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Introduction générale




Introduction

Les phosphates représentent une des ressourcasresajle notre pays. Sa production
représente plus de la moitié de la valeur totaléad@roduction miniére marocaine. Pendant
les derniéres années, le Maroc a développé unestimglichimique étendue pour produire
'acide phosphorique et les engrais phosphatésgBee de 50% des minerais phosphatés

extraits sont transformés dans les deux complex&afl et de Jorf Lasfar (sud de El Jadida).

La production de l'acide phosphoriqgue ne cesseigd'@nter vu I'évolution de
l'industrie des engrais, pour obtenir des prodpiitss concentrés et plus maniables. L'acide
phosphorique est généralement obtenu par I'attdapo® un réacteur du minerai phosphaté par
de l'acide sulfurique. La bouillie résultante (iguide et le solide) subit une opération de
filtration afin de séparer I'acide phosphoriquesafabriqué des cristaux de sulfate de calcium
dihydraté (CaS0O4, 2H20) ou semi-hydraté (CaSO4H2R) appelé phosphogypse.

Les unités de fabrication d'acide phosphorique, e le monde, produisent
annuellement environ 150 millions de tonnes de phogypse. Une partie seulement de cette
guantité trouve une utilisation industrielle ou gcoarciale. Le reste, estimé a 130 millions de
tonnes, constitue un apport a I'environnement,sguiraduit, essentiellement, par un stockage
au sol ou une décharge dans les eaux de surfage.léP®aroc, qui en produit environ 15
millions de tonnes par an, la solution d’évacuationphosphogypse retenue, est le rejet en
haute mer ce qui provoque des problémes de trarsdeentiels des éléments toxiques et
d’autres éléments vers les sédiments et les &pmtiques et causer une stérilisation locale

qui peut affecter la faune benthique (Diouri Aakt 2008).

Les roches phosphatées de départ contiennent mbreoses impuretés organiques
qui proviennent de gisement, des adjuvants orgasigotroduits lors des prétraitements
physiques des minerais et le cas échéant (produdéda mousse) des adjuvants organiques
introduits lors de l'opération de I'attaque parcl@e sulfurique (anti-mousses, ........ ). La
réaction engendrée par cette attaque libére deseatdé indésirables qui sont en majorité
pieégés dans le phosphogypse et la mousse. Parnimpesetés, on peut citer la présence
remarquable des métaux lourds et de la matiérenmpga qui fait I'objet de notre étude.
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Introduction

Le présent travail fait le point sur I'étude dentatiere organique contenue dans le
phosphogypse et la mousse. Nous nous limiteroascarhctérisation de différentes fractions
par différentes techniques d’analyses et a la degalace des mécanismes engendrés lors de
'attaque acide. Des études de la matiére orgardgus le phosphate naturel sont effectuées
dans le but de connaitre sa composition et de idédi®m transformations diverses lors de la
phosphotagenése (Khaddor M., 1998).

Ce mémoire s’organise principalement autour die trbhapitres. Le premier chapitre a
fait 'objet d’'une étude bibliographique rassembldas données générales sur les sédiments
phosphatés du Maroc, des généralités sur le phggpke et la mousse, leur origine, leurs
propriétés physico-chimiques et les nuisances gjyilovoquent, ainsi que les essais de
valorisation. Nous avons également détaillé la @natorganique sédimentaire et ses diverses

formes.

Le second chapitre expose une caractérisationquighimique de nos échantillons et
une description des méthodes d’analyses utiliséesmment le protocole de I'extraction et de
séparations. Il décrit ainsi les techniques etfedyses employées qui permettent de faire une
approche générale sur la structure du phosphoggpske la mousse. Leur comportement
thermique (ATG-DSC) nous améne a dégager des iattons permettant la compréhension

des processus qui interviennent dans la dégradadiooalcination.

Le troisieme chapitre est, quant a lui, consacréétade détaillée de la fraction
lipidique. Les lipides totaux sont séparés par wlatographie liquide en différentes
fractions : neutre, acide et polaire. Seules lexctibns neutres et acides qui seront
fractionnées en différentes familles de composédyaables par chromatographie en phase
gazeuse couplée a la spectrométrie de masse. lAngle des produits de pyrolyse nous a
permis d’obtenir des renseignements sur les réactoagendrant la formation d’huile et des

gaz.

Enfin, nous terminons par une conclusion sur i#érdnts résultats recueillis dans ce

travail et sur les perspectives qu’ils ouvrent.
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Chapitre I : Rappels bibliographique

Introduction

De nombreuses études et travaux publiés sur depblogypse ont visé a substituer ce
dernier au gypse naturel, notamment pour l'utiliger I'industrie des platres, secteur du
ciment, matériaux de construction, utilisation emstruction routiere... Par ailleurs, aucune
recherche a notre connaissance ne décrit la casatién de la matiere organique dans le

phosphogypse et I'impact de son évolution sur femnement.

De ce fait dans ce chapitre, une attention pdidicua été réservée a la définition du
phosphogypse et I'échantillon mousse et leur ogigainsi leur impact sur I'environnement

vu leur teneur en matiére organique.

|. Généralités sur les seédiments phosphatés du Maroc

|.1. Origine et formation des gisements phosphatés

Les phosphates du Maroc ont été déposeés, sureémehngue période allant de la fin
du Crétacé (eétage du Maestrichtien, environ 80 idi d’années), jusqu’'au début de
'Eocéne (étage du Lutétien basal ou Lutétien iafér 40 Millions d’années). . Il s’y est
déposé une série phosphatée décrivant une ségpesitiee, comprise entre des détritiques
fins (sables et argiles) a la base et des formattanbonatées au sommet. Ces phosphates sont
formés de grains de taille généralement comprise &® et 215 um. Les faciés de la série
phosphatée marocaine sont caractérisés par undegdaversité, tant sur le plan spatial que

temporel.

Les ressources géologiques de phosphate étudigesstimées a pres de 85 milliards

de n¥, de concentration en,®s pouvant atteindre 35%.
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Le phosphate provient tout simplement de la déasitipn d’organismes peuplant les

mers, notamment:

* Les poissons (poissons 0sseux, raies, requinsgcbén
« Les reptiles marins et parfois d’origine contindmtadont les animaux suivants :

Plésiosaures, Mosasaures, Crocodiles et Lézards

Les chairs en se décomposant dans certaines iomsdfborment un minéral appelé

Phosphate, ce qui forme, désormais la roche, quiert les fossiles.

La découverte des premieres traces de phosphalMasc a été en 1912 dans la
région d'Oulad Abdoun zone de Khouribga. Son gisgmétait en quatre couches
superposées de richesses différentes a une praforte 6 a 12 metres dont la plus

importante varie de 2 a 6 metres d’épaisseur.

Les réserves marocaines en phosphates, constlturatdes principales ressources
minieres du Maroc. Elles représentent pres de 788 éserves mondiales. En plus, elles se
distinguent par leur richesse exceptionnelle ersphore. Les exploitations des phosphates
sont débutées dans les régions d’Oulad Abdoun ifirevde Khouribga) en 1921, les

premiéres prospections étaient en 1908 jusqu’a.1921
|.2. Localisation géographique

Les ressources phosphatées du Maroc se répattissequatre principaux bassins

sédimentaires qui sont, du nord au sud :

» Bassin des Oulad Abdoun (région de Khouribga).
» Bassin des Gantour (régions de Youssoufia et Beirjjue
» Bassin des Meskala (régions d’Essaouira, ChichablrainTanout).

* Bassin d’'Oued Eddahab (régions de Ladyoune et Bajcr
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La superficie reconnue de ces bassins phosphatédeekordre de 5.700 km?
représenterait 50% environ de leur surface d’ext@ngéographiqu Parmi cis bassins, trois
(Oulad AbdounGantour et OueiEddahab) sont en cours d’exploitatiLa zone principale
d’exploitationse trouve dans la zone centrale du pays autouhderibg: ou la plus grande
partie des réserves de phospl(plateau d’Oulad Adoun). Le phosphate extrait est traité
place puis acheminé par voies ferroviaires jusqujaarts de Casa, El Jadida (JLasfar) et

Ladyoune- plage.

Les mines et les usines du traitement du phos@mattsituéesdanstrois zones qui
sont:
e Zone d’Oulad Adour : située a Khouribga, son phosphate est exportéepardrts di
Casa & Jorf Lasfar.
 Zone de Gantour ayant comme centres miniers Youssoufia, & guerir les
phosphates de cette zone débouchent ¢
» Zone de Boucradcomprend le centre minier et ses mines, le prate est exporté

par le port de hadyoune

MER
M ECTERRAMEE

|JI§| FF LHSFAR
Mapo: Phosghome M-IV ~asablgnea OULAD AEDOUN
ﬁ Ehouribga
SAFI *
Marac Chimie "'
Maroc Fhosphore T
Mapoc Fhosghore TT

SHHNTOUR
Foussoufia
Eanguerir
Ladyauhe

| QU B HAE
Eoucrad
= S

QCELSN
ITLANTIGUE

Figure 1.1. Cartede situation géographique des principaux bassiosgtatés marocai.
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|.3. Utilisation en industrie

Les phosphates peuvent étre utilisés soit en daet matieres premieres pour la
fabrication industrielle des engrais phosphatésides, soit comme sources de phosphore

pour I'application directe en agriculture.

L'industrie mondiale des phosphates est baséel'estploitation commerciale de
certains gisements des phosphates. Malgré leurpasitions extrémement variables, les
phosphates sont la source commerciale de phosplibsé comme matiere premiére pour la
fabrication des engrais phosphatés et de certaitmesaproduits chimiques. A la différence
d'autres produits essentiels, tels que le feryiere (Cu) et le soufre (S), il y a peu de chance
de trouver une forme de substitution ou de recyldge phosphate est au second rang
(charbon et hydrocarbures exceptés) en termes migage et de volume bruts dans le

commerce international.

L'industrie des engrais consomme environ 90 peant de la production mondiale des
phosphates. L'acide sulfurique et le phosphate lesnimatieres premieres utilisées dans la
production du superphosphate simple (SSP) et ddd'gphosphorique. L'acide phosphorique
est un produit intermédiaire important employé poréparer le superphosphate triple (TSP)
et les phosphates d'ammonium. Les formulations tmmp NPK fortement concentrées
forment maintenant la principale production dedlistrie mondiale des engrais (Engelstad et
Hellums, 1993 ; UNIDO et IFDC, 1998).

Le phosphate est également utilisé a des finssinélles et pour la production de
compléments alimentaires pour animaux et de predalimentaires. Une autre utilisation
importante est la fabrication de phosphore élénrentet de ses dérivés, en particulier le
tripolyphosphate de sodium, un composant importdes détergents puissants de
blanchisserigHammond et Day, 1992; UNIDO et IFDC, 1998).

Au Maroc, la production des phosphates au coutmadeée 2011 s’éléve a peu pres a
28 million de tonnes (Mt) de phosphate marchandti®iques économiques et financieres,
2012) dont pres de la moitié de la production estidée a la transformation chimique locale

pour la fabrication d’acide phosphorique et d’emsgyposphatés.
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|.4. Nature et composition du minerai phosphaté

Le minerai phosphaté se classe en deux groupes famille de l'apatite et les
phosphorites. Ces derniers se classent par typmicéral, par texture, par structure, par
nature de lI'exogange et surtout par leur richeasB®s qui doit étre supérieur a 17%. La
classification industrielle classe trivialement [@sosphates selon leur teneur utile efsP
D’autres composés, généralement sans valeur écqunenpeuvent étre associés au minerai

phosphaté. lls sont séparés en deux fractions.
1.4.1. Fraction minérale

Les phosphates naturels comportent une varialiditéurale et structurale suivant
leurs origines. lls sont composeés principalemespatite de formule générale:1){FZ04)eX2

avec pour cations les plus communs :

e M=Ca,Sr, ...;
e Z=P,As,Si,...
e« X=F, OH,CI....

lIs sont représentés surtout par les pdles fluitphydroxylée [CEPOy)3(OH,F)]
et/ou la fluorapatite carbonatée (appelée fraredia (PO, CO;,0H)3(OH,F)] (M. CUNEY,
2004). Ces phosphates naturels peuvent conteniamigses ayant une gamme tres large de
propriétés physiques et des caractéristiques chesi@t cristallographiques tres variées, en

raison des conditions géologiques et des altémapnes dépot (G. S. Michal, 2004).

Le tableau I.1 ci-dessous donne la compositioréraingique des phosphates utilisés

dans cette étude. lls proviennent de la région lieukibga.

Tableau I.1.La composition minéralogique des phosphates dégiam de Khouribga 2011

Elément CaO | ROs F CO, | Na,©O MgO K-0O A|203 Fe,0O3 SIOz

% (masse) | 51,07| 31,16| 3,53 6,92| 0,63 | 0,42| 0,064 0,41 | 0,27 | 3,03%

' Laboratoire centrale, Groupe office chérifien desgphates, Maroc phosphore 1lI-IV, Maroc.
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Les minéraux les plus répondus sont :

e Les carbonates sous deux formes principales :Itde&aCQ et la dolomite Ca,Mg
(COs)2.

* Les minéraux siliceux sous différentes formes rgquEsiQ,), l'opale (SiQ, n H,0), et
divers silicates d'alumine de fer et de magnésium.

» Les sulfates représentés par le gypse (Ga38&,0) et I'anhydrite CaSQO

* Le fer sous forme oxyde (F@s) ou hydroxyde.

1.4.2. Fraction organique

Les géochimistes attribuent 'existence de latiiva organique a des accumulations
de molécules fossiles d'origine biologique, isstdes organismes vivants a I'endroit ou s'est
produit la phosphatogenése. Au cours de son dépfie matiere organique a subit diverses
transformations qui ont abouti a trois catégoriesamposés (Belhaj Soulami, 1975):

* Les bitumes ou lipides solubles dans les solvamganiques.

* Les substances humiques qui sont solubles dansolut@n basique.

 Le kérogéne, est insoluble dans les solvants aggesi |l est constitué de
macromolécules organiques complexes et il est loeguplus abondant, en général,

gue le bitume.

La matiére organique représente une teneur dé98 dans le sédiment phosphaté (M.
Khaddor, 1988 ; A. Bouhaouss, 1980). Elle est souwensidérée comme un constituant
génant dans la fabrication de I'acide phosphoridwecours de I'attaque acide du minerai, la
matiere organique conduit a une formation de mous3ette derniere défavorise le
refroidissement de la réaction, ainsi que l'augmaeon de la température et de la viscosité.
En plus, elle conduit a la formation des phosphsggphemihydrate. Il en résulte une
mauvaise filtration qui affecte la qualité de léiphosphorique et fait diminuer le rendement
chimique (M. Ashraf et al., 2007; M. Khaddor et aD02).
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Il. Généralités sur le phosphogypse et la mousse

[1.1. Définition

La production de l'acide phosphorique ne cessagdi&nter. Il est essentiellement
obtenu par la réaction d’'attaque sulfurique d’'umemai de phosphate de calcium naturel,
I'apatite (procédé par voie humide). Cependantiedéaction génere un sous produit appelé

le phosphogypse, en quantité importante.

Le phosphogypse a une structure analogue au gyseel (Larousse, 1984). Il se
présente sous la forme d’une trés fine poudre henadec une teneur en eau de 20 a 30%
(Wirsching Franz, 1991; Daligand Daniel, 2002).

Lors de la filtration de I'acide phosphorique, mmarque au voisinage de linterface
des deux phases, une zone de consistance bouastituée de flocs gélatineux noiratres que
I'on appelle la mousse. Cette derniere a pour meida libération de la matiére organique
stockée dans le minerai phosphaté au cours dadiat acide. Cette mousse complique le
processus de séparation de I'acide phosphoriquéhadsphogypse (M. Khaddor, 1988).

