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Introduction générale

A T’heure actuelle, 1I’étre humain consomme des quantités importantes d’eaux douces
pour ses usages domestiques et industriels, ce qui entraine sa contamination par divers
éléments toxiques ou indésirables (particules solides, bactéries, molécules organiques et
minérales...). Une fois utilisée, I’eau est souvent rejetée dans le milieu naturel sans subir
aucun traitement. Le rejet de 1’eau usée dans 1’environnement est a abolir du fait de I’impact
de la pollution contenue dans les eaux sur le milieu récepteur (faune et flore) et les effets sur
la santé humaine. Avant d’étre rejetée, 1’eau doit donc étre traitée afin de minimiser son

impact sur le milieu naturel [1].

La recherche des matrices hotes solides qui peuvent piéger les polluants (molécules
organiques, métaux lourds et pesticides...) s’avére nécessaire, voir indispensable, afin de

minimiser I’impact nocif de ces derniers sur 1’environnement.

Les charbons actifs, historiquement parlant sont massivement utilisés pour leurs
propriétés sorptives tres performantes aussi bien dans I’activité domestique que dans I’activité
industrielle. Néanmoins ce matériau constitue une source potenticlle d’émission de gaz a effet
de serre. Ceci a conduit de nombreux laboratoires de différents horizons a s’intéresser a la
recherche de nouveaux solides adsorbants a base de matériaux naturels plus respectueux de
I’environnement tels que les argiles [2], la zéolite [3] , les grignons d’olive [4], le son de blé
[5], la sciure de bois [6], les phosphates [7-9].

L’industrie des phosphates absorbe environ 80% de la consommation de ce matériau
dans la fabrication des engrais et de 1’acide phosphorique. Toutefois son utilisation dans le
domaine de la physico-chimie des surfaces devrait constituer une nouvelle approche dans la

valorisation de ce type de matériau [7].

Dans ce cadre, nous avons proposés de lancer des essais d’adsorption du cuivre par
des phosphates naturels algériens de la région de Djebel-Onk (Tébessa) de granulométrie
inférieure a 100um. Les objectifs que nous avons fixés sont d’une part, valoriser ce matériau
en lui conférant des propriétés d’adsorption de fagon a enrichir son domaine d’application et

d’autre part contribuer par 1’élimination des ions Cu**ala protection de I’environnement.
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Nous nous sommes donc intéressées a l’influence de différents parametres sur la

quantité de cuivre absorbé :

e Concentration et température de la solution de cuivre.

e Masse de phosphate.
Ce travail comporte deux parties :

Partie théorique : on y trouve une synthése bibliographique, organisée autour de trois

chapitres :

e Le premier chapitre traite de la théorie de I’adsorption.
e Le second est consacré aux généralités sur le cuivre.
e Nous donnons dans le troisiéme chapitre la minéralogie, la chimie et 1’utilisation des

phosphates ainsi qu’un apercu sur les phosphates naturels algériens

(le phosphate de Djebel-Onk).
Partie expérimentale : Elle comporte deux chapitres :

» Dans le premier sont présentés les matériels et méthodes de caractérisation, on y décrit
I’appareillage et produits utilisés, les méthodes de caractérisation de 1’adsorbant et les
protocoles expérimentaux utilisés.

» Dans le chapitre 1I, on y présente les résultats obtenus et leur discussion qui
concernent :

e La caractérisation des phosphates naturels de Djebel-Onk (fraction fine) :
v' Ladiffraction aux rayons X (DRX) ;
v’ La spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourrier (IRTF).

e [’adsorption du cuivre par des phosphates de la fraction fine.

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

cours de cette etude et les perspectives pour le futur.

.



Chapitre | Généralités sur 1’adsorption

1.1 Introduction

Le terme adsorption a été propose pour la premiére fois par KAYSER
en 1881 [10], pour différencier entre une condensation de gaz a la surface et une adsorption de

gaz, processus dans lequel les molécules de gaz pénétrent dans la masse de I’adsorbant [11].

Dans le domaine du traitement des eaux, I'adsorption constitue une technique de choix

pour I'élimination d'éléments dissous (métaux lourds, composes organiques,...).

Les composeés adsorbables sont donc en tres faible concentration lorsque I'équilibre
d'adsorption est atteint. L'eau est alors considérée comme une solution diluée pour laquelle se

produira une adsorption préférentielle d'un soluté par rapport aux autres solutés du mélange.

Les phénomenes d'adsorption par les solides présentent un caractére universel et sont
dus & des forces d'interaction essentiellement physiques [12].

1.2 Définition de I’adsorption

L’adsorption est un phénoméne d’interface se traduisant par I’interaction de molécules
ou d’atomes libres (1’adsorbat) avec une surface solide (I’adsorbant) [13]. L’adsorption peut
se produire sur la matiere organique (charbon actif), les argiles, les carbonates, les oxydes et
les hydroxydes de fer, la silice et les phosphates. Nous donnons sur la figure 1.1, un schéma

simplifié¢ du phénomene d’adsorption.

- Phase gazeuse (O
- )
)

molide

Figure 1.1: Schéma simplifié représentant le phénomeéne d’adsorption [12].

)
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Le phénoméne de I’adsorption en milieu aqueux peut étre étudi€¢ en différents

régimes ; les plus importants sont :

e Le régime statique (Bath equilibration) : qui repose sur 1’agitation de 1’adsorbant dans
la solution contenant I’adsorbat jusqu’a I’équilibre, ensuite sur la centrifugation de
cette suspension.

e Le régime dynamique (Flow equilibration) : dans ce cas, on mesure apres passage de
la solution d’adsorbat a travers une colonne contenant I’adsorbant, la quantité

adsorbée ou bien la quantité éluée avec le solvant [14].

1.3 Les types d’adsorption
Selon la nature des forces d’interaction adsorbant-adsorbat, 1’adsorption est subdivisée

en deux types, physique ou chimique [15].
1.3.1 Adsorption physique ou physisorption

L’adsorption physique se produit lorsque les forces qui fixent I’adsorbat dans une
couche mono ou multimoléculaire a la surface de I’adsorbant sont de type Van der Waals

(liaisons de faible énergie, inférieure a 50 kJ/mol) [15,16].

La physisorption est favorisée a basse température et se produit sans modification de
la structure moléculaire de 1’adsorbat. Elle est réversible, les molécules adsorbées peuvent
étre facilement désorbées. La physisorption s’accompagne de faibles chaleurs d’adsorption

sans changement structurel de la surface de 1’adsorbant [17].
1.3.2 Adsorption chimique ou chimisorption [15]

La chimisorption résulte de la formation de liaison par mise en commun ou le

transfert d’électrons entre 1’adsorbat et les sites actifs de 1’adsorbant.

Les énergies mises en jeu sont importantes, supérieures a 50 kJ/mol. Ce processus est
généralement irréversible, on ne peut pas récupérer la substance adsorbée sous sa forme

initiale suite a une désorption.

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

rassemblés dans le tableau I.1 ;

-
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Tableau 1.1 : Différences entre 1’adsorption physique et I’adsorption chimique.

Propriétés

Adsorption chimique

Adsorption physique

Nature des interactions

Liaisons fortes, grande
affinité adsorbant/adsorbat

(forces ioniques).

Liaisons faibles

(forces de Van der Waas).

Quantité adsorbée

Déterminée par le nombre de
sites de la surface

(monocouche au maximum).

Possibilité de superposition
de plusieurs couches
d’atomes adsorbés

(multicouches).

Caractére de la surface

Hétérogene : les sites ne sont
pas équivalents du point de

vue énergétique

Plus ou moins homogene

Caractéristique du Spécifique Non spécifique
phénomene
Chaleur d’adsorption >50 kd/mol <50kJ/mol

Parfois lente a cause de la

Rapide sauf's’il ya diffusion

Vitesse d’adsorption grande barri¢re d’énergie dans des micropores.
d’activation.
Reéversibilité du phénoméne Limitee Trés marquée
Mobilité des especes Limitée Tres grande

adsorbées

Influence de 1’élévation

de la température

Faible et parfois favorable
suite a I’activation de la

surface.

Diminue avec I’augmentation

de la température.

.4 Description du mécanisme d’adsorption

L'adsorption se produit principalement en trois étapes, qui sont [18,19]:

» Diffusion de 1’adsorbat a travers la couche limite située autour des particules de
I’adsorbant (diffusion externe) ;

» Diffusion de ’adsorbat dans les pores de 1’adsorbant. Ce phénomene se produit suite a
I’existence d’un gradient de concentration. C’est en général 1’étape la plus lente et

donc 1I’étape limitante de la cinétique d’adsorption (diffusion intra-granulaire) ;

o
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> Fixation de I’adsorbat sur les sites actifs de 1’adsorbant. Cette étape est tres rapide et

n’est pas limitante.

1.5 Classification de la porosité

Le réseau poreux d’un adsorbant est constitué¢ de pores de tailles généralement
différentes dont la distribution varie selon la nature du matériau. La classification des pores
adoptée par I’Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée ou International Union of
Pure and Apply Chemistry (1.U.P.A.C) est fondée sur leur taille et selon cette classification il

existe trois catégories de pores [20] :

e Les micropores dont le rayon est inférieur a 2 nm ;
e Les mésopores dont le rayon est compris entre 2 et 50 nm ;

e Les macropores dont le rayon est supérieur a 50 nm.

50 nm 2 nm
. - | | Largeur
> I | . des pores
Aflicropore

Surface ouverte Mésopore @uperrnjcropore Ultramicropo&

o O
o O
o O
o O
o O

Figure 1.2 : Schématisation de 1’adsorption sur une surface ouverte (A), un macropore (B), un

micropore (C) et un petit micropore (D) [21].

La présence de micropores dans un adsorbant a pour effet d’augmenter

considérablement sa capacité d’adsorption (volume libre W par unité de masse).

De plus, le recouvrement des champs de force généré par les parois des nanopores
(1 a 100 nm), conduit a une augmentation du potentiel d’adsorption a I’intérieur de ces
cavités. Par conséquent, I’adsorption dans les nanopores est beaucoup plus grande que sur la
surface des mésopores. L’adsorption sur la surface des macropores est souvent négligeable

par rapport a celle dans les nano et mésopores [22].

!
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1.6 La surface spécifique d’un adsorbant

La surface spécifique d’un adsorbant est une surface par unité de masse. Elle est
exprimée en (m?/g). Son estimation est conventionnellement fondée sur des mesures de la
capacité d’adsorption de 1’adsorbant en question, correspondant a un adsorbat donné ; la
molécule adsorbée doit avoir une surface connue. Il suffit a cet effet, de déterminer la valeur

de la capacité de la monocouche a partir de I’isotherme d’adsorption [23].
1.7 Typologie des surfaces des adsorbants

La surface d’un adsorbant peut se diviser en deux catégories : la surface externe (Se) et
la surface des micropores. L’aire spécifique de la surface des micropores Spm (mZ/g) peut

atteindre quelques milliers de métres carrés par gramme [24,25].

Pour un modele de pores en forme de fente, cette aire spécifique est reliée au volume
des micropores W, (cm*/g) et & la largeur moyenne des micropores Lo (nm) par la relation
suivante [20] :

Smi = 2000.W/L (1)
1.8 Les principaux facteurs influant sur I’adsorption

Plusieurs facteurs sont susceptibles d’avoir une influence sur le processus

d’adsorption, parmi eux on distingue les facteurs liés a :
1.8.1 La nature de I’adsorbant [26]
Définie par les caractéristiques principales suivantes.

e La surface spécifique ;
e Ladensité et la nature des groupements fonctionnels qui se trouvent a sa surface ;
e Ladistribution de la taille des pores ;

e Le taux de cendres.

1.8.2 La nature de I’adsorbat [27]:
e Sa masse moléculaire;
e Sapolarité;

e Sasolubilité;

-
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1.8.3

1.9

La taille des molécules;

La nature des groupements fonctionnels (acides ou basiques).
Les conditions opératoires [28] :

La concentration en adsorbant et en adsorbat ;

La température de la solution ;

La présence d’especes compétitives pour les mémes sites d’adsorption
(cas des mélanges) ;

Le pH du milieu ;

Le temps de contact entre I’adsorbant et 1’adsorbat ;

La vitesse d’agitation.

Les isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorption représentent la quantité adsorbée a 1’équilibre d’un

composé gazeux ou liquide sur un solide a pression et a température constante [29]:

ou:

ge= F(Ce) (2)

Je : La quantité de soluté adsorbée a 1’équilibre par unité de masse de I’adsorbant (mg/g).

Ce: La concentration de soluté a 1’équilibre (mg /L).

L’¢tude des isothermes d’adsorption nous permet d’avoir des informations sur le

mécanisme d’adsorption dont les caractéristiques les plus importantes sont les suivantes [30] :

La vitesse d’adsorption.

L’existence des paliers sur les isothermes.

Le type d’adsorption (mono ou polymoléculaire).
L’orientation des molécules adsorbées.
L’influence de la température.

La nature des interactions adsorbant-adsorbat.

.
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.10 Classification des isothermes d’adsorption

Les classifications des isothermes les plus connues sont :
1.10.1 Classification selon Gilles et al

En 1974, Giles et al [31], ont proposé une classification des isothermes d’adsorption
en solution aqueuse. Quatre classes principales (appelées S, L, H, C) ont été répertoriees.
1.10.1.1L’isotherme convexe de type S : Elle est obtenue lors de 1’adsorption de molécules
monofonctionnelles polaires sur un adsorbant polaire et dans un solvant polaire. L’adsorption

de ces molécules se fait verticalement [32].

1.10.1.2L’isotherme concave de types L (Langmuir) : Elle et caractérisée par une courbe
concave par rapport a I’axe des concentrations et I’élimination du soluté devient de plus en
plus difficile lorsque le degré de recouvrement de la surface de 1’adsorbant augmente. Elle est

caractéristique de 1’adsorption a plat de molécules bi-fonctionnelles [33].

1.10.1.3L’isotherme de type H (high affinity) : Elle est obtenue lorsqu’il ya affinité entre
I’adsorbat et I’adsorbant. A trés faibles concentrations, les courbes ne débutent pas a zéro
mais & une valeur positive sur I’axe des quantités adsorbées. Cette isotherme est considérée
comme un cas particulier de 1’isotherme L. Elle est rencontrée lorsqu’il ya une chimisorption

du soluté, ou bien un échange d’ions [34].

