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RESUME

Titre :

ETUDE QUANTITATIVE ET QUALITATIVE DE LA
CAPACITE D’ADSORPTION DES METAUX LOURDS DES
EFFLUENTS LIQUIDES SUR LE PHOSPHOGYPSE : CAS DU
Pb(ll)

Dans le but de valoriser le phosphogypse dans les traitements des effluents liquides
industriels, la détermination de la teneur maximale en métaux lourds que le phosphogypse
puisse adsorber s’est avérée nécessaire. Pour ce faire, les différents ions métalliques Pb(lI),
Cu(ll) et Zn(l1) ont été substitués aux ions Ca(ll) en faisant varier leurs teneurs de 5 a 50%
en pourcentage massique dans un premier temps. Par la suite, le suivi de I’insertion de ces
métaux dans le phosphogypse a été fait en caractérisant les différents échantillons par
diffraction des rayons X et par spectroscopie IR. Dans un deuxiéme temps, la valorisation du
phosphogypse dans le but de I'élimination du plomb contenu dans les effluents liquides par
adsorption a été entamée. Ainsi, les différents effets des parametres de processus ont été
étudiés tout en variant les conditions expérimentales telles que le pH, les concentrations
initiales en ions, la masse de 1’adsorbant et la température. Par ailleurs, les différents types de
modélisation cinétique ont été étudiés ou l'adsorption du plomb a été évaluée
quantitativement en utilisant les modéles de Langmuir, Freundlich Temkin et Dubinin
Radushkevich tout en les comparant avec les résultats de ceux du cuivre et du zinc. A la fin,
un plan d’expériences composite centré PCC a été appliqué pour déterminer qualitativement
les paramétres les plus influents et leurs dépendances. Les résultats obtenus montrent que la
capacité d’adsorption optimale du plomb sur le phosphogypse est de 32,55 ppm a une
concentration du plomb de 109,64 mg/L, un pH de 5,25 et une température de 70°C.

Mots-clés : Phosphogypse, Effluents liquides, Plomb, Adsorption, Modélisation,

Optimisation, Plans d’expériences.




ABSTRACT

Title :
QUANTITATIVE AND QUALITATIVE STUDY OF THE
ADSORPTION CAPACITY OF HEAVY METALS OF LIQUID
EFFLUENTS ON PHOSPHOGYPSUM: CASE OF Pb (1)

In order to valorize phosphogypsum in the treatment of industrial liquid effluents, the
determination of the maximum content of heavy metals that phosphogypsum can adsorb has
been proved necessary. To do so, various metal ions Pb (I1), Cu (Il) and Zn (II) were
substituted for Ca (I1) ions by varying their contents from 5 to 50% by mass percentage at
first. Subsequently, the monitoring of the insertion of these metals into the phosphogypsum
was performed by characterizing the different samples using X-ray diffraction and IR
spectroscopy.In a second step, the valorization of the phosphogypsum with the aim to
eleminate the lead contained in the liquid effluents by adsorption was carried out. Thus, the
different effects of the process parameters were studied while varying the experimental
conditions such as pH, initial ion concentrations, adsorbent doses and temperature.
Moreover, the different types of kinetic modeling have been studied where the adsorption of
lead has been evaluated quantitatively using the Langmuir, Freundlich Temkin and Dubinin
Radushkevich models while comparing them with the results of those of copper and zinc. At
the end, a PCC-centered composite experiment plan was applied to qualitatively determine
the most influential parameters and their dependencies. The obtained results show that the
optimal adsorption capacity of lead on phosphogypsum is 32,55 ppm at a lead concentration
of 109,64 mg/ L, a pH of 5,25 and a temperature of 70 ° C.

Keywords: Phosphogypsum, Liquid effluents, Lead, Adsorption, Modeling, Optimization,
Experimental design.
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Figure 111.3 : Micrographie en microscopie électronique a balayage des
produits obtenus. a : phosphogypse avant I’adsorption, b :

phosphogypse apres 1’adsorption.
Figure 111.4 : Effet du temps de contact sur I'adsorption de Pb (II).
Figure 111.5 : Effet de la masse de phosphogypse sur I'adsorption de Pb (I1).
Figure 111.6 : Effet de la concentration initiale sur I'adsorption de Pb (I1).

Figure 111.7 : Effet du pH sur I'adsorption du plomb sur le phosphogypse.
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Figure 111.8 : Effet de la température sur l'adsorption du plomb sur le
phosphogypse.

Figure 111.9 : Détermination des paramétres thermodynamiques d’adsorption
du plomb (1) sur le phosphogypse.

Figure 111.10 : Isothermes d'adsorption du plomb sur le phosphogypse selon
Langmuir.

Figure 111.11 : Isothermes d'adsorption du plomb sur le phosphogypse selon
Freundlich.

Figure 111.12 : Isothermes d'adsorption de Temkin du plomb sur le

phosphogypse.

Figure 111.13 : Isothermes d'adsorption du plomb sur le phosphogypse selon
Dubinin-Radushkevich.

Figure IV.1 : Droite de Henry selon un PCC.

Figure 1V.2 : Surface de reponse de I’adsorption du plomb sur le
phosphogypse.

Figure 1.3 : Courbes d’isoréponses en fonction de la concentration de Pb et le
pH pour T=70°C.

Figure 1V.4 : Surfaces de réponses en fonction de la Tempeérature et du pH
pour [Pb]=100 mg/L.

Figure IV.5 : Courbes d’isoréponses en fonction de la Température et du pH
pour [Pb]=100 mg/L.