Les deux échantillons renferment tout un stocknubiere organique d’origines

diverses (une teneur de 5% environ).

1I.2. Obtention de phosphogypse

Le phosphogypse ou sulfate de calcium hydraté @za8H,O), sous produit de
I'industrie phosphatée, est obtenu au stade dablachtion de I'acide phosphoriquezf0y).
Il est recueilli & la sortie du filtre aprés récraién de I'acide HPO,.

Le procédé de fabrication de I'acide phosphoriguelus répandu a travers le monde
est un procedé par voie humide. Il consiste a attatp minerai de phosphate naturel par de
I'acide sulfurique suivant la réaction chimiquevsunte :

70 a 80°C
Cas (PO4)3 F+10H0 +5HS04 > 3H3PO4 +5 CaSOy, nH,0 + HF
——

Minerai de Phosphate Phosphogypse
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Les procédés sont classés en fonction de la foetom $aquelle cristallise le gypse.
On distingue les procédés conduisant a la formatiogypse anhydre (n = 0), du hemihydrate
(n=1/2) et du dihydrate (n = 2).

La production de chaque tonne degPB), conduit a un résidu d’environ 5 tonnes de

phosphogypse dépendant de la qualité des rocheplipiees.

Les unités de production d’acide phosphorique, pde le monde, produisent
annuellement 150 Millions de tonnes de phosphogypsele une petite partie trouve son
utilisation industrielle ou commerciale, le res$d| est mal géré, risque de présenter des

contraintes vis-a-vis de I'écosystéme réceptacle.

Au niveau du groupe OCP, il est produit & envi20rmillions de tonnes annuels pour
les sites de Jorf Lasfar et de Safi (A. Haida, 2006

La nature et les caractéristiques du phosphoggpae fortement influencées par la
composition du minerai de phosphate et de sa quadlie phosphogypse se compose
essentiellement de sulfate de calcium hydraté Gas®O (le platre), mais aussi contient de

nombreuses impuretés provenant du minerai de phatsplaturel et des adjuvants employés.

I1.3. Caractérisation physico-chimique

Les caractéristiques d’'un phosphogypse dépendenta dcomposition du minerai
d’origine, du procédé de fabrication et de sa ns&itBien qu’il ait une structure similaire au
gypse minéral (CaSQOnH0), certaines de ses caractéristiques en diffefed. particules

sont plus fines que le gypse minéral.
11.3.1. Propriétés physiques

Le phosphogypse est doté d’'une granulométrie fimecourbe granulométrique du
phosphogypse est généralement comprise entre 0M% ;mmm, avec un diamétre moyen des
grains D50 de 'ordre de 0,05 mm, et plus de 80%atsant a 0,1 mm (Ghafoori Nader et al.,
1986 ; Lin Kuo-Ting et al., 1986).

Son pH se situe entre 2 et 3 & cause de tracegletalibres (HSQy, HF, HPO,
H.SiFs...) restées imprégnées (Mangin S., 1978).
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11.3.2. Composition chimique

Le phosphogypse concentre des impuretés, proveoaminerai de phosphate naturel.
Il est composé essentiellement de gypse, mélangé du phosphate de calcium sous
différentes formes, de la silice et d’autres impésdelles que oxydes de fer, de magnésium et
d’aluminium, des sulfures, de la matiére organiques traces de métaux et des

radioéléments.

Le tableau I.2 présente les différentes teneuesifmales et minimales) des éléments
existant dans un phosphogypse résultant de I'agtagliurique de minerais de phosphate de
différentes origines (Mangin S., 1978 ; ColombeHJ1978; Gorlé D., 1985; Simon Serge,
1990; SNC-Lavalin, 1993; Singh Manijit et al., 1998ingh Manjit, 2000; Sfar Felfoul Hayet
et al., 2002; Singh Manjit, 2002).

Tableau 1.2. Composition chimique typique du phosphogypse diatgdr

Elément Teneur minimale Teneur maximale
SO, 39,6% 47,1%
CaO 27,8% 34,0%
Sio; 0.50% 6,00%
Na,O 0,12% 10,0%

C organique 0,10% 2,50%
F 0,10% 1,80%
P,Os5 0,05% 1,42%
Al,O3 0,05% 0,60%
Cl 0,035% 0,045%
MgO 0,01% 0,54%
Fe0s3 0,01% 0,25%
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11.3.3. Impuretés dans le phosphogypse

Comme il est indiqué précédemment le phosphogymsdient de nombreuses
impuretés, C’est, par exemple, le cas des élénmmatss métalliques (Cr, Cu, Zn et Cd...),
I'acide phosphorique résiduel {PIOy), les fluorures, les ions sulfates, la matiereaargue,
des radioéléments surtout la teneur en radium peotede la décomposition naturelle de

I'uranium qui est présent dans le minerai de phatgph

Le Tableau 1.3 reprend les gammes de concentgatem éléments métalliques
rencontrés dans le phosphogypse (Colombel J.-H8;18chaeffner M., 1978 ; Simon Serge,
1990 ; Abdel-Moneim Ayadi, 1993 ; SNC-Lavalin, 1998rocena J. M. et al., 1995 ; Burnett
William C. et al.,1995 ; Rutherford P. et al., 19%8attelle Memorial Institute, 1999).
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Tableau 1.3. Teneurs en métaux lourds dans le phosphogypse.

Elément Teneur minimale (mg/kg) Teneur maximale (mg/kg)
Strontium 205 1118
Barium 32 236
Zirconium 29 76

Titane 26 470
Zinc 4,0 107
Chrome 1,6 75
Manganése 3,5 20
Cuivre 2,0 195
Vanadium 2,0 20
Nickel 1,7 250
Arsenic 1,3 42
Cadmium 0,8 25
Sélénium 0,5 24
Plomb 0,5 17
Uranium 0,5 6,8
Argent 0,4 5,0
Thorium 0,4 3,6
Cobalt 0,05 2,3
Mercure 0,005 10
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1I.4. Impact du phosphogypse sur I'environnement

La gestion du phosphogypse est I'un des problee®plus graves actuellement
rencontrés par l'industrie du phosphate. Au niveandial, seule une trés faible part (environ

5%) du phosphogypse produit trouve un débouché ulamdiliere de valorisation matiere.

En ce qui concerne le phosphogypse non valorigdt(é dire la majeure partie du
phosphogypse) est stocké dans le voisinage dessudisns les régions cotieres, ou rejeté
directement dans la mer. Au niveau du Maroc le phogypse est déversé en mer, ce qui est

source de pollution et d’eutrophisation des miliagxatiques.

Sur le plan environnemental, le phosphogypse (@mtl’'absence de tout traitement)
est susceptible de relarguer des éléments tractallimées et des radioéléments dans les

eaux, et dans une moindre mesure dans I'atmosphére.

[1.4.1. Impacts physiques

Le phosphogypse contient une fraction, de 1 a 5%gluble dans I'eau de mer, qui
peut sédimenter a proximité du rejet et former @pdd. Le phosphogypse ayant des
caractéristiques proches de celles du platre, sétlanentation peut entrainer un colmatage

du fond marin et une stérilisation locale affectarfaune benthique.

11.4.2. Impacts chimiques

Le milieu aux alentours des rejets de phosphoggpseent avoir des teneurs plus au
moins importantes en sulfate, phosphore, métawlios#&ément et surtout de matiéeres
organiques, ce qui représente une zone d’'une éizbirectares ou la vie marine pourrait étre
tres compromise (Simon Serge, 1990). L'accumulatiban ces éléments dans les sédiments
marins pourrait atteindre des hautes concentratemnscours du temps et par de suite
déséquilibrer profondément le milieu aquatique dansens d’un enrichissement trophique

excessif accompagné d’asphyxie du milieu (eutrctius).
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Ce phénomene général contribue largement a larntism des especes d’eau propre

et, au mieux, a leur remplacement par des espé&tlespésistantes.

II.5. Les essais de valorisation du phosphogypse

Les différentes tentatives de valorisation du phogypse ont été axées sur
l'utilisation du phosphogypse dans deux principdomaines : l'industrie chimique et le génie

civil.

Une synthese de ces travaux est présentée dtaiddau 1.4. Ces études et essais, qui
avaient pour objectif initial l'utilisation du phasogypse a I'état brut et en proportions
importantes dans les mélanges, n'ont pas permidédager des voies d'utilisation qui
permettraient d'obtenir des matériaux aux perfooesrcomparables a celles des matériaux

traditionnels.

L'utilisation du phosphogypse en technique roatigreut poser des problemes
environnementaux, du fait de la solubilité des ttuents toxiques et radioactifs contenus
dans le phosphogypse. Ces impuretés peuvent érna&rges par les eaux d'infiltration et

causer la pollution de la nappe phréatique ou tierlées d'eau (mer, lac, sebkhas, etc.).

Dans la filiere du platre, la valorisation du ppbogypse se heurte cependant a trois
problemes majeurs (Wirsching, 1991) : sa trés ftateeur en eau, I'extréme finesse de ses
grains et la présence dimpuretés. Les impuretés piels génantes sont les matiéres
organiques (dont I'objet de notre étude), I'acid®gphorique libre, les sels solubles, et dans
une moindre importance, le phosphate bicalciquecrigtallisé et le fluor. De plus, la
radioactivité potentielle de certains phosphogypsaduite par la présence de traces

d’uranium dans le minerai phosphaté, rend leuisatibn délicate.

Il s’avére plus intéressant économiquement deurgca du gypse naturel que de
purifier et de sécher du phosphogypse (Wirschirg@11; Davister, 1998). De ce fait, la
plupart des pays ayant tenté cette expérience epuisl abandonné cette filiere de

valorisation.
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En France par exemple, 'une des rares usinesisaid le phosphogypse était une
usine de fabrication de carreaux de platre. Ed®ramencé son activité en 1975, a valorisé
jusqu’a 30M00 tonnes par an de ce sous-produit, et s'estéardes 1979, le séchage du

phosphogypse s’avérant trop codteux.

Actuellement, seul le Japon qui considere commabde la récupération du
phosphogypse pour la fabrication du platre (casolevolcanique est naturellement dépourvu
de gypse naturel). Il en valorise ainsi 3 milli@estonnes par an (Wirsching, 1991 ; Davister,
1998 ; Smith and Theys, 1998).

Tableau 1.4. Les essais de valorisation du phosphogypse etdgmes et risques associés.

Utilisation Problémes et risques Références

Domaine Industrie chimique

Fabrication du platre « faible résistance mécanique Rouis B. (1991)
« efflorescence, fissurations et moisissures,
 rayonnement radioactif

Amendements agricolese fixation par les plantes d'éléments radioactifs eMangin (1978)

Echangeur d'ions de métaux Puiatti etal. (1983)
lourds, Rouis B. (1991)
» contamination des eaux de ruissellement et | Rutherford (1994)
d'infiltration Feki 1991

Trabelsi (1992)

Régulateur de prise e augmentation du temps de prise,
du ciment portland « retrait du ciment,
 nécessité d'une imperméabilisation

Remblais routiers * restrictions sur les choix itkess Puiatti etal. (1982)
* importante énergie de compactage,
* nécessité d'une imperméabilisation a la base |du
remblai

Domaine génie civil

Assises de chaussées | * nécessité d'une neutralisation et d'une actimaticAndrieux etal.

 gonflement (1978)
Astesan (1978)
Terrassements » exclusion des zones inondables, Colombel (1978)
* recouvrement des talus par la terre végétale, | Feki (1991)
* protection des nappes par géomembrane Trabelsi (1992)
Schaeffner (1978)
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1I.6. Les agents de contrble de la mousse

Afin de remédier le probleme de la formation denleusse, produite lors de I'attaque
acide du minerai phosphaté, I'industrie phosphatéploie des adjuvants organiques ou des
anti-mousses. Ces derniers ont pour but de contdiled’éliminer la génération de cette
mousse en optimisant la productivité. lls exécutedans des conditions de températures et
des valeurs de pH élevées. Le nombre d’anti-mouske&bagents de démoussage est trés
important, un dénombrement des formulations vendiaes le commerce est pratiquement
impossible. En effet, il peut s’agir d’acides, dleg, d'acides et d’alcools gras, de composés
organiques azotés et sulfurés (alkylamines, alkigas sulfures, thioethers...etc.), de
composeés organiques phosphorés (tributylphosprageyilicones, d’huiles de silicone, et de
tensioactifs non ioniques (Garett, 1993). Toutefbiest possible d’établir une classification
en deux groupes : le premier englobe tous les agémtcontrole de la mousse pouvant
interagir chimiquement avec les amphiphiles de ¢tasse et le deuxieme inclut le reste des

formulations.

11.6.1. Les agents a réactivité chimique

Pour cette catégorie de formulations, I'actiorddenoussage est basée sur I'interaction
chimique de l'agent de contrdle de la mousse a@®aeriolécules moussantes. Il en résulte de
cette réaction la formation d’un composé insolutaletres peu soluble qui précipite pour
détruire la mousse. La quantité d’agent de conttél&a mousse introduite doit étre suffisante
pour neutraliser la mousse. L’inconvénient de agants est sans doute la formation et la
précipitation des produits insolubles qui peuvearidcertains cas contaminer la solution de

travail.
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11.6.2. Les agents sans réactivité chimique

Ce groupe englobe toutes les substances susesptkl détruire une mousse sans
pouvoir interagir chimiquement avec elle. Ces satxs#s peuvent détruire la mousse par

divers processus physiques et leurs mécanismetsoti ®ont souvent complexes.

Pour ce dernier cas, les agents de controle awisse peuvent étre introduits dans le
milieu de travail avant ou aprés la formation deuss®. Lorsqu’ils sont introduits avant, ils
jouent le réle d’inhibiteur de la formation de lausse et dans ce cas ils sont appelés anti-
mousses. Au contraire lorsqu’ils sont introduitsegp leur role est de détruire la mousse et
dans ce cas sont plutét appelés des destructeursodsse. Pour un agent de contréle de la
mousse donné, selon qu'il est introduit dans lgésyge avant ou aprés la formation de

mousse, I'efficacité obtenue n’est pas la méme.

lll. La matiére organique sédimentaire

La matiere organique (MO) est une composante igigwdes sols et des roches
sédimentaires (Mac Carty, 2001) dont son origineaetomposition restent propres a chaque
environnement. Toute matiére organique est baséeuse architecture de carbone,
d’hydrogene, d’oxygéne, d’azote, de soufre et desphore issus essentiellement de résidus

végétaux et animaux et de I'activité métabolique mcroorganismes.

La MO accumulée dans les sédiments provient dédamposition a différents degrés
d’organismes vivants. Toutefois seule une petaetion des débris initiaux se retrouve dans
les sédiments (en général moins de 1% en poids@nent plus de 5% ; Durand, 1980) et la
répartition spatiale de cette MO est tres hétéreg&est dans les roches a grains fins peu
perméables, telles que les argiles, les marnesaleaires a grains fins, que la MO a tendance
a s'accumuler.
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La MO sédimentaire est constituée de deux frastionne fraction soluble dans les
solvants organiques, cet extrait est appelé bitamépide, et une fraction insoluble qui est
appelée kérogéene. Le kérogene représente la mnsligmpartie de la MO sédimentaire, 95%

en moyenne (Figure 1.2.; Tyson, 1995).

