorants à complexes métallifères conviennent

également pour les fibres polyamides. Plus de 65 % de la laine est aujourd’hui teintée à l’aide

de colorants au chrome où de colorants à complexes métallifères et environ 30 % du

polyamide est teint à l’aide de colorants à complexes métallifères. La solidité à la lumière est

excellente, tandis que la solidité au lavage n’est pas aussi bonne qu’avec les colorants au

chrome.

 Colorants de cuve

Ils sont normalement insolubles dans l’eau, mais ils deviennent solubles dans l’eau et

substantifs pour la fibre après réduction en milieu alcalin. Ils sont ensuite oxydés et retrouvent

leur état insoluble d’origine et restent ainsi fixés sur la fibre.

 Pigments

Ils ont la particularité d'être insolubles dans le milieu où ils sont appliqués, ce qui

nécessite de faire appel à des produits auxiliaires (liants), comme certains polymères dans la

peinture, pour assurer la cohésion avec le support. Les pigments sont utilisés dans les encres

et les peintures. Les peintures contiennent deux composants de base : le pigment et le liant.

Le liant est dissous dans un solvant ce qui rend la peinture plus liquide. Après application de

la peinture, le solvant s'évapore et le liant s'oxyde et se polymérise en un film protecteur qui

se fixe au support tout en englobant les pigments[38].
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III.3. Utilisations

L’industrie des colorants constitue un marché économique considérable car de

nombreux produits industriels peuvent être colorés, principalement :

 Les pigments (industrie des matières plastiques) ;

 L’encre, le papier (imprimerie) ;

 Les colorants alimentaires (industrie agro-alimentaire) ;

 Les pigments des peintures, matériaux de construction, céramiques (industrie

du bâtiment);

 Les colorants capillaires (industrie des cosmétiques) ;

 Les colorants et conservateurs (industrie pharmaceutique) ;

 Les carburants et huiles (industrie automobile etc.,...) ;

 Les colorants textiles à usage vestimentaire, de décoration, du bâtiment, du

transport, colorants textiles à usage médical etc [39].

III.4. Toxicité

Une étude a démontré que les colorants synthétiques organiques les plus toxiques sont

les colorants diazo et cationiques [40]. Or le caractère électro-attracteur des groupes azo

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

oxydatif dans des conditions environnementales aérobies [41].

A partir des travaux effectués sur ces colorants, il a été démontré que ces composés

chimiques présentaient des effets cancérigènes pour l’homme et l’animal. Les effets

cancérigènes des composés azoïques s’expriment par leurs dérivés amines. La liaison azo est

la portion la plus labile de ces molécules et peut facilement se rompre sous l’action

enzymatique, pour se transformer en composé amino cancérigène. La toxicité des azoïques est

accrue par la présence de substituants sur le noyau aromatique notamment les groupements

nitro (-NO2) et halogènes (particulièrement Cl), l’estimation des risques de cancer impose de

fixer une concentration limite de 3,1 μg/L en colorant azoïque dans l’eau potable.

III.5. Problèmes environnementaux issus des colorants de l’industrie textile

III.5.1. Dangers évidents

Eutrophisation : Sous l’action des micro-organismes, les colorants libèrent des nitrates et des

phosphates dans le milieu naturel. Ces ions minéraux introduits en quantité trop importante

peuvent devenir toxiques pour la vie piscicole et altérer la production d’eau potable. Leur

consommation par les plantes aquatiques accélère leur prolifération anarchique et conduit à
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l’appauvrissement en oxygène par inhibition de la photosynthèse dans les strates les plus

profondes des cours d’eau et des eaux stagnantes [42].

Sous-oxygénation: Lorsque des charges importantes de matières organiques sont apportées

au milieu via des rejets ponctuels, les processus naturels de régulation ne peuvent plus

compenser la consommation bactérienne d’oxygène. Manahan estime que la dégradation de 7

à 8 mg de matières organiques par des micro-organismes suffit pour consommer l’oxygène

contenu dans un litre d’eau [43].

Couleur, turbidité, odeur: L’accumulation des matières organiques dans les cours d’eau

induit l’apparition de mauvais goûts, prolifération bactérienne, odeurs pestilentielles et

colorations anormales. Willmott et al ont évalué qu’une coloration pouvait être perçue par

l’œil humain à partir de 5.10ˉ6g/L. En dehors de l’aspect inesthétique, les agents colorants ont

la capacité d’interférer avec la transmission de la lumière dans l’eau, bloquant ainsi la

photosynthèse des plantes aquatiques [43,42].

III.5.2. Dangers à long terme

La persistance : Les colorants organiques synthétiques sont des composés impossibles à

épurer par dégradation biologique naturelle. Cette persistance est en étroite relation avec leur

réactivité chimique:

- Les composés insaturés sont moins persistants que les saturés,

- Les alcanes sont moins persistants que les aromatiques,

- La persistance des aromatiques augmente avec le nombre de substituants,

- Les substituant halogènes augmentent plus la persistance des colorants que les groupements

alkyles.

Bioaccumulation: Si un organisme ne dispose pas de mécanismes spécifiques, soit pour

empêcher la résorption d’une substance, soit pour l’éliminer une fois qu’elle est absorbée,

cette substance s’accumule. Les espèces qui se trouvent à l’extrémité supérieure de la chaîne

alimentaire, y compris l’homme, se retrouvent exposées à des teneurs en substances toxiques

pouvant être jusqu’à mille fois plus élevées que les concentrations initiales dans l’eau.

Cancer : Si la plupart des colorants ne sont pas toxiques directement, une portion

significative de leurs métabolites l’est. Leurs effets, mutagène, tératogène ou cancérigène

apparaissent après dégradation de la molécule initiale en sous-produits d’oxydation : amine

cancérigène pour les azoïques, leuco-dérivé pour les triphénylméthanes.
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Sous-produits de chloration (SPC) : Le chlore utilisé pour éliminer les micro-organismes

pathogènes réagit avec la matière organique pour former des trihalométhanes(THM) pouvant

atteindre plusieurs centaines de mg/L. Les SPC sont responsables de développement du

cancer du foie, des poumons, des reins et de la peau chez l’homme [42].

III.6. Méthodes de traitement des eaux chargées en colorants

Au cours des différentes étapes de teinture, des quantités plus ou moins importantes de

colorants sont perdues par manque d'affinité avec les surfaces à teindre ou à colorer. Ces

rejets organiques sont toxiques et nécessitent une technique de dépollution adaptée. Le

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

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

polluants par étapes successives. La première étape consiste à éliminer la pollution insoluble

par l'intermédiaire de prétraitements (dégrillage, dessablage, déshuilage..) et/ou de traitements

physiques ou physico-chimiques assurant une séparation solide - liquide.