Figure V.6 : Surfaces de réponse en fonction de la concentration du Pb et de

la Température pour pH=5,5.
Figure 1V.7 : Courbes d’iso-réponses en fonction de la concentration du Pb et

de la température pour pH=5,5.
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Liste des abreéviations
OCP : Office Chérifien des Phosphates
MO : Matiere organique
ppm : Partie par million
ppt : Partie par trillion
ppb : Partie par billion
PG : Phosphogypse
DRX : diffraction des rayons X
IR : Infrarouge
MEB : Microscopie electronique a balayage

ICP-AES : Spectrométrie d'Emission Atomique Source Plasma a Couplage
Inductif

MSR : Méthodologie de surface de réponse

PCC : Plan composite centré
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Comme les déchets issus de la transformation des matieres premieres
utilisées pour la fabrication des produits constituent souvent un probleme pour
les industriels, 1’intérét mondial croissant port¢ a la préservation de
I’environnement a suscité [’attention des industriels a trouver les moyens

techniques pour réduire ou valoriser ces déchets.

La production de l'acide phosphorique ne cesse d’augmenter vu
I’évolution de l'industrie des engrais, pour obtenir des produits plus concentrés
et plus maniables. L'acide phosphorique est généeralement obtenu par l'attaque
sulfurique du minerai phosphaté. La bouillie résultante subit une opération de
filtration afin de séparer I'acide phosphorique du phosphogypse. La gestion de
ce dernier est un probléme environnemental difficile a résoudre vu les quantités
énormes produites et les impacts environnementaux générés lors de son

stockage.

Ainsi, plusieurs techniques sont utilisées dans le but de développement
de technologies propres qui est de plus en plus souhaité afin de préserver
I’environnement. Parmi ces techniques, I’adsorption des métaux lourds sur des
matériaux comme le phosphogypse qui est considéré comme déchet souvent
jeté a la mer est prise comme un processus de valorisation. A travers ce travail,
nous avons proposé¢ une méthode de sa valorisation en essayant de 1’utiliser
comme adsorbant des traces de métaux des effluents liquides issus des rejets
industriels tout en  essayant d’étudier les différentes caractéristiques

guantitatives et qualitatives.

Les principaux objectifs de ce travail sont donc de déterminer la teneur
maximale de I’insertion des métaux lourds dans le phosphogypse afin de
pouvoir modéliser et optimiser les caractéristiques de 1’adsorption de ces
métaux sur ce matériau tout en déterminant 1’influence de quelques parametres

experimentaux.
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Ce mémoire s’organise principalement autour de quatre chapitres. Dans
un premier chapitre, il s’est avéré nécessaire de faire le point sur une synthese
bibliographique concernant une généralité sur le phosphogypse, les métaux

lourds et les phénomenes de séparation principalement 1’adsorption.

Dans le second chapitre, 1’aspect expérimental est abordé tout en présentant les
différentes techniques d’analyse utilisées pour la caractérisation des
échantillons du phosphogypse tout en ajoutant les différents quantités des ions
métalliques dans le but de savoir la limite d’insertion de ces metaux dans le

réseau de ce matériau.

Le troisieme chapitre est réservé a 1’étude de lI'adsorption des ions Pb (I) par le
phosphogypse en étudiant dans ce cas l'influence de différents variables comme
le temps de contact, la dose d'adsorbant, la concentration d'adsorbat, le pH et la
température en utilisant les modeles de Langmuir, Freundlich, Temkin et
Dubinin Radushkevich.

La modélisation des essais d’adsorption par un plan d’expériences ainsi que
I’optimisation des paramétres par la méthodologie des surfaces de réponses sont
donnés au chapitre V. Cette étude permet la détermination et I’organisation des
essais realisés et les résultats expérimentaux qui permettent d’interpréter et de
donner les meilleures conditions des parametres mis en jeu pour le processus

d’adsorption.

A la fin, notre étude se cl6t par une conclusion générale des différents résultats

recueillis dans ce travail et sur les perspectives qu’ils ouvrent.
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CHAPITRE I :
Synthese bibliographique




I.1. Généralité sur les phosphates

La classification des phosphates identifie trois groupes principaux. Le
premier groupe concerne les monophosphates qui sont caractérisés par une
entité anionique trés simple : un groupement (PO,)* isolé. Ces groupements
consistent en un atome de phosphore central entouré de quatre atomes
d’oxygéne situés aux sommets d’un tétraedre quasi-régulier. Le deuxiéme
groupe est celui des phosphates condensés correspondent a des entités
anioniques variables constituées de tétraedres PO, partageant un sommet. Les
oxyphosphates qui contiennent des atomes d’oxygene n’appartenant pas a une
entité anionique (PO,)* constituent le troisieme groupe. Ces composés sont

définis comme ayant une formule globale correspondant au rapport O/P > 4 [1].
1.2. Généralités sur les phosphates de calcium
» Structure de I’apatite

Les apatites admettent la formule chimique Me;o(XO4)sY, 0U Me est un
cation divalent (Ca**, Pb*, Ba**...), XO, un oxyanion (PO, VO,¥, Si0,* ...)
et Y un anion monovalent (F, CI, OH"...) [2].

La structure du cristal de la fluoroapatite a été établie et repris par plusieurs
auteurs [3-5]. La fluoroapatite cristallise dans un systéme hexagonal, dont sa

structure semblable a I’hydroxyapatite est schématisée par la figure 1.1 [6].
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Figure 1.1 : Représentation de la structure cristalline générale d’une apatite

Cayo(PO,)sF- [6].