L’étude de sa structure, de ses propriétés phgsiqpuéetrographie organique) ou de sa
composition chimique (géochimie organique) est epsiole d’apporter des informations
pertinentes sur ses origines, I'environnement dmsel elle s'est déposée et son évolution

diagénetique.

mindérany j-- Eoche inale

- Matidre organious
Eérogiae S SO

ttale

)

J;- Exmsit solubls

Figure 1.2. Schéma présentatif de la MO dans les roches sétiirenanciennes (modifié
d’apres Tissot et Welte, 1978)

l1l.1. Origine et nature de la matiere organique dans les

sédiments

[11.1.1. Origine de la matiére organique sédimentaire

La MO incorporée dans les sédiments peut dériesr atganismes vivants dans le
bassin de sédimentation (marin ou lacustre), ce Issnapports autochtones. Toutefois une
partie de cette MO peut provenir d’organismes Misdrors du bassin de sédimentation ; elle
est déposée par les courants fluviaux et par daatiu vent, ce sont les apports allochtones
(Durand, 1980).
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Les principaux producteurs de MO dans le milieurimaont les organismes
microscopiques unicellulaires phytoplanctoniquesqadt et Welte, 1978). La productivité
primaire est d’autant plus importante que les dims favorables a la vie marine sont
réunies: Ensoleillement, eaux claires, températeteapport de nutriments (azote et
phosphate). Les bactéries qui sont présentes edauantité dans tous les environnements
(notamment dans les zones d’accumulation), jouasssiaun réle important quant a la
production de MO sédimentaire. Toutefois malgré Ewondance, Hartgers et al. (1994) ont

montré que la contribution de ces organismes &dduyction de MO sédimentaire reste faible.

Le troisiéme groupe d’organismes le plus importamtribuant a la formation de MO
sédimentaire comprend les végeétaux supérieurs. Da dWbrigine terrestre est constituée
principalement de débris de bois, de spores etrdmgyde pollen. Quels que soient ces
organismes sources, la MO vivante est composéandeses constituants chimiques mais
dans des proportions variables : les protéines;ddsohydrates, les lipides et la lignine pour

les végétaux supérieurs.

[11.1.2. Nature de la matiere organique sédimentaire

D’un point de vue pétrographique, la matiere oigae sédimentaire est constituée de
fines particules amorphes et de particules a streaeconnaissable appelées macéraux. Les
macéraux sont divisés en trois grands groupesnity liptinite et inertinite) identifiables par
leur couleur, leur structure, leur contour et leprepriétés optiques (relief, réflectance,
fluorescence, etc.). La nature et la proportiondi#érents macéraux d'un sédiment ou d'une
roche constituent le microlithotype. L'étude détaildu microlithotype permet de déterminer
l'origine ainsi que I'histoire pré-, syn- et podtinentaire de la matiére organique (Tyson,
1995).

Concernant sa composition chimique, la matiéramioggie sédimentaire se compose

de deux fractions distinctes.

Asmae EL CADI page 22



Chapitre I : Rappels bibliographique

l11.2. Les lipides

Comme indiqué aux paragraphes précédents, ladinagktractible ou lipidique est la
fraction soluble dans les solvants organiques @amzméthanol, éthanol, acétone...). Elle est
composeée d'une trés grande diversité de compdsess Ide bas poids moléculaire. Ces
composeés libres sont essentiellement des hydroesisaturés et aromatiques ainsi que des
pétrorésines (porphyrines et autres composés @ommalisés). Ces composés sont soit
directement hérités des lipides originellement lsghisés par les étres vivants soit générés par

craquage du kérogene sous l'effet d'un stress itpeem

Les lipides simples, directement analysables, smmistitués de trés nombreux
composes, en particulier d’hydrocarbures (linéairasnifiés, cycliques ou aromatiques),
d’esters (cérides et stérides), de cétones (méttoyles et cétones stéroidiques), d’'alcools
(aliphatiques et triterpéniques), de stérols, diesi aliphatigues monocarboxyliques,

dicarboxyliques, de cétoacides, d’hydroxyacides, de divers acides aromatiques.

Un deuxieme pool lipidique existe — les lipidesngdexes, il s’agit de molécules
relativement peu solubles et de poids moléculdiie glevé que les lipides simples et devant
étre dégradées (chimiquement ou thermiquement) d'éinalyse ; I'analyse concernant les
monomeres ainsi libérés. Cette fraction complexd peprésenter jusqu’a 60 % de I'extrait

lipidique total.
Les principaux constituants des lipides sont éwisn quatre catégories :

» Les cires, il s’agit d’esters d’acides gras etabals a longue chaine. Ces composés
sont saturés et comportent un nombre d’atomesridervade 12 a 34.

* Les acides organiques, il s'agit d'acide gras jis(g2 atomes de carbone. Les
principaux acides gras des sols identifiés sonbcds aux acides humiques et
fulviques (Schnitzer et Neyroud, 1975).

* Les hydrocarbures, il s’agit de composés aliphasgule n-alcanes em4Cszs. Les
C14-Cy3 seraient d’origine microbienne et lessCs3s proviendraient des végétaux
(Stevenson, 1982).
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» Les autres composés de la fraction lipidique dé&s@mtiennent divers composés tels
que les glycérides, les stéroides, les terpénoides.
» Les chaines poly (méthylene) des lipides dans lagdQ facilement détectées par un

pic intense vers 2920 ¢hren infrarouge, et par le pic prés de 30 ppm en RO\

111.3. Kérogene

Le kérogene est la fraction insoluble dans levasts organiques communément
utilisés en géochimie organique (chloroforme, dichinéthane, etc.). Le kérogene est
constitué de molécules hydrocarbonées intimememtlarmsées, polymérisées et formant un

réseau 3D complexe.

Selon leur origine terrestre, marine et/ou la@stes kérogenes présentent des
compositions chimiques tres différentes. Les kémeged'origines différentes se distinguent,
outre leur composition élémentaire, par la naturdaeproportion relative des structures
carbonées (cycles aromatiques et naphténiquesp@rnts fonctionnels, etc.) qui les

composent.

[11.3.1. La classification des kérogénes

On peut classer les kérogenes en trois principgees. lls ont été définis sur la base
de leurs compositions élémentaires sans que les ippermédiaires ne soient exclus. lls sont
classiquement représentés dans le diagramme d&Marlen illustrant le rapport atomique
H/C en fonction du rapport atomique O/C (Figure)l.®n quatrieme type de kérogéne,
appelé type IV ou Black Carbon, a plus récemmeatdéfini et regroupe les débris noirs

opagues n'ayant aucun potentiel pétrolier.
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151\
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Figure 1.3. Diagramme de Van Krevelen, d’apres Tissot et W@lgF8).

Les kérogénes de type | immatures sont caractépagé des rapports H/C élevés, de
I'ordre de 1,5 et, au contraire, des teneurs emgenxg faibles (rapport O/C d’environ 0,1). La
structure chimique de ces kérogenes est basée rmurabondance de longues chaines
hydrocarbonées linéaires et une proportion asskle fde structures cycliques ; leur origine
est supposée algaire ou bactérienne. lls sontipaletent issus de milieux de dépbts trés
confinés de type lacustre, ou les conditions deguuation sont tres bonnes (Tissot et Welte,
1978 ; Ungerer et Durand, 1987).

Les milieux de sédimentation de type marin sorrégine des kérogenes de type Il.
Ces kérogenes se caractérisent par des rapportsmeéi@s élevés (environ 1,3) et, au
contraire, des rapports O/C plus grands (envird®)Ogue ceux du type I. Leur structure est
peu différente des kérogenes de type |, touteésichaines hydrocarbonées linéaires sont en
général moins longues et ils possédent plus detstas cycliques. lls sont issus de matériel

dérivé du phytoplancton, du zooplancton et desdist
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La MO d’origine continentale, en particulier lalakse et la lignine contenues dans
les végétaux supérieurs, est a l'origine des kéregéle type Ill. Dans ce cas, le rapport H/C
est inférieur a 1 et le rapport O/C est de I'ordee0,3 & 0,4. Ces kérogenes sont riches en
structures cycliques (aromatiques) et portent denbmeuses fonctions oxygénées. En

revanche, ils possedent peu de chaines aliphatiques

Dans certains cas, les kérogenes présentent negrten soufre organique (Sorg) trés
importante, ils sont caractérisés par un rapporhague Sorg/CG 0,04. lls ont été différenciés
en type I-S (Sinninghe Damsté et al., 1993), typ® (Orr, 1986) et type IlI-S (Sinninghe
Damsté et al., 1992).

[11.3.2. Evolution thermique des kérogenes

Le diagramme de Van Krevelen fournit aussi descatbns quant a I'évolution des
différents types de kérogenes. Au cours de sonuagement, le kérogéene est soumis a des
conditions de pression et de température croissa8tris ces conditions, il subit un craquage
thermique au cours duquel le réseau macromoléeudpir constitue le kérogene se casse en
libérant des composés liquides ou gazeux. La ptigpode kérogéne décroit tandis que la

quantité de bitume augmente.

On distingue trois étapes successives. Trois stadmcipaux sont distingués en
fonction de l'intensité du stress thermique sulyi lpamatiere organique (Tissot et Welte,
1984; Hunt, 1995). Ces trois stades sont :

* Ladiagenese;
* La catagenese ;

* La métagenese.

Asmae EL CADI page 26



Chapitre I : Rappels bibliographique

Lors de la premiére étape dite la diagenese, sistasa la perte de la majeure partie
des fonctions oxygénées et a la production de geonique et d’eau. Elle se traduit sur le
diagramme de Van Krevelen (Figure 1.3.) par la dimion du rapport O/C sans grande
modification du rapport H/C. Les kérogenes de tyibepossedent le plus de fonctions
oxygénees, c’est pourquoi ils subiront une évofutioportante lors de la diagenése. Dans les
bassins sédimentaires, la diagenése se dérouketardpératures pouvant aller de 80 a 120°C

environ.

La catagenése est I'étape de formation des hydroess, le craquage thermique
coupe les liaisons C-C des chaines hydrocarbo&sa.se traduit par une forte diminution
du rapport H/C. Le poids moléculaire moyen de ogdrdcarbures décroit progressivement
car le craquage devient de plus en plus intensedjiaatempérature augmente. Lors de cette
étape on atteint des températures de 140°C etrdémngeurs de 2000 a 3000 metres. C’est

I'étape de formation des pétroles.

Enfin dans un troisieme stade, appelé métageitgsa,production en grande quantité
de méthane a partir du kérogene restant mais dugsétrole formé a I'étape précédente. Le
kérogene résiduel évolue vers un résidu carborse pagivre en hydrogéne, la diminution

d’H/C se poursuit et la composition élémentairaltears la formation de graphite.
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Chapitre 11 : Matériel et méthodes d analyse

Introduction

La caractérisation physico-chimique des échansll@vant d’étudier leur matiere
organique est une étape fondamentale. Cette étapeep de connaitre les compositions
chimiques et les caractéristigues physiques etmiaeies de I'échantillon mousse et du

phosphogypse.

Ces données nous permettent une meilleure intatjgné et compréhension de la
réactivité et de la dynamique de la matiére orgamidhinsi, la matiere organique nécessite
une caractérisation précise en vue de comprendrerggnes, les mécanismes de sa genese et
de déterminer ses différents rdles environnementauxsein d’écosystéemes naturels ou
artificiels. Cependant, I'étude et lidentificatiodes divers constituants d'une matrice
organique constituent une tache bien délicate déepa nombre et leur hétérogénéite, c'est
pourquoi de nombreuses techniques analytigues etégures opératoires ont été

développées.

|. Caractérisation physico-chimique des échantillons

|.1. Présentation des échantillons

Le procédé de fabrication de l'acide phosphorigtiksé par 'OCP est celui par la
voie humide. Il consiste a attaquer le minerai tiesphate naturel par l'acide sulfurique

suivant la réaction décrite au chapitre précédent.

Le mélange de cette attaque donne lieu a la foomake I'acide phosphorique et de
phosphogypse et parfois de I'échantillémousse”. Ces deux échantillons étudiés ont été
apporté du complexe industriel de Jorf Lasfar s#tu€le littoral atlantigue Marocain, a 25 km

au sud-ouest d'EL Jadida.

Asmae EL CADI page 29



Chapitre 11 : Matériel et méthodes d"analyse

Figure Il. 1. Localisation du complexe Jorf-Lasfar.

Les échantillonprélevéssont instantanément congelés a -28a@s lavage préalal.
Le séchage a été effectué sur lyophilisateur Tre@dtgodosa une température fixée-60 °C
sous vide pendant 24 heurLes échantillons séchés samisuite tamiss a 2 mm afin de
récupérer une poudre finguis conservés-20°C avant I'extraction(Figurell.2)

Figure 11.2. Les échantillons lyophilisés sous forme de pouilre : a)l’échantillon mouss,

b) le phosphogypse.
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Ces deux échantillons ont été caractérisés eisautil différentes techniques qui ont
permis de déterminer leur composition et leurs pétgs physico-chimiques. Les résultats de

cette caractérisation seront présentés dans i

|.2. Caractérisation globale (pH, humidité, taux de la matiere

organique)

Avant toute utilisation, les échantillons étudodg été caractérisés suivant les normes
AFNOR (AFNOR, 1999) appliquées aux sols. Ce chosteamotivé par les similitudes de

composition et de caracteristiques physico-chinscgrdre les sols et les sédiments.

L'objectif est d'arriver a une connaissance appmdfe des échantillons afin de suivre
et comprendre les transformations physico-chimiques la MO existante dans nos

échantillons.

1.2.1. pH

La mesure du pH se fait le plus fréequemment daessuspension aqueuse, le rapport
de la masse du sédiment au volume d'eau variearsuies méthodes ou suivant la texture du
milieu. Cette mesure est décrite par la norme NB1X 103. Le ratio de la masse de sédiment
au volume d'eau étant fixé a 1/2,5 (Guevara-Rilt# 2@ appuyns 2004).

Les échantillons (10g de masse) sont préparés mmalyse dans un bécher, on y
ajoute 25 ml d'eau distillée, on agite ensuitecave agitateur magnétique pendant 60 min
dont la température ambiante est de 260G 2Cela permet de mettre en suspension la ttalit

de I'échantillon et d'obtenir ainsi un équilibreére la phase solide et la phase liquide.

La suspension est ensuite laissée au repos 2shaudiabri de I'air puis on mesure le

pH de la suspension en plongeant une électrodernde sombinée.
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[.2.2. Humidité

La teneur pondérale ou matiere seche en eau &&igée selon la norme NF ISO
11465 (AFNOR, 1994). Les échantillons (4g de masen) séchés a I'étuve a 120°C jusqu’a
masse constante (généralement 24 heures de séchagéjférence entre le poids avant et

apres séchage exprime la teneur en eau de I'ébaruiitial.