Les techniques de dépollution intervenant le plus couramment en deuxième étape dans les

industries textiles se divisent en trois types : (physique, chimique et biologique) [44].

III.6.1. Méthodes physico-chimiques

Les procédés physico-chimiques, lors du traitement des eaux usées ou résiduaires,

ont pour objectif la séparation des particules solides, des huiles et des acides gras. Les

techniques les plus utilisées dans le traitement des effluents textiles sont [45] :

 La filtration sur membranes

 La coagulation-floculation

 L’adsorption

 La flottation

 L’oxydation

 L’électrolyse

III.6.1.1. Filtration sur membrane

La filtration est un procédé destiné à clarifier un liquide qui contient des matières

en suspension (MES) en les faisant passer à travers un milieu poreux constitué d'un matériau

granulaire. Dans le cas de la filtration sur membrane, qui se décline en micro-filtration,

ultrafiltration, nano-filtration et osmose inverse, l’effluent passe à travers une membrane
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semi-perméable qui retient en amont les contaminants de taille supérieure au diamètre des

pores, pour produire un filtrat purifié et un concentré qui reçoit les impuretés organiques.

III.6.1.2. Coagulation – floculation

Cette opération facilite l'élimination des solides en suspension et des particules

colloïdales. On l'utilise dans l'étape d'une séparation solide-liquide : clarification, flottation ou

filtration. La coagulation est la déstabilisation de particules colloïdales par addition d'un

réactif chimique appelé coagulant. La floculation est l'agglomération de particules

déstabilisées en micro-flocs et ensuite en flocons plus volumineux que l'on appelle flocs. On

peut rajouter un autre réactif appelé floculant pour faciliter la formation de flocs. Les

coagulants inorganiques tels que l'alumine (Al2O3) donnent les résultats les plus satisfaisants

pour la décoloration des effluents textiles contenant des colorants dispersés, de cuve et au

soufre, mais sont totalement inefficace pour les colorants réactifs, azoïques, acides et

basiques. Par ailleurs, la coagulation - floculation ne peut être utilisée pour les colorants

fortement solubles dans l’eau. D'importantes quantités de boue sont formées avec ce procédé :

leur régénération ou réutilisation reste la seule issue mais demande des investissements

supplémentaires [45].

III.6.1.3. Adsorption

L'adsorption est un traitement particulièrement efficace pour enlever la matière

organique. Le polluant est transféré de la phase liquide vers la phase solide. Cette technique

est largement utilisée dans le traitement des eaux contenant des colorants[46]; le charbon actif

est l'adsorbant le plus communément utilisé pour la réduction de la couleur, mais cette

technique n'est efficace que sur certaines catégories de colorants (cationiques, à mordant,

colorants dispersés, de cuve et réactifs) dans une certaine gamme de pH[47] ;et pour une

concentration en impuretés relativement constante afin de prévenir un relargage dans

l'effluent. De plus, ces techniques non destructives requièrent des opérations postérieures

onéreuses de régénération et de post traitement des déchets solides. Dans la plupart des cas,

les résidus solides sont répandus dans des remblais, mais des dispositions particulières doivent

être prises à l'égard des matières organiques qui peuvent lixiver avec le temps.

III.6.1.4. Flottation

Lin et Lo [48] ; ont reporté dans leur étude, une méthode simple et efficace,

représentée par la technique de flottation, appliquée sur la décoloration des effluents colorés.
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La création de la mousse par addition d’un surfactant aux effluents à traiter et l’introduction

de l’air comprimé dans le procédé de traitement a donné, après quelques minutes, un taux de

décoloration égal à 90 % et une réduction de DCO voisine de 40 %. Les colorants récupérés

dans la mousse sont ensuite extraits avec un solvant approprié. Le colorant, le solvant et le

surfactant sont réutilisés après recyclage.

III.6.2. Méthodes chimiques

Dans la littérature, les techniques d'oxydation chimique sont généralement appliquées

pour le traitement des composés organiques dangereux présents en faible concentration, en

prétraitement avant les procédés biologiques pour diminuer la charge polluante, le traitement

d'eaux usées chargées de constituants résistants aux méthodes de biodégradation et en post-

traitement pour réduire la toxicité aquatique. Les deux réactifs les plus souvent cités pour ce

type de traitement sont le péroxyde d’hydrogène (H2O2) et le dichlore (Cl2). Le peroxyde

d'hydrogène est un oxydant fort et son application pour le traitement des polluants organiques

et inorganiques est bien établie. Mais l'oxydation seule par H2O2 n'est pas suffisamment

efficace pour de fortes concentrations en colorant. Hamada et al ont proposé de traiter les

colorants azoïques par l’hypochlorite de sodium (NaClO) cependant, même si la molécule

initiale est détruite, les halogènes sont susceptibles de former des tri-halométhanes

cancérigènes pour l’homme avec les sous-produits de dégradation[44].

III.6.3. Méthodes biologiques

Par épuration biologique des eaux, on entend la décomposition des polluants

organiques dans l’eau par les micro-organismes. Les procédés biologiques se répartissent en

deux catégories : les traitements aérobies en présence d'oxygène et anaérobies en absence

d’oxygène[44].

III.6.3.1. Traitement aérobie

Les polluants sont décomposés dans une unité biologique constituée d’un bassin de

boue activée par des bactéries aérobies et autres micro-organismes en une boue qui sédimente.

Dans le cas idéal, les polluants organiques sont oxydés jusqu’au dioxyde de carbone. Après

épuration la boue est séparée des eaux usées par sédimentation dans un décanteur, une partie

est recyclée et le surplus est évacué après pressage ou centrifugation.
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III.6.3.2. Traitement anaérobie

À l'inverse de la biodégradation aérobie, la digestion anaérobie des composés

organiques s'effectue en l'absence d'oxygène et forme du dioxyde de carbone, du méthane et

de l'eau. C'est un procédé efficace pour le traitement de déchets très chargés en matières

organiques et le méthane formé peut être utilisé comme énergie de chauffage. Les conditions

de réduction dans la digestion anaérobie sont adaptées à la décoloration des colorants

azoïques par clivage de la liaison azo entraînant une destruction subséquente du groupe

chromophore, mais une minéralisation complète est impossible dans ce type de procédé la

dégradation des molécules initiales entraîne souvent la formation d'amines plus toxiques que

la molécule initiale, qui finissent dans les sédiments aquifères peu profonds et les eaux

souterraines. Les méthodes de bio-traitement conventionnelles sont sans effet sur la plupart

des colorants synthétiques à cause de leur structure polyaromatique complexe et leur nature

réfractaire. Venceslau et al ont estimé à seulement 10 à 20 % la réduction de la coloration par

les procédés biologiques [44].
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I.1. INTRODUCTION

Dans ce chapitre, nous proposons d’aborder les différents aspects pratiques de notre

étude, à savoir les méthodologies employées pour la caractérisation de l’adsorbant utilisé

(DRX,IRTF,BET), nous décrirons ensuite le mode de préparation des solutions, les

techniques de mesure et d’analyse ainsi que le mode opératoire suivi pour l’étude de la

cinétique d’adsorption de l’adsorbat utilisé le Jaune Bézacryl (JB) sur les rejets de phosphate

naturel, de granulométrie inférieure à 100µm, provenant de Djebel Onk (Tébessa, Algérie).