1.10.1.4L’isotherme de type C (linéaire) : Dans ce cas, la répartition du soluté adsorbé entre
les deux phases s’effectue de fagon égale. Ces courbes se rencontrent lorsqu’il ya une
compétitivité entre le solvant et le soluté pour 1I’occupation des sites d’adsorption et lorsque
I’adsorption concerne les molécules flexibles pouvant pénétrer loin dans les pores pour y

déplacer les molécules de solvant.

Dans chaque classe on rencontre un palier correspondant a la formation d’une couche
monomoléculaire de soluté adsorbé. Une augmentation de 1’adsorption au-dela de ce palier
peut induire une réorientation des molecules déja adsorbées pour donner lieu a une couche
compacte condensée ou bien a une adsorption en multicouches [31,35]. Les isothermes selon

Giles et al, sont représentées sur la figure(l.3).

-
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Figure 1.3 : Classification des isothermes d’adsorption selon Giles et al [31].

Concentration a I’équilibre (C,.)

1.10.2 Classification selon I’L.U. P.A.C [20]

Selon

la classification de I’'IUPAC (International Union of Pure and Apply

Chemistry), les isothermes d’adsorption, désorption peuvent étre regroupées suivant six

classes (figure 1.4) dans le cas de I’adsorption en phase gazeuse. Ce type d’isothermes se

rencontre aussi dans le cas de I’adsorption en phase aqueuse.

11

1V

Vi

Figure 1.4 : Les isothermes d’adsorption selon I’'LU.P.A.C [22].
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1.10.2.1Isotherme d’équilibre d’adsorption de type I

Une isotherme de type | est caractéristique d’un adsorbant dont le volume
microporeux est particulierement élevé.

La saturation des sites d’adsorption se fait progressivement dés les faibles
concentrations et la forme de I’isotherme est caractérisée par un long plateau indiquant une
faible formation de multicouches. Cette forme est a rapprocher du modéle mathématique de

Langmuir, dans lequel les sites d’adsorption sont considérés €quivalents.

1.10.2.2Isotherme d’équilibre d’adsorption de types II et I1I

Les isothermes de types Il et III sont observées dans le cas d’adsorbants ayant un
volume macroporeux important. L’adsorption se fait d’abord en monocouche puis en
multicouches jusqu’a condensation capillaire ce qui traduit I’existence d’interactions
intermoléculaires fortes comparées aux interactions entre les molécules d’adsorbat et le
solide.

Dans le cas de I’adsorption en phase liquide, la majorité¢ des isothermes rencontrées
sont de type 1 ou Il.
1.10.2.3Isotherme d’équilibre d’adsorption de type IV

Les isothermes de type IV sont associées aux adsorbants plutdt mésoporeux. La
présence de deux paliers peut résulter de la formation de deux couches successives d’adsorbat
a la surface du solide.

Quand les interactions entre les molécules d’adsorbat et la surface de 1’adsorbant sont
plus fortes que celles entre molécules d’adsorbat, les sites d’adsorption de la seconde couche
ne commencent a étre occupés que lorsque la premiére couche est totalement saturée.
1.10.2.4Isotherme d’équilibre d’adsorption de type V

Les isothermes de type V sont caractéristiques d’adsorbants microporeux avec
formation de multicouches dés les faibles concentrations. Comme pour I’isotherme de type
11, ce comportement est représentatif d’interactions plus fortes entre les molécules d’adsorbat
qu’entre les molécules de 1’adsorbat et de 1’adsorbant.
1.10.2.5Isotherme d’équilibre d’adsorption de type VI

Ils présentent des marches caractéristiques d’une adsorption en multicouches sur une

surface non poreuse tres homogene [22].

-
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1.11. Isotherme de désorption

Les volumes de gaz désorbé a chaque pression d'équilibre suite & la chute progressive
de la pression permettent de construire I'isotherme de désorption.

Souvent I'isotherme de désorption ne coincide pas avec l'isotherme d'adsorption. 1l y a
alors apparition d'un phénomene d'hystérésis. La quantité de vapeur restant adsorbée lors de la
désorption pour une valeur p/po donnée est supérieure a celle retenue lors de 1’adsorption a la
méme pression. Ce phénomene est toujours observé dans le cas des isothermes IV et V, et
quelquefois pour les isothermes Il et Ill. Les différents types d'hystérésis classiques sont
représentés sur la figure 1.5. En fonction du type d'hystérésis obtenu, on peut déterminer la
forme des pores du solide analysé [36].

Quatre boucles d’hystérésis typiques classées par 1.U.P.A.C (Figure 1.5) sont décrites
par J.B. Condon [37] :

e Boucle de type H1 : les deux branches (adsorption et désorption) de I’hystérisis sont
quasiment paralléles et verticales. C’est le cas des adsorbants qui présentent une
distribution étroite de pores de taille uniforme et sans présence de canaux
d’interconnexion.

e Boucle de type H2 : ¢clle est caractérisée par une branche d’adsorption inclinée et une
branche de désorption quasi verticale. Elle est obtenue avec des solides dont la
structure des pores est plus hétérogéne puisqu’ils renferment des pores ayant des
sections ¢troites et larges, en plus de [1’existence éventuelle de canaux
d’interconnexion.

e Boucle de type H3 : les deux branches (adsorption et désorption) sont inclinées. Elle
est rencontrée dans les isothermes de type II, avec des solides composés d’agrégats de
particules plates ou contenant des pores en fente.

e Boucle de type H4 : elle est rencontrée avec des solides ayant des pores en fente.

La distribution de taille de ces pores se situe principalement dans le domaine

microporeux. Ce type est généralement rencontré dans les isothermes de type 1.

e
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Figure 1.5.Classification des boucles d hystérésis [37].

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

les pores du solide sont tubulaires et fermés a une extrémité [38].

.12 Modéles d’adsorption

De nombreux modeles mathématiques permettant de représenter les isothermes
d’adsorption ont été développés, ceux dont 1’utilisation est la plus répandue sont les modeles
de Langmuir et de Freundlich car leur expression mathématique est simple et ils permettent de
représenter correctement les isothermes d’équilibre d’adsorption en phase aqueuse dans la

majorité des cas [39].

1.12.1 Modeéle de Langmuir [40]

La premiere théorie fondamentale de 1’adsorption des solutés sur des solides fut
proposée par le physicien américain Irving Langmuir en 1918. Le développement de la
représentation de Langmuir pour une isotherme d’adsorption, repose sur un certain nombre

d’hypotheses:

Les molécules sont adsorbées sur des sites bien définis a la surface de 1’adsorbant.
Tous les sites sont identiques.
Chaque site ne peut fixer qu’une seule molécule, donc 1’adsorption s’effectue suivant

sur une couche monomoléculaire.

|
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e [L’énergie d’adsorption de tous les sites est identique et indépendante de la
présence, d’espéces adsorbées sur les sites voisins

(surface homogene et pas d’interactions entre especes adsorbées).

Langmuir a pu exprimer I’existence d’un équilibre dynamique entre les molécules qui

se fixent sur la surface et celles qui quittent la surface. Il a établi une équation de la forme :

i — ‘ImKLCe (3)
m 1+ K;C,

qe=
Avec :
Je : Quantité de soluté adsorbée par unité de masse du I’adsorbant a I’équilibre (mg/g);
X : Quantité de soluté adsorbée a 1’équilibre (mg) ;
m : Masse de I’adsorbant (g) ;
Om : Quantité maximale de soluté adsorbée par gramme d’adsorbant nécessaire pour couvrir la
surface d’une couche monomoléculaire (mg/g) ;
KL : Constante de Langmuir corrélée a I’énergie d’adsorption (L/mg) qui représente le rapport

des constantes de vitesse d’adsorption (Kj) et de désorption (Kq) (KL= K, /Ky) ;

Ce.: Concentration de soluté a I’équilibre (mg /L).
Dans le cas d’une faible adsorption (faible quantité de soluté adsorbé) ;

KL. Ce<<1, dans ce cas, la relation de Langmuir s’écrit :

Oe = qm. K .Ce (4)

Dans le cas d’une forte concentration (forte quantité de soluté adsorbé), K. C, tend
vers 0 ou K. Ce>>1 ; la surface du solide est complétement saturée et 1’équation de Langmuir

est réduite a :

Qe = Om (5)

La linéarisation de 1’équation de Langmuir permet de déduire la quantité maximale qm

et la constante K_[41] :

=24 ©)

.
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En multipliant (6) par Ce, on aura 1’équation (7) :
Ce _ Ce 1

Ealy ™

Je dm KL qm
1.12.2 Modele de Freundlich

L’isotherme de Freundlich est 1'une des plus anciennes équations décrivant

I’adsorption (1906). Cette isotherme empirique décrit avec satisfaction 1’adsorption de soluté
sur des surfaces énergiquement hétérogenes (cas de 1’adsorption non idéale) et en solutions
diluées ; elle doit étre utilisée dans un domaine ou des données expérimentales sont acquises.
Freundlich a supposé que I’énergiec de liaison ou la chaleur d’adsorption décroit
exponentiellement avec 1’augmentation de la saturation de la surface du solide, supposition
peut étre plus proche de la réalité que le modéle de Langmuir.
L’expression mathématique associée au modele de Freundlich est donnée par

I’équation (8) :
ge= — = Ke. C'" (8)

o= —
m

La linéarisation de cette équation conduit a 1’équation (9) [42] :
1
Lnge=Ln K+ - LnC, (9)

Avec :

LUn LY g, qui caractérise le pouvoir adsorbant du solide,

Ke : Constante de Freundlich (mg
lorsque Kraugmente, la capacité d’adsorption augmente ;

1/n : Paramétre relié a ’intensité d’adsorption.

La valeur de 1/n donne la forme de 1’isotherme d’adsorption [43,44] :
e 1/n=1:I’isotherme est linéaire de type C ;
e 1/n>1: I’isotherme est convexe de type S ;
e 1/n<1:I’isotherme est concave de type L ;

e 1/n << 1:I’isotherme est de type H.

1.12. 3Autres modeles
Il existe d’autres mod¢les d’adsorption telle que le modéle de Temkin, Dubinin et
Radushkevich... Mais la plus part de ces modeles sont empiriques ce qui rend leur

utilisation plus délicate [45].

.
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.13 Cinétique d’adsorption

L’évolution de la quantité d’adsorbat fixée sur le solide en fonction du temps décrit la
cinétique du processus. C’est un outil trés important au méme titre que les isothermes
d’adsorption qui permettent de comprendre le ou les mécanismes du processus d’adsorption,
d’évaluer et d’interpréter les parameétres thermodynamiques [46].

La littérature fournit plusieurs modeles qui permettent d’examiner le ou les
mécanismes qui controlent le processus d’adsorption [47].

Les modeles basés sur la réaction et ceux basés sur la diffusion.

1.13.1 Modeles basés sur la réaction
1.13.1.1Cinétique de premier ordre

Ce modeéle été propose par Lagergren, il est exprimé par la formule suivante [48]:

da; _

it K1 (Qe-0lt) (10)
Avec .
K1 : La constante de vitesse de premier ordre (min™).

Qe €t g¢ sont respectivement les quantités de soluté adsorbé a 1’équilibre et a I’instant t

en (mg.g ™), elles sont déterminées & partir des deux équations (11) et (12) :

\'

de= (Co - Cy). -~ (11)

qe = (Co-Ce).

g 1<

(12)
Ou:

V : Volume de la solution (L);

m : Masse de I’adsorbant (Q);

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

C;: Concentration résiduelle a I’instant t de la solution (mg.L'l) ;

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

L’intégration de 1I’équation (10) entre O et t, conduit a :

LN (Qe-0) = In ge — Kyt (13)

.
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En portant Ln (ge-q;) en fonction de (t), on obtient une droite dont 1’ordonnée a
I’origine et la pente obtenue permet de calculer g. théorique et la constante de vitesse de

premier ordre Kj.

1.13.1.2Cinétique de second ordre

La cinétique d’adsorption peut également dans certains cas suivre un modele de
pseudo-second ordre [49].
Ce modele attribué a Ho et McKay s’exprime comme suit [50] :

d
—4=K; (00 (14)

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

L’intégration de cette équation entre 0 et t pour le temps et 0 et q; pour la quantité

adsorbée conduit a :

t 1 1
= +—.t 15
@ K243 qe (15)

En représentant ( % ) en fonction de (t), on obtient une droite dont 1’ordonnée a
t

I’origine et la pente permettent de calculer g et la constante de vitesse de second ordre Kp.

1.13.2 Modeles basés sur la diffusion
1.13.2.1Modéle de diffusion externe

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

I’adsorption peuvent étre représentés par 1’équation suivante [51] :

Ln (—) = —K; 5.t (16)

0

Avec :

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

K est déterminé en tracant (Ln (%)) en fonction de (t).
0

g
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1.13.2.2Modéle de diffusion interne ou intra-particulaire

Ce modele est basé sur la théorie proposée par Weber et Morris [52]. 11 s’exprime

comme suit ;

g: = Kp Vt+C (17)
Ou:

Ko : Constante de vitesse de diffusion intra-particulaire (mg. g . min™*?).

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

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

(la diffusion intraparticulaire est terminée).

! -
. - 3 T ® ® —————3%
: E ] i
i —
= t &
g‘l r B » - a — — - -
< : L - ACT
= & -~
¢ e - BFA
- - "y
t - ACC
.' — A A A R A
1 & ™ = s 1=
N

Figure 1.6 : Variation de la quantité de phénol adsorbé en fonction de tll2
(pH,=6.5;T=30°C ; C =100 mg/L).
[suspension] pour ACL et BFA=10 g/L ; [suspension] pour ACC=12 g/L [53].
Avec :
ACL : charbon actif de laboratoire ;
ACC : charbon actif commercial ;

BFA : charbon préparé a partir du bagasse.

Xl
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1.14 Etude thermodynamique

Le but de cette étude est le calcul des parametres thermodynamiques telles que les
variations de ’enthalpie, 1’entropie et 1’enthalpie libre. Celles-ci nous renseignent sur le degré
de désordre a l’interface solide-liquide (AS), sur I’exothermicité¢ ou I’endothermicité du
processus d’adsorption (AH) et elles permettent de préciser la spontanéité ou non du
processus (AG).