La stabilité¢ du réseau apatitique est assurée par 1’assemblage des cations
Ca®" et des anions PO,* indéependamment des ions localisés dans les canaux.
L’arrangement compact des ions tétraédriques PO,* constitue le squelette de la
structure qui fait apparaitre deux types de tunnels, le premier tunnel situé sur la
position (4f), coincide avec 1’axe ternaire de la maille hexagonale occupée par 4
ions du calcium de type | (noté Ca,) en position z = 0 et z = 1/2. Ces atomes Ca,
sont entourés de 9 atomes d’oxygéne qui forment dans le cas de l’apatite
phosphocalcique un tunnel dont le diamétre est d’environ 2,5A et le second
tunnel situé sur la position (6h), coincide avec 1’axe sénaire hélicoidal du
réseau, il est occupé par les ions OH" dans le cas de I’hydroxyapatite. Ce type
de tunnel est bordé par les oxygénes du tétraédre PO,> et 6 ions du calcium de

type Il (noté Cay), qui se positionnent & z = 1/4 et z = 3/4 en formant deux
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triangles équilatéraux alternés autour de I’axe sénaire. Il est de diamétre 3 a 4,5

A dans I’apatite phosphocalcique [7].

La localisation des ions OH", F et des lacunes au sein du réseau apatitique est
montrée sur la figure 1. 2 [8].

Figure 1. 2 : Localisation des ions OH", F et des lacunes au sein du

réseau apatitique [8].

» Structure de phosphate tricalcique

Le phosphate tricalcique Caz(PO,), est caractérisé par un rapport atomique
Ca/P de 1,5 et existe sous quatre formes, la forme o qui est stable entre 1120 et
1470 °C et métastable a température ambiante, la forme 3 est stable en dessous

de 1120 °C et la forme y obtenue sous haute pression.
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Le contenu de l'unité asymétrique, en tenant compte des multiplicités des
différentes positions occupées par les atomes, conduit a une stecechiométrie en
accord avec la formulation Caz(PO,),. Les anions phosphores occupent des sites
de coordinence quatre générés par l'arrangement de quatre anions oxygene
premiers voisins. La distance moyenne de.o = 1,535 A est conforme aux
distances attendues pour I'anion (PO,)*. Cette structure est telle qu'il peut se
produire des substitutions d'ions Ca** par d'autres ions bivalents tels que Pb*".
Ces substitutions stabilisent la structure cristalline du BTCP et entrainent une
diminution des parameétres a et ¢ de la maille élémentaire.

La maille élémentaire de Cas(PO,), est représentee sur la figure 1. 3.

Figure 1.3 : Maille élémentaire de Caz(PO,4), [133].

1.3. Ressources naturelles de phosphate au Maroc

Les phosphates au Maroc sont considérés parmi les premieres ressources
miniéres, présentant les plus importants gisements des phosphates dans le
monde, soit plus des trois quarts des réserves mondiales [9]. Ces phosphates
sont caracterises par leurs situations géographiques, leurs qualités marchandes,
leurs diversités et le plus important par leurs teneurs éleveées en P,0s. lls
accordent au Maroc une place particuliere dans le marché international, premier

exportateur et troisiéme producteur. Sa production annuelle est de 28,4 millions
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de tonnes, avec 18 millions de tonnes en 2012 a la mine de Khouribga avec une
évaluation du potentiel en ressources de 56 milliards de tonnes [10]. La figure
1.4 donne les estimations des réserves mondiales de phosphate en milliards de

tonnes.

RUSSIE
1300

ETATS-UNIS
1400

BRESIL
310

Figure 1.4 : Estimation des réserves mondiales de phosphate en milliards de
tonnes [11].

Le Maroc détient plus des trois quarts des réserves mondiales en
phosphate sedimentaire, ces immenses gisements sont localisés dans quatre
principaux bassins, dont le plus important est celui des Ouled Abdoun au centre
du Maroc avec une superficie d’environ 100 km de long, sur 80 km de large.
Ces bassins dont la localisation est donnée sur la figure 1.5, renferment quatre

poles miniers d’extraction et d’enrichissement des phosphates qui sont
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Khouribga (Ouled Abdoun), Youssoufia, Benguérir (Ganntour) et Bou-Craa
(Oued Eddahab) [12-13].
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Figure 1.5 : Localisation des bassins phosphatés marocains [14].
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I.4. Complexe industriel de Jorf Lasfar

Le complexe industriel de Jorf Lasfar situé sur le littoral atlantique, a 20
km au sud-ouest d’El Jadida. Ce complexe s’¢tend sur 1700 hectares. Cette
nouvelle unité a permis au groupe OCP de doubler sa capacité de valorisation
des phosphates. Le site a été choisi pour ses multiples avantages : proximité des
zones minieres, existence d’un port profond, disponibilité de grandes réserves
d’eau et présence des terrains pour les extensions futures. L unité de Jorf Lasfar
qui produit 1,4 millions de tonnes d’acide phosphorique par an, rejette 7

millions de tonnes de phosphogypse [15].

Trois solutions sont généralement proposées pour éliminer le
phosphogypse, 1’évacuation dans la mer ou dans les cours d’eau, 1’entreposage,
la valorisation du dihydrate. Les deux premiéres solutions sont les plus utilisées
au niveau international. Dans le cas du Maroc, c’est la premiére qui est retenue
actuellement. Mais a échéance, elle devra étre abandonnée suite a I’application
des conventions relatives a la protection de la mer telles que les conventions de
Mexico (1972), Barcelone (1976) et Montréal (1995). Ainsi, dans la continuite
de cette réflexion, le phosphogypse a été étudié dans le but de trouver une

possibilité de valorisation parmi celles proposées dans la littérature [16].