I.2. Matériel et produits chimiques

I.2.1. Matériel utilisé

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

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

durée du tamisage est de 10 minutes.

 Echantillonneur : L’échantillonnage du phosphate a été réalisé à l’aide d’un

échantillonneur de marque RETSCH PT 100.

 pH mètre : La mesure du pH et la lecture de la température des solutions aqueuses de

Jaune Bézacryl, a été effectuée à l’aide d’un pH mètre à affichage numérique de

marque BOECO BT-675 muni d’une électrode combinée, l’une en verre pour la

mesure du pH et l’autre en acier pour la lecture de température. L’appareil est

préalablement étalonné avant chaque utilisation avec des solutions tampons de pH 4,7

et 9. Le pH des solutions aqueuses est ajusté par l’ajout d’acide chlorhydrique (HCl)

ou de soude (NaOH) de concentration égale à 0,5N.

 Centrifugeuse : La séparation du mélange adsorbat adsorbant à été réalisée à l’aide

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

centrifugation a été fixée à 5000 trs /min pendant 4 minutes.

 Balance : toutes les pesées ont été réalisées sur une balance analytique de marque

SCALTEC SBC32, de précision égale ±0,0001g.

 Conductimètre : La conductivité de l’eau distillée a été mesurée avec un

conductimètre à affichage numérique de marque INOLAB WTW Séries Multi 720.

 Plaque chauffante : la température et la vitesse d’agitation ont été contrôlées à l’aide

d’une plaque chauffante de marque SI Analytics Gmbh.

 Spectrophotomètre UV-VISIBLE : Les absorbances des solutions de colorant Jaune

Bézacryl (JB) ont été mesurées par un spectrophotomètre UV-Visible à double
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faisceau de marque SHIMADZU équipé d’un écran pour la lecture directe de la

densité optique A ou de la transmitance T.

I.2.2. Produits chimiques

Nous donnons dans le tableau 4, les caractéristiques des produits chimiques utilisés.

Tableau 4 : Caractéristiques des produits chimiques utilisés.

Produit
chimique

Formule Masse molaire
(g/mol)

Pureté (%) Marque

Chlorure
d’hydrogène

HCl 36,50 36.5-38 SIGMA-
ALDRICH

Hydroxyde de
sodium

NaOH 40,00 97 BIOCHEM
CHEMOPHARMA

I.3. Préparation des différentes fractions granulométriques

Le phosphate naturel utilisé au cours de cette étude provient de la région de kef Sennoun,

situé à 2 km à l’ouest de la carrière de Djemi Djema et à 1 km de l’extrémité occidentale du

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

forme concassée de couleur beige. Les méthodes d’analyse utilisées pour sa caractérisation

sont : La diffraction aux rayons X (DRX), la spectroscopie infrarouge à transformée de

Fourrier (IRTF) et la surface spécifique par la méthode B.E.T.

I.3.1. Préparation des différentes fractions granulométriques

Le phosphate tout-venant a subi :

 Echantillonnage

Le phosphate brut a subi l’échantillonnage afin d’obtenir, autant que possible, une

fraction représentative qui est une quantité homogène, identique à la composition moyenne de

la masse totale et qui pèse quelques grammes, voir quelques centaines de grammes [49].

 Tamisage

Pour cette opération nous avons utilisé une série de tamis de dimensions différentes

100, 250 et 500 µm pour séparer les différentes fractions granulométriques.

Nous nous sommes intéressées dans notre étude à la fraction fine (FF) < 100 µm, car c’est un

rejet et plus un échantillon est divisé plus sa surface est grande.
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I.4. Adsorbat

L’adsorbat utilisé dans notre étude est le jaune bézacryl (JB). Il nous a été fourni par

l’entreprise textile ALCOVEL d’Akbou (Béjaia, Algérie). C’est un colorant cationique. Les

caractéristiques physico-chimiques et sa formule, sont données respectivement dans le tableau

5 et la figure 3.

H

N N
CH3

OCH3

N
+

CH3

CH3 CH3

CH3OSO3
-

Figure 3 : Formule développée du Jaune Bézacryl

Tableau 5 : Caractéristiques physico-chimiques du jaune bézacryl

Nom usuel Formule
chimique

Masse molaire
(g.mol-1)

Solubilité
dans l’eau

݉݊)maxߣ )

Jaune Bézacryl C21H27N3O5S 433,52 Elevée 437

I.4.1. Méthodes de dosage : La spectrophotométrie UV-Visible

La spectrophotométrie UV-Visible est utilisée pour doser les molécules présentes en

solution lorsque celles-ci sont capables d’absorber des photons dans la gamme de longueurs

d’onde allant de 200 à 800nm [50]. Le spectrophotomètre utilisé est un spectrophotomètre à

double faisceaux piloté par un ordinateur à lecture directe des absorbances.

La concentration (C) de la solution est ensuite calculée à partir de l’équation de Beer Lambert.

A=ߝcl = -log (I0/I) (23)
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Où

:ߝ Est le coefficient d’absorption qui est une constante pour une espèce absorbante et une

transition données (L/mol.cm) ;

I0 : Intensité du faisceau incident ;

I : Intensité transmise du faisceau traversant l’échantillon ;

l : Longueur du trajet optique dans la zone où se trouve l’espèce absorbante (longueur de la

cuve ou cellule en cm) ;

Les échantillons sont analysés à la longueur d’onde maximale maxߣ correspondant au

maximum d’absorption du colorant. maxߣ est déterminé après balayage des longueurs d’ondes

comprises entre 400 et 800 nm sur un échantillon de solution de colorant. Nous donnons sur la

figure 4, le spectre visible du Jaune Bézacryl à différents pH. Il ressort de cette figure que la

longueur d’onde maximale maxߣ est de 437nm. La concentration résiduelle en colorant est

obtenue après établissement d’une courbe d’étalonnage. Les échantillons les plus concentrés

sont dilués avant leur dosage. Les cuves utilisées pour la mesure de l’absorbance ont une

largeur de 1 cm.

Figure 4 : Spectre visible du colorant Jaune Bézacryl (JB) à différents pH.
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I.4.2. Préparation des solutions étalons

Les solutions étalons de concentration en Jaune Bézacryl variant de 0.5 à 20 mg/L ont

été préparées par dilution d’une solution mère de concentration 100 mg/L et analysées à la

longueur d’ondeߣ�max égale à 437 nm correspondant au maximum d’absorption de notre

colorant. Sur la figure 5 sont représentées les courbes d’étalonnage à différents pH.
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Figure 5 : Courbes d’étalonnage du Jaune Bézacryl à différent pH.