Les parametres thermodynamiques mettant en évidence 1’influence de la température
sont déterminés a partir des relations mettant en jeu le coefficient de distribution Ky qui est
défini par la relation suivante [46] :

= %

Ky = . (18)
_ (Co=Ce) V

Kqg= . ‘m (19)

La variation de I’enthalpie libre AG d’un systéme subissant une transformation a

température et pression constantes est donnée par la relation (20) :

AG = AH — T.AS (20)
Avec :
AH : Variation de I’enthalpie ;

AS : Variation de I’entropie.

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

AG =AG +R.T.LnKyq (21)
A I’équilibre AG=0, par conséquent :

AG =-R.T.Ln kq (22)

D’autre part :

AG =AH -T.AS (23)

.
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Par conséquent :

(24)

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

La droite obtenue en portant (In Ky) en fonction de (1/T) permet d’une part, de
déterminer la valeur de AS° qui nous renseigne sur le degré de désordre a I’interface solide-
liquide et donc I’importance des interactions soluté-groupements de surface du solide et
d’autre part, le signe de AH°® du processus nous renseigne sur 1’exothermicité ou
I’endothermicité du processus d’adsorption [54]. La valeur de (AG®) nous renseigne sur la

spontanéité ou non du processus d’adsorption.

.15 Les applications de I'adsorption

Les applications de I'adsorption sont nombreuses. Le phénomene d'adsorption des
substances régissantes par un catalyseur solide joue habituellement un réle décisif dans la
catalyse hétérogene, tant en milieu gazeux qu'en solution. Les adsorbants solides sont aussi
largement utilisés pour purifier les gaz ou les solutions de leurs impuretés.

De nombreux procédés industriels de purification et d'assechement de divers gaz, ainsi
que les processus de clarification et de décoloration des solutions dans la production des
sucres, du glucose, des produits pétroliers.

Parfois le processus d'adsorption est utilisé pour extraire un produit précieux qui se
trouve a I'état d'impureté dans un gaz ou une solution; par exemple lorsqu'il s'agit de récupérer
un solvant volatil (benzéne, acétone,...), on fait passer l'air a travers une couche de charbon
actif ou de silicagel qui l'adsorbe. Le solvant se dégage a I'état pur lorsqu'on chauffe
I'adsorbant ou quand on le fait traverser par un jet de vapeur d'eau.

De méme on peut récupérer de I'or qui se trouve dans une solution aqueuse sous forme
d'un complexe de chlorure d'or 111 (AuCls) par adsorption sur une alumine, silice,...

Les phénomeénes d'adsorption sont trés importants pour des processus de coloration.

Ainsi lorsqu'on teint la laine, il se produit d'abord une adsorption du colorant, suivie

d'une réaction chimique en surface [12,55].

.
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I1.1 Introduction

Les métaux lourds sont des éléments métalliques naturels ou dans certains cas
métalloides caractérisés par une masse volumique élevée. Ce sont des polluants qui ont un fort

impact toxicologique [56].
Ils peuvent étres définis comme [57]:

Tout métal ayant une densité supérieure a 5, ayant un numéro atomique élevé (en
géneral supérieur a celui du sodium (Z=11)) et pouvant étre toxique pour les systemes
biologiques [58-60].

Les métaux toxiques sont nombreux, mais on peut citer surtout 1’arsenic, le cadmium,

le plomb et le mercure. Ils ont un impact sur la faune, la flore et sur I’homme [57].

La toxicité¢ d’un métal est directement liée a sa réactivité avec la mati¢re vivante. La
plupart des métaux lourds considérés comme toxiques sont en fait indispensables a la vie, a

I’état de traces.
En résumé, les métaux lourds sont dangereux pour les systéemes vivants car :

e |Is ne sont pas biodégradables ;
e |lIs sont toxiques a de tres faibles concentrations ;
e IIs ont tendance a s’accumuler dans les organismes vivants et a se concentrer au cours

des transferts de matiére dans les chaines trophiques [61].
1.2 Principales sources de pollution métallique

Les activités responsables de 1’émission de cuivre, zinc, cadmium et plomb dans

I’environnement sont nombreuses et de maniére non exhaustive, on retiendra :

e L’activité liée aux pratiques agricoles et plus particulierement I’emploi de substances
non exemptes de métaux dans le but de fertiliser les sols agricoles ou d’améliorer la
production, c’est le cas des boues issues des stations d’épuration et épandues dans les
cultures, des engrais phosphatés [62].

e L’industrie métallurgique, qui engendre une pollution a la fois directe (rejet de déchets
ou d’effluents) ou indirecte (transport de substances polluantes par voie aérienne et

retombées atmosphériques), les exploitations et les extractions minieres.
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e Les activités urbaines liées au développement des villes et des réseaux routiers [63].

La pollution ainsi générée se trouve soit dans les eaux de ruissellement de chaussées
routieres, soit sous forme de poussiéres atmosphériques. La majorité des polluants
minéraux transitent par les sols. Ils peuvent soit subir des transformations chimiques,
physiques ou biologiques, qui auront pour effet de les immobiliser ou de les retarder, soit
étre entrainés par les eaux d’infiltration dans des horizons plus profonds et méme atteindre
les nappes phréatiques. Les dangers liés aux rejets des métaux lourds se posent donc a la
fois en terme de risque de dégradation de la qualité des sols, mais également en terme de

risque pour la ressource en eau souterraine [64].

11.3 Le cuivre

11.3.1 Définition

Le cuivre pourrait bien étre le premier métal a avoir été utilisé, avec 1’or. Les plus
anciens objets connus sont des perles de cuivre qui datent d’environ 11 000 ans et proviennent
du nord de I'Irak. Les grandes explorations des XV® et XVI ° siécles, notamment en

Amérique, ont permis de découvrir de nouvelles variétés de minéraux de cuivre [65].
Le cuivre est un élément chimique métallique de couleur rouge-brun, de symbole Cu.

C'est un élement de transition, relativement mou, ductile et s’allie facilement avec
d’autres métaux pour donner par exemple les laitons el les bronzes [66]. C’est un
oligoélément indispensable a la croissance des plantes et des animaux. Chez 1’étre humain, il
favorise la production de I’hémoglobine [67]. Chez les plantes, il joue un role
particulierement important dans la production de graines, la résistance aux maladies et la

régularisation de I’eau.

Le cuivre se cristallise selon la structure cubique a faces centrées (figure 11.1) :

Figure 11.1: Structure cristalline du cuivre.
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11.3.2 Propriétés physiques et chimiques

Les principales propriétés physico-chimiques du cuivre sont résumées dans

tableau I1.1.

Tableau 11.1: Quelques propriétés physiques et chimiques du cuivre [68]:

le

Caractére Valeur
Numéro atomique 29
Masse molaire (g/mol) 63.536
Groupe IB
Structure électronique [Ar] 3d™ 4s'
Masse volumique (g/cm®) & 20°C 8,92
Température de fusion (°C) 1083
Température d’ébullition (°C) 2595
Rayon atomique (van der Waals) (nm) 0,128

Rayon ionique (nm)

0.096 (+1) ; 0.069(+2)

Isotopes et leur abondance

3Cu (69.17%);
%*Cu (30.83%).

Energie de premiére ionisation (kJ/mol)

743,5

Energie de deuxieme ionisation (kJ/mol)

1946

Potentiel standard (V)

E? (Cu* / Cu)= +0,522
E® (Cu?*/Cu)= +0,345

Le cuivre est un métal peu oxydable. Il posséde deux degrés d’oxydation: +I (Cu®)

et +11 (Cu®"). La couleur du cuivre fonce a I’air par oxydation et noircit par sulfuration. Les
p Yy

solutions exemptes d’oxydants n’attaquent pas le cuivre, par contre les solutions acides ou

alcalines renfermant des oxydants le corrodent et peuvent constituer des solutions de

décapage. En milieu neutre ou faiblement alcalin et oxydant, le cuivre se passive par

formation superficielle d’oxydes (voir le diagramme tension-pH, figure 11.2) [66].
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Concentration molaire en 1ons
. / ; ) ;
dissous egale a 10 mol/LL

Cu?t
Cu(OH),

Cu

|
|
|
|
|

Figure 11.2: Diagramme tension-pH du cuivre [66].

En présence de sels ammoniacaux ou de cyanures formant avec les ions Cu® des
complexes tres stables, on observe une tres forte corrosion du cuivre méme en absence
d’oxydants. En effet, dans ces milieux, le cuivre devient beaucoup moins noble, son domaine

de passivation est excessivement réduit et son potenticl d’équilibre est trés abaisse :

(~1,1V/E.N.H) [69].

11.3.3 Etat naturel

Le cuivre est peu abondant (25°™ élément dans la cro(ite terrestre) mais plus abondant
que l’argent et ’or. 1l est inégalement réparti a la surface du globe et la plupart des gisements
sont situés dans I'némisphere Sud. Il existe a I'état natif ou combiné a d'autres corps, comme
le soufre. Il existe environ 165 variétés de minerais de cuivre classeés en deux types, les

minerais sulfurés, les plus répandus, et les minerais oxydés.

On trouve du cuivre dans les laves basaltiques, le dépdt le plus important étant situé au
Chili, dans les Andes, sous forme de porphyre de cuivre. Les principales sources de cuivre
sont la Chalcopyrite (CuFeS,), la Bornite (CusFeS,;) et la Malachite (carbonate basique
(Cu(CO3)2)) [70].
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11.3.4 Utilisations

Le cuivre pur est utilise pour son excellente conductivité eélectrique (céables,
appareillage électrique), sa conductibilité thermique (chaudieres, échangeurs) et sa bonne
tenue a la corrosion atmosphérique (canalisations). L'addition du cuivre a d'autres éléments
métalliques diminue les conductibilités thermique et électrique, mais améliore les
caractéristiques mécaniques ou de résistance a la corrosion. Les principaux alliages sont les
laitons (Des alliages composés essentiellement de cuivre et de zinc aux proportions variables)

et les bronzes (Des alliages composés essentiellement de cuivre et d'étain) [71].

11.3.5 Effet sur la santé

On peut trouver du cuivre dans beaucoup de type d’aliments, dans 1'eau et dans 1'air. A
cause de cela on en absorbe des quantités importantes chaque jour en mangeant, buvant et
respirant. L'absorption de cuivre est nécessaire, car c’est un élément essentiel a la santé, le
corps humain en contient 100 mg - derriére le fer (2,5 a 4g) et le zinc (2g). La dose
quotidienne recommandée est de 1,5 a 3mg. Bien que I'nomme puisse gérer des
concentrations proportionnellement importantes de cuivre, des quantités excessives peuvent

causer des problémes de santé importants.

Les gens qui vivent dans des maisons ayant encore des tuyauteries en cuivre sont
exposés a des niveaux de cuivre plus élevés. En effet, le cuivre peut se retrouver dans I'eau
potable par la corrosion des tuyaux. Une contamination au cuivre peut provoquer un état

proche de la grippe que I'on appelle la fievre du fondeur.

Une exposition au cuivre a long terme peut provoquer une irritation au nez, a la
bouche et aux yeux et peut provoquer des maux de téte, des maux d'estomac, des vertiges, des
vomissements et des diarrhées. Les prises intentionnelles de fortes doses de cuivre peuvent
provoquer des dommages aux reins et au foie et méme la mort. On n'a pas encore déterminé si

le cuivre était cancérigene [72].
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11.3.6 Impact sur I'environnement

La production mondiale de cuivre est toujours en augmentation, c’est pour cela qu’il

se retrouve de plus en plus dans I'environnement.

Il peut étre relaché par sources naturelles (poussiéres soufflées par le vent,
pourrissement de la végeétation, feu de forét et dispersion de gouttelettes d'eau de mer) et par
des activités humaines (l'exploitation miniére, la production de métaux, la production de bois

et production fertilisants aux phosphates).

Comme le cuivre est dispersé a la fois par des procédés naturels et humains, il est trés
énormément diffusé dans I'environnement. On le trouve souvent pres des mines, des

installations industrielles, des décharges et des broyeurs d'ordures.

Le cuivre ne se détruit pas dans I'environnement et de ce fait, il peut s'accumuler dans
les plantes et les animaux quand il est présent dans le sol. Sur les sols riches en cuivre, seul un
nombre limité de plantes a des chances de survivre. C'est pourquoi, il n'y a pas beaucoup de
diversité de plantes prés des industries rejetant du cuivre [68].

11.4 Méthodes d’élimination des métaux lourds dans les effluents

L’¢évolution de la réglementation en matiére de rejets métalliferes a conduit a
développer de nouveaux procédés de récupération des métaux lourds. Des techniques trés
variées qui relévent de : la thermique, la physique, la chimie ou la biologie, sont utilisées
dans différentes filieres de traitement et de récupération des métaux lourds issus en majorité

des rejets industriels [72]. Les procédés les plus utilisés sont résumés dans le tableau 11.2.

.
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Tableau 11.2 : Caractéristiques de quelques méthodes d’épuration utilisées dans le traitement

des eaux industrielles polluées [73].

Procédés Caractéristique
Adsorption Procédé non destructif
Biologique Utilisation de cultures biologiques

Physico-chimique Fixation des polluants et séparation des
e Coagulation produits formés

e Floculation

Incinération Combustion thermique
Oxydation chimique Utilisation d’un oxydant
e Ozonation (O3, Cly, ClO,, H, O, KMNOQy)

Electrochimie
e Electrocoagulation Electrolyse

e Electrofloculation

Oxydation avancée
e Photochimique Procéde émergent

e Photocatalyse

Membranaire
e Filtration Procédé non destructif de séparation

e (Osmose inverse

B



Chapitre 111 Généralités sur les phosphates

I11.1 Historique des phosphates [74]

L’intérét pour la nature des minéraux utiles est apparu chez I’homme, il y a
longtemps, a 1’aube de la préhistorique de I’humanité. De tout temps et chez tous les
peuples, le développement de la géologie n’a connu son essor que lorsque cette science s’est

trouvée intimement liée au besoin de la société humaine.

En 1669, un Alchimiste de Hambourg, Henning Brandt découvrit une extraordinaire
substance. Le hasard de patients travaux, orientés vers la recherche de la pierre
philosophale, I’avait mis en présence du phosphore (nom que les anciens grecs avaient
donnait a 1’étoile du matin). Ce mot fut rapidement adopté pour désigner un corps mystérieux,

capable de luire dans 1’obscurité et de s’enflammer spontanément au contact de 1’air.