I.5. Caractéristiques chimiques et minéralogiques de minerais

phosphatés

Les minerais phosphatés présentent des caractéristiqgues et des
compositions tres variables. Les teneurs chimiques en éléments majeurs de
concentrés de roches phosphatées d'origines divers sont données dans le tableau
1.1.
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Tableau 1.1 : Composition chimique (exprimée en pourcentage) de concentrés

phosphatés de diverses origines [17].

Pays P,0Os5 F CO, SiOz CaO A|203 Fe,O3 MgO Na,O
Australie 31,3 |32 | 15 | 135 44 14 1,5 0,3 1,5
Brésil 353 |13 73 | 08 | 53,6 0,2 0,3 1,4 -
Chine 335 | 34 1 12 46 0,8 1 0,1 0,2
Egypte 30 |31 28 | 21 | 45 | 15 15 1 -
Finlande 36,8 |26 | 43 | 2,7 51,6 0,3 0,6 1,1 0,3
Iraq 314 | 38| 28 2 54,2 0,4 0,3 0,6 -
Jordanie 308 [ 35| 66 | 64 | 504 0,3 0,2 0 0,5
Maroc 32 39| 56 | 23 | 518 0,4 0,2 0,5 0,9
Péron 305 | 29| 46 | 25 | 46,7 0,7 0,8 0,6 1,7
Afriquedu Sud | 36,5 | 25| 45 1 52 0,2 0,7 2 0,3
Seénégal 36,7 | 3,7 18 5 50 1,1 0,9 0 0,3
Tunisie 29,6 - 68 | 28 | 504 0,4 0,4 0,7 -
Russie 391 [ 29| 2 2 50,5 0,9 0,5 0,1 0,6
Etats-Unis 31,2 | 3,7 | 38 9 46,7 1,1 1,5 0,5 0,5

1.6. Généralité sur I’acide phosphorique

L'acide phosphorique est obtenu a partir de I’attaque acide de la roche
phosphatée. Il peut étre produit selon deux voies principales. La premiere est
connue comme étant le procédé humide. Elle consiste en l'attaque de la roche
de phosphate par un acide fort, le plus souvent I'acide sulfurique. La deuxiéme
voie est basée sur un procédé thermique dans lequel la roche de phosphate est
réduite a des éléments qui sont ensuite oxydés et hydratés pour obtenir I'acide

phosphorique [18].

1.6.1. Propriétés
1.6.1.1. Propriétés physiques

L’acide phosphorique est incolore a 1’état pur et anhydre. Ses
caractéristiques physiques peuvent legérement varier avec les impuretés
résiduelles qui dépendent du procédé de fabrication et de la provenance du
phosphate naturel utilisé. Le tableau 1.2 regroupe quelques propriéetés de 1’acide
phosphorique produit par voie humide. Ceci montre que cet acide a une densite
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et une viscosité légerement plus importante, un point d’ébullition et un point de

cristallisation plus faibles [19].

Tableau 1.2 : Propriétés physiques d’acide phosphorique de voie humide [20].

Couleur Incolore
Masse molaire (g mol™) 98
Densité & 25°C (g/cm®) 1,864
pKaa 25°C 2,10;7,20; 12,35
Point de fusion (°C) 42,4
Point d’¢bullition (°C) 260
Pression de vapeur a 25°C | 0,0379 mbar ou 3,79 Pa

1.6.1.2. Propriétes chimiques

La formule développée de I’acide phosphorique est donnée dans la figure 1.6.

tO

152 pm ||

V
H H'““
\

157pm

ha

Figure 1.6 : Structure de I’acide phosphorique [21].
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L’acide phosphorique est un triacide dont la premiere fonction est celle
d’un acide fort, la deuxiéme est celle d’un acide faible et la troisiéme est celle
d’un acide trés faible. Il est capable de céder trois protons H* en formant
successivement trois bases conjuguées : dihydrogénophosphate H,PO,,
hydrogénophosphate HPO,* et orthophosphate PO,*, avec les constantes

d'équilibres données dans les équations suivantes [22] :

Hs;PO, + H,O0 = H,PO, + H;0" K . = 7,107.10°, PKy = 2,10
H,PO, + H,0 == HPO,*" + H;0" K 2 =4,275.107, PKy,= 7,20
HPO,” + H,0—= PO,* + H,0" K a3 =1,150.10", PKz = 12,35

L’acide phosphorique réagit énergiquement avec les bases. Il reagit
également avec les nitrates, les chlorates et le carbure de calcium. Sous 1’action
de la chaleur, ’acide phosphorique perd de 1’eau a partir de 160°C et se
transforme en  acides  pyrophosphorigue, métaphosphorique et
polyphosphorique. L’acide phosphorique attaque la plupart des métaux avec
libération d’hydrogéne. Les métaux ferreux, le zinc et I’aluminium sont
particuliérement vulnérables, seuls certains aciers inoxydables résistent jusqu’a

une température voisine de 100°C [23].
1.6.1.3. Utilisations principales de I’acide phosphorique

L'acide phosphorique dont la teneur est exprimée sous forme moléculaire
en P,Os est parmi les matieres importantes de l'industrie chimique et c'est
souvent le deuxieme acide le plus utilisé aprés H,SO,. Actuellement sa
production annuelle se situe aux alentours de 65 MT qui était de 40 MT vers la
fin des années 70 [24].

L'acide phosphorique sous forme de solution aqueuse est essentiellement
utilisé dans les applications suivantes [25] :

* La fabrication d'engrais superphosphates.
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* La synthése de détergents et de diverses formes de phosphates.