I.4.3. Préparation des solutions

La solution du Jaune Bézacryl de concentration égale à 0.1g/L a été préparée en faisant

dissoudre 0.1g de JB dans un litre d’eau distillée de conductivité 2 à 4 µs/cm et de pH=6.Le

pH de la solution est ajusté à l’aide des solutions de NaOH et HCl, de concentration égale à

0,5N. Des solutions de concentrations plus faibles 40, 60, 80 et 100mg/L ont été préparées par

dilution de la solution mère dans de l’eau distillée.
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I.5. Application des phosphates naturels dans l’adsorption du colorant Jaune

Bézacryl (JB)

Nous avons étudié l’influence de différents paramètres physico-chimiques sur

l’élimination du colorant JB par le phosphate de granulométrie inférieure à 100 µm où la

fraction fine (FF).

I.5.1. Paramètres étudiés

Les paramètres susceptibles d’avoir une influence sur la capacité d’adsorption sont :

 Le temps de contact adsorbant-adsorbat ;

 La concentration initiale de l’adsorbat ;

 La masse de l’adsorbant ;

 Le pH de la solution ;

 La vitesse d’agitation ;

 La température du milieu réactionnel.

I.5.2. Protocole expérimental

Les essais d’adsorption ont été réalisés dans des erlenmeyers couverts par des

bouchons en liège 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 50 mL de la solution de JB à une concentration donnée C0

(mg/L). Le mélange hétérogène est soumis à une agitation magnétique permanente à l’aide

d’un barreau magnétique, sur une plaque chauffante, afin d’assurer le contact entre l’absorbat

et l’adsorbant. Après un temps d’agitation donné, un certain volume de la solution est prélevé

et centrifugé à 5000 trs/min pendant 4 minutes. La concentration résiduelle en colorant est

suivie par spectrophotométrie UV-Visible. Nous donnons sur la figure 6, le schéma du

dispositif expérimental utilisé pour les essais d’adsorption. Après avoir déterminé le temps

d’équilibre, le même protocole expérimental a été suivi pour l’étude des autres paramètres

influents sur l’adsorption.
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Figure 6 : Schéma du dispositif expérimental.

I.5.3. Détermination du taux d’élimination

A l’instant t

Taux d’élimination % =
஼బି஼౪

஼బ
. 100 (24)

A l’équilibre

Taux d’élimination % =
஼బି஼౛

஼బ
. 100 (25)
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I.6. Caractérisation physico-chimiques de l’adsorbant

I.6.1. Analyse minéralogique par la diffraction aux rayons X (DRX)

Les résultats obtenus pour l’échantillon étudié sont représentés dans le

diffractogramme de la figure 7

Figure 7 : Diffractogramme des rayons X

Les espèces minérales identifiées sont représentées dans le tableau 6

Tableau 6 : Composition minéralogique.

Type de phosphate Minéraux principaux Minéraux secondaires

Fraction fine (FF) Dolomite

Carbonate fluorapatite,

Fluorapatite

Carbonate hydroxyl-apatite,

quartz et calcite

Il ressort des résultats obtenus par l’analyse minéralogique, la présence de la dolomite

(Ca Mg (CO3)2), comme minéral principal et du carbonatefluorapatite (Ca5 (PO4, CO3)3 F), de

la fluorapatite (Ca5 (PO4)3 F), du carbonate hydroxyl apatite (Ca10 (PO4,CO3)2(OH)2), du

quartz (SiO2) et de la calcite (CaCO3) comme minéraux secondaires. Les raies caractéristiques

des éléments phosphatés ne sont pas très intenses, en revanche les raies de la phase

dolomitique sont intenses.

2θ (°)
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I.6.2. Analyse par spectrophotométrie Infrarouge à Transformée de Fourrier

(IRTF)

Nous donnons sur la figure 8, le spectre d’absorption infrarouge de notre adsorbant.

Figure 8 : Spectre IR de l’adsorbant.

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

sont rapportées dans le tableau 7
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Tableau 7 : Position et identification des bandes observées par IR.

Position (cm-1) et intensité des bandes Identification des bandes

568 PO4
3-

610 PO4
2-

726 P-O-C

868 Elongation P-OH des groupes HPO4

1046 PO4
3-

1428 CO3
2- apatitique

1645 CO3
2-

2364 P-H

3410, 3500 Élongation OH, OH lié au Ca(OH)2

L’analyse par spectrométrie Infrarouge, effectuée sur les rejets de phosphates naturels

(FF), a mis en évidence plusieurs bandes, en particulier celles attribuables aux carbonates, aux

phosphates et aux ions hydroxyles OH- de l’apatite. Les pics caractéristiques des éléments

phosphatés et des carbonates apatitiques ne sont pas très intenses ce qui amène à déduire que

la fraction fine n’est pas riche en phosphates.

I.6.3. Mesures texturales (B.E.T)

La surface spécifique et le volume de l’adsorbant utilisé dans cette étude ont été

déterminés par la méthode BET (Brunauer, Emmett et Teller).

Cette technique consiste à tracer l’isotherme d’adsorption d’un gaz (azote dans notre

cas) [51] à une température voisine de son point d’ébullition (77K). Les mesures d’adsorption

nécessitent des pores dégagés de gaz adsorbé (CO2, O2,…) et de l’eau d’adsorption. Pour y

arriver, un traitement sous pression suivi d’un chauffage à 150° C est appliqué à l’adsorbant

utilisé avant de le maintenir à -196°C. Les mesures sont réalisées à l’université A.MIRA de

Béjaia à l’aide d’un appareil Micromeritics ASAP 2000, par injection automatique d’azote

pour des pressions relatives variant de 0 à 1. L’appareil en question est couplé à un ordinateur

muni d’un logiciel pour le calcul des surfaces spécifiques et du volume poreux en se servant

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

୔

୚౗ౚ౩(୔బି୔)
=

ଵ

େ.୚ౣ
+

େିଵ

େ.୚ౣ
.
୔

୔బ
(26)
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Où :

P0 : Pression de vapeur saturante du gaz adsorbé à la température d'expérience ;

Vm : Volume de vapeur nécessaire pour recouvrir entièrement la surface du solide

d'une couche mono-moléculaire d'adsorbant ;

C : Constante caractéristique du système gaz-solide avec C = e
ుభషుై
౎ .౐ ;

E1 : Chaleur différentielle d'adsorption des molécules à la surface du solide ;

EL : Chaleur latente de liquéfaction de la vapeur à la température considérée ;

R : Constante des gaz parfaits ;

T : Température absolue (K).