En 1769, Scheele montra que le phosphore est un constituant de 1’os et dés 1’année

suivante, il mit au point un procédé de preparation.

A partir de la fin du XVIII™ siécle, le phosphore joua un role essentiel dans le
développement de I’industrie et de 1’agriculture. Dans le méme temps, I’importance du

phosphore s’affirme dans les phénomeénes de la vie.

Un synchronisme heureux s’établit entre 1’apparition et 1’explication de nouveaux
besoins de découvertes de nouvelles ressources et la possibilité de leur faire subir divers

traitements pour les rendre plus efficaces.

Des explorations et des prospections font découvrir d’immenses gisements de
phosphate que I’industrie chimique transforme en une gamme de produits dont 1’agriculture

tire un profit grandissant.
I11.2 Mineralogie des phosphates

Les phosphates naturels sont des minéraux formés par 1’association d’ions métalliques
avec 1’ion phosphate (PO4)*". Ils comprennent plus de 200 espéces minéralogiques [75].

Un lien a été établi entre la minéralogie des constituants phosphatés des roches et les
minerais sedimentaires. Partant de la composition brute des minerais et des especes minérales
qu’ils contiennent [76], Mc Clellan classe les roches phosphatées en trois familles: les
phosphates de calcium comme les minéraux apatitiques et les phosphates alumino-calcitiques

ou alumineux, bien moins répandus, comme la crandallite ou des phosphates de fer et

.
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d’aluminium que 1’on regroupe sous le nom de barrendite. D’autres minéraux secondaires de
certains gisements de phosphate sont également signalés dans les dép6ts sédimentaires tels
que les phosphates des terres rares et d’uranium. Toutefois, les minéraux phosphatés les plus

abondamment répandus appartiennent a la famille de ’apatite.

I11.2.1Les apatites

Les apatites sont des phosphates de calcium contenant aussi du fluor, du chlore et des
hydroxyles en substitutions entre eux. Dans le monde organique, I’apatite joue un role
fondamental en tant que composant mineral des os et des dents. Elle est importante aussi dans
le domaine paléontologique. En effet, la fossilisation des os dans quelques sediments peut se
faire par I’entremise d’une substitution partielle ou totale des molécules organiques des os par
de fins cristaux d’apatite.

Les apatites appartiennent au systeme hexagonal [77-79] et sont caractérisées par la
formule générale : Ms(XO,)3Y, avec M : cation divalent alcalino-terreux), XO,4 et Y sont
respectivement des anions plurivalent et monovalent.

Les apatites naturelles sont les produits d’un nombre considérable de substitutions.

L’apatite la plus fréquente est la fluorapatite (Cas(PO,)sF) dans laquelle F peut étre
remplacé partiellement par OH ou par Cl pour former respectivement I’hydroxylapatite et la
chlorapatite. Toutefois, la substitution la plus marquée dans les apatites est celle de PO,* par
COs?. L’introduction d’ions F~ supplémentaires contribue & préserver la neutralité électrique
du cristal. D’autre part, une substitution fréquente dans les apatites concerne également les
ions Ca®* par Na* et Mg?*. Lehr et al ont montré que cette substitution a une relation directe
avec celle de PO,> par CO5> [80].

Le réseau des apatites permet encore de nombreuses autres substitutions, généralement
plus discrétes que les précédentes. Ainsi, le calcium est substitué par Mn, Sr, Mg, Terres
Rares, Na, K, H,0, H30", Cu, Sn, Pb, U,... L’ion PO,> peut aussi étre substituable par SO,
Si0s *, HsO4 %, AsO4 ¥ et CrO4 %, Les ions SO,> présentent vis-a-vis de PO,> des
possibilités de substitution comparables a celles de CO3 > pour certains [81], ou nettement

inférieures pour d’autres [82].
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I11.2.2Les minéraux de la gangue

Les minéraux des gangues associés aux éléments phosphatés dans les roches

phosphatées sont trés nombreux. Il s’agit principalement :

1.3

Des minerais sédimentaires, principalement représentés par du quartz, de la calcite, de
la dolomite, de 1’ankérite, de la sidérose, des feldspaths alcalins, des minéraux des
argiles (montmorillonite, attapulgite, illite, sépiolite, chlorite et kaolinite), du gypse,
du sel, de la goethite, de la limonite, de la pyrite, des matiéres organiques,...

Des minerais provenant des roches ignées et alcalines, représentés par de la néphéline,
du quartz et par les minéraux des pegmatites, des proxénites, des carbonatites, des
ijolites.... [83].

Morphologie des phosphates

La fraction non phosphatée de la roche se répartit entre une endogangue incluse dans

les éléments figurés phosphatés et une exogangue qui leur est extérieure [84]. Cette

distinction est importante en géologie miniére car dans le traitement des minerais de

phosphate, 1’endogangue est évidemment plus difficile a éliminer que [’exogangue

(exemple : pelphospharénite a endogangue pyriteuse et exogangue d’argile riche en maticres

organiques).

L’exogangue correspond a I’ensemble de la partie stérile du minerai, constituée par la

phase de liaison et les éléments figurés non phosphatés. Elle est extrémement variable en

quantité, nature et aspect d’un minerai a I’autre. Elle comprend principalement des :

Carbonates : Ils sont tres fréquents dans les dépdts phosphatés. On cite
particulierement la calcite, la dolomite, I’ankérite, ...

Silice : le quartz clastique est fréquent dans I’exogangue des phosphatites exploitées,
le silex, ...

Silicates : il y a plusieurs minéraux argileux dans 1’exogangue : Kkaolinite,
montmorillonite, attapulgite, glauconite,...

Les fractions évoquées ci-dessous sont les plus fréquentes dans les exogangues des

phosphatites qui peuvent éventuellement contenir encore, en plus ou moins grande quantité,

du fer sous forme de sulfures, de carbonates ou d’oxydes, du gypse et parfois de la barytine.
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En absence d’oxydation secondaire trop forte, 1’exogangue est souvent riche en
matiere organique, surtout lorsqu’elle est argileuse.

L’exogangue présente dans la nomenclature des phosphatites une importance
comparable a celle de la taille des grains phosphatés. Elle est caractérisee par sa composition

minérale, la taille de ses grains ou cristaux et son abondance relative dans la roche.

L’endogangue est constituée par I’ensemble de la fraction non apatitique interne aux
éléments phosphatés [84]. Les minéraux les plus fréquents sont :

e Le quartz peut étre fréquent dans I’endogangue des pellets phosphatés. Un pellet peut
contenir plusieurs grains de quartz mais le plus souvent, il n’en contient qu’un seul
autour duquel I’apatite est répartie en une ou plusieurs couches.

e La matiere organique enfin est une endogangue constante des pellets qui n’ont pas
subi une oxydation secondaire trop vive. Elle est répartie de maniére quelconque, au

centre, a la périphérie ou en couches concentriques.

I11.4 Chimie des phosphates

Les minerais phosphatés sont définis d’aprés leur teneur en P,Os ou en terme de
pourcentage de phosphate tricalcique (TPL ou BPL : Bbne Phosphate of Lime) qui est
vraiment le produit phosphaté de base (1 TPL = 2,185 P,0s).

Les études géochimiques effectuées sur une série de minerai de phosphate par
différents auteurs [85, 86] ont mis en évidence ’association des éléments chimiques avec les
phases minérales phosphatées telles que les argiles, les carbonates, les apatites, la silice,...

Les différents dosages des éléments constituant ces phases minéralogiques
(P20s, MgO, CaO, SiO,, Al,03, Fe,03, TiO,, Nay0, K0,...) et de la perte au feu ont permis
de determiner la répartition des éléments et leur liaison avec les phases minérales.

e Les éléments majeurs sont associés aux principales phases minéralogiques en présence
(apatite, argile, carbonates, silice). Les pertes au feu sont liees principalement aux
argiles et aux carbonates.

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

e Une série d’éléments caractérisant les argiles est : Ba, Cr, Cs, Cu, Ga, Mo, Nb, Ni, Pb,
Rb, Sb, Sn, Sc, Sr, V, Zn et Zr.
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Une série d’éléments caractérisant I’apatite est : Ce, Dy, Er, Gd, Ho, La, Lu, Nd, Pr,

Sm, Th, Th, Tm, U, Y, Yb et Sr [83].

111.5 Domaines d’utilisation

Les phosphates présentent un domaine d’utilisation trés varié a 1’échelle industrielle ;

80 a 90% de la production est utilisée dans les engrais et dans la fabrication de 1’acide

phosphorique [87].

>
>

dans les engrais, il apporte ses qualités fertilisantes particuliéres.

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

Dans les détergents, on 1’utilise pour les propriétés séquestrates, chélatantes de P,Os.
Dans les textiles, les plastiques et le traitement du bois le P,Os apporte des qualités
de résistance a I’inflammation.

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

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

Il est aussi utilisé dans des applications secondaires dans de trés nombreux secteurs
industriels : cimenterie, pigments, allumettes, émailleries,...

Leur utilisation dans la catalyse est sans doute des voies qui ont pris un essor
formidable. La catalyse hétérogene gaz / solide était, durant de longues années, un
axe de recherche qui a drainé de nombreux chercheurs, vu les applications

industrielles que cela pouvait engendrer et notamment dans la pétrochimie.

Plus récemment, de nombreux phosphates ont été utilisés dans la catalyse hétérogene

solide /liquide. Ceci a été possible grace a leur structure, la présence de sites acides de

Bronsted et Lewis et leur capacité a faire des échanges d’ions avec une grande variété de

métaux. Parmi les catalyseurs phosphatés les plus utilisés, on peut citer les phosphates
d’aluminium (AIPQO,), de zirconium (Zr(HPQy,),), de vanadium (V3(PQO4)s, d’étain (Sn3(PO4),,
de cérium(CePQy,) ainsi que des apatites, des pyrophosphates [88].

Les phosphates sont également utilisés dans I’adsorption des métaux lourds [8, 89] et

des colorants [7, 90]. Le but du traitement des eaux usées est de diminué la charge polluante
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des effluents avant leur déversement dans les cours d’eaux ou a la mer via les réseaux

d’assainissement [90].
111.6 Les phosphates dans le monde

Les pays les plus producteurs de phosphates dans le monde sont : le Maroc, les Etats-
Unis d’Amérique, la Russie et le Chine. Ils représentent plus de 80% de la production
mondiale, exprimées en millions de tonnes (Mt) de minerai en place, on s’accorde
généralement a leur donner la réparation et les valeurs approximatives données dans le tableau
111.1 [83].

Tableau I11.1: Ressources et production de phosphates dans les principaux pays
du monde [83].

Pays Principaux gisements Ressources Production en (Mt/année)
(Mt) 2000 2001

Maroc Youssoufia, Khouribga 40 000 21 .6 22,0
Algérie Djebel Onk 2000 11 1,3
Tunisie Gabes, Metlaoui 1000 7,34 8,1
Egypte Abou Tartour 1000 Nd nd
Jordanie El Hassa, Wadi El Abiad 1300 55 55
Etats-Unis Floride, Caroline de nord 20000 38,8 34,2
Russie Kola, Karatau 5000 111 10,5
Chine - 5000 194 20,0
Afrique du sud Falaborwa 2,0 2,8 2,8
Sénégal Taiba 500 1,8 2,0
Togo Kpémé 50 1,37 0,8
Syrie - - 450 2,17 2,1
Irak Alkaim nd Nd nd
Brésil Mina, Gerais, Araxa 400 49 50
Pérou Séchura 20000 Nd nd
Australie Queensland 2000 Nd nd
Vietnam - - - 2000 Nd nd
Israél Néguev 500 Nd nd
Finlande Siilinjavi nd Nd nd

nd : non disponible.
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La figure ci dessous montre la géographie des gisements de phosphates dans le

monde.

m Gisements ignés
o Gisements sédimentaires
X Gisements insulaires

Figue I11.1 : Répartition des gisements potentiels de phosphate dans le monde [91].

I11.7 Les phosphates en Algérie

L’Algérie recele un potentiel de réserve important en phosphate. Les principales
concentrations phosphatées du pays sont représentées par les deux grands domaines de
sédimentation phosphatée, d’age Eocene : les Monts du Hodna au Nord et les Monts des
Nememchas-Tébessa au Sud-Est algérien [92].

Les monts de Hodna regroupent les gisements de Mzaita, Bordj-Redir et Maadid. Ces
gisements présentent d’importantes variations de teneurs (12 a 23 % P,0s) et des réserves ne
dépassant guere 10 millions de tonnes a Mzaita ou le phosphate est particulierement riche en
silice (25 % SiO, en moyenne). Les couches phosphatées de Bordj Redir, qui atteignent 25 %
P,Os sur 2.5 metres d’épaisseur, sont pénalisées par des teneurs anormalement élevées en fer
et en alumine (prées 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 I’ensemble phosphaté des

Monts des Nememchas-Tebessa, lequel se presente en affleurements les plus étendus :

@
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e Le gisement de Dyr, situé a une vingtaine de kilometres au Nord-Est de Tébessa,
présente des teneurs importantes en P,Os (jusqu’a 31 %) mais les réserves du gisement
sont moins importantes.

e Le gisement de Kouif est situé a 23 kilométres au Nord-Est de Tébessa et constitue
une cuvette elliptique synclinale dans 1’axe, paralléle a celui de Dyr, se prolonge jusqu’en
Tunisie. Les cinq couches exploitées, dont 1’épaisseur atteint 3 meétres, présentent des
teneurs voisines de 30 % P,0s. Les réserves étant pratiquement épuisées, la baisse de
rentabilité et les contraintes économiques ont conduit a 1’arrét de I’exploitation et a la
reconversion du site.

e La formation de Djebel Onk constitue le plus important gisement de phosphate

algérien, tant par ses réserves que par sa facilité d’acceés et d’exploitation [83].