* Le décapage et le traitement antirouille de surfaces de métal.

» Le nettoyage des surfaces métalliques et autres surfaces dures telles que les
tuiles et la porcelaine.

* Le nettoyage des équipements de production de I'industrie alimentaire.

* Les liants pour les matériaux réfractaires et ceramiques.

* Le traitement des eaux usées.

» La coagulation du latex de caoutchouc.

|.7. Fabrication de I’acide phosphorique

1.7.1. Matiéres premieres

Les phosphates sont des matieres minérales provenant de gisements
répartis dans de nombreux pays. Ce sont en géenéral des dépots sédimentaires de
fluorapatite carbonatée, de chlorapatite ou d’hydroxylapatite. La richesse d’un
minerai souvent désignée sous le terme de phosphate s’exprime par sa teneur en
équivalent en P,Os. Les teneurs en P,Os des phosphates habituellement traités
dans les unités de production d’acide phosphorique varient de 28 a 37 % en
masse de P,Os mesurée sur le produit sec. La qualité d’un phosphate s apprécie
par sa teneur en P,Os ainsi que par la nature et les teneurs des diverses

impuretés incluses dans la matrice et dans la gangue minérale [26-27].

L’acide sulfurique est I’'un des acides industriels, ses concentrations sont
variables selon les proceédés et les sites, géneralement entre 70 et 98% en masse
[19].

La fabrication de 1’acide phosphorique a partir du phosphate minéral se fait

selon I"un des deux procédés suivants [28] :
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1.7.2. Procédé par voie thermique

Les procédes par voie thermique sont plutt basés sur des réactions en
phase gazeuse. La premiére étape est naturellement d'obtenir le phosphore sous
forme élémentaire. Pour extraire le phosphore sous sa forme élémentaire a
partir de minerai, on doit d'abord faire une reduction de ce minerai dans un four
électrique, la réaction se passe a une température moyenne supérieure a 1500
°C. Le phosphore obtenu est ensuite oxydé par I'oxygéne (1200-1300 °C) dans
un autre réacteur, puis absorbe par de I'eau. Ce procedé présente 1’avantage de
fournir un acide pur, mais il est colteux vue sa grande consommation d’énergie
[29].

Les étapes et les réactions de ce procéde sont :

A. Réduction
La réduction se fait avec la silice qui joue un role de fondant qui retient
les métaux sous forme de silicates et elle conduit a la formation d'un laitier
facile a separer selon la réaction suivante :
2 Ca3(PO,), + 6 SiO, + 10 C — P, + 6 CaSiO; + 10 CO (AHr = 3058 kJ)

B. Combustion — Peroxydation

La reaction se fait en phase gazeuse avec un exces d'air (pour avoir au
moins 4% d'oxygéne a la sortie) pour garantir une conversion compléte la
formation de P,Os. Cette étape se fait selon la réaction suivante :

Py+50,—>2P,05 (AHr=-3013kJ)

C. Absorption

L'absorption par I'eau se fait dans une ou plusieurs colonnes selon le degre
de pureté désiré. L’équation de cette étape est la suivante :

2P,0s + 6H,0 — 4 HyPO,  (AHr=-188.4 kJ)

Ces étapes sont regroupées dans la figure 1.7 :
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Figure 1.7 : Schéma de fabrication de I'acide phosphorique par voie
seche [30].

1.7.3. Procede par voie humide

La production d’acide phosphorique par voie humide comporte
genéralement trois étapes essentielles [18-19] :
- Attaque de la roche phosphatée par I'acide sulfurigue. Dans certains procédés,
I'attaque est réalisée en utilisant les acides hydrochloriques ou nitriques.
Cependant I'acide sulfurique est le plus couramment utilisé. La composition et
la pureté de I'acide phosphorique dépendent de la composition de la roche ainsi
que de la nature de I'acide utilisé.
- Filtration pour séparer les solides, particulierement le phosphogypse, de I'acide
(30% P,0s).
- Concentration, par evaporation, de l'acide filtré pour engendrer une solution
de concentration variant entre 52 et 54% en masse de P,Os.
Ces trois étapes sont données dans le schéma du procédé présenté par la figure
.8.
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Figure 1.8 : Différentes étapes du procedé humide [19].

1.7.4. Comparaison des deux procédés

Actuellement dans l'industrie, c'est le procédé par voie humide qui est le

plus utilisé et il représente environ 90% de la fabrication d'acide phosphorique

dans le monde [31].

Pratiquement, le procedé par voie humide fournit la majeure partie de
I'acide phosphorique utilisé comme matiére premiere dans la fabrication des
engrais car il n'est pas nécessaire d'avoir de l'acide tout a fait pur (ou trés
concentré), par contre les applications de I'acide phosphorique pur ne sont pas
trés courantes et en tout cas, pas trés gourmandes.

Il est intéressant de remarquer que le procédé par voie séche est basé sur le

méme principe que les procédes de fabrication d'acide nitrique et d'acide

sulfurique, a savoir combustion, peroxydation et enfin absorption [32].
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1.7.5. Composition de I’acide phosphorique

Le tableau 1.3 donne a titre d’exemple, les teneurs moyennes des

différentes impuretés contenues dans un acide phosphorique de voie humide.

Tableau 1.3 : Impuretés de I’acide phosphorique (> 30 % P,0s) [19].