L’équation BET n'est généralement applicable que dans un certain domaine de

pressions relatives (entre 0.05 et 0.35) où les courbes théoriques et pratiques se concordent

(car la théorie BET ne tient pas compte de l'hétérogénéité du solide).

Le graphe
୔

୚౗ౚ౩(୔బି୔)
en fonction de

୔

୔బ
donne la pente

େିଵ

େ.୚ౣ
 = α et l’ordonnée à 

l’origine
ଵ

େ.୚ౣ
 =β. On peut alors déterminer graphiquement les valeurs de V୫ et C. Ce qui

nous conduit à calculer la surface spécifique BET (SBET) en se servant de la relation suivante :

S୆୉୘ = σ.
୚ౣ .୒

୚౉
(27)

Avec :

N : Nombre d’Avogadro (6,023.1023)

VM : Volume molaire de l’azote (22414 cm3/mol)

Pour l’azote à 77K, la valeur admise de σ est de 16,2 Å2 ce qui nous conduit à :

S୆୉୘ = 4,356 V୫ (28)

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

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

qu’il remplit tout le volume disponible [51].

Le volume poreux total (VP) en (cm3/g) est donné par l’équation suivante :
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V୮ =
୑ .୚౗ౚ౩��

஡.୚౉
(29)

Avec : ρ : Masse volumique de l’azote (0,808 g/ cm3)

Avec :

Vads : Volume de gaz adsorbé par gramme de solide sous la pression P ;

M : Masse molaire de l’azote (28,0134 g/mol).

Vp= 0,0015468. Vads

I.6.3.1. Isothermes d’adsorption d’azote à 77,35 K

L’isotherme d’adsorption-désorption d’azote à 77,35K obtenue pour notre adsorbant

est tracée sur la figure 9

Figure 9 : Isotherme d'adsorption-désorption d'azote sur notre échantillon de

phosphate (FF).

La forme de l’isotherme d’adsorption-désorption obtenue sur notre échantillon

s’apparente au type II de la classification de l’I.U.P.A.C en raison de l’absence de palier de

saturation aux grandes pressions relatives qui caractérise la forme des isothermes de type IV.

La boucle d’hystérésis observée est de type H3. Elle est rencontrée dans les isothermes de type

II, caractéristiques des solides composés d’agrégats de particules plates ou contenant des

pores en fente. Ce sont les caractéristiques d’un solide mésoporeux.
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I.6.3.2. Détermination de la surface spécifique

L’équation BET pour l’adsorption d’un gaz (azote dans notre cas) sur un solide

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

les valeurs du premier membre de l’équation BET
۾

(۾૙ି۾)ܛ܌܉܄
en fonction de

۾

૙۾
.

On obtient une droite de pente α et d’ordonnée à l’origine β permettant de déterminer 

les constantes Vm et C. A partir de ces constantes on trouve la surface spécifique de notre

échantillon.

Nos résultats sont représentés sur la figure 10

Figure 10 : Courbe BET obtenue à partir de la courbe d'adsorption de l'azote

L’exploitation de la pente et de l’ordonnée à l’origine de cette droite nous permet

d’accéder à la constante C et Vm, et de déduire la surface spécifique de l’adsorbant. Les

résultats obtenus sont regroupés dans le tableau 8.

Tableau 8 : Résultats du modèle BET.

Absorbant Pente (α) Ordonnée à 

l’origine (β) 

C Vm

(cm3/g d’adsorbant)

FF 161.11 0.7182 225.325 0.0062
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Un solide poreux peut être caractérisé à partir du volume de substance adsorbée, supposé

liquide, nécessaire pour saturer tous les pores d’un gramme de solide [52]. Ce volume poreux

total est égal au volume d’azote adsorbé à la saturation (P/P0=1), il est habituellement exprimé

en cm3 de liquide par gramme d’adsorbant. Il est estimé en multipliant la valeur du volume

obtenu en conditions STP (Standard Température Pression) par le coefficient de conversion

qui est égal à 0.001547 [53].

A partir des isothermes d’adsorption d’azote à 77.35 K, nous pouvons déduire le

volume poreux total ainsi que la surface spécifique de notre adsorbant.

Tableau 9 : Volume poreux total et surface spécifique de l’adsorbant.

Adsorbant P/P0 Volume poreux total (cm3/g) SBET (m2/g)

FF 0.98686 0.005042 25.92

La valeur du volume poreux (0.005042 cm3/g) montre que le phosphate naturel utilisé

possède une faible porosité.



Résultats et discussion
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Dans ce chapitre nous donnerons les résultats de l’étude de l’adsorption du colorant Jaune

Bézacryl (JB) et l’influence de certains paramètres sur l’adsorption

II.1. Résultats et discussion des tests d’adsorption

Dans cette partie, nous étudierons l’influence de certains paramètres : Le temps de

contact, la concentration, le pH de la solution de colorant, la vitesse d’agitation ,la

température du milieu réactionnel et la masse de l’adsorbant , sur la quantité de colorant JB

adsorbée.

Nous nous intéresserons aussi à la cinétique d’adsorption du colorant JB, ainsi qu’à la

modélisation des isothermes d’adsorption.

II.1.1. Influence du temps de contact et de la concentration initiale en

colorant JB

Le choix d’étudier l’influence du temps de contact sur l’adsorption du colorant JB par

notre adsorbant (FF) comme premier paramètre est de déterminer le temps requis pour

l’établissement de l’équilibre ainsi que la concentration optimale en colorant.

L’étude a été réalisée pour des concentrations en colorant de 40, 60,80 et 100mg/L, les

résultats sont représentés sur la figure 11.

0 50 100 150 200 250

0

5

10

15

20

q
t(m

g
/g

)

t(min)

40(mg/L)
60(mg/L)

80(mg/L)

100(mg/L)

Figure 11 : Evolution de la quantité de colorant JB adsorbée en fonction du temps de contact.

(pH=6 ; m=0.2g ; ߱=300trs/min ; V=50mL et T=25°C).
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Il ressort des courbes de la figure 11, que la vitesse d’adsorption du colorant JB par le

phosphate (FF) évolue rapidement pendant les 20 premières minutes, ensuite nous observons

une stabilisation. Cette dernière correspond à l’établissement d’un équilibre entre l’adsorbat

en solution aqueuse et l’adsorbat fixé par le solide.

Afin de s’assurer que l’équilibre est atteint et qu’il n’y a pas de désorption du colorant

JB adsorbé, nous avons fixé la durée de contact adsorbant-adsorbat pour le reste de nos

expériences à 3 heures.