111.8 Présentation des phosphates de Djebel Onk

111.8.1Apercu historique

Les phosphates algériens ont été découverts a Boukhari par Ph. Thomas en 1873, un
peu avant les phosphates de Gafsa en Tunisie (1885). Ce n’est que fin 1906, début 1907 que

L. Joleau découvert le gisement de Djebel Onk dans le Sud-est constantinois [93].

Il souligne les analogies lithologiques, stratégiques, stratigraphiques et structurales
avec les phosphates du bassin de Gafsa [93, 94] fournit des coupes lithologiques détaillées des
gites de phosphates de la zone de Djebel Onk et publie les premiéres analyses chimiques du

minerai [95].
111.8.2Situation géographique

La région de Djebel Onk est située au Sud-Est de 1’Algérie, a 100 km au sud de la
wilaya de Tébessa et a 20 km de la frontiére Algéro-Tunisienne. Cette région constitue la
limite géographique naturelle entre les hauts plateaux constantinois et le domaine saharien. Le
massif de Djebel Onk forme un ensemble calcaire de 20 km de longueur qui culmine a 1198m
d’altitude au Djebel Tarfaya. Ce massif constitue 1’extrémité orientale des monts des
Nememcha qui prolongent vers 1’Est le massif des Aureés. Les altitudes les plus basses au pied
de djebel Onk sont d’environ 635 m [96, 97].
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111.8.3Les difféerents gisements de phosphate de Djebel Onk [96, 97]
La région de Djebel Onk présente une série de sept gisements (figure 111.2) :

e Le gisement de Djemi Djema : exploité depuis 1965 par I’EN Ferphos est situé
a7 km al’ouest de la ville de Bir El Ater, ville située a 20 km de la frontiere Algéro-
Tunisienne.

e Les gisements de Djemi Djema Est et Ouest : ils s’ettendent jusqu’a environ
1 km au Nord-Ouest de celle-ci.

e Le gisement de Kef Es Sennoun : est situé a 2 km de 1’ouest de Djemi Djema et
a 1Km de I’extrémité occidentale de la carriére du gisement de Djemi Djema ouest.

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

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

o Le gite de Bled El Hadba : situé a 14 km au sud est des gisements du flanc de
Djebel Onk (Djemi Djema et Kef Es Sennoun) et a 6 km de la frontiéere Algéro-
tunisienne.

Le phosphate qui fait 1’objet de ce travail provient du gisement Kef Es

Sennoun actuellement exploité en carriere par I’Entreprise SOMIPHOS.
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Figure 111.2 : Situation géologique des gisements de phosphate de la région de
Djebel Onk [98].
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I11.8.4Caractéristiques minéralogiques et chimiques des minerais de
Djebel —Onk

Les études minéralogiques préliminaires a des essais d’enrichissement du minerai de
Djebel Onk, réalisées par Larouci [86], sur une tonne de phosphate clair, beige & marron,
provenant de I’exploitation de Djemi-Djema, ont montré que trois composants principaux
constituent le tout venant : des particules de phosphate apatitiques (82 %) ; une exogangue

carbonatée dolomitique (11,5 %) et une exogangue argileuse et siliceuse (5 a 6 %).

Au plan minéralogique, I’apatite des phosphates de Djebel Onk est une
carbonatefluorapatite présentant les caractéristiques cristallographiques suivantes : CO, = 4.2
a 8 % ; paramétre de maille a=9.317 A:c=6897A;c/a0.74 [85]. Ces résultats confirment
les paramétres de maille déterminés pour I’apatite du gisement de Djemi-Djema [86] et sont
les mémes que ceux obtenus pour les apatites du bassin de Gafsa [99]. Larouci [86] indique
que I’apatite des phosphates de Djemi-Djema est une francolite fortement substituée, avec
remplacement des ions PO,> par des ions COs* et SO,% de I'ordre de 26 %. En outre, une
surface spécifique et une porosité importante (20 m?/g et 15 % environ) caractérisent les

particules phosphatées.

Au plan chimique, le minerai tout venant titre de 23 a 28 % P,0s avec une moyenne de
25 % P,0s5 (54,5 %TPL). 1l est tres carbonaté et présente un rapport CaO/P,0s = 1,75 a 1,90
(ce rapport est de 1.31 dans une apatite standard). Les teneurs en MgO sont élevées (3 a 4%)
en raison de la présence d’une exogangue dolomitique bien développée. Les minerais sont
généralement peu siliceux et peu feralaux. Dans la carriere de Djemi-Djema, la couche
inférieure, a ciment argileux, titre en moyenne 57 % TPL, tandis que la couche supérieure, a

ciment dolomitique, ne titre en moyenne que 54 % TPL [86].
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1.1

Introduction

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

étude, a savoir les méthodologies employées pour la préparation et la caractérisation de

[’adsorbant utilisé.

Nous décrirons ensuite le mode de préparation des solutions, les techniques de mesure

et d’analyse ainsi que le mode opératoire suivi pour 1’é¢tude de la cinétique d’adsorption des

ions de cuivre en solution aqueuse sur le phosphate naturel.

1.2

1.2.1

Matériels et produits chimiques

Matériels utilisés

Tamiseuse: L’opération de tamisage a été réalisée a I’aide d’une tamiseuse de marque
FRITSCH équipée d’une série de tamis AFNOR de différentes dimensions. La durée
du tamisage est de 10 min.

Echantillonneur: L’échantillonnage des phosphates de différentes granulométries a
¢été réalisé a I’aide d’un échantillonneur de marque RETSCH PT 100.

pH meétre: La mesure du pH et de la température des solutions aqueuses de sulfate de
cuivre hydraté ont été contrdlés a 1’aide d’un pH metre a affichage numérique de
marque JENWAY 3510, muni d’une électrode, une en verre combinée pour la mesure
du pH et lautre en acier pour la lecture de la température. L’appareil est
préalablement étalonné avant chaque utilisation avec des solutions tampons de pH 4, 7
et 9. Le pH des solutions aqueuses est ajusté par 1’ajout d’acide chlorhydrique (HCI)
ou de soude (NaOH) de concentrations égales a 1N.

Centrifugeuse: La séparation du mélange (solution de sulfate de cuivre hydraté
(CuS0O4.5H20), phosphate) a été réalisée a I’aide d’une centrifugeuse de marque
HETTICH ZENTRIFUGEN EBA20. La vitesse de centrifugation a été fixée a
5000 tr/min pendant 4 min.

Balance : Toutes les pesées ont été réalisées sur une balance analytique de marque
SCALTEC SBC32, de précision égale a £0.0001g.

Multimétre: La conductivité de 1’eau distillée a été mesurée avec un multimétre a

affichage numeérique de marque INOLAB WTW Séries Multi 720.

.
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» Chauffe ballon: Le chauffage et 1’agitation des solutions ont été réalisés sur un
chauffe ballon a multi postes de marque ELECTOTHERMAL. La vitesse d’agitation a
éte fixée a 300 tr/min.

» Spectrophotometre: Pour la mesure des absorbances des solutions de sulfate de
cuivre hydraté (CuSO45H,0), nous avons utilisé un spectrophotométre d’absorption
atomique (S.A.A) a flamme, de marque AURORA Instrument.

1.2.2 Produits chimiques

e Acide chlorhydrique (HCI), de pureté 36.5-38% et de masse molaire égale a
36.5g/mol, de marque (SIGMA-ALDRICH).

e Hydroxyde de sodium (NaOH), de pureté 97% et de masse molaire égale a 40g/mol,
de marque (BIOCHEM CHEMOPHARMA).

e Sulfate de cuivre hydraté (CuSO45H,0), de pureté 99-100.5% et de masse molaire
égale a 249.68 g/mol, de marque (CHEMINOVA).

1.3 Préparation et caractérisation physico-chimique de I’adsorbant

Le phosphate naturel utilisé au cours de cette étude provient de la région de
kef -Sennoun, situé a 2 km a I’ouest de la carriére de Djemi Djema et a 1 km de I’extrémité

occidentale du gisement de Djemi Djema Ouest du gisement de Djebel Onk (Algérie).
Il se présente sous forme concassé de couleur beige.

Les méthodes d’analyse utilisées pour sa caractérisation sont: La diffraction aux
rayons X (DRX), la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier (IRTF) et la surface

spécifique de notre adsorbant a été déterminée par la méthode B.E.T.
1.3.1 Préparation des différentes fractions granulométriques
Le phosphate tout-venant a subi:

e Echantillonnage

Le phosphate brut a subi I’échantillonnage afin d’obtenir, autant que possible, une
fraction représentative qui est une quantité homogene, identique a la composition moyenne de

la masse totale et qui pése quelques grammes, voir quelques centaines de grammes [100].
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e Tamisage
Pour cette opération nous avons utilisé une série de tamis de dimensions différentes
100, 250 et 500 pum pour séparer les différentes fractions granulométriques.

Fraction fine (FF) de dimension <100um ;
Fraction intermédiaire fine (FIF) : (100-250) pum ;
Fraction intermédiaire grossiere (FIG) : (250-500) um ;

YV V V VY

Fraction grossiéere (FG) de dimension >500um.
Les rendements massiques calculés aprés tamisage sont représentés dans le tableau I.1.

Tableau 1.1: Rendements massiques des différentes fractions de phosphate.

Les différentes fractions granulométriques Rendement massique (%)
FF 32.05
FIF 35.425
FIG 30.52
FG 2.001

D’aprés les résultats du tableau 1.1, le rendement massique va dans ’ordre suivant :

FIF>FF>FIG>FG.

Nous nous sommes intéressées dans la suite de notre travail a la fraction fine (FF), car

c’est un rejet et plus un échantillon est divisé plus sa surface est grande.
1.3.2 Méthodes de caractérisation
1.3.2.1Diffraction aux rayons X

Pour étudier les propriétés structurales du phosphate naturel, nous avons utilisé la
diffraction aux rayons X (DRX). L’expérience a été réalisée a ’aide d’un diffractométre de

type "Expert Prof Panalytical, type MPD et systéme vertical 0-0.

.
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1.3.2.1.1Principe

La diffraction des rayons X est une méthode d’analyse non destructive permettant
d’apporter des renseignements sur la structure cristallographique d’un matériau et les phases
présentes. Dans les solides, les atomes sont ranges sous forme de plans (figure 1.1). Afin

d’obtenir la distance entre ces plans, on utilise la relation de Bragg [101]:
nNA=2dy «sin (0) (25)
Ou:
n : Ordre de diffraction (nombre entier) ;
A : Longueur d’onde des rayons X incidents ;

d n, « 1 : Distance inter-réticulaire correspondante a une famille de plans désignés par les
indices de Miller (h k) ;

0 : Angle d’incidence des rayons X, appelé angle de Bragg.

\.‘.

- \P - 3
faisceau *.., interférences
meident .

Y

faiscean ™,
diffracté

f i
P —0—0
épaisseur e plans
de couche atomiques
d ‘)ze
Yy

B
W/ u\{ o/

Figure 1.1 : Schéma de diffraction d’un faisceau des rayons X par les plans cristallins.

Les interférences constructives, qui obéissent a la relation de Bragg, donnent lieu a des

pics de diffraction correspondant aux plans (h k I) figure (1.2) [102].

X
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(001) (101) (201)
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de Debye déviation 24

Figure 1.2 : Indexation des pics : association d'un pic de diffraction et d'un plan (hkl).

1.3.2.1.2 Dispositif expérimental

Le diffractomeétre utilis€é est menu d’un goniometre vertical en mode 6-0
(figure 1.3). Ce dernier permet de travailler en gardant 1’échantillon et faire varier
symétriquement la position du tube a rayons X et du détecteur d’un angle 6. L’appareil est
menu d’un codage optique permettant la lecture directe de la position angulaire sur les bras du
goniometre. Il permet de balayer une gamme d’acquisition comprise entre 10 et 140° avec une

précision angulaire absolue de 0,0025°.

tube d rayons X détecteur de rayons X

échantillon

Figure 1.3 : Configuration du goniométre en mode 6-6 :a)goniomeétre utilisé, b) principe.
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Ce diffractomeétre est muni d’un tube a rayons X avec une anticathode en cuivre, d’un
filtre monochromateur permettant la sélection d’une seule longueur d’onde et de différentes
fentes programmables servant a avoir des rayons paralléles. Le détecteur utilisé est de type

proportionnel scellé, il permet de convertir des photons X incidents en impulsions électriques.

L’ensemble de I’appareil est commandé par une électronique ultra-rapide connectée a
un ordinateur comportant plusieurs programmes qui permettent le contrdle de I’appareil la

programmation des différents modes analytiques et le traitement des données de mesure.
1.3.2.2Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

L’une des méthodes les plus utilisées pour 1’analyse quantitative et structurale des
matiéres organiques est la technique spectroscopique infrarouge a transformée de Fourier
(IRTF).

C’est une méthode d’analyse basée sur I’absorption d’un rayonnement infrarouge par
le matériau analysé. Elle permet via la détection des vibrations caractéristiques d’identifier les
fonctions chimiques présentes. Les mesures par transformée de Fourier des absorbances
permet d’en effectuer le dosage a des teneurs et quantités de matieres tres faibles. On accede
ainsi directement a la structure moléculaire des matériaux analysés. Les différents montages

disponibles permettent d’analyser pratiquement tout type de matériau.
1.3.2.2.1Principe

Le principe de cette technique repose sur I’illumination d’une molécule par des
radiations infrarouges. Certaines d’entres elles sont absorbées a des longueurs d’ondes qui

correspondent aux fréquences de vibration des groupements chimiques fonctionnels de la

molécule. La mesure de I’intensité de la lumiére absorbée a chaque longueur d’onde (A)

conduit a un spectre caractéristique de la molécule. Nous donnons sur la figure 1.4 le schéma

de principe d’une spectroscopie a Transformée de Fourier.

.
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Figure 1.4 : Montage optique d’un appareil a Transformée de Fourier.

Les radiations issues de la source poly-chromatique viennent frapper une séparatrice,
constituée d’un film semi- transparent de germanium déposé sur une lame de KBr. Ce
dispositif permet de générer deux faisceaux dont I’un se dirige vers un miroir fixe et 1’autre
vers un miroir mobile dont on fait varier la distance a la séparatrice. Ces deux faisceaux,
recombinés ensuite sur le méme trajet, traversent I’échantillon avant de venir frapper le
détecteur qui recoit I’intensité lumineuse globale. La gestion du banc optique et 1’acquisition
des donnés est réalisée par une interface électronique spécifique. Pendant le déplacement du
miroir, un convertisseur échantillonne I’interférogramme sous forme de milliers de points. A
partir de ces milliers de valeurs, un microprocesseur spécialisé exécute, en moins de temps
qu’il ne fait pour le dire, le calcul d’une matrice géante en suivant un algorithme particulier de
Transformée de Fourier rapide, di a Cooley, pour conduire aux amplitudes de chaque
longueur d’onde de la bande spectrale étudiée. Compte tenu d’un facteur de résolution
imposé par la méthode de calcul, on obtient la représentation classique du
spectre [=f(A) [103].