Impuretés Teneurs g/L
Ag 0,02
Al 2-25
As 0,02-1,16
Ca 0,1-5
Cd 0,001 - 0,075
Co 0,001 - 0,003
Cr 0,01-14
Cu 0,006 — 0,9
F 10 -25
K 0,1-04
Mg 2-6
Mn 0,01-15
Mo 0,01-0,08
Na 0,01-5
Ni 0,02-0,1
Se 0,001 - 0,006
Si 2-4
Ti 0,1-5
U 0,05-2
\% 0,1-0.3
Zn 0,01-5
Terres rares 0,5
Matiéres en suspension 1-2%
MO 0-3g/l

38

—
| —



1.8. Purification de I'acide phosphorique

Le procéde de purification de 1’acide phosphorique consiste en

I’élimination des impuretés des minerais phosphatés qui sont surtout de nature

métalliques et organiques. Différentes techniques de purification sont

présentées dans la littérature, mais la grande majorité des travaux s’intéressent

surtout a I’extraction liquide-liquide et I’adsorption [33].

1.8.1. Quelques travaux concernant la purification de I’acide

phosphorique

Parmi les travaux concernant la purification de 1’acide phosphorique, on site :

R. Bchitou

Modélisation et optimisation de [I’¢limination du

cadmium de I’acide phosphorique de voie humide [34].

Etude des effets du cadmium sur la formation du
phosphogypse lors de la production de I'acide

phosphorique [35].

R. Boussen

La wvalorisation de 1’acide phosphorique par
précipitation du cadmium et pertraction de 1’uranium
[36].

T. Willliams

Etude experimentale des effets de plusieurs parametres
sur le rendement d’élimination de certains métaux
présents dans I’acide phosphorique par la methode

d’adsorption sur le gel de silice [37].

G. Boucl et al

Méthode originale pour 1’élimination du magnésium,

I’aluminium et le fluor du HsPO, par précipitation [38].
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B. Serpaud et al

L’adsorption des métaux lourds Cu, Cd, Zn et Pb par
des sédiments d’un cours d’eau pollue par des rejets
industriels, en examinant le rGle de pH, de la

température et la composition du sédiment [39].

P. Menoud et al

L’adsorption sur une résine chélatante permettant le
traitement d’eau contenant de trés faibles quantités de
métaux lourds (Cu®*, Ni**, Co®*, Zn*"). Pour cette étude
les expériences réalisées mettent en évidence
I'importance du conditionnement de la résine sur sa

capacité a I'équilibre [40].

Sultanbayeva et al

L’élimination des ions Fe**, Cu*, A" et Pb* par
adsorption sur la zéolite naturelle activée et sur un
mélange de zéolite et de bentonite. Les reésultats
obtenus montrent que les plus hauts degres de
purification de l'acide ont été réalisés dans les 5
premieres minutes du processus avec un taux
d'élimination de 60,2% pour le fer, 95,4% pour
I’aluminium, 99,0% pour le plomb et 96,6% pour le

cuivre [41].

V. Flores et al

Le procéde d’élimination du Cu” par adsorption sur
des résines échangeuses d’ions poreuses, mises en
ceuvre dans un réacteur a membrane a lit mobile de
particules. Ce procédeé a été étudié sur le plan cinétique
de particules synthétiques de Cu(Il) dans de I’eau.
Dans ce travail I’influence de la vitesse d’agitation et
de la température sur la vitesse réactionnelle apparente
a été étudiée en déterminant la zone opératoire

correspondant a un régime cinétique [42].
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1.8.2. Différentes techniques de purification de I'acide phosphorique

1.8.2.1. Résines échangeuses d’ions

Les échangeurs d’ions sont des substances granulaires insolubles,
comportant dans leur structure moléculaire des radicaux acides ou basiques
susceptibles de permuter, sans modification apparente de leur aspect physique
et sans altération ou solubilisation. Les cations ou les anions fixés sur ces
radicaux, se trouvant en solution dans le liquide qui est en contact. Cette
permutation appelée échange d’ions permet de modifier la composition ionique
du liquide objet du traitement, sans modification du nombre total d’ions

existant dans ce liquide au début de 1’échange [43].

L’échange d’ions est a la base d’un grand nombre de procédés chimiques

qui peuvent étre classés selon les trois catégories principales suivantes [44] :

- Substitution : un ion tel que Cu®, est récupéré dans la solution et remplacé par
un autre de moindre valeur. De fagon analogue, un ion nocif tel que celui du
cyanure peut étre retiré de la solution et remplacé par un autre moins

dangereux.

- Séparation : une solution contenant un certain nombre d’ions différents sous
forme de chlorures tels que Li*, Na", K*, Rb" et Cs" est passée au travers
d’une colonne de billes de résine. Par la suite, les ions sont séparés et émergent

par ordre croissant d’affinité pour la résine.

- Elimination : en utilisant une combinaison de résine cationique sous forme de
H" et d’échangeurs anioniques sous forme de OH, dans ce cas tous les ions

sont enlevés et remplacés par de 1’eau et la solution est ainsi déminéralisée.

Les échangeurs d’ions peuvent étre des terres naturelles, ou des composés
synthétiques, minéraux (silice, alginates) ou organiques. Ces derniers étant

presque exclusivement employés actuellement sous le nom de résine. Lorsque
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la résine est épuisée, elle est régénérée par une solution concentrée de 1’ion
préalablement permuté selon les cas qui sont donnés les schémas cinétiques

suivants [45] :

Pour un échangeur cationique :
Epuisement: 2R.H+Ca®** S R.Ca+2H"
Régénération: R.Ca+2H" S 2R.H+Ca”™
Pour un échangeur anionique :
Epuisement: R.(OH), +S0,* S R.SO,+20H
Régénération : R.SO,+20H S  R.(OH), + SO~

Si le liquide a traiter est mis en contact statique avec 1’échangeur, la réaction de
I’échange d’ions s’arréte lorsque 1’équilibre est atteint entre le liquide et la

résine [43].
1.8.2.2. Flottation

La flottation fait appel a la différence de masse volumique de solides et
celle du liquide. Ce procedé de séparation solide-liquide ou liquide - liquide ne
s’applique qu’a des particules dont la masse volumique réelle (flottation
naturelle) ou apparente (flottation provoquée) est inférieure a celle du liquide

qui les contient [46].