La cinétique d’adsorption rapide observée pendant les premières minutes peut être

expliquée par la disponibilité d’un nombre important de sites actifs à la surface de l’adsorbant

au début du processus d’adsorption. La diminution de la vitesse d’adsorption au cours du

temps est due à l’occupation des sites encore vacants et à l’apparition de forces de répulsion

entre les molécules de colorant adsorbées et celles qui se trouvent en solution. La quantité de

JB adsorbée augmente avec l’augmentation de la concentration initiale, ceci est dû à la

présence d’un fort gradient de concentration en soluté entre la solution et la surface du solide

[54].

II.1.2. Influence de la concentration initiale en adsorbat

L’effet de la concentration initiale (C0) en colorant sur la quantité adsorbée est donné

sur la figure 12.
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Figure 12 : Influence de la concentration initiale en adsorbat sur la quantité fixée à l’équilibre

(pH=6 ; m=0.2g ;�߱ =300trs/min ; V=50mL ; te=180min et T=25°C).
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Il est évident au regard de cette figure que la capacité d’adsorption des phosphates

croit avec l’augmentation de la concentration initiale en colorant, il n’y a pas de palier dans la

gamme des concentrations étudiées. Donc le taux de saturation n’est pas encore atteint et que

le phosphate pourrait adsorber des quantités de colorant JB plus importantes, il aurait fallu

augmenter les concentrations pour déterminer le seuil de saturation.

II.1.3. Influence de la concentration de la suspension de phosphate sur le taux

d’élimination

Nous représentons sur la figure 13, l’évolution du taux d’élimination du colorant JB en

fonction de la concentration de la suspension de phosphate (R (g/L)).
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Figure 13 : Évolution de la quantité de colorant JB adsorbé en fonction de la concentration de

la suspension de phosphate.

(pH=6 ; ߱=300trs/min ; V=50mL ; C0=100mg/L ; te=180min et T=25°C).

Nous constatons que le taux d’élimination du colorant JB augmente au fur et à mesure

que la concentration de la suspension de phosphate croit, ensuite on obtient un palier. Le taux

d’élimination maximal (98,64%), est atteint pour une concentration en phosphate de 8 g/L.

L’augmentation de la masse de phosphate, engendre l’accroissement du nombre de sites

actifs, ce qui entraine l’augmentation du taux de décoloration. Quand la concentration en

phosphate dépasse une certaine valeur, le rendement devient constant car l’ajout de phosphate
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n’implique plus l’accroissement de l’aire superficielle libre des grains suite à la formation

d’agglomérats [31].

II.1.4. Influence du pH

Le pH de la solution est un paramètre essentiel à prendre en compte dans le processus

d’adsorption puisqu’il peut affecter aussi bien la charge superficielle de l’adsorbant que le

degré d’ionisation de l’espèce se trouvant en solution. Par conséquent il contrôle le

phénomène d’adsorption. L’étude de l’influence du pH sur l’adsorption du colorant JB sur le

phosphate a été menée par la mise en contact de 50 mL de solution de colorant de

concentration 100 mg/L, avec 0.4g de phosphate. Les résultats obtenus sont représentés sur la

figure 14.
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Figure 14 : Évolution de la quantité de colorant JB adsorbée en fonction du pH

(m=0.4g ;�߱ =300trs/min ; V=50 mL ; C0=100 mg/L ; te=180min et T=25°C).

Les résultats obtenus, montrent que la variation du pH n’a pas d’effet important sur le

phénomène d’adsorption du colorant (JB).

II.1.5. Influence de la vitesse d’agitation

La vitesse d’agitation est un paramètre très important dans tout processus mettant en

jeux un transfert de matière, elle a pour effet d’homogénéiser la solution et de réduire

l’épaisseur de la couche limite qui entoure les grains d’adsorbant, favorisant ainsi l’adsorption

du colorant. Mais l’agitation forte fait plaquer les grains de la suspension contre les parois du

réacteur ce qui engendre la diminution de l’aire superficielle libre.
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Figure 15 : Influence de la vitesse d’agitation sur l’adsorption du colorant JB

(pH=6 ; m=0,4g ; V=50mL ; C0=100mg/L ; te=180min et T= 25°C)

Les résultats obtenus, montrent que la variation de la vitesse d’agitation n’a pas d’effet

important sur le phénomène d’adsorption du colorant (JB).

II.1.6. Influence de la température et détermination des paramètres

thermodynamiques

L’étude de l’influence de la température sur la quantité de JB adsorbée a été réalisée à

différentes températures, 28, 36, 50 et 60°C, par la mise en contact de 50 mL de solution

colorante de concentration initiale de 100 mg/L à pH 6, avec une masse d’adsorbant de 0.4g.

La vitesse d’agitation du mélange a été maintenue à 300 trs/min.

Sur la figure 16, nous représentons le taux d’élimination du colorant JB en fonction de

la température du milieu réactionnel. Ces résultats montrent que la température n’a pas d’effet

important sur l’adsorption du jaune bézacryl.
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Figure 16 : Influence de la température sur l’adsorption du colorant JB

(pH=6 ; m=0.4g ; ߱=300trs/min ; V=50mL ; C0=100mg/L et te=180min)

L’étude thermodynamique a permis de déterminer les grandeurs thermodynamiques

telles que les variations standard de : l’enthalpie (∆H°), l’énergie libre (∆G°) et de l’entropie

(∆S°), pour l’adsorption du colorant JB par notre adsorbant. Ces paramètres ont été calculés à

partir des relations (16,1, 21 et 22) et les valeurs sont rassemblées dans le tableau 10. La

constante d’équilibre (Kd) du processus d’adsorption est égale à qe/Ce. Les variations de

l’enthalpie échangée (∆H°) et de l’entropie (∆S°) pour notre adsorbant sont déterminées en

partant de Ln kd en fonction de (1/T).

Figure 17 : Variation de Ln Kd en fonction de 1/T

(pH=6 ; m=0.4g ; ߱=300trs/min ; V=50mL ; C0=100mg/L ; te=180min)
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Tableau 10 : Paramètres thermodynamiques calculés dans l’intervalle de température étudié

T (K) °ܪ∆ (J/mol) ∆ °ܵ (J/mol.K) °ܩ∆ (kJ/mol)
301

10.6103 46.08
-13,86

309 -14,23
323 -14,87
333 -15,33

Il ressort des résultats du tableau 10 que :

‒ Les valeurs négatives de ∆G°, signifient que le processus d’adsorption est spontané ;

‒ Le signe positif de ∆H°, démontre le caractère endothermique de la réaction et sa valeur

(10,61 J/mol) <50 kJ/mol, montre qu’il s’agit d’une adsorption physique.

‒ Le signe positif de ∆S°, signifie un accroissement du désordre moléculaire des molécules de

colorant en passant de la solution de colorant à la surface du phosphate.