On détermine le taux de 'hnumidité a 120°C paguiétion suivante :

Mi—Msec

H120 (%) = X100

Avec : M : masse initiale en gramme

M.: masse finale en gramme

[.2.3. Taux de matiere organique (Dosage par perte au f@u

Le dosage de la matiere organique totale peut ddterminé pondéralement par
calcination en condition seche a 500°C pendantu3else Les échantillons (3 g de masse)
bien homogénéisés sont mis dans des creusetslpedaéant tarés. Le taux de la perte au feu
est déterminé par la mesure de la perte de masgsemeée en pourcentage du poids sec de

I’échantillon.
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1.3. Analyses thermiques

L’analyse thermique en général, correspond &aali@e thermogravimétrie ATG et
'analyse thermique différentielle ATD. Un certaiombre d’études ont concerné la MO des
roches sédimentaires et des soles. Les étudesrsarées soit sur la MO in situ dans son
contexte minéralogique soit sur la MO isolée paievohimique. (Y. Huc et al., 1978,
Jambu,P., 1971, Rollet et al., 1998)

L’analyse thermique différentielle ATD coupléel’analyse thermogravimétrique
ATG est effectuée avec une montée de températu®@amin, sous balayage d’air. Elle
nous permet de déterminer le pourcentage d’huéilit de matiere organique totale. Les
courbes thermogravimétriques et thermiques diftéeles sont réalisées sur un appareil TA
Instrument SDT Q600.

|.4. La spectroscopie Infra-rouge

La spectroscopie Infrarouge a Transformée de Epu(FTIR) est basée sur
'absorption d’un rayonnement infrarouge par le énau analysé. Elle permet via la détection
des vibrations caractéristiques des liaisons chigsgde déterminer les principales fonctions
présentes dans le matériau. Les spectres infraronigété enregistrés sur un spectrometre a
transformée de Fourier Jascow FT-IR TM 750 NICOLE®s échantillons sont mélangés

avec du bromure de potassium anhydre.

|.5. Diffraction des rayons X

La technique de base pour la caractérisation désrimax est la diffraction des rayons
X, elle permet de déterminer des phases minéraie® rat poly-cristallines des matériaux.
Cette méthode n’est applicable qu'a des matériammposés d’'un nombre relativement
important de cristaux aux orientations non préféeas (céramiques, roches et

monaocristaux).
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|.6. Analyse élémentaire

Le phosphogypse concentre de nombreux métaux paoveles impuretés du minerai
de phosphate. La détermination de la majorité de &@éments chimiques contenus dans
I'échantillon a été réalisée par spectrométrie @simn Plasma "ICP-AES".

ll. Protocole d’obtention des lipides totaux

Avant d'étre extraire, les matrices solides o® lgbphilisées, tamisées a 2 mm (la
fraction supérieur a 2 mm n’a pas été analysé&ideld’'un tamis en acier inoxydable puis
broyées. Le broyage permet d’homogénéiser la goameitie de I'échantillon afin
d’augmenter la surface de contact entre les édluanstiet le solvant organique lors de I'étape
d’extraction et améliorant ainsi le rendement @tfaction. Afin d'éviter toute évolution de

la matiere organique, ils sont conservés au cotegélfusqu'a ce qu'ils soient extraits.

[I.1. Extraction des lipidestotaux

Les lipides constituent par définition comme nbasons indiqué, la part de la matiére
organique des sédiments insolubles dans I'eadwgiles dans les solvants organiques.

Dans le cadre de ce travail. Nous avons étudigcipalement les lipides libres,
directement extractibles par les solvants orgamiqugui sont les plus intéressants
guantitativement et les plus représentatifs dedtiére organique des sédiments.

Les lipides libres sont extraits des échantillems Soxhlet pendant 48 h par le
chloroforme (figure 11.3). Le solvant est renouvéb@ites les 24 h afin d'éviter I'altération, a
long terme, des lipides déja extraits (ébullitiamiinue).
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L’échantillon
Phosphogypse/mousse

Lyophilisation
Tamisage

Extraction au Soxhlet par un solvant 48h > [ Lipides libres 1

Figure 11.3. Protocole d’extraction des lipides libres appliquéaboratoire

Le soxhlet est actuellement la méthoderéférenceen raison de sa simplicité et

son faible colt de mise en ceu L’appareillage se compose (figure 11.4):

+« D’un ballon en verre contenant le solvant d'exiian,
 D’une cartouche en cellulose contenant I'écham,
e D'un réfrigérant,

* D’un chauffe-ballon.

Eau

| B 4 =y B8

Retrigerant —,7 E

Cartouche +'échantillon |-t 1]

Tube siphon I

Tube dadduction

i

- Solvant (Chloroforme)

Figure 11.4. Dispositif de I'extraction.
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Le solvant d’extraction est porté a ébullitionsheapeurs du solvant qui traversent le
soxhlet, sont condensées au niveau du réfrig@tantécoulent au travers de I'échantillon
dans la cartouche. Ce systeme de distillation-cosetéon assure au solvant une circulation
en continu dans I'échantillon. Un siphon permesalvant de s’écouler de la cartouche pour
retourner dans le ballon. Aprés évaporation du asdlévaporateur rotatif) et séchage,

I'extrait lipidique est pesé et stocké au froidravson fractionnement.

11.2. Fractionnement des lipides extraits

La grande complexité de [I'extrait lipidique, imposee pré-séparation par
chromatographie d’affinité selon le protocole de Gfrthy et Duthie (1962). Cette technique
sur colonne de gel de silice imprégnée de potassagt la séparation des lipides totaux en

fraction neutre, acide et polaire.

Les lipides neutres sont élués par I'éther diétiudipuis par le chloroforme. La potasse
est alors neutralisée par une solution d’acide iiguen dans I'éther diéthylique. La fraction
acide est éluée par I'éther puis par le chloroforbes composés polaires, sont quant a eux

extraits par un mélange méthanol/chloroforme, paisle méthanol.

Les produits éventuellement adsorbés sont extraits Soxhlet par un mélange
méthanol/chloroforme. Un test en chromatographie cauche mince (CCM) permet de
vérifier la réussite de la séparation. Les lipidesmt réunis en trois fractions selon leur

polarité: une fraction neutre et une fraction acigelaire.

La fraction neutre est séparée sur gel silice leisigurs familles, éluées par des
meélanges d’éther de pétrole et d’éther diéthyliglee polarité croissante (voir partie
expérimentale sur la MO dans lI'annexe). Aprés Cdd4, fractions chromatographiques
obtenues sont réunies en fonction de leur compeosities alcools et les stérols sont analysés
par GC/SM apres acétylation. Les composeés qui igeent pas par CCM sont des composeés

les plus polaires, correspondent aux lipides maotéoalaires neutres (LMN) (figure 1l. 6).
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La fraction acide est additionnée avec la fracpolaire. Le mélange est méthylé par
le TMS-diazométhane (Hachimoto et al., 1981). Waetionnement par Chromatographie sur
gel de silice est effectué pour dériver les acidesesters méthyliques et également pour
libérer les composés piégés par liaison hydrogatermoléculaire dans la fraction polaire
(Ambles et al., 1991).Les composés ne migrant pasCEM correspondent aux lipides

macromoléculaires acides (LMA) (figure I11.7).

La figure 1.5, représente le protocole simplifiie séparation des lipides. Les
composés de la fraction neutre et acide de faiblaripe sont analysés par chromatographie
en phase gazeuse couplée a la spectrométrie dee f@€3SM), puis identifiés par leur
temps de rétention et a l'aide des spectres desenasn comparant avec les spectres de

composeés de référence.

| Lipides I

Chromatographie d’affinité
(Si0; - KOH)

Fraction Fraction Fraction
neutre acide polaire
| |
Chromatographie liquide 1) Méthylation

2y Chromatographie liquide

- Hydrocarbures - Monoacides®
- Esters, cétones, aldéhydes - Diacides*

- Alcools - Hydroxyacides®

- Stérols - Cétoacides™

- LMN (neutres polaires) - LMA (acides polaires)

* essentiellement aliphatigques

etoFigure 11.5. Protocole de séparation des lipides.

(LMN : lipides macromoléculaires neutres ; LMApitles macromoléculaires acides)
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Fraction nentre ]

Chromatographie liquide sur gel de silice
(polarité croissante)

' ! ! '

Esters I Glycéri des] Alcools Neutres polaires ]

{ Hydrocarbures ] [ Cétones Stérols LMN

Figure 11.6. Analyse chromatographique de la fraction neutre.

{ Fraction acide I

Miéthylation
chromatographie liquide sur gel de siliee
(polarite croissante)
. - . . Acides polaires
Monoacides Diacides | | Cétoacides| | Hydroxyacides LMA

Figure 11.7. Analyse chromatographique de la fraction acide.
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lll. Les techniques d’analyse chromatographique et la

pyrolyse

Les derniéres décennies ont vu un large développede méthodes d’'analyse de la
matiere organique (MO), et notamment de méthodestsyscopiques permettant d’accéder a
une information de niveau moléculaire (Hatcher let 2001). Sans omettre la résonance
magnétique nucléaire (RMN) qui par son importartceaespécificité mérite une place a part,
parmi ces approches figurent au premier chef lagpleges chromatographie gazeuse-
spectrométrie de masse (CG-SM). Outre leur appicanaturelle a des composeés
monomoléculaires dont elles permettent l'identiima immédiate, ces techniques permettent
aussi d’obtenir une information structurale sur @esnposés macromoléculaires via la

dégradation thermique ou la pyrolyse.

l11.1. Chromatographie en phase gazeuse (GC)

Les analyses ont été réalisées sur un chromatogtagce GC ULTRA caractérisé par

deux modes d'injection, liquide et gaz. Les codisi utilisées sont les suivantes :

Débit de gaz vecteur (Helium) : 1ml/min
Débit d’hydrogéne : 30 ml/min

Débit dair : 400ml/min

Température injecteur : 250°C

Température détecteur : 250°C

AN N N N SN

Programmation de température : température initidde 60°C puis montée en

température de 5°C/min jusqu'a 300°C pendant 20 min
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[11.2. Couplage Chromatographie (CG/SM)

Les spectres de masse ont été reéalisés soit excirélectronique El (informations sur
la structure moléculaire) soit en ionisation chivgdCl en négatif et en positif (informations

sur la masse moléculaire et la fragmentation dedkcule), par couplage CG-SM.

Le spectrometre est un appareil PolarisQ MS ap&ampnique couplé a un
chromatographe en phase gazeuse Trace GC ULTRA awecbase de données
NIST/EPA/NIH MASS SPECTRAL LIBRARY Version 2.0 auitd jul 1 2002.

Les conditions de chromatographie sont les mémee gelles utilisées en

chromatographie phase gaz.

En El:
v' Energie de l'ionisation : 70 eV,
v' Pression de gaz vecteur : 20 psi,
v' Température injecteur : 300°C,
v' Température source : 150°C,
v

Température ligne de transfert : 280°C.
111.3. La pyrolyse ou la dégradation thermique

[11.3.1. Définition

La pyrolyse est une technique importante pour détudes substances
macromoléculaires, elle nous permet d'avoir desorinftions structurales rapides
contrairement aux réactions de dégradations quismivent longues et délicates a mettre en
ceuvre. Cette déecomposition thermique se fait seraie d'oxygene ou en atmosphére pauvre
en oxygene. |l s'agit du premier stade de transdtion thermique apres la déshydratation.
Elle permet d'obtenir un solide carboné, une hatlain gaz. Elle débute & un niveau de
température relativement bas (a partir de 200 tGeepoursuit jusqu'a 1000 °C environ.

Selon la température, la proportion des trois caapaésultants est différente.
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La technique de pyrolyse s'est montrée un allié pour l'investigaon de la matiere
organique naturelle. Le processus pyrolytique gpglia I'échantillon libere des composés
présentent des informations sur le mélange injtialyméres) de la matiére organique (S
et al., 1994) .

La Py-CGSM est aussi une diméthodes les plus utilisegour I'étude par pyroly:s
d'un échantillon: les composés libérés par la pgmlsont séparés par la chromatogra

gazeuse et sont ensuite identifiés par spectroendrimass

111.3.2. Le protocole de pyrolyse

Le systéeme de pyrolyse utilisé au laboratoire erme traiter des quantit

importantes (1 a 2 g). Le dispositif expérimenslgrésenté sur la figull.8.

Echantillon

Coublz pitge
(CHCY; refroidi a-15°C)

Figure I1. 8. Dispositif expérimental utilisé dayrolyse

Le dispositif de pyrolyse est composé dréacteuren acier inoxydable a I'intériel
duquelest placée une nacelle en céramique ou des quadititghantillons broyés a 200um

I'ordre de gramme ont été déposées. L'ensembliatestiuit dans le four.

Asmae EL CADI page 41



Chapitre 11 : Matériel et méthodes d analyse

Le réacteur est balayé en permanence par un fagotE (5ml/min) traité par I'acide
sulfurique et le gel de silice. Sa températureagstnée en premier temps a 200°C avec une
vitesse de 5°C/min ou elle est maintenue pendantés effluents sont recueillis dans un

piege double contenant du chloroforme refroidisfc.

Cette technique de pyrolyse permet d’obtenir urentjté de pyrolysat suffisante pour

subir des opérations de séparation ultérieure.
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Introduction

Dans cette partie seront présentés les résultas cractérisation physico-chimique
des deux échantillons, le phosphogypse et I'écamtimousse, avant d’aborder I'étude

détaillée de la fraction lipidique des deux écHiamis.

Rappelons que les lipides représentent une dradtacilement extractible mais
complexe de par de la grande complexité des magéayli la composent. Ils constituent par
définition la part la plus importante de la matieseganique qui est particulierement
représentative de l'activité des phosphates etuts propriétés. Les constituants ainsi extraits
sont pour, une part, des lipidésmples” tels les hydrocarbures, les acides, les alcodisset
stérols et d’'autre part des lipidégolaires” ou complexes qui apparaissent constitués des

macromolécules.

L'étude détaillée de différentes familles lipidiguzésentes dans I'échantillon mousse
et le phosphogypse permet, en outre, d'obtenirirtisations importantes sur l'origine et

limpact de l'attaque acide sur le phosphate nature

|. Caractérisation physico-chimique des échantillons

|.1. pH, humidité et taux de la MO

Le pH mesuré est acide, il est de I'ordre de 2drp@chantillon mousse et de 2,8
pour le phosphogypse.

Le taux de I'hnumidité de I'échantillon mousse etphosphogypse est respectivement
de 15 et 16%.

La perte de masse observée lors du séchage a h20¢@respond pas uniquement a
la perte d’eau mais aussi a I'évaporation de getamatieres organiques volatiles a partir de
60°C.
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La teneur de la matiére organique mesuréee estddgé6ur I'échantillon mousse et de

4% pour le phosphogypse.

Le tableau ci-dessous regroupe les résultats obtees analyses de caractérisation :

Tableau Ill.1. Caractéristiques physiques du phosphogypse &aehtillon mousse.

pH Humidité (%) Matiere Organique (%)
L’échantillon
2,4 15 % 6%
mousse
Le phosphogypse 2,8 16% 4%

Selon les résultats ci-dessus, il apparait clardgngue les échantillons étudiés
présentent des valeurs voisines, notamment popif let le taux d’humidité. Concernant la

teneur en matiére organique, I'échantillon moussgient plus de MO que le phosphogypse.

|.2. Analyse thermique

L’analyse thermique différentielle ATD couplée ‘anklyse thermogravimétrique
ATG (Figure 111.1 et 111.2) est effectuée avec umentée de température de 5°C/min, sous
balayage d’air. Elle nous permet de déterminempdercentage d’humidité et de matiere

organique totale.
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Figure 1ll.1. Analyse thermiquATG et DSC de I'échantillon mousseus air 5°C/min).
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Figure IIl.2. Analyse thermiquATG et DSC du phosphogypse sous ¢&5°C/min).
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L’étude thermogravimétrique indique une perte delp totale d’environ 25% et 21%

respectivement pour I'échantillon mousse et le phogypse.

Nous assistons a quatre pertes de poids :

* Entre 50°C et 100°C, il y a une légére perte, dremv0,4% due a I'humidité interne
retenue au sein de la MO.

* Entre 100°C et jusqu’ a 900°C, la courbe d’ATG qui plusieuraccident$
correspondant a trois pertes de masse différebtiiesioduction de I'air favorise des

réactions d’oxydation de la MO.

L’analyse par calorimétrie différentielle a balggades deux échantillons a permis de

distinguer des pics importants sur la courbe.