Les analyses par spectroscopie infrarouge de nos échantillon ont été réalisées a
I’universitt ~AMIRA de Bejaia a l’aide un  Spectrométre de marque
SHIMADZD IRAFFINITY-1 piloté par un micro ordinateur. Sa gamme de travail est
de 4000 & 400 cm™.

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

masse.
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1.3.2.3Mesures texturales (Méthode BET) [104]

La surface spécifique, le volume poreux de notre échantillon de phosphate (FF) ont été
déterminés par I’équation BET (Brunauer, Emmett et Teller) dont la forme linéaire est la

suivante :

P 1 +c-1 P
Vaas (Po-P) C.Vy, C.Vy Pp

(26)

Avec :
Vags : Volume de gaz adsorbé par gramme d’adsorbant sous la pression P (cm*/g) ;
Po: Pression de vapeur saturante du gaz adsorbé a la température de 1’expérience (mmHg) ;

m: Volume de vapeur nécessaire pour recouvrir enticrement la surface du solide d’une
couche mono-moléculaire d’adsorbant (cm®/g) ;

E1-g;
C : Constante caractéristique du systéeme gaz-solide ; avec : C=e rT ;

E; : Chaleur différentielle d’adsorption des molécules a la surface du solide (kJ) ;

E. : chaleur latente de liquéfaction de la vapeur a la température considérée (kJ/kg) ;
R : Constante des gaz parfais (J/mol.K) ;

T : Température absolue (K).

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

Le graphe (V ?

. P c-1 s
————) en fonction de (—) donne la pente o= —— et ’ordonnée a
ads -(Po—P) P, cv

Vm
’origine Bzi
CVp'

On peut alors déterminer graphiquement les valeurs de Vi, et C.

(V= ﬁ et C:B;V). Connaissant V, on peut déterminer la surface spécifique BET

(SgeT) a partir de I’équation (27).

.
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SBET - 0. —_ (27)

Avec :
N : Nombre d’Avogadro =6,023.1023 mol™?:
Vm : Volume molaire de 1’azote (22414 cm3/m0|) :

o . La surface occupée par une molécule de vapeur (pour 1’azote a 77,35K, la valeur admise
de o est de 16,2 A?).

Sger = 4,356 Vi (28)

Le volume poreux total (V) pour P/P, donné (cm¥/g) est donné par I’équation

suivante :

M. Vgugs

V., =
P P Vm

(29)

Avec
p : Masse volumique de 1’azote (0,808 g/cm3) ;
M : Masse molaire de 1’azote (28,0134 g/mol) ;

V,=0,0015468. V4.
1.3.2.3.1Technique expérimentale

L’adsorption d’azote par la méthode statique est menée dans un appareil volumétrique

appelé « Microméritics accusorb ».

Avant toute mesure d’adsorption, 1’échantillon de phosphate a été¢ dégazé a 200°C
pendant 14 heures sous 10”° Pa. Cette préparation a pour but de débarrasser la surface des
solides de toutes les especes (H, O, CO,...) retenues pas adsorption physique et de permettre
ainsi d’avoir des mesures reproductibles. La cellule d’adsorption contenant le matériau
adsorbant est immergé dans un bain cryogénique contenant de 1’azote liquide. Ainsi, les tests

d’adsorption ont été réalisés a, la température de 1’azote liquide 77.35K.

.
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1.4 Adsorbat

L’adsorbat utilis¢é est le sulfate de cuivre hydraté (CuSO4.5H,0) dont les

caractéristiques physico- chimiques sont données dans le tableau 1.2.

Tableau 1.2 : Caractéristiques physiques et chimiques de CuSQO,4.5H,0.

Solubilité
Masse Point Point Densité dans Indications
Nom Aspect | atomique | Odeur | de fusion | d’ébullition a I’eau (g/L) de
(g/mol) (°C) (°C) 20°C a20°C danger
Sulfate Solide
de cuivre cristallin
hydraté de 249.68 Inodore 110 650 3.603 220.00 Toxique
CuSO,. 5H,0 | couleur
bleu

. . 2+ T . \
L’analyse des solutions d’ions Cu® a été réalisée a 1’aide d’un spectrophotometre

d’absorption atomique (S.A.A).

.41 Spectrophotométrie d’absorption atomique :

La spectrophotométrie a absorption atomique est une méthode d’analyse quantitative,

trés utilisée pour doser des métaux présents en solution. Elle permet un dosage rapide méme

des ¢léments a 1’¢tat de traces en présence d’autres €¢léments en forte concentration.

Nous donnons sur la figure 1.5 le schéma d’un spectrophotometre a absorption

atomique.

.
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Figure 1 .5 : Spectrophotometre & absorption atomique.

» Un générateur de photons: Densité¢ a fournir un flux de photons d’une intensité
constante dans le temps et de fréquence bien définie correspondant a 1’¢lément a
doser.

Comme générateur de photons le plus répandu, est la lampe a cathode creuse qui est
constituée par le métal a doser excité par une décharge cathodique dans une
atmosphére gazeuse (néon ou argon) a tres basse pression.

» Un atomiseur: Il consiste a réduire 1’élément a doser a I’état atomique par une
flamme alimentée par un mélange de gaz combustible et de comburant. Il est
caractérisé par sa vitesse de combustion et sa température.

» Un monochromateur simple: Destiné a la sélection de la longueur d’onde.

» Un détecteur: Dans la plupart des cas, il s’agit d’un photomultiplicateur reli¢ a un
amplificateur de signal.

» Un systéme de visualisation: dans la majorité des spectrophotometres modernes, la

lecture se fait directement sur 1’écran d’un micro- ordinateur relié a I’appareil.
1.4.1.1Principe de fonctionnement

La S.A.A est basée sur le mécanisme d’absorption de radiations lumineuses par les
atomes neutres d’un élément. Les atomes sont obtenus par vaporisation dans un brileur de la
solution contenant 1’élément a doser. La mesure de l’intensité lumineuse avant et apres le

passage dans la vapeur atomique permet de déterminer le pourcentage d’absorption.

L’absorbance, fonction de la concentration de la solution initiale que I’on cherche a

déterminer, est donnée par la loi de BEER-LAMBERT :

A= log = =¥"g;;.1.C (30)

=
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Ou:

A : Absorbance ou densité optique interne ;

lo: Intensité du faisceau lumineux incident, (cd : candella) ;
I : Intensité du faisceau lumineux transmis, (cd) ;

¢ : Coefficient d’extinction molaire a la longueur d’onde a laquelle on fait la mesure

(I/mol.cm) ;
C : Concentration de I’¢1ément a doser (mol/L) ;

L : Longueur du trajet optique dans la zone ou se trouve 1’espéce absorbante longueur de la

flamme ou du four (cm).
1.4.1.2Avantages de la méthode

Elle permet de faire un grand nombre d’analyses en un temps réduit, de détecter et de
doser un nombre important d’éléments. La grande sensibilité de 1’appareil est liée a la qualité
de la lampe, a la nature de la solution a vaporiser et au choix du braleur. En outre, elle

présente d’autres avantages comme :

» Un volume de I’échantillon a analyser relativement faible ;
» Une simplicité de préparation des échantillons ;
» Une rapidité d’exécution ;

> Une bonne reproductibilité des analyses ;

Figure 1.6 : Spectrophotomeétre a absorption atomique utilisée au niveau du
laboratoire de LTMGP de Bejaia.

E
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1.5  Application des phosphates naturels dans I’adsorption des ions Cu*

Apreés la caractérisation du phosphate naturel utilisé, nous avons étudié 1’influence des
différents parameétres physico-chimiques sur 1’élimination du cuivre par le phosphate de

granulométrique < 100 um ou la fraction fine (FF).
1.5.1 Paramétres étudiés

Dans les procédés d’adsorption, les parameétres susceptibles d’avoir une influence sur

la capacité d’adsorption sont :

La concentration initiale de 1’adsorbat et le temps de contact ;
La masse de 1’adsorbant ;
Le pH de la solution ;

La température du milieu réactionnel ;

YV V. V V V

La vitesse d’agitation.
1.5.2 Préparation des solutions

La solution mére de concentration en Cu ?* (1g/L), a été préparée en faisant dissoudre
3.9291g de Cu SO4 5H; O dans un litre d’eau distillée de conductivité 1.1 a 2.5 ps/cm et de
pH égal a 6 + 0.2.

Le pH des solutions aqueuses est ajusté par I’ajout d’acide chlorhydrique (HCI) ou de

soude (NaOH) de concentrations égales a 1N.

Des solutions de concentrations plus faibles (20, 40, 60 et 80 mg/L) ont été préparées

par dilution de la solution mére dans I’eau distillée.
1.5.3 Protocole expérimental

Les essais d’adsorption ont été réalisés dans un ballon de 500ml, couvert avec un
bouchon afin d’éviter la contamination de nos solutions par d’autres éléments et la

modification du pH.

Une quantité de phosphate est introduite dans le ballon avec 100 ml de la solution de

(Cu SO4 5H,0) a une concentration donnée Cy (mg/L).

g
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Le mélange hétérogene est soumis a une agitation permanente a 1’aide d’un barreau
magnétique, sur un chauffe ballon a multi postes (figure 1.7), afin d’assurer le contact entre

I’adsorbat et 1’adsorbant.

Aprées un temps d’agitation donné, un volume de la solution est prélevé et centrifugé a
5000 tr/min pendant 4minutes. La concentration résiduelle de la solution de cuivre est suivie
par spectrophotometre d’absorption atomique (S.A.A) a une longueur d’onde maximale de

325nm, apres établissement d’une courbe d’étalonnage.

La figure 1.7 représente le dispositif expérimental utilisé pour les essais d’adsorption :

Figure 1.7 : Schéma du dispositif expérimental utilisé pour les essais d’adsorption.

Aprés avoir déterminé le temps d’équilibre, le méme protocole expérimental a été

suivi pour 1’étude des isothermes d’adsorption.

1.5.4 Meéthode de dosage

Les concentrations inconnues sont déterminées en se servant de 1’équation obtenue a
partir de la courbe d’étalonnage, représentant la densité optique en fonction de la

concentration.
1.5.4.1Préparation des solutions étalons

Les solutions étalons de concentrations variant de 0.02 a 6 mg/L ont été préparées par
dilution d’une solution mére de concentration égale & 1000 mg/L en Cu ** et analysées par
S.AA

E
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L’absorbance est mesurée a la longueur d’onde correspondant au maximum
d’absorption de Cu®" soit (Amax=325nm). Le passage de la valeur de I’absorbance a la

concentration de la solution se fait a 1’aide de la courbe d’étalonnage (Abs=f(c)) donnée sur

la figure 1.8.

@ pH=6;y=0,0931x + 0,0017
R*=0,9992

Absorbance

O T T T
0 2 4 6 8

concentration (mg/L)

Figure 1.8 : Représentation de la courbe d’étalonnage déterminée a pH= 6, (Amax=325nm).

1.5.4.2Calcul de la quantité adsorbée a I’instant t (q.)

La quantité (q) en cuivre (Cu®") fixée a I’instant t sur I’adsorbant (le phosphate) est

donnée par la relation (11).

e = (Co - Cy). % (11)

1.5.4.3Détermination du taux de cuivre éliminé (%élim)
Il est déterminé par la relation suivante :

%élim =% .100 (31)

0

Avec :

Ce : Concentration résiduelle du cuivre a 1’équilibre (mg/L) [104].
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Résultats et discussion

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

de notre adsorbant (phosphate FF). Par la suite nous donnons les résultats de I’étude de

I’adsorption des ions Cu®*

I’adsorption.

par le phosphate et I’influence de certains parametres sur

1.1 Caracterisation physico-chimique de I’adsorbant

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

Les résultats obtenus pour [I’échantillon étudié sont représentés dans

diffractogramme de la figure I1.1.

CF: Carbonate Fluorapatite
600 D CH: Carbonate Hydroxyl apatite
F: Fluorapatite
D: Dolomite
C: Calcite
500 Q: Quartz
400 -
=
=
o] CF-CH-F
= 300 - CF-C
=
= D
CF-CH-F CF-CH .
200 - CHLF CF-CH
CH HC
FC:F C D@
100 +
0 T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80
20

Figure 11.1 : Diffractogramme des rayons X.

Les espéces minérales identifiées sont représentées dans le tableau 11.1.

Tableau I1.1 : Composition minéralogique.

le

Type de phosphate

Minéraux principaux

Minéraux secondaires

Fraction fine (FF)

Dolomite

Carbonate fluoropatite,
Fluorapatite
Carbonate hydroxylapatite,

quartz et calcite

g
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Il ressort des résultats obtenus par 1’analyse minéralogique, la présence de la dolomite
(Ca Mg (CO3),) comme minéral principal et du carbonate fluorapatite (Cas (PO4, CO3)s F) la
fluorapatite (Cas (PO,)s F), de carbonate hydroxylapatite (Ca;o(PO4)3(OH),), du quartz (Si
0,) et la de calcite (Ca CO3) comme minéraux secondaires.

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

On peut conclure que la présence de la dolomite peut étre responsable de la coloration
beige du phosphate de Kef Sennoun.

11.1.2 Analyse par spectrométrie Infrarouge a Transformée de Fourrier
(IRTF)

Nous donnons sur la figure 11.2, le spectre d’absorption infrarouge de notre adsorbant.

140
120
1 P-0-C
o 100+ \
<
T 1 P-H Carbonate P-OH
S 804
= Elongation 2 -
= 1 ‘ Co, PO % \ _
c OH S, 4 PO 3
& 604 Apatitique n
(.
= ]
40 H 3.
PO,
20 —
T I T I T I T I T I T I T I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm™)

Figure 11.2 : Spectre IR de I’adsorbant.
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L’identification et les positions des bandes observées par IR pour 1’échantillon étudié

sont rapportées dans le tableau 11.2.

Tableau 1.2 : Position et identification des bandes observées par IR.

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

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

3625, 3250 Elongation OH, OH lié au Ca(OH);

L’analyse par spectrométrie Infrarouge, effectuée sur le phosphate naturel (FF) a mis
en évidence plusieurs bandes, en particulier celles attribuables aux carbonates, aux phosphates

et aux ions hydroxydes OH" de I’apatite.