II.2. Etude de l’isotherme d’adsorption

D’une manière générale, les isothermes d’adsorption traitent la distribution des

molécules de l’adsorbat entre la solution et la surface du matériau adsorbant. Ce partage obéit

à des relations précises qui représentent la quantité adsorbée en fonction de la concentration à

l’équilibre. Afin de définir le type d’isotherme d’adsorption, nous avons représenté les

quantités du colorant adsorbées à l’équilibre en fonction des concentrations de la solution de

colorant à l’équilibre. Nos résultats sont représentés sur la figure 18.
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Figure 18 : Isotherme d’adsorption du colorant JB.

(pH=6 ; m=0.4g ; ߱=300trs/min ; V=50mL ; te=180min ; T=25°C).
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Il ressort de cette figure que l’isotherme est de type L. Elle est généralement obtenue

lorsque les molécules de soluté s’adsorbent à plat sur le solide et qu’il n’y a pas de

compétition entre les molécules du solvant et celles du soluté pour l’occupation de sites

d’adsorption.II.3. Modélisation des isothermes d’adsorption

Nous traitons dans cette partie la modélisation des isothermes d’adsorption par les

modèles de, Langmuir, Freundlich et Temkin.

II.3.1. Modèle de Langmuir

La modélisation des résultats expérimentaux par le modèle de Langmuir, exploitée

sous sa forme linéaire
େ౛

୯౛
en fonction de Ce est représentée sur la figure19.
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Figure 19 : Modélisation des résultats expérimentaux par le modèle de Langmuir

(pH=6 ; m=0,2g ; ߱=300trs/min ; V=50mL ; te=180min et T=25°C).

Les résultats de la transformée de Langmuir ont montré une bonne linéarité.

Le tableau 11 regroupe les valeurs des paramètres de Langmuir, calculées à partir de la pente

et de l’ordonnée à l’origine de la droite observée sur le graphique et les valeurs du RL.
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Tableau 11 : Valeurs des constantes du modèle de Langmuir

T (°C) qm

(mg/g)
KL

(L/mg)

RL

R2

40
(mg/L)

60
(mg/L)

80
(mg/L)

100
(mg/L)

25 21,7865 0.7008 0.0344 0.0232 0.0175 0.0141 0.9999

Il ressort des résultats du tableau 11 que :

‒ La valeur du coefficient de corrélation obtenu (R2=0.9999) montre que l’adsorption du

colorant JB sur la fraction fine de phosphate obéit au modèle de Langmuir.

‒ Les valeurs de RL calculées selon l’équation (4) sont comprises entre 0 et 1 ce qui signifie

que l’adsorption du colorant JB sur FF est favorable.

II.3.2. Modèle de Freundlich

Le tracé de Ln qe en fonction de Ln Ce, est représenté sur la figure 20. Cette dernière

nous permet de calculer les constantes de Freundlich KF et 1/n.
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Figure 20 : Modélisation des résultats expérimentaux par le modèle de Freundlich

(pH=6 ; m=0,2g ; ߱=300trs/min ; V=50mL ; te=180min et T=25°C).

Les résultats ainsi le coefficient de corrélation sont rapportés dans le tableau 12.
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Tableau 12 : Valeurs des constantes de Freundlich.

Adsorption T (°C) KF n 1/n R2

FF 25 10,2267 3.9262 0.2547 0.9703

Il ressort du tableau 12 que :

‒ La valeur du coefficient de corrélation obtenu selon le modèle de Freundlich est inférieure

à celui du modèle de Langmuir, ce qui signifie que l’adsorption du colorant JB obéit plus au

modèle de Langmuir.

  ‒ La valeur du paramètre 1/n est inférieure à 1, les isothermes sont alors de type L.

  ‒ La valeur de n est comprise entre 2 et 10, donc l’adsorption du colorant JB sur la fraction

fine de phosphate est favorisée.

II.3.3. Modèle de Temkin

L’application du modèle de Temkin sous sa forme linéaire équation (8), c'est-à-dire en

portant qe en fonction de Ln Ce est représentée sur la figure 21.
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Figure 21 : Modélisation des résultats expérimentaux par le modèle de Temkin.

(pH=6 ; m=0,2g ; ߱=300trs/min ; V=50mL ; te=180min et T=25°C).

Les valeurs des paramètres de Temkin sont rapportées dans le tableau13.
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Tableau 13 : Valeurs des constantes de Temkin

Adsorption T (°C) B (kJ/mol) A (L/mg) R2

FF 25 3,7057 14.8569 0,9893

Les valeurs du coefficient de corrélation obtenu selon les trois modèles montre que

l’adsorption obéit plus au modèle de Langmuir qu’à celui de Freundlich et celui de Temkin.

On conclue que l’adsorption du colorant Jaune Bézacryl obéit au modèle de Langmuir qui

suggère que :

- Les sites d’adsorption à la surface du solide sont tous énergiquement équivalents ;

- Chacun des sites ne peut fixer qu’une seule molécule ;

- Il n’y a pas d’interaction entre les molécules adsorbées ;

- L’adsorption se fait en monocouche.

II.4. Modélisation de la cinétique d’adsorption

Pour connaitre le mécanisme limitant la cinétique du processus d’adsorption, des

corrélations entre les quantités adsorbées et le temps sont établies trois modèles dont le

premier ordre, le second ordre et le modèle de diffusion intra-particulaire ont été appliqués

dans cette étude. L’applicabilité de ces modèles est testée par la construction de formes

linéaires pour chacun.

II.4.1. Modèle cinétique de premier ordre

L’étude a porté sur la variation de Ln (qe –qt) en fonction du temps. Nous

représentons sur la figure 22 le modèle cinétique de premier ordre.
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Figure 22 : Représentation graphique de la cinétique d’adsorption selon le modèle de

premier ordre pour les différentes concentrations en colorant JB.

(pH=6 ; m=0,2g ; ߱=300trs/min ; V=50mL ; te=180min et T=25°C).

Les points de la figure 22 ne correspondent pas aux tracés des droites, ce qui nous

indique que le modèle cinétique de premier ordre n’est pas applicable dans ce cas. Par

conséquent, la cinétique d’adsorption n’est pas de premier ordre.

II.4.2. Modèle cinétique de second ordre

L’étude de la cinétique de second ordre a porté sur la variation de t/qt en fonction du

temps. Les résultats obtenus sont représentés sur la figure 23.
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Figure 23 : Représentation graphique de la cinétique d’adsorption du modèle de

second ordre pour les différentes concentrations en colorant JB.

(pH=6 ; m=0,2g ; ߱=300trs/min ; V=50mL ; te=180min et T=25°C).

Il est à noter que l’ensemble des courbes t/qt obtenues en fonction du temps sont des

droites.

Les pentes de ces dernières ont permis de déduire les constantes de vitesse K2.Les résultats

sont regroupés dans le tableau 14.