Pour [I'échantillon mousse (Figure IlIl.1), nous eegquons une variation
endothermique a 137°C due a la déshydratatiotede libre dans I'échantillon. Entre 200°C
et 500°C, deux exothermes correspondent respewive a I'oxydation de la matiéere

organique volatile puis a I'oxydation de compos&s volatils.

Alors que pour le phosphogypse (Figure I11.2), :\aonstatons deux endothermes
situés a 135°C et 142°C correspondant a la déstayidra du gypse. Un exotherme enregistré

a 430°C correspond a I'oxydation de la matierenigue.

D’aprés l'analyse thermique de [I'échantillon mayssious pouvons penser a
l'existence de deux types de MO. Le premier typenm@nce a se manifester a des
températures voisines de 300°C. Cependant la detipaddu deuxiéme type commence a
400°C jusqu'a 500°C.
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|.3. La spectroscopie IR

Le spectre infrarouge entre 4000 et 450“cmie I'échantillon mousse et du

phosphogypse sont représentés respectivementsdiguees I11.3 et 111.5.

111.15 ¢ ~

100 - NN

80 - V“x““‘ / |
/ | A

0
nT ! s 2923.56 1622.8 || 66725

60 [~ ‘\ | w
W
3407.6 1129.12 601.68
40
36.4365
4000 3000 2000 1000 400

Wavenumber[cm-1]

Figure 111.3. Spectre Infrarouge de I'’échantillon mousse.

Les principales bandes identifiées dans le speadtaouge de I'’échantillon mousse sont :

« Les bandes de vibration a 602 et 668'@ssociées a la vibration $&nt trés effilées

et tres fortes.
« Une bande apparait & 1129 tpeut étre attribuée & la vibration d’élongatio® Rles

ions phosphates ou bien a la vibration d’élonga8e@ des ions sulfates.
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« Une bande apparait & 1622.8test attribuée a la vibration de valence de lzdiai
O-H de l'eau.

« Une bande large et intense apparait aux enviror@e cni caractérise la présence
des groupements hydroxyles (molécules d’eau, a¢cagldes ...).

« Une bande d’élongation et de vibration C-H a 2928* qui prouve la présence des

composeés hydrocarbonés.

Comme le montre le spectre ci-dessous (Figure)/lladcalcination de I'échantillon
mousse a 500°C a provoqué la perte de la totaditia anatiere organique libre et complexe
présente dans I'échantillon. Les bandes & 671568&m’ n'ont subit aucun changement, ce

qui rend possible son attribution a la matrice mate2

816714
50 &
f
{
{
o
%T 3500 p
0 A £
/ Lo
S f! ;
I £ L !
11484 ;
i
i
50 F 20307
5£7.2332 ' ' ' : ' : '
3082 6 3000 2000 1000 4172

¥ avenumbercm-1]

Figure 111.4. Spectre Infrarouge de I'échantillon mousse a 500°C
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La figure IIl.5 représente

phosphogypse a 40°C.

les spectres infrarsugmtre 4000 et 450 ¢mdu
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Figure Ill.5. Spectre infrarouge du phosphogypse a 40°C.

Les différentes bandes de vibrations associéefi@sppogypse sont détectées :

« Les vibrations de longueur d’onde & 602 et 668 @wsociées & la vibration SQ,

sont tres effilées et trés fortes.

 La vibration de longueur d'onde & 1004 tmui est associée & SO, est & peine

marquée.

Asmae EL CADI

page 50



Chapitre I11 : Résultats & discussion

« Les bandes de vibratiory SO, & 1113 et 1150 cihqui sont trés marquées et trés
importantes.

« Les bandes de vibration de I'eau apparaissent & 862684 cni pourv, H,0.

« La bande & 1623 cinest assez marquée, celle & 1684 @st plus faible ainsi que les
bandes & 3545 et 3404 ¢rsont celles de; H,0.

|.4. Diffraction des rayons X

Les informations obtenues a partir de diffractogreende rayon X de I'échantillon
mousse et du phosphogypse sont illustrées damguie fill.6. Aucune phase cristallisée n’est
visible, toutes les raies observées sont attribaéesulfate de calcium dihydraté : CaSO4,
2H,0. Pour I'échantillon mousse, les trois principaigiges se situent a envirofl 2 12°, 23°

et 29°. De méme pour le phosphogypse.

La présence de ces rais dans I'échantillon moussdrenque ce dernier n’est qu’un

type de phosphogypse ayant une teneur plus ou rimopwtant en matiere organique.
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|.5. Analyse élémentaire

Vu des contraintes techniques, nous n'avons paségliser I'analyse élémentaire
«CHNS-O» permettant la détermination du carbonh@drogéne H, I'azote N, le soufre S

et 'oxygéene O. En effet le Tableau Ill.2 reprded gammes de concentrations en éléments

meétalliques.
Tableau I11.2. Analyse élementaire de I'échantillon étudié.
Elément Ca S P Na Al
Teneur en % 17.172 20.831 0.443 0.300 0.110
Elément cl Si Mg Fe As
Teneur en ppm 805.115 571.442 109.205 44.088 2.948

Le fer, 'aluminium, le calcium en plus de la s#lisont les éléments prépondérants de
sédiments. Concernant notre échantillon, l'analgsenique du phosphogypse indique la
présence majoritaire de calcium et de soufre ceegpilique les raies du sulfate de calcium
observées au DRX, ainsi que la présence de quetcpess d’aluminium, le phosphore et le
sodium provenant respectivement de@| de BOs et de NaO. Nous constatons également
la présence non négligeable de Si, de Mg et de Uee afsentiellement aux impuretés
provenant des minéraux siliceux sous différentemés : quartz (Sig), l'opale (SiQ, n
H,0), et divers silicates d'alumine de fer et de néagmn.

Tous ces parametres permettent d’évaluer I'étatdéigradation d’'un déchet. En
revanche, utilisés seuls, ils semblent insuffisgoasr déterminer I'état de stabilisation des
déchets. C’est pourquoi une étude plus intrinsébpua MO a été réalisée en appliquant les
protocoles de fractionnement. En effet, compte gmiiévolution de cette matiere organique
au cours du temps, de nombreux auteurs ont migideree I'intérét d’étudier cette matrice
comme un indicateur de dégradation et/ou de stakitin des déchets (Labanowsky et al.,
2003 ; Francois et al., 2006).
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ll. Caractérisation globale des lipides

Apres extraction des lipides des échantillons pahket. La solution est évaporée a
I'évaporateur rotatif. L'extrait restant est dissalans le minimum de solvant puis récupéré
dans un pilulier. La masse des lipides est mespidseurs jours jusqu’a obtention d’'une
masse stable. Les extraits lipidiques totaux ad&tte fractionnés selon le protocole décrit

par Mc Carthy et Duthie, ils se caractérisent papectroscopie Infra-rouge et la RMN.

II.L1.  Analyse par RMN

La figure 111.7 représente la RMN des lipides libres de I'échantillon mousse et du
phosphogypse. L'analyse par la REHNfournit des spectres quasiment identiques paair le
deux échantillons. lls montrent que les lipides wume structure hautement aliphatique par la
présence des pics entre 0,8 et 4 ppm attribuab{&d;aCH, et CH. Le pic autour de 7,26
ppm, n'est qu’un pic parasite du au solvant uti{iSBCl).
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Figure 111.7. Spectre RMNH des lipides totaux de I'échantillon mousse et du

phosphogypse.
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11.2.  Analyse par spectroscopie Infrarouge

Les spectres infrarouges des lipides totaux des éehantillons sont représentés sur

la figure I11.8. Les principales bandes observéms féchantillon mousse sont:

« Une bande d'absorption vers 3435 cmaractéristique du groupement hydroxyle OH
d'alcools.

« Les bandes situées entre 3000 et 310Dsont attribuées aux vibrations de valence
des groupements aromatiques ou vinyliques appardissus forme d’absorption dans
la région 3000-3200 cim Cependant, leur intensité est souvent faible.

« Les bandes observées entre 900 et 606, attribuées aux vibrations de déformation
des liaisons C-H aromatiques, peuvent renseignetesu type de substitution. Ces
bandes d’absorption peuvent cependant étre sugmpasd’autre vibrations du fait de
la complexité du matériau étudié [8, 54 in thesé&lhddor].

« La bande relevée vers 1450 troorrespond & la vibration de déformation C-H des
groupements —Chet/ou CH. Les bandes situées a 1449 et 137¥@ont dues au
mode de déformation spécifique des groupementsyteétfrCH).

« Une vibration de valence aux environs de 1634 est due aux groupements C=0
appartenant a la fonction ester ou acide. Il faxienégalement que I'absorption dans
cette région peut étre attribuée a la vibratiotadaison C=0 des céetones et aussi a la
double liaison C=C des oléfines et des cycles atigones.

« L'absorption & 1706 cthest due & la vibration de valence C=O des group&me
carbonyles des acides satureés.

« Les bandes situées entre 1100 et 1300, sunt rattachées & la vibration de valence
de la liaison C-O des fonctions esters ou acides.

» L’absorption due a la vibration de la liaison C-©Id fonction éther est observée vers
1040 cn. Dans cette région la fonction éther est de tyogd &C-O-C).
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Figure lll. 8. Spectres Infrarouges des lipides totaux de I'éch@mimousse et du

phosphogypse.
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Les principales bandes observées pour le phospBeggpnt les suivantes :

« Une bande généralement large se situe autour de@4bcorrespond aux vibrations
des liaisons O-H.

« Les trois bandes, de forte intensité, situées &@BO et 2800 crhsont attribuées aux
vibrations de valence des groupements alkyles {-CHi, -CH).

« La bande vers 1455 ¢mcorrespond & une vibration de déformation C-H des
groupements -Chlet/ou -CH.

« Labsorption du groupe C=0 apparait aux environsl@88 cni, appartenant aux
bandes des groupements carboxyliques et ses dérivés

« Le spectre montre aussi une forte bande d'absorgtid727 crt causée par les
vibrations de valence C=0.

« Les bandes d'absorption situées entre 1040 et é800correspondent aux vibrations
des liaisons C-O peuvent étre attribuées aux fonstesters ou acides.

« Les bandes qui apparaissent entre 900 et 650 somt dues aux vibrations de

déformation des liaisons C-H.

De l'analyse de spectre LR, il est clair que leba@tillons étudiés présentent une
prédominance marquée de composés aliphatiquesjuiamnfirme I'analyse par RMN. Les

intensités des bandes relatives aux groupementsaticues apparaissent treés faibles.

lll. Séparation des lipides totaux

Afin de faciliter les analyses, les lipides soahs un premier temps séparés selon la
méthode de Mc Carthy et Duthie (1962) en fractiote cheutre, acide et polaire. Les
différentes familles de composés sont ensuite eéspléventuellement dérivées (acétylées et

méthylées) puis analysées par GC/MS.
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llI.L1. Séparation des neutres, acides et polaires

L’extrait lipidique est séparé en trois fractions sne colonne de silice imprégnée de
potasse: nous obtenons donc la fraction neutre, (Njraction acide (FA) et la fraction

polaire (FP).

Les trois fractions sont pesées apres évapordtiagolvant sous vide puis séchées sur

bain-marie jusqu’a obtention de masses stables.

Le tableau ci-dessous représente les masses ebtees différentes fractions ainsi
gue celle de lipides totaux et les pertes en potages. Le tableau Ill.1 représente les
guantités des trois fractions en mg et en pourgentmr rapport a la quantité des lipides

totaux.

Tableau 111.3. Le bilan massique des factions neutres, acideslairgs en mg et en %.

LT EN FA FP Pertes

= E,? E, E2 E, E, E, E, E, E,

Massesenm ., | o5 | 3077| 45 | 253| 3 | 2051| 38 | 1442| 10

Pourcentages
ILT

30,77 | 46,88 25,3 3,13 29,51 | 39,58 | 14,42| 10,42

L E; : Echantillon mousse.
2 E,: Echatillon phosphogypse.
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L’ échantillon mousse mFN Phosphogypse mEN
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Figure 111.9. Pourcentage massique des fractions ns, acidet polaires par rapport aux
lipides totaux.

Lesrésultats obtenus montrent que les fractions rs et polaire dans I'échantillon
moussesont majoritaires et représent chacune a peu pres 30% des lipides totTandis
gue pour le phosphogypsea fraction neutre est la plus abondante (enviré¥) suivie par

la fraction polaire quieprésente un pourcentage presde 40%.

Notons aussi quealfraction acide constitue 25% de la masse 1 des lipides de
I’échantillon moussealors que pour le phosphogy ne dépasse pas 4% la quantité totale

des lipides.

Dans le phosphate naturel, la teneur de la fra@mde dans les lipides est de 21
(M. Khaddor, 1998)En revanche cette fraction dans les lipides du pihagypse apparait tre
faible. Ceci peut étre d0 & une transformationfdestions acides lors de I'attagacide. Les
pertes correspondent a des composés pol qui restent adsorbégans la silice erés la

séparation.

Seules les fractions neLs et acidederont I'objet de ce travail, nous procéder:
donc a une seconde séparation fine en présendéétents éluants de polarités croissar
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[11.2.  Fraction neutre

La fraction neutre contient un trés grand nombrealaposés et des familles variées.
La séparation en ses divers constituants s’effqgamechromatographie sur colonne de silice.
L’élution est réalisée par des quantités croissadtéther diéthylique dans I'éther de pétrole

avec les pourcentages suivants : 0, 6, 10, 281B(0,100%.

Aprés un test en chromatographie sur couche mir@€®l,CLes fractions de méme
polarité sont réunies et pesées. Les fractionsreeutsultantes sont regroupées dans le

tableau suivant.

Tableau lll.4. Les quantités de différentes fractions neutresrenet en % apres la

séparation fine.

L’échantillon mousse Le phosphogypse

54,4 mg 10,5 mg
20,92% 23,3%
40 mg 7mg
15,38% 15,5%
34,7 mg 6 mg
13,34% 13,3%
117,2 mg 16,5mg
45,07% 36,7%
13,7 mg 5mg
Les pertes 5.26% 11.2%
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D’aprés la chromatographie sur couche mince dealetibn neutre on a pu déduire

que :

L Les fractions éluées a 0%,6% et a 10% de I'éthéthdiique dans I'éther de
pétrole correspondent aux hydrocarbures neutréss fdgction neutre.

& Les fractions éluées a 20% et a 30% de I'éthehgique dans I'éther de
pétrole constituent la fraction ;N

U Les fractions éluées a 40%,50% et a 100% de I'étéghylique dans I'éther
de pétrole correspondent aux alcools qui subiraetacétylation a I'anhydride
aceétique afin de les rendre identifiables par CG/Ebkt la fraction FRl

& Les fractions éluées au chloroforme et au méthammwtespondent aux

composeés neutres polaires FNP.

[11.3. Fraction acide

L’analyse des acides nécessitant leur estérificaten fraction acide est méthylée par
le TMS-diazométhane, ou triméthylsilyldiazométhagej est commercialisé en solution
(0,2M) dans I'hexane (Hashimoto et al., 1981) (vyoértie expérimentale sur la MO dans
'annexe). Aprés méthylation, cette fraction peue éractionnée de la méme maniéere que la

fraction neutre sur gel de silice.
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I\VV. Caractérisation spectroscopique des différentes

fractions neutres

La figure 111.10 représente les spectres infrarcugies trois fractions RINFN, et FN; :

137.6
100
FN1
FN2 | R
FN3
- 0

_HV?I]I]I] 3000 2000 1000 400
Wavenumbericm-11

Figure 111.10. Spectres infrarouges des fractions neutres.