Les pics caracteristiques des éléments phosphatés et des carbonates apatitiques ne sont

pas trés intenses ce qui amene a déduire que la fraction fine n’est pas riche en phosphate.
11.1.3 Mesures texturales (B.E.T)

La connaissance de la texture d’un matériau est importante en adsorption, en effet, la
capacité d’adsorption est reliée a la surface active disponible ainsi qu’au nombre, a la forme et

aux dimensions des pores du matériau adsorbant.
Les grandeurs utilisées pour caractériser la texture d’un solide sont :

e Lasurface spécifique ;
e Le volume poreux ;
e Laforme et lataille des pores ;

e Ladistribution poreuse.
Selon leur taille, les pores ont été classes en trois catégories [105] :

e Les micropores dont le diamétre est inférieur a 20A° ;

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

e Les macropores dont le diametre est supérieur a 500A°.

11.1.3.11sothermes d’adsorption d’azote a 77,35K

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

est tracée sur la figure 11.3.

35

1 | —&— Adsorption | -

_ | —&— Désorption |

o </
mg’ A/ | ]
= 20 — /
8w | A [
> 15 ] O S
|
3 A
8 1 A /I/
[
>° 10 .  m"
‘/-/.
] a Wz A =
5+ 1=
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Figure 11.3 : Isotherme d'adsorption-désorption d'azote de 1’adsorbant.

La forme de [I’isotherme d’adsorption-désorption obtenue sur notre échantillon
s’apparente au type II de la classification de I’l.LU.P.A.C en raison de 1’absence de palier de
saturation aux grandes pressions relatives qui caractérise la forme des isothermes de type IV.

La boucle d’hystérésis observée est de type Hs. Elle est rencontrée dans les isothermes
de types Il, 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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11.1.3.2Détermination de la surface spécifique

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

permet de déterminer la surface spécifique de I’échantillon analysé, en appliquant I’équation
(26) de BET:
On détermine la surface spécifique par cette méthode en reportant sur un graphe les

. e P . P
valeurs du premier membre de 1’équation BET ————— en fonction de — .
Vads(Po—P) Py

On obtient une droite de pante a et d’ordonnée a 1’origine  permettant de déterminer

les constantes Vi, et C. A partir de ces constantes on trouve la surface spécifique de notre
échantillon.

Nos résultats sont représentes sur la figure 11.4.

50 +

40 =

" e
o 7

T T T T T
0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30

LIV, *(PIP-1)]

Pression relative (P/P )

Figure 11.4 : Courbe BET obtenue a partir de la courbe d'adsorption de I'azote a 77,35K.

L’exploitation de la pente et de I’ordonnée a 1’origine de cette droite nous permet
d’accéder a la constante C et Vi, et de déduire la surface spécifique de 1’adsorbant. Les

résultats obtenus sont regroupés dans le tableau 11.3.

.
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Tableau 11.3 : Résultats du modéle BET.

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

11.1.3.3Détermination du volume poreux total et de la surface spécifique

Un solide poreux peut étre caractérisé a partir du volume de substance adsorbée,
supposé liquide, nécessaire pour saturer tous les pores d’un gramme de solide [106]. Ce
volume poreux total est égal au volume d’azote adsorbé a la saturation (P/Pp=1), il est
habituellement exprimé en cm® de liquide par gramme d’adsorbant. Il est estimé en
multipliant la valeur du volume obtenu en conditions STP (Standard Température Pression)
par le coefficient de conversion qui est égal a 0.001547 [107].

A partir des isothermes d’adsorption d’azote a 77.35 K, on peut déduire le volume
poreux total ainsi que la surface spécifique de notre adsorbant.

Tableau 1.4 : Volume poreux total et surface spécifique de 1’adsorbant.

Adsorbant P/Po Volume poreux total (cm®g) | Sger (m?/g)

FF 0.98686 0.005042 25.92

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

possede une faible porosité.
11.1.3.4Etude de la porosité

Afin de mettre en évidence la microporosité de phosphate naturel (FF) utilisé au cours
de cette étude, on a fait appel a la méthode du diagramme t (t-plot) qui consiste a décrire

I’épaisseur statistique (t) des couches adsorbées en fonction de la pression relative.

L’estimation de cette épaisseur (t) est tirée [107]:

. . Po\11/3
Soit de I’équation de Halsey : t=3,54 *[—5 *In (?)] (32)
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0.5
. , . . 0.1399
Soit de 1I’équation de Harkins-Jura : t=|——— (33)
0.034—10g§
Dans notre cas, I’estimation de 1’épaisseur statistique (t) des couches adsorbées a été

calculée en utilisant la relation de Harkins et Jura.

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

e Pour des solides microporeux, la droite ne passe pas par I’origine. La pente de la partie
linéaire donne accés a la surface externe et 1’ordonnée a 1’origine de la droite
extrapolée donne le volume microporeux, une déviation par apport a la droite peut étre
due, soit a la présence de petits micropores (ultra-micropores et super-micropores),

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

Les résultats obtenus sont tracés sur la figure I1.5.

35

30 +

25

10 ]

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 2,2
t (A°)

Figure 11.5 : Diagramme de t-plot.

Il ressort que la courbe transformée (t) ressemble a la forme Il de De Boer,
correspondant aux adsorbants mésoporeux, pour ce type, la forme linéaire entre Vg et t
n’est valable que pour les faibles valeurs de P/Po [108]. Ainsi, nous constatons, que la
courbe transformé (t) correspondante est une droite passant par 1’origine, tant que

I’épaisseur de la couche multimoléculaire ne dépasse pas 12 A°. Au dela de cette valeur,




Chapitre 11 Résultats et discussion

on observe un changement de pente qui est dii probablement au remplissage de deux

catégories de macropores.

Sur le tableau 11.5 est porté 1’ensemble des valeurs de 1’épaisseur et du volume adsorbé

de la couche multimoléculaire donnés par Hakins & Jura.

Tableau I1.5: Valeurs de ’épaisseur et du volume adsorbé de la couche multimoléculaire

données par Harkins & Jura.

P/P, t (A°) V ags (cm/g) P/P, t (A°) V ags (cm’/g)
0,0498 0,32350456 4,7632 0,542 0,68288522 9,4762
0,0987 0,36682457 5,2514 0,591 0,73015755 10,1316
0,148 0,40245541 5,6738 0,641 0,78480211 10,9114
0,198 0,43558858 6,0836 0,693 0,85080546 11,9327
0,247 0,46706487 6,5042 0,742 0,92474585 13,1556
0,297 0,49926736 6,9286 0,792 1,01695182 14,8512
0,346 0,53166692 7,3737 0,839 1,12653092 17,6273
0,395 0,56554612 7,8473 0,888 1,27851218 20,9172
0,443 0,60078497 8,3333 0,937 1,49900428 24,5455
0,493 0,64037476 8,8663 0,987 1,87761888 32,5988

Nous avons tracé sur la figure I1.6 la variation de I’épaisseur de la multicouche en

fonction des pressions relatives.
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Figure 11.6 : Variation de I’épaisseur (t) de la multicouche.

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

Jura, tant que la pression relative ne dépasse pas 0.8.

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

relatives d’autant plus faibles que les grains sont plus fins [106].
1.2 Résultats et discussions des tests d’adsorption

Nous étudierons I’influence de certains paramétres: Temps de contact, la

concentration et la température de la solution de Cu®* et la masse de ’adsorbant sur la

quantité de Cu** adsorbée.

\

. , o g, . . 2+ . . \
Nous nous intéresserons a la cinétique d’adsorption des ions Cu“’, ainsi qu’a la

modélisation des isothermes d’adsorptions.
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11.2.1 Influence du temps de contact et de la concentration initiale en Cu **

Le choix d’étudier I’influence du temps de contact sur I’adsorption des ions Cu?* par

notre adsorbant (FF) comme premier paramétre est de déterminer le temps requis pour
I’établissement de 1’équilibre

L’¢tude a été réalisée pour des concentrations de (20, 40, 60 et 80 mg/L) en Cu?, les
résultats sont représentés sur la figure 11.7.

—w— 80 (mg/L)

20

—&@—40 (mg/L)

v/v Y

1 |—m— 20 (mg/L) v _—
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£ _ v
= 10 -
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/
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Figure 11.7: Evolution de la quantité en Cu** adsorbé en fonction du temps de contact
(pH =6 ; m=0.2g ; ®=300tr/min ; T=20°C).

L’analyse des courbes de la figure 11.7, montre que la vitesse d’adsorption des ions

Cu?* par le phosphate (FF) évalue rapidement pendant les 90 premiéres minutes, ensuite nous

observons une stabilisation. Cette dernicre correspond a 1’établissement d’un équilibre entre
I’adsorbat en solution aqueuse et I’adsorbat fixé par le solide.

Afin de s’assurer que 1’équilibre est atteint et qu’il n’y a pas de désorption des ions

Cu?* adsorbés, nous avons fixé la durée de contact adsorbant-adsorbat pour le reste de nos
experiences a 3 heures.

.
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La cinétique d’adsorption rapide observée pendant les premicres minutes peut étre
expliquée par la disponibilité d’un nombre important de sites actifs a la surface de 1’adsorbant
au début du processus d’adsorption. La diminution de la vitesse d’adsorption au cours du
temps est due a I’occupation des sites encore vacants et a 1’apparition des forces de répulsion

entre les ions Cu?* adsorbés et ceux qui se trouvent sur le solide [108].

La quantit¢ de Cu®* adsorbée augmente avec I’augmentation de la concentration
initiale, ceci est di a la présence d’un fort gradient de concentration en soluté entre la solution

et la surface du solide [109, 110].

1.2.2 Influence de la concentration en phosphate (R (g/L)) sur le taux
d’élimination de Cu®*
Nous représentons sur la figure I1.8, 1’évolution du taux d’élimination de 1’adsorbat

(Cu®) en fonction de la concentration de I’adsorbant (phosphate FF).

100

98 — / -

96 —

94 |

92 —

Taux d'élimination (%)

90 —

88 —

T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10

R (g/L)

Figure 11.8 : Evolution du taux d’élimination des d’ions Cu®* en fonction de la concentration
de la suspension de phosphate(R (g/L)
(pH=6 ; ®=300tr/min; T=20°C ; t=180 min ; C;=40mg/L).

.
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Nous constatons que le pourcentage d’élimination des ions Cu®* augmente au fur et &
mesure que la masse de phosphate croit jusqu’a 8 g/L, ensuite elle diminue. Le taux
d’¢élimination maximum (98.5497%) est atteint pour une concentration en phosphate de 8 g/L.

L’augmentation est due a 1’accroissement de la surface de sorption et a la disponibilité
d’un nombre important de sites actifs sur 1’adsorbant [111]. Quand la concentration de
I’adsorbant dépasse 8 g/L le rendement diminue car 1’ajout de phosphate n’implique plus

I’accroissement de 1’aire superficielle libre des grains suite a la formation d’agglomérats.

11.2.3 Influence de la température

La température a deux effets majeurs sur le processus d’adsorption. D’une part, son
augmentation favorise la diffusion des molécules a travers la couche limite externe et les
pores internes des particules de I’adsorbant, suite probablement a la diminution de la viscosité
de la solution [112].

L’étude de I’influence de la température sur la quantité de cuivre adsorbée a été
réalisée a différentes températures (20, 30, 40 et 50°C), par la mise en contact de 100 ml de
solution de cuivre de concentration initiale de 40 mg/L, a pH = 6, avec une masse d’adsorbant
de 0,8g. La vitesse d’agitation du mélange a ¢t¢ maintenue a 300tr/min.

Sur la figure 11.9, nous avons représenté la quantité de Cu®* adsorbée en fonction de la

température du milieu réactionnel.

4,88 —
/-

1 .
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4,84
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4,82 —

4,80 —
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Figure 11.9 : Influence de température sur 1’adsorption des ions Cu?

(pH =6 ; m=0.8 g ; ®=300tr/min ; t=180min ; C;=40 mg/L).
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L’augmentation de la quantité¢ de Cu?* adsorbée avec I’accroissement de la
température indique que 1’adsorption est de nature endothermique. L’augmentation de la
température, accroit la mobilité des ions Cu** et produit un élargissement des pores dans la
structure interne de 1’adsorbant. Ceci permet aux ions Cu®* de pénétrer plus loin [113] Par
conséquent, la capacité¢ d’adsorption devrait dépendre en grande partie de I’interaction
chimique entre les groupements fonctionnels a la surface adsorbante et les ions adsorbés, qui
devrait augmenter avec 1’augmentation de la température. Cela peut étre expliqué par une
augmentation de la vitesse de diffusion de 1’adsorbat a travers les pores, puisque la diffusion

est un processus endothermique [90].

11.2.3.1Etude thermodynamique

Cette étude permet de déterminer les grandeurs thermodynamiques telles que la
variation de; I’enthalpic (AH°®), de 1’énergic libre (AG®) et de I’entropie (AS°), pour
I’adsorption des ions Cu?* par le phosphate naturel. Ces paramétres ont été calculés a partir

des relations (18, 19, 22 et 23) et les valeurs sont rassemblées dans le tableau I1.6:

La constante d’équilibre (Kq) du processus d’adsorption est égale au produit (Qe/Ce).
L’enthalpie échangée (AH') pour notre adsorbant est déterminée & partir de la pente de la
droite de régression obtenue en portant InKqy en fonction de (1/T), (Figure 11.10). AG® et AS°®

sont déterminées a partir des équations ci-dessus.

3,5 - y=-4,7214x + 17,755
R*=0,9849
3 .
@
2,5 -
2 -
©
X 1,5 -
£
1 .
0,5 -
0 T T T T T T T 1
3,05 3,1 3,15 3,2 3,25 3,3 3,35 3,4 3,45
1/T *1000 (K1)

Figure 11.10 : Variation de In K4 en fonction de 1/T
(pH=6 ; m=0,8g ; ®=300tr/min ; t=300min ; t=180 min ; C; = 40mg/L).

=l
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Tableau 11.6: Paramétres thermodynamiques calculés dans I’intervalle de température étudie.

T AHP AS’ AG
(K) (kJ/mol) (JIK) (kJ/mol)
293 -4,21
303 37,60755 142,73 -5,64
313 -7,07
323 -8,49

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

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

La valeur de AH (37,60755 kJ/mol) est inférieure a 50kJ/mol, ce qui implique que
I’adsorption est physique. Cela confirme nos résultats sur I’effet de la température dans

I’intervalle de température de 20 a 50°C.