La flottation apparente exploite I’aptitude que certaines particules solides
ou liquides a adhérer a la surface des bulles de gaz (1’air le plus souvent) pour
former des ensembles particules de gaz moins denses que le liquide dont elles

constituent la phase dispersée [47].

La résultante des forces conduit a un déplacement ascendant des
ensembles particule-gaz qui se concentrent a la surface libre du liquide d’ou ils

sont eliminés [48].
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1.8.2.3. Précipitation chimique

La précipitation chimique est la formation, par action de réactifs
appropriés, de composes insolubles des éléments indésirables contenus dans
une solution, en application des lois de Berthollet ou de celles de

I’oxydoréduction [49].

Dans le traitement des eaux usées, la précipitation est utilisee pour
I’¢limination des phosphates et des métaux lourds. Ces derniers sont précipités
généralement sous forme d’hydroxydes par addition de soude ou de chaux

jusqu’au pH de solubilité minimum [49].

Pratiquement, plusieurs facteurs sont a considérer, tels que :

- La toxiciteé du reactif dont un exces se retrouvera inévitablement dans les eaux
ou dans ces cas les sulfures sont défavorises.

- La séparation du précipité qui est genéralement meédiocre pour tous les
procedés, et ne peut s’effectuer qu’a 1’aide de poly ¢lectrolytes.

- Le pH intervient dans la plus part de ces réactions de précipitation de sorte
que le minimum de solubilité n’est pas atteint au méme pH pour tous les

métaux, ce qui complique ’épuration des eaux contenant plusieurs métaux

[50].
1.8.2.4. Electrolyse

L’¢lectrolyse permet de réaliser des oxydations et des réductions et par
conséquent, elle modifie la nature des espéces dissoutes, généralement le cas de

changements du degré d’oxydation [51].

L’¢électrolyse peut étre menée a des fins de préparation, de séparations ou
d’analyse. Effectuer une séparation par ¢€lectrolyse consiste a €liminer une ou
plusieurs espéces dissoutes sous forme d’un solide déposé sur une électrode.

Les conditions opératoires et le milieu ont une influence sur la qualité du dépdt

43

—
| —



et son adhérence. Pour une séparation aisee du dép6t, les préoccupations sont

en fait les mémes qu’en électrogravimétrie [51].
1.8.2.5. Extraction liquide — liquide

Ce procédé de séparation des constituants d’un mélange et/ou de
purification est le plus utilisé, avec la distillation qu’il supplante méme, dans
certaines conditions technologiques ou physico-chimiques comme c’est le cas

pour les systéemes suivants [52] :

- La séparation de composeés a fortes differences de solubilité (traitements des
combustibles nucléaires irradiés).

- La séparation des composés a températures d’ébullition voisines (séparation
des hydrocarbures aromatiques et aliphatiques).

- La séparation d’azéotropes eaux - acides minérales.

- La separation de composés thermosensibles ou instables (obtention des
antibiotiques).

- La concentration et la purification de solutions diluées, opérations souvent
plus économiques que la distillation, cas des solutions diluées de sels
métalliques tels que le cuivre, I’'uranium et le vanadium.

- La substitution a la cristallisation fractionnée.

- La séparation d’éléments de propriétés chimiques voisines telles que
séparation uranium — vanadium et hafnium — zirconium.

- L’obtention de produits de haute pureté (sels d’uranium de pureté nucléaire,

sels de terres rares destinés a 1’industrie optique ou électronique).

Dans tous les cas, 1’extraction liquide - liquide est un procédé qui sépare
deux ou plusieurs constituants en exploitant leur distribution inégale dans deux

liquides pratiquement non miscibles [53].

En pratique, 1’utilisation d’un procédé liquide-liquide est réalisée en deux

opérations successives [54] :
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- Une mise en contact intime des deux liquides par agitation durant un temps
suffisant pour 1’obtention de 1’équilibre pendant lequel le ou les solutés sont
transférés de la phase d’alimentation vers le solvant.

- Une séparation des deux phases (extrait et raffinat) a 1’équilibre par

décantation.

Le rapport de concentrations du soluté dans 1’extrait et le raffinat a 1’équilibre,
appelé coefficient de distribution, donne une mesure de 1’affinité relative du

soluté pour les deux phases, ainsi que la faisabilité de I’opération [55].

1.8.2.6. Adsorption

L’adsorption caractérise 1’aptitude de certains matériaux a fixer a leur
surface des molécules de ce dernier. Il s’agit donc d’un transfert de masse de la
phase liquide ou gazeuse vers la surface solide suivi d’une adhésion a celle-Ci
par I’intermédiaire de liaisons physiques de type Van der Waals aux quelles
s’ajoutent des liaisons purement chimiques. Ceci explique qu’aucune loi ne
s’est avérée complete au point de permettre de prévoir, a priori, les affinités

relatives d’un matériau avec une autre substance [56].