Les fractions FN et FN>, présentent une bande large et intense aux envit®rt37
cm* caractéristique du groupement hydroxyle, ce qoilpe que ce groupement provient des
alcools c’est le fait que dans le cas de la BlI'on a effectué I'acétylation des alcools, eett

bande a totalement disparu.

La FN; présente trois bandes de faible intensité auxrenside 2961, 2928 et 2856
cm* caractéristiques des liaisons carbone hydrogéaedrbones étant hybridés spsp, ce

qui explique la possibilité d’existence des hydrboaes saturés et des alcenes.
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L’existence de bandes & 1635 tmans chacune des fractions i/l FN, caractérise
la présence de la double liaison C=C par contrie deinde n’apparait pas dans la fraction
acétylée, celle-ci posséde une bande faible a tAB8attribuées la déformation dans le plan

du groupement méthyle.

V. Analyse des lipides

L'analyse a été effectuée, par chromatographiepkase gazeuse couplée a la
spectrométrie de masse (CG/SM), sur les fractiensres non-polaires et les fractions acides.
La fraction neutre non-polaire regroupe I'ensemiids sous fractions obtenues par

élution dans I'éther de pétrole. Elles contiennent

* Des hydrocarbures linéaires,
» Des hydrocarbures ramifiés et cycliques,

» Des méthylcétones, des alcools...

La fraction acide contient plusieurs séries d'asicdarboxyliques (méthylés par le
TMS-diazométhane). L'identification des composéseéisctuée par rapport aux spectres de

masses de références et parfois identifiés pas leemps de rétention.
V.1. La fraction FN 4

V.1.1Les hydrocarbures linéaires

Les hydrocarbures linéaires sont les n-alcanésset-alcenes. Les n-alcanes sdat
formule générale (Hon+2. Ceux sont des molécules linéaires a chaineedrb# nombre
d’atomes de carbone peut varier de cing jusqu'aaqte. lls sont de structure moléculaire :
CHs-CH,-(CHy)-CH.-CHs. Toutefois, les n-alcénes sont des composés mésatinéaires

comportant au moins une double liaison et ils antrgormule générale ;..
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V.1.1.1. Les n-alcanes

La formation des n-alcanes est liee aux réactusiécarboxylation chimique ou

biologique affectant les séries d’acides gras IneGaet ramifiées généralement a nombre pair

d’atomes de carbone (Summons et al., 1988).

Les n-alcanes présents dans un milieu peuvens@éafiques de leur origine :

L’empreinte terrestre, liée aux plantes supériesesnanifeste par une prédominance
des n-alcanes a longues chaines et a nombre idgaarbone (n-£, N-CG7, Nn-Cyg, N-
Ca1, N-Gs, N-Gss) sur leurs homologues pairs (Simoneit et Mazutog?2).

L'empreinte marine est marquée par la présencengdsanes a nombre impair de
carbone ayant 15 a 23 atomes de carbone avec &senpe importante des Rs@t n-
Ci7 qui sont particulierement utiles comme indicateude contribution

phytoplanctonique (Saliot, 1981).

Les n-alcanes représentent la plus grande pagsehgidrocarbures saturés isolés a

partir des extraits de nos échantillons, notammndant la fraction FN Les distributions des

hydrocarbures de I'échantillon mousse et du phopgbee sont illustrées sur la figue 111.11.

Dans les deux chromatogrammes, les distributi@ssndalcanes sont majoritairement

impaires. lls sont identifiés dans la gamme-Cs; dans les deux échantillons.

Le chromatogramme de I'échantillon mousse montiee lg distribution des n-alcanes

se fait selon un profil Iégérement bimodal (fragtegramme m/z=57) :

L’'un au niveau des alcanessG C,; avec l'alcane ¢ dominant. lls proviennent
essentiellement d’une source algaire phytoplangteniet benthique dans le sédiment
(Weete, J.D., 1976 ; Gonzalez, C., 1983).

L’autre mode au niveau de I'ensemblg €Cs3, plus important ou la prédominance
des chaines a nombre impair de carbone et a halg pwléculaire, notamment les
hydrocarbures & et G7. Cette imparité marquée est caractéristique dimadere
organique continentale dérivée des résines, ddsul@g des végétaux supérieurs
(Venkatesan et al.,, 1980 ; Colombo et al., 1989ksTsouvent, un ou plusieurs
composants prédominent : les plus fréequemment vdsesont les &, G, Cs1, Ca3
(Kolattukudy, 1980 ; Dinel et al., 1990).
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Alors que pour le phosphogypse, la distributios dealcanes apparait en un seul
mode majoritairement a nombre du carbone impaactéristique d'une origine végétale. La

figure 111.12 et 111.13 représente les spectresriesse en et Gu.
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Figure I11.11. Distribution des hydrocarbures linéaires
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Figure 111.13. Spectre de masse d’'un hydrocarbure linéairexgn C
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La présence de ces alcanes est le résultat deglettacide sulrique surle phosphate
naturel La destruction de la matrice phosple favorise la libération de ce ty
d’hydrocarbures qui ont été piégés et /ou ils donmnés lors de la coupure des chali
alkyles.

V.1.1.2. Les n-alcenes
La distribution des -alcenes est présentée sur la figlilel4. Elle montre une
présence unique desateenes a nombidu carbone paiavec une prédominanc-alcénes en
Ci6. Ces alcenes sont formés lors de I'attaque a@deéralement, | alcenes neeuvent pas
étre présets dans le sédiment phosphiM. Khaddor, 1998 M. Khaddo et al., 1997). Leur

présence dans les lipides extraits'’échantillon moussest la conséquence de la coupurt

chaines alkyleprobablement due aux conditions de I'attaque eengérature

Cl6:1

44 C20:1

C24:1

5 654 1057 153 L)oo

I:'|||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||
i ] 10 14 n il a0 34 40 L Il it fid
Tirme (min]

-
nag

Figure 1l1.14 . Distribution des n-alcénes.
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Les études menées sur la structure de la matiganigue dans les phosphates
montré la présare des hydrocarbures linéaires (M. Khadet al., 199 ; M. Halim et
al.,1997) Lors de l'attaque acide sulfurigue concentrés, r-alcanes sont libérés de
matrice du fait de la destruction du réseau phdspHaes ralcanes peuvent avoir po

origine la rupture des chaines alkyles comme Intre le schéma 1.

MMatnice — CH CH, C__ O CH, {CH,}), —OC,

IAamrice

on cuzr/*' fo o, {CH,),—CH,

Matrice __CH—CH, + CH, (CH)), CH, + CO,

o

Schémalll. 1. Mécanisme de formation de n-alcane.

La présence aussi des doublets alcanes/alcengérestalement due a rupture des

chaines alkyles (Schéma 2).

Ifatrice W CH C H (CHa—R
l H+, T°C
Mlatrice - +
— X 4+ CH;—CH — (CH.)—R
l H
Matrice — % 4 CH.=——=CH__ (CHzlp R+ HT

Schémalll.2. Mécanisme de formation des alcenes.
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V.2. La fraction FN»

V.2.1Les hydrocarbures ramifiés et cycliques

Les alcanes ramifiés sont des molécules comportaset ou plusieurs chaines
latérales. Les isoprénoides en font partie. Cesiatsr sont parmi les composés les plus
abondants, notamment le pristane (ise-£ 6,10,14 tétraméthylepentadécane) et le phytane
(iso-Cyo 2,6,10,14 tétraméthylehexadécane) dans la fraction F

V.2.1.1. Les isoprénoides

a. Le pristane et le phytane

Le pristane et le phytane sont deux marqueurshg@ues qui caractérisent la
présence des végétaux chlorophylliens dans less®de la matiere organique (Blumer et al.,
1963; Blumer et Thomas ,1965; Han et calvin, 1988). résultent respectivement de
I'oxydation et de la réduction du phytol lui-mémigmnaire de I'hydrolyse de la chlorophylle
(Tissot et Welt, 1978).

Maxwell et al., 1972 et Brooks et Maxwell, 1974t saggéré que la chaine phytyle
dans la chlorophylle peut évoluer de deux facorifréntes en fonction du milieu de

sédimentation durant la diagenése.

Si le milieu est réducteur, le phytol incorporéslées sédiments est réduit rapidement
pour donner le dihydrophytol, puis une déshydratagt une hydrogénation conduisent au
Phytane (méme nombre d'atomes de carbone). Enunokgdant, la fonction alcool est
transformée en acide suivi d'une décarboxylatiamsda majorité des cas, le pristéne généré
peut subir une hydrogénation qui conduit au pristae qui explique sa faible abondance.
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Le pristene est un hydrocarbure ramifié apparteaussia la famille des isoprénoide
il est présent en quantité importante dans la ptuges sédiments anciens .géomarqueur
chimique peut avoir une origine gaire (chaine phytyle des algues) ou bactéris
(Archaebacteria) dans le cas de sédiments richeswdre Volkman, 1986; Rowland, 19).

Réduction e

AN
\\ +0O, Oooydation
N
%,
o
Acide phyténique
l _mz

A A

Pristane C,,

Figure 111.15. Mécanisme d’'obtention de pristene et de phytareriir plu phytol

Le pristéne est parmi les composés présents notre extrait(FN, de I'échantillon

mousse) en faible quantitéabx le courant ioniqudlustré dans la figure 1l1.1, il apparait a

un temps de rétention RT=47.47 min, c’est un isopice (dérivé des terpened’origine

végétale.
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Figure 111.16. Chromatogramme représentant le pic du pristéne.

Le pristéene @ trouvé dans cette fraction provient probablemduntcracking de
liaisons thermiquement faibles ou des moléculeggaé dans la structure macromoléculaire
du minerai phosphaté et qui ont été libérées parghentation de la température lors de

I'attaque acide. Le spectre de cet isoprénoidprésenté dans la figure 111.17.
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Figure I11.17. Spectre de masse de pristeng C
b. Autres dérivés d’isoprénoides

Parmi les hydrocarbures ramifiés, nous avons puntifter une série d’alcanes
isopréniques réguliers dans les deux échantilldass I'’échantillon mousse, ils s’étendent de
Cos @ Cg (figure 111.18 et figure 111.19 ). Alors que dans le phosphogypse, nous avons
identifiés des isoprénoides en;Cyg et Gy (figure 111.20 et figure 111.21 ). Ces composés
semblent avoir le méme mécanisme de diagenesi déqoaravent pour le pristane. Leur
origine probable est en relation avec les membi@stthebactéries (ces unités sont liées par

ponts diéther & des unités glycérol), (M. Khadd888).
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Figure 111.18. Série de composés dérivés d’isoprénoides dansabéilbon mousse.
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Figure 111.20. Courantionique total de la fraction F, du phosphogypsprésentant les
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La figure 111.21 représente le spectre de masdéstprénoide G;caractérisé

par des fragments m/z= 57, 253, 169.
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Figure I11.21. Spectre de masse de l'isoprénoidg. C

V.2.1.2. Les hydrocarbures polycycliques (hopanes)

Les hopanes ou triterpenoides pentacycliques,damtonstituants hydrocarbonés qui
sont détectés dans les bactéries et les organistuesilieu marin. Les composés de cette
famille dérivent du diplopténe qui représente urodpit de transformation de 3£

bactériophane tétrol (Tissier, 1981).
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Dans le matériel biologique peu dégradé, on troassentiellement les tritérpanes
pentacycliques dérivant des plantes terrestres{osés en §) et des bactéries (composés en
Cso et Ggg) (Ourisson eal., 1979).

Les hopanes biogéniques bactériens synthétisefioresspf-p (178 (H), 218 (H))® et
un seul diastéréoisomere au niveau du carbone #&sgueéen position 22 (configuration
22R) pour les homologues a 31 atomes de carboptugt(Ensminger et al., 1974 ; Ries-
Kautt et Albrecht, 1989).

Les hopanes avec 29 et 30 atomes de carbone aceafiguration 1@ (H), 213 (H)
sont probablement d’une origine microbienne etap@tformeé a partir de la structure originale
178 -218 a la structure lor -21B3, thermodynamiquement stable, dans les sédimeoente
(Peters et Moldowan, 1993).

La figure 11.22 présente le fragmentogramme m&t correspondant aux hopanes
détectés dans la fraction FNu phosphogypse. Ces deniers sont des composexcastabnés

polycycliques. Il s’agit d’'une série d’hopanes e, Cz4 et Ges.

3 Cette configuration indique la position de la deaiatérale au niveau du carbone n°22 puis
la position de I'atome d'hydrogéne sur les atongesadbone n°17 et 2k (Ou B suivant la
position par rapport au plan du squelette carboné).
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Figure lll. 22. Fragmentogrammm/z=191 caractérisant les hope.

Les dérivés hopaniques ont été identifies en-SM grace au fragmentogramme
masse m/z =19%igure 111.2 3). lls dérivent des lipides constituant de la meanb cellulaire
de micro-organismed€n se basant sur les résultats trouvés dans lesppate (Khaddor,
1998) nous pouvons penser (le type d’hopane détecté est sous forma.
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Figure Ill. 23.Spectre de masse d’'un hopane en C

V.2.2 Les monoacides linéaire

Il s’agit d’'une distribution de monoacide gras allale (;3 a Gy. Cette distribution
apparait en un seulode majoritairement a nombre carbone pair, Figure I11.24). Les
acides gras linéaires sont présents dans les wgétales micr-organismes dans I
sédiments phosphaté&chnitzer et al.1986)ont proposé une classification longueurs de
chaines de carbone des acides gras des sols oggunaires des mic-organismes (-C4a
n-Cye) et ceux des cires des plantes et des inse-Cy a N-Gg). La figurelll.25 représente

un spectre de masse d’'un acide liné non méthylé en £
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Figure 111.24. Distribution des acidt non méthylésKragmentogramme m/z).
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Figure Ill. 25. Spectre de masse d’un acide linéaire gn C
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Nous assistons a la présence de deux pics CasiiCiees :

* Le pic m/z=73, intense, est caractéristique desaacides carboxyliques courts ou
longs. Il est issu d’'un réarrangement de Mc Laytert

* L’ion m/z=129 est obtenu par le réarrangement néotiéins le schéma ci-dessous :

OH+
7
HO .
L

m/z=129
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« Lion [M-43]" correspond a la perte du radical propyle :

V.2.3Les esters

Il s’agit d’'une famille d’esters de distributionrte2e en @. Ce sont des hexadécanoate
d'alkyle de formule générale: GHH,):s.COO(CH)CHs. Elle posséde un ion
caractéristique a m/z=257, issu d’'un double régearent d’hydrogéne. La figue I11.26
représente le spectre de cet ester en préseneeides (mélange des esters et des acides).
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Ce type d’ester témoigne de la contribution destag a la formation de la matiere
organique dans les phosphates (Khaddor M., 196&)u se former lors de la sédimentation.
Les cérides forment cependant la majeure partiecides végétales (cires de la cuticule,
subérine des tissus subérifiés comme le liegeesihd/cobactéries). Nous pensons que ce
type d’ester peut étre le résultat des réactiansl@gradation catalysées par les composés

minéraux (Arpino, P. et Ourisson, G., 1971).

V.3. La fraction FN3

V.3.1. Les phtalates

Nous n’avons pas pu identifier dans la fractiorg lllds composés acétylés (alcools
linéaires, stérols et stanols) a cause de I'abwrelaes phtalates dans cette fraction. Cette
abondance éclipse par son intensité de pic danueant ionique d’autres pics moins
intenses correspondant a des composés qui peuventéntifiables (comme dans le cas de
FN, par exemple). La source de ces phtalates estseiveoit ils existent préalablement dans
'échantillon apres le traitement par l'acide sdlfue soit ils proviennent de matériels
utilisés ou existent dans les solvants. Pour |#ie&tion de leur origine, nous procédons a

réextraire les lipides en tenant compte de mesiggsécautions.