Tableau 14 : Paramètres de la cinétique de second ordre

C0 (mg/L) K2 (g.mg-1.min-1) qe exp (mg/g) qe cal (mg/g) R2

40 0,1434 9,7274 9,97399 0,999

60 0,0608 14,3206 14,3988 0,999

80 0,0183 18,0893 18,3553 0,999

100 0,0126 20,2979 20,7598 0,999

Nous remarquons que le modèle de second ordre donne une excellente description de la

cinétique d’adsorption de notre colorant JB sur notre échantillon de phosphate puisque les
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coefficients de corrélation sont très proches de 1. De même les valeurs de qe exp sont proches

de qe cal.

II.4.3. Modèle de diffusion interne ou intra-particulaire

La figure 24 représente le modèle cinétique de diffusion interne des différents

adsorbants pour les différentes concentrations en colorant.
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Figure 24 : Représentation graphique selon le modèle de diffusion interne

pour les différentes concentration du colorant JB.

(pH=6 ; m=0,2g ; ߱=300trs/min ; V=50mL ; te=180min et T=25°C).

L’application de l’équation établie par Weber et Morris aux résultats expérimentaux ne

conduit pas à la représentation de portions de droite en raison de non linéarité des points

expérimentaux dans les intervalles de temps considérés comme le montre les figures 24.

De ce fait, la cinétique n’est pas régie par la diffusion interne. Ceci peut être expliqué par

l’adsorption des molécules de colorant sur la surface externe de l’adsorbant.

Nous concluons que la cinétique d’adsorption du colorant est régie par le modèle de

second ordre.



Conclusion
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Conclusion

Notre étude a porté sur l’élimination d’un colorant, le Jaune Bézacryl par des rejets de

phosphates de Djebel Onk de granulométrie inférieure à 100μm, fraction fine (FF). L’objectif 

visé à travers ce travail est la valorisation de matériaux minéraux locaux, pour le traitement

des effluents aqueux chargés en polluants.

La caractérisation physico-chimique effectuée sur l’échantillon de phosphate par

différentes méthodes d’analyses (DRX, IRTF et BET), a permis d’aboutir aux résultats

suivants :

L’analyse minéralogique par diffraction des rayons X, a montré que notre échantillon

de phosphate, contient de la dolomite comme minéral principal qui peut être responsable de

sa coloration (beige) et du carbonate fluoapatite, la fluorapatite, du carbonate hydroxyl-

apatite, du quartz et de la calcite comme minéraux secondaires ;

L’analyse effectuée par spectrophotométrie Infrarouge a mis en évidence plusieurs

bandes, en particulier celles attribuables aux carbonates, aux phosphates et aux ions

hydroxyles de l’apatite. Les raies caractéristiques des éléments phosphatés ne sont pas très

intenses en revanche les raies de la phase dolomitique sont intenses.

La mesure texturale par la méthode B.E.T a montré que la forme de l’isotherme

d’adsorption-désorption obtenue sur notre adsorbant, s’apparente au type II de la

classification de l’I.U.P.A.C, en raison de l’absence de palier de saturation. La boucle

d’hystérésis observée semble de type H3 qui est observée avec des solides composés

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

Les tests d’adsorption effectués ont montré que :

La capacité d’adsorption des phosphates croit avec l’augmentation de la concentration

initiale en colorant.

Le taux d’élimination maximal (98,64%), est atteint pour une concentration en

phosphate de 8 g/L, à pH 6, à une vitesse d’agitation de 300 trs/min.

L’étude de l’influence de la température sur l’adsorption du colorant jaune bézacryl a

montré que la température affecte peu la capacité d’adsorption du colorant. La valeur de ΔH 

calculée est inférieure à 50 kJ/mol et positive, ce qui montre que l’adsorption est

endothermique et de nature physique. Les valeurs négatives de G0, montrent que le

processus est spontané.
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La modélisation des valeurs expérimentales par les différents modèles cinétiques a

montré que la cinétique est régie par le modèle de second ordre. À partir des valeurs des

différents paramètres des modèles mathématiques, nous concluons que le modèle le plus

adapté à l’adsorption de notre colorant est le modèle de Langmuir. L’isotherme d’adsorption,

est de type L. Elle est généralement obtenue lorsque les molécules de soluté s’adsorbent à plat

sur le solide et qu’il n’y a pas de compétition entre les molécules du solvant et celles du soluté

pour l’occupation de sites d’adsorption.

En guise de perspective, il serait intéressant d’effectuer des tests d’adsorption sur

d’autres polluants (organiques et inorganiques) et sur des phosphates traités thermiquement et

chimiquement.
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Résumé

Les colorants, présents dans les rejets de l’industrie textile représentent un véritable

danger pour l’homme et son environnement, en raison de leur stabilité et de leur faible

biodégradabilité. Notre travail a consisté à valoriser les rejets du minerai de phosphates

naturels de Djebel Onk (Tébessa-Algérie), dans l’élimination de polluants organiques (Jaune

bézacryl).

L’étude de l’influence de quelques paramètres sur la capacité d’adsorption du jaune bézacryl

par les rejets de phosphate de granulométrie inférieure à 100 µm, a montré que les conditions

favorables pour l’obtention d’un taux d’élimination maximal sont : Concentration de la

suspension en phosphate R = 8 g/L ; pH de la solution de colorant égal à 6 ; Vitesse

d’agitation ɷ=300 trs/min et la température du milieu réactionnel T=25°C. La modélisation 

des valeurs expérimentales par les différents modèles cinétiques a montré que la cinétique est

régie par le modèle de second ordre. À partir des valeurs des différents paramètres des

modèles mathématiques, nous concluons que le modèle le plus adapté à l’adsorption de notre

colorant est le modèle de Langmuir. La valeur de ΔH calculée est inférieure à 50 kJ/mol et 

positive, ce qui montre que l’adsorption est endothermique et de nature physique.

Mots-clés : Adsorption, Phosphate, colorant.

Abstract

The dyes present in discharges from the textile industry represent a real danger to humans and

the environment, due to their stability and their low biodegradability. Our job was to promote

the release of phosphate rock ore Jebel Onk (Tebessa-Algeria), in the removal of organic

pollutants (Yellow bézacryl).

The study of the influence of some parameters on the adsorption capacity of yellow bézacryl

by the particle size of phosphate releases less than 100 microns, has shown that favorable

conditions for obtaining a maximum removal rate are: Concentration of suspension in

phosphate R = 8 g / L; pH of the dye solution equal to 6; ɷ stirring rate = 300 rev / min and 

the reaction temperature T = 25 ° C. The modeling of the experimental values by different

kinetic models showed that the kinetics is governed by the second-order model. From the

values of various parameters of mathematical models, we conclude that the most suitable

model for the adsorption of the dye is our Langmuir model. The calculated value of ΔH is less 

than 50 kJ / mol and positive, which shows that the adsorption is endothermic and physical.

Keywords: Adsorption, phosphate, color.
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