La valeur positive de AS°® évoque I’augmentation du désordre a I’interface solide-

solution.

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

températures étudiées confirment la nature spontanée du processus d’adsorption.

11.2.4Modélisation des isothermes d’adsorption

Les isothermes d'adsorption sont importantes pour la description d’une interaction
entre les molécules de I’adsorbat et la surface de I’adsorbant. Pour 1’analyse de nos résultats
nous avons utilisé le modéle de Langmuir, Freundlich et le modeéle de diffusion interne ou
intra- moléculaire.
11.2.4.1Modéle de Langmuir

La figure 11.11 montre la linéarisation des donnés expérimentales (Cc/qe) = f(Ce))

obtenues lors de 1’adsorption des ions de cuivre par le phosphate naturel (FF).

.
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Figure 11.11 : Modélisation des résultats expérimentaux par le modele de Langmuir
(pH=6, m=0,2 g, T =20°C, ®= 300tr/min).
Le tableau IL.7, rassemble les valeurs des parametres de 1’équation de Langmuir

calculées a partir de la pente et de I’ordonnée a I’origine de la droites observée sur le

graphe 11.11.
Tableau 11.7 : Valeurs des constantes de Langmuir.
Adsorbant RL
T Qmax K 20 40 60 80 ,
(°C) | (mg/g) | (L/mg) R

(mg/L) | (mg/ll) | (mg/L) | (mgiL)

FF 20 | 21.0526 | 0.1418 | 0,26070 0,1499 0,1052 0,0810 | 0.9524

D’aprés ces résultats, on déduit que la valeur du coefficient de corrélation obtenu a
partir de I’expression de Langmuir met en évidence que I’adsorption des ions Cu®" obéit au
modele de Langmuir. Ainsi, les valeurs de R, calculés sont comprises entre 0 et 1, ce qui

signifie que 1’adsorption du cuivre sur les phosphates naturels est favorable.

La valeur de R est calculée a partir de la loi suivante :

_ 1
1+ K +Cy

(34)

RL

xl
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11.2.4.2Modele de Freundlich

L’équation de Freundlich décrit les systémes hétérogenes et 1’adsorption réversible, et
n’est pas limité a la formation d’une couche unitaire compléte [114].

Le tracé des résultats expérimentaux, en utilisant la forme linéarisée de 1’équation de
Freundlich, ¢’est-a-dire en portant (In ge) en fonction de In Ce a conduit a la figure 11.12.

Cette figure nous permet de calculer les constantes de Freundlich Keet 1/n.

y =0,3297x + 1,6618
R? = 0,9832

2

InCe

Figure 11.12 : Modélisation des résultats expérimentaux par le modele de Freundlich
(pH=6; m=0.2g ; ®=300tr/min ; T=20°C ;).

Ces résultats ainsi que le coefficient de corrélation sont reportés dans le tableau I1.8.

Tableau 11.8 : Valeurs des constantes de Freundlich.

Adsorbant T (°C) Ke n 1/n R’

FF 20 5.2688 3.0331 0.3297 0.9832

D’aprés les deux tableaux précédents, on voit que les valeurs obtenues des coefficients
de corrélation montrent que 1’adsorption est valable pour les deux modeles, mais elle obeit

plus au mod¢le de Freundlich qu’a celui de Langmuir.

L’équation empirique du modéle de Freundlich, tient compte d’une distribution
exponentielle des énergies des sites d’adsorption a la surface du solide et d’une adsorption en

sites localisés. Lorsque 1/n est inférieur a I’unité (1/n = 0,3297), I’adsorption est favorable, la

X
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capacité d’adsorption augmente et de nouveaux sites d’adsorption apparaissent. Le

coefficient d’adsorption Krtraduit le pouvoir adsorbant.

11.2.5 Modélisation de la cinétique d’adsorption

Les isothermes d’adsorption permettent d’étudier le comportement a 1’équilibre des
ions Cu** et de recueillir des renseignements sur les réactions mises en jeu lors de
I’adsorption, Plusieurs modéles sont donnés dans la littérature pour décrire la cinétique
d’adsorption ; les modéles cinétiques de premier et de second ordre et le modele

intraparticulaire.

11.2.5.1Modele cinetique de premier ordre
La figure 11.13 donne les résultats obtenus en utilisant le modéle de premier ordre. Ces
résultats concernant les constantes de vitesse K; ainsi que les coefficients de corrélation R

des droites obtenues et sont consignés dans le tableau 11.9.

20 mg/L
40 mg/L
EO0mg/L

H+

In {qe-qt)

300

t (min)

Figure 11.13 : Représentation graphique selon le modeéle de premier ordre
(pH =6 ; m=0.2g ; ®=300tr/min; T=20°C).
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Tableau 11.9 : Constantes de vitesse K; et quantité de Cu®* adsorbée a I’équilibre (qg).

Adsorbant | Concentration K1 Oeexp e cal R®
(mg/L) (min™) (mg/g) (mg/g)
20 0.0079 5,755639 1.992918 0.2576
FF 40 0.0125 11,176692 6.316719 0.5517
60 0.0133 15,871643 9.003379 0.6875
80 0.0138 18,939313 13.353787 0.8650

D’aprés ces résultats, on constate que la constante de vitesse varie en fonction de la
concentration initiale en ions Cu®*. D’autre part, si on se base sur les coefficients de
corrélation R?, on peut dire que la cinétique d’adsorption des ions Cu?* sur le phosphate (FF)
ne montre pas une trés bonne linéarité, ce qui signifie que 1’adsorption du cuivre sur le
phosphate (FF) n’obéit pas au mode¢le cinétique de premier ordre.

Ainsi, I’écart important entre g expérimentale et g, calculée, nous permet de confirmer
que la cinétique d’adsorption n’est pas de premier ordre.
11.2.5.2Modele cinetique de second ordre

De méme que pour le premier ordre, nous représentons sur la figure 11.14, les résultats

obtenus en utilisant le modéle de second ordre pour les différentes concentrations initiales.

45 - * 20mg/L
40 B 40 mg/L
35 60me/L
_ 30
Ef 80 mg/L
= 25
2
=] 20
=
=1
: 15
=
= 10
5
l:l T 1
a 50 100 150 200 250 300
t (min)

Figure 11.14 : Représentation graphique selon le modéle de second ordre
(pH =6 ; m=0.2g ; ®=300tr/min ; T=20°C).
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Les résultats concernant les constantes de vitesse K, ainsi que les coefficients de

corrélation (R?) des droites obtenues sont consignés dans le tableau 11.10.

Tableau 11.10 : Constantes de vitesse K et quantité de Cu®* adsorbée a 1’équilibre (qe).

Adsorbant | Concentration K, Je exp Ofe cal R?
(mg/L) | (g-mg.min™) | (mg/g) (mg/g)

20 0.01520508 5,755639 6.09013398 0.9973

FF 40 0.0027075 11,176692 12.8865979 0.9747

60 0.00268156 15,871643 17.6065338 0.9881

80 0.00152301 18,939313 21.691974 0.9782

D’apreés les résultats obtenus, on remarque que la constante de vitesse varie en

fonction de la concentration initiale en ions Cu?*.

D’autre part, si on se base sur les valeurs des coefficients de corrélation (RZ) qui sont
proches de 1’unité et les quantités de Cu** adsorbées a 1’équilibre, calculées a I’aide du
modele de second ordre qui sont tres proches des valeurs observées expérimentalement, on
peut dire que la cinétique d’adsorption des ions Cu?* sur les phosphates (FF) montre une
bonne linéarité, ce qui signifie que le modéle de deuxiéme ordre se révele plus adapté que le

modele de premier ordre, pour 1’adsorption des ions Cu?".
11.2.5.3 Modele de diffusion interne (intra-particulaire)

L’étude du modele de diffusion intra-particulaire est définie par le tracé des courbes
(q) en fonction de t°°. Les résultats obtenus pour les différentes concentrations initiales en
Cu? sont représentés sur la figure 11.15. D’aprés le tracé de la courbe (q;) en fonction de t °°
pour différentes concentrations initiales, il est évident que quelle que soit la concentration

initiale en Cu #*, que le processus d’adsorption se déroule en trois étapes.

La premiere portion de droite correspond a la diffusion de 1’adsorbat du sein de la

solution & la surface de I’adsorbant ou a travers la couche limite qui entoure 1’adsorbant.

La deuxiéme portion de droite décrit une adsorption graduelle ou la diffusion intra-
particulaire dans les macro, méso et micropores est 1’étape limitante. Le troisiéme segment de

droite est attribué a I’établissement d’un équilibre.

.
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Figure 11.15 : Représentation graphique selon le modele intra-particulaire pour différentes
concentrations initiales.
(pH=6 ; m=0,2g ; ®=300 tr/min ; T=20°C).

Ces droites ont permis de calculer les constantes de vitesse correspondant a la
diffusion a travers la couche limite (Kq41) et a la diffusion intraparticulaire (Kgq). Les valeurs

obtenues sont consignées dans le tableau I1.11.

Tableau 11.11: Valeurs des constantes de diffusion intra-particulaire.

T Co Ka1 Kaz
(°C) (mg/L) (mg.gt.min*?) | R? (mg.g™*.min*?) R?
20 0.7215 0.9807 1.6741 0.91193
20 40 1.1559 0.9611 1.9452 0.9203
60 1.7408 0.9687 2.3491 0.9558
80 1.9143 0.9731 2.3671 0.9803

Ces résultats montrent que les constantes de vitesse Kg, sont supérieures a Kgz, ce qui
indique que la diffusion de 1’adsorbat a travers la couche limite qui entoure 1’adsorbant est

celle qui contréle la cinétique d’adsorption.
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11.2.6 Isotherme d’adsorption

D’une manic¢re générale, une isotherme d’adsorption est la représentation a
température constante de la quantité d’entités adsorbées a 1’équilibre (qe) sur un adsorbant en

fonction de leurs concentrations a 1’équilibre (Ce), ge = f(Ce).
11.2.6.1Type d’isotherme d’adsorption

Afin de déterminer le type d’isotherme d’adsorption, nous avons représenté qe €n

fonction de C (figure 11.16).

qe (mg/g)

0 10 20 30 40 50
Ce(mg/L)

Figure 11.16 : Isotherme d’adsorption de Cu®*
(pH=6 ; m=0,2g ; ®= 300 tr/min ; T=20°C ; t=180 min).

L’allure de cette isotherme indique que I’espece adsorbée se fixe sur un site bien défini
de I’adsorbant, que chaque site n’est susceptible de fixer qu’un seul ion Cu?* et que I’énergie
d’adsorption de tous les sites est identique et indépendante de la présence d’especes adsorbées
sur les sites voisins, d’autre part 1’absence de palier aux fortes concentrations, indique une

mésoporosité développée.

Ce type d’isotherme peut étre décrit par le modele de Freundlich et Langmuir. Celles —
ci sont généralement utilisées pour décrire I’adsorption des métaux lourds sur des supports

d’origine minérale [115-117].

=
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Conclusion générale

Notre étude est portée sur 1’élimination du cuivre par des phosphates de Djebel Onk de

granulométrie inférieure & 100um, fraction fine (FF). L’objectif visé permet d’une part, de

contribuer a la valorisation des matériaux minéraux locaux, a faible concentration en éléments

utiles pour le traitement des effluents aqueux chargés en polluants et d’autre part, évaluer

I’efficacité de rétention du cuivre sur les phosphates.

L’ensemble des résultats obtenus a montré que :

L’analyse minéralogique par diffraction des rayon X, montre qu’il contient de la
dolomite comme minéral principal qui peut étre responsable de sa coloration
(beige) et du carbonate fluoapatite, la fluorapatite, du carbonate hydroxylapatite
du quartz et la calcite comme minéraux secondaires.

L’analyse par spectrométrie Infrarouge effectué a mis en évidence plusieurs
bandes, en particulier celles attribuables aux carbonates, aux phosphates et aux
ions hydroxydes de 1’apatite. Les raies caractéristiques des éléments phosphatés
ne sont pas trés intenses en revanche les raies de la phase dolomitique sont
intenses.

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

des pores en fente.

e La quantité de Cu®* adsorbée par le phosphate (FF), croit avec 1’augmentation
de la concentration initiale en Cu®".

e L’¢tude de la cinétique d’adsorption a permis de déterminer le temps
nécessaire pour I’établissement de 1’équilibre d’adsorption, situé a 120 minutes.

e [’¢tude de I’influence de quelques parametres sur la capacité d’adsorption de
Cu® par I’adsorbant a montré que les conditions optimales pour 1’obtention d*un

taux d’élimination maximal en Cu ** (98,5497%).

» Concentration initiale en Cu **: 40 mg/L ;

» Concentration de la suspension en phosphate : 89/l ;

» Température du milieu réactionnel: 50°C ;

.
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A partir des valeurs expérimentales de la concentration a I’équilibre et de la quantité
adsorbée, nous avons pu calculer les différents parameétres des modéles mathématiques
(Langmuir et Freundlich) appliqués aux isothermes d’adsorption sur le phosphate. Les
résultats obtenus ont révélé une corrélation meilleure entre les points expérimentaux et les

valeurs predites par le modele de Freundlich, comparativement au modéle de Langmuir

e Le traitement des valeurs expérimentales par les différents modéles cinétiques a donné
un coefficient de corrélation significatif pour le modéle de second ordre, ce qui
signifie que 1’adsorption est régie par le modele de second ordre.

e [’¢tude de I'influence du temps de contact sur la capacité d’adsorption, montre que le
temps 1’équilibre est atteint au bout de 120 minutes.

2* avec l'augmentation de la

e L'augmentation de la quantité adsorbée des ions Cu
température indique que l'adsorption est de nature endothermique.

e La valeur de AH® est inférieure a 50 kJ/mol, ce qui implique que 1’adsorption est
physique.

e Les valeurs négatives de la variation de 1’enthalpie libre (AG®) pour les différentes

températures étudiées, confirment la nature spontanée du processus d’adsorption.

En guise de perspectives, il serait intéressant de poursuivre ce travail en essayant
d’étudier I’influence d’un traitement thermique ou chimique de notre échantillon (phosphate
FF), sur la capacité d’adsorption des ions Cu?* ou d’autres polluants aussi bien organiques

qu’inorganiques.

.
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