La figure .27 représente le courant ioniqueatade la fraction FRlillustrant la

présence des pics des phtalates.
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Phtalates
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Figure Ill. 27.Chromatogramme des phtalates.
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Figure lll. 28. Spectre de masse de diéthitalate.
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Le diéthyl phtalate est produit par la réactionl'dahydride phtalique en présence
d'une quantité catalytique d'acide sulfurique catréeselon la réaction suivante ("Chemical

Information Profile for Diethyl Phtalate”, March @®) :

@) O
H2SO4 (Cat) O/\"\
O -
O~
© O

Phthalic anhydride Diethyl phthalate

De cette synthése, nous pouvons conclure quehtedapes existent au préalable dans

I'échantillon aprés I'attaque acide des phosphetégjout des adjuvants organiques.

V.3.2Les composes sililés [(CE)sSiO],

L’identification en spectroscopie de masse despas@s sililés est caractérisée par les
ions m/z=147; 207 et 281. Les spectres de massemdecules identifiées sont reproduits
sur la figure 111-29.

CH, CH, CH, TH3
CH CH
H.G L 3 H.L: ke 3
A Lg%
| \ N
\ ‘+’f H3C"“"---.._____
Si Si_ +
| o—S{
{JH3 Hac CIH3
miz =207 m/z =281
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Figure 111.29. Spectre de masse des dérivés sililés.

La détection de ces dérivés dans nos échantidenprobablement liée a leur origine

(le minerai phosphaté) ou bien aux anti-moussesitégo pour éliminer ou controler

I'échantillon mousse engendré lors de l'attaqualeaales phosphates. La présence d'une

chaine silicium-oxygene peut nous conduire a pemgseries anti-mousses employés sont cde

type siliconé.
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VI.  Etude du pyrolysali

Le pyrolysat dd’échantillon mousse est récupéré dans un pdouble contenant c
chloroforme refroidi a15°C selon le protocole décrit au chapitre Il. L'étudiaillée de:
produits composant le pyrolysat nécessite leurrpcébnnement en diverses fractions
chromatographie sur colonne de gel de <. L’élution est effectuée avec des pourcente

croissats d’éther diéthylique dans I'éther de pétr

VI.1. Le bilan de pyrolysai

Les essais ont été effectués jusqu'a 700°C gaz inerte (hzote), a une vitesse de
chauffage constante égal&%C/min. les résultats obtenus sont présentésdigure 111.30.

0,25 -

Gaz
0,2

0,15

La maseeen g

o
JEEN

0,05

—m Pyrolysat

200 250 300 350 400 500 600 700

Température en °C

Figure [11.30. Quantite de pyrolysat et de gaz en fonction de la tempési
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Nous remarquons qu’au cours de la pyrolyse, latiféadu pyrolysat produit est trés
faible. Par contre, le dégagement gazeux commense fanifester a une température

inférieure a 250°C. Le maximum de dégagement gt entre 400°C et 700°C.

La matiere minérale a une influence importante laulégradation thermique de la
matiere organique. Certains auteurs pensent qteroatiere minérale emprisonne une partie
des hydrocarbures libérés par la matrice organfefaéim, 1993; Alaoui-sossé et al., 1988).
Cette constatation nous permet de penser que ficenatinérale joue un rdle important sur la
quantité et la nature du carbone résiduel forméafidor, 1998). D’'aprés les résultats
observés, nous pouvons donc dire que la présenieendatiere minérale modifie la cinétique

de transformation de I'’échantillon mousse en pwat\et gaz.

VI.2. Identification en CG/SM

Malgré la faible teneur en pyrolysat, nous avons g@étecter une famille
d’hydrocarbures. lls sont présents principalemeatsdles premieres fractions. L’analyse
CG/SM a permis d’identifier des n-alcanes et desicenes. La figure 1I1.31 présente le

chromatogramme de la fraction hydrocarbure obtg@aneyrolyse.
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Figure 111.31. Chromatogramme des hydrocarbures présents dagsolggat.

* . phtalates.

Les n-alcanes et les n-alcénes sont des compoajesirsr dans les pyrolysats d’un
certain nombre de kérogenes, de biopolymeéres épides complexes. Les hydrocarbures
observés ont de multiples origines. lls provienndatla rupture radicalaire de liaisons
carbone-hétéroatome, de la décarboxylation d'acidesle la déshydratation d'alcools. lls
peuvent également étre produits par craquage aktate chaines carbonées. De plus, la
dégradation thermique d'esters peut conduire aaltesmes et des alcénes (Durand, 2003).
Mais ces hydrocarbures ont une faible intensitéeetiains pics sont confondus avec la ligne
de base en GC/MS (bruit de fond).

Les figures 111.32 et I11.33 représentent les spEcde masse respectivement d’'un n-

alcane en & et d’'un n-alcene en g
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Figure 111.32. Spectre de masse d’un n-alcane gxn C
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Figure 111.33. Spectre de masse d’un n-alcene en C
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VIl. Discussion

La caractérisation des deux échantillons nous amipe d’affirmer que les
caractéristiques physico-chimiques des deux édluandti restent trés proches. La seule
différence observée est au niveau de la teneuratiemas organiques. En effet, 'échantillon
mousse représente plus de MO (6% de la masse)tafaé le phosphogypse (4%). La
comparaison des thermogrammes (ATD et DSC) noursnaffcette différence. D’apres cette
analyse thermique, la MO existe sous forme de dgaxdes familles dans I'échantillon
mousse. Chaque famille et constituée de plusieurgosés.

Les analyses spectroscopiques montrent que I'éitbarmousse et le phosphogypse
contiennent une matiere organique plus aliphatigui@aromatique. Elle est constituée des

composés possédant des groupements acides et esters

Les lipides extraits du phosphogypse et de I'étham mousse présentent une
prédominance marquée de composés aliphatiquesall&mn par CG-SM de cette fraction
lipidique (I'’échantillon mousse et le phosphogypseporte des indications intéressantes sur
l'origine de la matiére organique et les transfdrames subies lors de I'attaque acide du
phosphate. La présence des biomarqueurs permdaittédes processus de la genese des
accumulations de la matiére organique. D’apregdesltats obtenus et en comparant avec
celle réalisés sur les phosphates, on peut conduee I'apport organique initial était

essentiellement algaire et bactérien.

Les hydrocarbures analysés sont principalemenaldases et alcenes linéaires. Ils ont
pour origine la rupture des chaines alkyles de drioe organique des phosphates lors de
lattaque acide. Une partie des n-alcanes peuveat lbérés sans étre altérés du réseau

phosphaté.

bY

Les n-alcanes de g a Ggs ou la prédominance des chaines a nombre impair de
carbone et les monoacides a nombre du carbonesqatirgénéralement considérés comme
révélateurs d’'une influence continentale dérivés iisines, des cuticules et des végétaux

supérieurs (cas de I'échantillon mousse et du glazpgpse).
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Toutefois, il faut prendre en considération la preg des alcanes;£a G qui sont
mieux préservés dans I'échantillon mousse. La paesele ces deux gammes de n-alcanes
(Cisa Gy) et (Gr & G dans I'échantillon mousse nous permet d’affirrgae la matiére

organique est provenue essentiellement d’'une sonacme et continentale.

Les hydrocarbures isoprénoides, notamment le apastet le phytane, sont des
marqueurs géochimiques qui caractérisent la présees végétaux chlorophylliens dans les
sources de la matiére organique. lls résultentakgdation et de la réduction du phytol lui-

méme originaire de I'hydrolyse de la chlorophyllésgot et Welt, 1978).

Les dérivés hopaniques identifiés dans le phosgismy dérivent des lipides
constituant de la membrane cellulaire de micro+oisyaes. La présence des hopanes
diagénétiques de configurationdli), 213(H), habituellement observés dans les sédiments

anciens matures, indique une préservation deuatste initiale.

Nous notons également la présence d'ester reflélamouveau la contribution des
végetaux a la formation de la matiére organiquausNzensons que ce type d’ester peut étre
le résultat des réactions de dégradation catalys&eks composés minéraux (Arpino, P. et
Ourisson, G., 1971).

Dans la fraction FN et la fraction acide, Nous n’arrivons pas a idartides
composés acétylés (alcools linéaires, stérolsaebks) et des acides méthylés. Cela est du
essentiellement a I'abondance des phtalates etateposés sililés dans ces deux fractions.
Cette abondance éclipse par son intensité de pis ldacourant ionique d’autres pics moins
intenses correspondant a des composés qui peuventéntifiables (comme dans le cas de
FN, par exemple). Leur origine est probablement duugigurs hypothéses a savoir leur
présence dans le minerai phosphaté, les adjuvanganiques introduits lors des
prétraitements physiques des minerais et/ou desvauljs organiques introduits lors de

I'opération de I'attaque par I'acide (anti-mousses)

L’étude menée par pyrolyse nous a permis d'obtees renseignements sur les
réactions engendrant la formation d’huile et dez. gagans notre échantillon nous avons
détecté des hydrocarbures linéaires. Leur distabutarie trés légerement allant de C19 a
C25. A partir de cette seule distribution, il esficile de trancher sur I'origine de la matiere

organique (continentale ou marine).
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La présence de ces alcanes est liée a la rupdeelidison C-C ou celle d'un carbone

avec un hétéroatome C-X.

H
~ O
Matrice ¥ C @@;\Q/—CHz_(CHz)n—CHS

M@%CHz(:Hz + CH3—(CH,);—CHs + CO;

Schéma 111.3. Mécanisme de formation de n-alcane et de n-alamsealk la pyrolyse.
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Conclusion

Dans ce chapitre, nous nous sommes attachés dieréles lipides de I'échantillon
mousse et du phosphogypse. La quantité des liptésnus dans le cas de I'échantillon
mousse est plus importante que celle extraite dasgitogypse. Les lipides totaux ont éte
caractérisés a l'aide de techniques globales. halyses par RMAH et FTIR montrent que

les lipides totaux ont un caractére plutét alipinzei

Le fractionnement des lipides par Mc Carthy etHiutnontre que les fractions neutre
et polaire dans I'’échantillon mousse sont majogtai Tandis que pour le phosphogypse, la
fraction neutre est la plus abondante suivie pdrdetion polaire. La fraction neutre et la

fraction acide-polaire ont été séparées sur gsllide par des éluants de polarités croissantes.

Les différentes familles de composés identifiémst $s hydrocarbures linéaires, les
isoprénoides, les hopanes et les esters. Lesdarthiges ramifiés isopréniques témoignent
leurs provenances directes de leurs origines saipis aucune transformation vis-a-vis de
l'attaque acidelLes hydrocarbures linéaires et les monoacides séslgar GC-MS ont une
distribution et une composition en accord avec gpatribution a la fois marine et

continentale.

L’'analyse des produits de la pyrolyse permet deatér les hydrocarbures linéaires.
Ces derniers sont les composés majoritaires dans pyrolysat. lls sont formés normalement
lors de la coupure radicalaire de chaines alk{lasnatiére minérale ne semble pas avoir une
grande influence sur la composition de pyrolysaie Egit plutdt sur I'évolution du

dégagement des gaz.
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La matiere organique nécessite une caractérisptiérise en vue de comprendre ses
origines, les mécanismes de sa genese et de détersess différents réles environnementaux

au sein d’écosystémes naturels ou artificiels.

Une investigation bibliographique a été menée @aiéme a connaitre avec plus de
précision l'origine de la matiere organigue séditage et ses diverses formes ainsi que les
propriétés physico-chimiques du phosphogypse ehdiatillon mousse et les nuisances qu’ils

provoquent.

Nos échantillons ont subis une caractérisatiorsighbychimique avant d’étudier leur
matiere organique. Cette étape fondamentale patenebnnaitre les compositions chimiques

et les caractéristiques physiques et thermiqud'ecteantillon mousse et du phosphogypse.

La caractérisation nous a permis donc de montuerlgs caractéristiques physico-
chimiques des deux échantillons restent tres peocha seule difféerence observée est au
niveau de la teneur en matiéres organiques. Eh &&ehantillon mousse représente plus de
MO (6% de la masse totale) que le phosphogypse. (4%)

Les analyses thermogravimétrique (ATG) et calotimges (DSC) effectués sous
atmosphére oxydante (air) nous affirme cette difiée. D’apres cette analyse thermique, la
MO existe sous forme de deux grandes familles téasantillon mousse. Chaque famille et

constituée de plusieurs composeés.

Les analyses spectroscopiques montrent que I'éitbarmousse et le phosphogypse
contiennent une matiere organique plus aliphatigu@romatique. Elle est constituée des
composés possédant des groupements acides et esters

La fraction lipidique dite "libre", de I'échantih mousse et du phosphogypse,
extractible par un solvant organique a été caraégrpar des techniques spectroscopiques

avant d’étre fractionnée puis séparée a différendesions.

La quantité des lipides obtenus dans le cas deakditlon mousse est plus importante
que celle extraite du phosphogypse. Les analysesRpEN'H et FTIR montrent que les
lipides totaux ont un caractére plutét aliphatique.
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Les differentes familles de composes identifiéa® $es hydrocarbures lin€aires, les
isoprénoides, les hopanes et les esters. Les dartiioes ramifiés isopréniques témoignent
leurs provenances directes de leurs origines salpis aucune transformation vis-a-vis de
'attaque acide. Les hydrocarbures linéaires etmesoacides analysés par GC-MS ont une
distribution et une composition en accord avec gpatribution a la fois marine et

continentale.

L’'analyse des produits de la pyrolyse permet deatér les hydrocarbures linéaires.
Ces derniers sont les composés majoritaires dans pyrolysat. lls sont formés normalement
lors de la coupure radicalaire de chaines alkylasnatiére minérale ne semble pas avoir une
grande influence sur la composition de pyrolysaie Egit plutdét sur I'évolution du

dégagement des gaz.

Les objectifs de ce mémoire étaient la caractiéoisale la matiere organique dans le
phosphogypse et I'échantillon mousse ainsi I'impde son évolution sur I'environnement.
Cependant, les résultats présentés constituentamtgbution a I'étude structurale de la MO
de [I'échantillon mousse et du phosphogypse. Cettaleé a permis d’obtenir des

renseignements sur la composition de la MO.

L’ensemble de ces résultats montre la nécessitia @®njonction des résultats de
plusieurs méthodes analytiques a savoir la dégoedehermique et chimique pour mieux
comprendre la structure et I'évolution de la MO caimplexe. Bien que les composés
lipidiques soient de bon marqueurs d’activité efrigine, il sera nécessaire dans I'avenir de
s’intéresser aux autres fractions (fraction neptiaire LMN et acide polaire LMA). De plus,

il sera utile d’étudier la fraction minérale et pfaofondir I'étude de la partie mobile de la

MO susceptible de complexer les métaux lourds.
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Annexe

Partie expérimentale sur la matiére organigue

. Précaution

L’'étude de la matiere organique de phosphogypsedeetla mousse nécessite
intervention d'un grand nombre de manipulationsii gpeuvent conduire a des
contaminations. La complexité des mélanges obtenusur faible quantité imposent donc
une rigueur systématique dans les précautions spraden d’éviter au maximum ces
contaminations. Ces précautions sont les suivants :

v' L'utilisation de gants jetables est souhaitable rpéviter les aminoacides (Hamilton,
1965 ; Oro et Skewes, 1965) et les alcanes a pwoidleculaires supérieurs a iC
(Eglinton et al., 1966) contenus dans les empreidigitales.

v Le lavage de la verrerie se fait a I'aide d’'un dgget : RBS 50. Dilué dans de I'eau trés
chaude, il élimine toute trace de matiere organidjuse fixe cependant trés vite sur le
verre, il est donc nécessaire de rincer sous éod’gau pendant quelgues minutes. Aprés
rincage a I'eau distillée, la verrerie est mise&éher dans un endroit propre. Avant d’étre
stockée, elle sera d’abord recouverte de papiemialum afin d’éviter les alcanes
contenus dans les poussiéres de laboratoire (Gilg 4966).

v' Dans les montages, les raccords se font sans ageisk'étanchéité peut étre assurée par
un ruban de téflon entourant la partie male dugeda

v' Les flacons (erlenmeyers, ballons, etc....) contert® produits sont recouverts de
papiers aluminium ou de bouchons rodés.

v Le transfert des solutions se fait a I'aide de fpgsepasteur.

v Le contact entre les produits et les objets ertiglaess est a éviter. En effet les plastifiants
et les silicones contiennent des produits de cantion dont les principaux sont des
esters de I'acide phtalique (Biemann, 1962).

v Les produits d’'usage courant comme le coton, |éeséd silice, le sulfate de sodium, le
carborundum et les cartouches d’extraction (erulmele) sont longuement lavés dans un
soxhlet par le chloroforme, séchés a I'étuve, ptoskés dans un flacon en verre.

v' Tous les solvants utilisés sont soit bidistillésif s'une pureté suffisante pour I'analyse.
Le chloroforme est stabilisé par addition de mébh&h%) apres distillation. Les lipides
standards utilisés comme étalons sont d’une pstgiérieure a 98%.

v Afin d’éviter toute évolution des produits, cesriers sont conservés au congélateur.
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ll. Préparation de I'échantillon

Les échantillons sont prélevés apres lattaque Hesghate naturel par I'acide
sulfuriqgue (HSO;) sous forme d’'un mélange, puis sont gardés figééateur. Dans un
premier temps, les échantillons sont homogénéta@sisés a 2mm puis congelés a -20°C.
Ensuite leur séchage est effectué a l'aide d’uphyisateur alimenté par une pompe a une
température fixée a -60°C pendant 24 heures. Leméttons séchés sont ensuite conservees

au réfrigérateur avant d’effectuer les diversedyses.

lll. Séparations chromatographiques

[1I.1. Protocole de fractionnement des lipides libres (McCarthy et
Duthie, 1962)

L'extrait lipidigue brut est séparé en fractiongutne, acide et polaire par
chromatographie d'affinité sur colonne de silicgpriégnée de potasse selon la méthode de
(Mac Carthy et Duthie ,1962).

Pour 1g de lipides a séparer, 7,59 de potasse JK€dHt dissous dans 120 ml

d'isopropanol. La solution est laissé décanteefedidir avant son utilisation.

[11.1.1. Préparation de la colonne

La colonne en verre de volume suffisant est gaarlee base d'un coton. 100 ml de la
solution précédente sont mélangés a 50 g de shipees dégazage par agitation, le gel est
introduit dans une colonne de chromatographie. dlatisn est écoulée jusqu'a compléte
décantation de la silice. L'excés d'isopropanokastiite éliminé par élution de 100 ml d'éther

diéthylique. La colonne ne doit jamais sécher oaraffinité serait alors diminuée.

[11.1.2. Chromatographie

Les lipides, solubilisés dans un minimum d'éthéthdilique, sont introduits en téte de
colonne a l'aide d'une pipette pasteur. Le récipagant contenu les lipides, la pipette et la

partie supérieure de la colonne sont rincés aveninimum d’éther.
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Pour 1g de lipides :

v
v

La fraction neutre est éluée par 150 ml d’éthes A&0 ml de chloroforme.
L’élution par 150 ml d’'une solution a 8% d'aciderrfoque dans ['éther
diéthyligue neutralise la potasse. On obtient dome fraction intermédiaire.

La fraction acide est alors éluée par 150 ml diéthes 150 ml de chloroforme.
La fraction polaire est obtenue par élution de &8a'une solution a 10% de
méthanol dans le chloroforme.

Une fraction tres polaire, difficilement désorbatke la silice, est récupérée par
élution de 150 ml de méthanol. Enfin, la silice estraite au Soxhlet par un
mélange chloroforme/méthanol 50%/50% pendant 2#tdds lipides restent
adsorbés sur la silicelles solutions recueillies sont concentrées. Elmsvent
étre additionnées d’eau, puis extraites par lerofdome, afin d’éliminer les

produit inorganiques et les sels.

Aprés évaporation du solvant, une chromatographieceuche mince (CCM), éluée

dans une solution de 8% d’acétate d'éthyle danthdiéde pétrole, permet de vérifier

’lhomogénéité des fractions.

La fraction intermédiaire, si elle contient desdasi, est jointe a la fraction acide.

Des acides peuvent étre élués dans la fractionreptansi les fractions acide et polaire

sont regroupées en une seule fraction.

Apres évaporation des solvants, les fractions peeitracide-polaire sont placées dans

un dessiccateur sous vide jusqu’a obtention d’'uasse stable.

[1l.2. Chromatographie liquide (Séparation des produits netres et

acides méthyliques)

Pour 1g de produit a séparer, 50 g silice sont mgélsta 100 ml d'éther de pétrole. Le

mélange est dégazé par agitation et introduit anslonne chromatographique. Les produits

sont solubilisés dans I'éther de pétrole et dépesééte de colonne.

L’élution des différentes familles est effectuée gas mélanges éther diéthylique/éther
de pétrole de 150 ml et de polarité croissant(®, 6, 8, 10, 20, 30, 40, 50, 100%). La
séparation est terminée par élution de chloroforsné;i d’'un mélange a 10% de méthanol

dans le chloroforme, et de méthanol pur.
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La séparation des différentes fractions est supde CCM. Les fractions de méme

polarité sont réunies, et pesées.

[11.3. Chromatographie sur couche mince (CCM)

Les analyses sont effectuées sur des plaques dralumrecouvertes de 0,2 mm de
silice (Merck Kieselgel 60k4). Des mélanges d’acétate d’éthyle dans I'éthepéteole sont
utilisés pour I'élution. Les spots sont révélés flaorescence UV (254 nm) ou par une
solution d'acide phosphomolybdique dans I'éthabgl100 ml) et chauffage au décapeur
thermique. Les Rf (indice de rétention) des diffiées fractions sont comparés avec les Rf de

produis de référence.

I\VV. Caractérisation globale

IV.1. Analyse élémentaire

La composition centésimale des échantillons esterodhée au moyen d'un
spectrométre Jobin Yvon Ultima 2 a visée radialenimnd’'un passeur automatique
d’échantillon.

La spectrométrie d’émission atomique est une teglnianalytique trés sensible
permettant de mesurer la teneur de presque toddéleents du tableau périodique présents
dans des solutions aqueuses, organiques ou enea@ides. Un plasma d’argon (environ 10
000 K) échange son énergie avec les atomes pratmmida solution. En retournant a un état
moins énergétique (désexcitation), ces atomes énmteties radiations de longueur d’onde

caractéristiques de I'élément.

IV.2. Spectroscopie infrarouge

Les spectres infrarouge ont été enregistrés suspattrometre a transformée de
Fourier Jascow FT-IR TM 750 NICOLET. Les échantilocsont mélangés avec du bromure

de potassium.
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IV.3. Spectroscopie RMN

Les spectres de RMN1H ont été enregistres supparail BRUKER AVANCE DPX
300. Les valeurs des déplacements chimiques sonhéds en ppm par rapport au

tétraméthylsilane (TMS) pris comme référence irgern

IV.4. Analyses Thermiques ATD/ATG

Les courbes thermogravimétriques et thermiqudgrdiitielles sont réalisées sur un
appareil TA Instrument SDT Q600. Les analyses sffettuées dans des creusets en platine
sous air (combustion) et sous argon (pyrolyseprogramme est le méme quelque soit le gaz
utilisé. Une montée de 25 a 900°C a raison de 5itChuivi d’'un isotherme de 5 min a

900°C, sous atmosphere inerte (argon). On chaasaVec un palier de 90 min a 25°C.

V. Caractérisations fines

V.1. Acétylation des alcools

La fraction neutre contenant les alcools est slidéle dans un excés d’anhydride
acétigue. Une quantité catalytique de pyridineagstitée (3 ou 4 gouttes). La réaction est
amorcée en chauffant pendant 15 minutes enviro®0d. La solution est laissée a
température ambiante, puis hydrolysée par addiieau glacée et laissée sous agitation
pendant 2h. Les alcools acétylés sont extraitslgparhloroforme. La phase organique est
neutralisée par lavages avec une solution satuhdelrdgénocarbonate de sodium puis est

séchée sur sulfate de sodium.

V.2. Méthylation par le (TMS) diazométhane (Hashimoto etl., 1981)

Les acides sont dérivés en esters méthyliquesepaiméthylsildiazométhane TMS-
CHN; (Hashimoto et al., 1981). Environ 1g de produita&thyler sont solubilisés dans 4 ml
de chloroforme et 2 ml de méthanol. 2ml de solutie TMS-diazométhane (il est
commercialisé en solution 0,2M dans I'hexane) stors additionnés. Le mélange est agité
pendant deux heures a température ambiante. Lardad¥ le réactif en excés sont évaporeés

au bain marie. Les acides méthylés sont ensuiteeséat peses.
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Procédeé d’obtention du phosphogypse

Dans le procédé le plus employe, le procédé ayddie (n = 2), le résidu est un
sulfate de calcium dihydraté contenant des impsréiéerses, souvent toxiques, issues de la
matiere premiére ou produites lors du traitemdnpoke un grave probléme d'élimination,
d'autant plus important que sa production est dénable. En effet, pour obtenir une tonne
d'acide phosphorique, il faut traiter environ 4 rtes de minerai par 2,5 tonnes d'acide

sulfurique et la quantité de phosphogypse prodsteale I'ordre de 5 tonnes (figure 1).

Phosphate | 4 t Soufre|1,25 t
l SO,
Broyage 1
S04
Y
Attaque Hy S504(251
~~
Filtration
Y Phosphogypse | 5 t
Pz 05 11

Figure 1. Schéma d’obtention du phosphogypse.
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Mode d’élimination du phosphogypse

1. En mer

Les usines situées en bordure de mers ou d’ocsamermettent de déverser leurs
déchets de phosphogypse, c'est d’ailleurs le medejgt effectué au Maroc durant plusieurs

années.

2. Enterril
Ce mode de rejet se base sur la mise en terphdsphogypse dans un lieu proche de
'usine de production. La mise en terril peut Seefale deux manieres différentes a savoir par

voie seche et par voie humide.
a. Par voie seche

Le gypse déchargé du filtre est véhiculé par dassporteurs a courroie vers le terril
de phosphogypse. Pour des unités bien gérées ghament un phosphogypse assez sec,
cette solution convient pour des distances allentjeklques centaines de metres a quelques
kilometres. Dans ce cas, le circuit des eaux eftleiment indépendant du circuit de

phosphogypse.
b. Par voie humide

Le gypse déchargé du filtre est réintroduit ddeaul de procédé et la suspension
résultante est pompée vers des bassins de déoantatile phosphogypse se dépose tandis
gue I'eau de procédé déborde vers un bassin dadisBement avant d’étre recyclée vers le
procédé.
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Figure 3. Spectre infrarouge de la fraction acide.
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Figure 4. Spectre infrarouge de la fraction polaire.
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Les spectres de masse obtenus de la fraction neutre
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Figure 2. Spectre de masse de I'isoprénoide C

i S

)

T

5u

q

¢ 4

L

£ W e
' =TT T T

i {1 ik il 4 44 43

.FE

Figure 3. Spectre de masse de I'isoprénoige C



Annexe

{0 5715
)
M
iy
L
3 i 516
3
x! AL
§ 4
ﬂﬂ! J Iﬁﬁlﬂl 502 T84 B8
{ IBRE |'|'"|"|J| L T T T T T T
H 1 14 Fill # e | ki 40
2
Figure 4. Spectre de masse de l'isoprénoide C
k) (%,
1 514
I 4116 19118 B4

Fes ol we Albunelaros
M & B

=]

iz

Figure 5. Spectre de masse de hopane C



Annexe

I 51 "
3 .
£ 8
T
S0 15K
! . a0 TR
g 191 115
3% B gyoe| 1748
: T Bk W
|:|'|| ||||||l|||1|h|IIIJ |||||||I||||
i 1 [ il Fea ¥ T i
Hi¥?
Figure 6. Spectre de masse de hopang C
® Hol
% E TA U
% .
5# M e 113
g & 11 '
g I - A
5 e oA 1N o ‘
@ EI"I || ||| T || |II|MW| | |3|w|m| | |I ]

L 165 1% fuf fos kK ko L
il

Figure 7. Spectre de masse de hopang C



Titre de la TheseEVALUATION DU DEGRE DE TRANSFORMATION DE LA MATIER E
ORGANIQUE DANS LE PHOSPHOGYPSE ET LA MOUSSE : INDICATEUR DE LA
POLLUTION

Résumé

L'industrie des engrais phosphatés et d’acide pimrsgue produit d’énormes quantités de
phosphogypse dont seulement une trés faible prta(Béchelle international) trouve une application
dans une matrice de valorisation en matiere. Leagidosphorique est généralement obtenu par
l'attaque du minerai phosphaté par de I'acide gife. La bouillie résultante subit une opératien d
filtration afin de séparer l'acide phosphoriqueshifabriqué des cristaux de sulfate de calcium
dihydraté appelé phosphogypse.

Pour le Maroc, qui en produit environ 15 milliots tonnes par an, la solution d’évacuation
du phosphogypse retenue, est le rejet en haute Muas. |'intérét croissant porté aux problemes
d'environnement a amené la prise en considérattomuisances induites par ces pratiques. Elles
provoquent des problemes de transfert potentiedsétiaments toxiques et d’autres éléments vers les
sédiments et les étres aquatiques et causer énilesation locale qui peut affecter la faune bénike.
Parmi ces impuretés, on peut citer la présencerggrable des métaux lourds et de la matiére
organique qui fait I'objet de notre étude.

La caractérisation de la matiere organique danshtessphogypse et la mousse a permis de
connaitre leur compositions chimiques et leur daratiques physiques et thermiques. Cependant,
les résultats présentés constituent une contribb@tibétude structurale de la MO de la mousse et du
phosphogypse. Les analyses spectroscopiques mbgtriena mousse et le phosphogypse contient
une matiére organique plus aliphatique qu’aromatidille est constituée des composés possédant des
groupements acides et esters.

Les différentes familles de composes identifig@sCG/SM sont les hydrocarbures linéaires,
les isoprénoides, les hopanes et les esters.\idesdarbures ramifiés isopréniques témoignent leurs
provenances directes de leurs origines sans subima transformation vis-a-vis de l'attaque acide.
Les hydrocarbures linéaires et les monoacides séslpar GC-MS ont une distribution et une
composition en accord avec une contribution airf@rine et continentale.

L’'analyse des produits de la pyrolyse permet deatér les hydrocarbures linéaires. lls sont
formés normalement lors de la coupure radicalagretthines alkyles. La matiére minérale ne semble
pas avoir une grande influence sur la compositierpgrolysat. Elle agit plutét sur I'évolution du

dégagement des gaz.

MOTS-CLES : Phosphogypse, mousse, matiére organique, lipigestroscopique IR-TF et RMN,
Analyse thermique (ATG et DSC), Couplage GC-MS.