Le processus d’adsorption se produit jusqu’a Datteinte d’un équilibre
auquel correspond une concentration du soluté dite d’équilibre. La quantité du
soluté adsorbée est donc liée a la concentration résiduelle du soluté¢ d’ou la

notion d’efficacité d’un traitement par adsorption [57].
1.8.2.6.1. Généralités sur I’adsorption

La technologie de séparation par adsorption constitue aujourd’hui une des
technologies de séparation les plus importantes. Elle est largement utilisée pour
la séparation et la purification des gaz et des liquides dans des domaines tres
variés, allant des industries pétroliéres, pétrochimiques et chimiques, aux

applications environnementales et pharmaceutiques. L’adsorption est le
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processus au cours duquel des molécules d’un fluide (gaz ou liquide), appelé
adsorbat, viennent se fixer sur la surface d’un solide, appelé un adsorbant. Par
la surface du solide, ou sous-entend les surfaces externes et internes engendrées

par le réseau de pores et cavités a I’intérieur de 1’adsorbant [57].

I1 existe deux types de processus d’adsorption : adsorption physique (ou

physisorption) et adsorption chimique (ou chimisorption) [58].

La physisorption est une adsorption de type physique, ou la fixation des
molécules d’adsorbat sur la surface d’adsorbant se fait essentiellement par les
forces de Van der Waals et les forces dues aux interactions électrostatiques. Les
procédés d’adsorption industriels font intervenir genéralement les propriétés de

I’adsorption physique [59].
Le schéma de I’adsorption physique est présenté sur la figure 1.9.
Ce type d'adsorption se caractérise par :

v' La rapidité dans I'établissement de I'équilibre entre la phase adsorbée et
la phase fluide.

v" Une chaleur d'adsorption sensiblement du méme ordre que la chaleur de
liquéfaction du gaz adsorbé.

v" Une réversibilité relativement facile et une absence de spécificité.
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(1) Molécules adsorbables

|
0 J (2)Molécules adsorbées
0 (adsorbat)

0 (3) Solide (adsorbant)

Interaction
adsorbat/adsorbat

i Interaction
adsorbat/adsorbant

Figure 1.9 : Schéma de 1’adsorption physique [60].

La chimisorption est une adsorption de type chimique, qui résulte des
forces de liaison de nature chimique, nettement supérieures aux forces de Van
der Waals avec mise en commun ou transfert d’¢électrons qui cause des ruptures
et des créations de liaisons chimiques en surface entre le réactif et les sites

actifs de I’adsorbant. Le processus est donc irréversible [61].

Les applications industrielles typiques sont la production des gaz
industriels (oxygeéne, azote, hydrogene), la séparation des hydrocarbures, les

traitements de 1’air, des eaux et des effluents pour 1’¢limination de polluants
[62].

L’adsorption, dans la majorité des cas, est un processus exothermique, ce

qui peut conduire a un échauffement du solide et a une réduction des quantités
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adsorbées. Les variations de tempeérature sont souvent importantes dans les
procédés industriels d’adsorption et peuvent constituer un des principaux
facteurs de la déegradation de performances. Les chaleurs d’adsorption peuvent
étre mesurées par des techniques calorimétriques ou estimées a partir des

isothermes d’adsorption a différentes températures [62].
1.8.2.6.2. Applications

L’adsorption est utilisée dans 1’industrie des procédés de séparation et de
purification des gaz et des liquides, dans des domaines tres varies tels que la
pétrochimie, la chimie, la pharmacie et 1’environnement. Les applications
industrielles utilisent en général uniquement les propriétés d’adsorption
physique des materiaux puisque ce phénomene est réversible et ne modifie pas
la structure moléculaire de 1’adsorbat [60]. Les applications techniques de
I’adsorption résultent de trois caractéristiques qui la différencient des autres

procédés de séparation a savoir [60] :

- La rétention de tres petites particules, comme par exemple les colloides.

- La rétention des composants a trés faible concentration, par exemple des
impuretés ou des molécules et ions métalliques qui conférent aux produits
couleurs, odeurs ou saveurs désagréables, voire une toxiciteé.

- La sélectivité de 1’adsorbant par rapport a certains constituants du mélange.

1.8.2.6.3. Meécanisme d'adsorption

L’adsorption, la précipitation et la substitution sont les principaux
mécanismes physico-chimiques responsables de la rétention des métaux lourds

dans les solides [63].

Un élement metallique retenu a la surface d'un matériau sera plus
rapidement mis en solution et donc présentera davantage de risques de toxicité

que s'il est inséré dans le réseau cristallin du matériau [64].
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1.8.2.6.4. Cinétiques d’adsorption

La connaissance de la cinétique d’adsorption présente un intérét pratique
considérable dans la mise en ceuvre optimale d’un adsorbant au cours d’une
opération industrielle, et dans la connaissance des facteurs a optimiser pour
fabriguer ou améliorer un adsorbant conduisant a la cinétique la plus rapide
possible [65].

La vitesse d’adsorption des molécules a la surface d’un adsorbant est
généralement si €levée que la cinétique globale d’adsorption sur un grain est
contrélée par la résistance au transfert de matiere plutot que par la cinetique
d’adsorption intrinseéque.

Au cours de I’adsorption d’une espece sur un solide, le transfert de matiere
a eu lieu de la phase fluide vers les sites actifs de 1’adsorbant, ce processus

s’opere en trois étapes [66,67] :

- Le transfert de matiere externe : les molécules traversent la couche limite
de fluide autour des grains d’adsorbant afin d’accéder a la surface de
Ceux-ci.

- Le transfert de matiere interne macroporeux : les molécules migrent a
I’intérieur des macropores et des mésopores de I’adsorbant, de la surface
vers I’intérieur du grain.

- Le transfert de matiere interne microporeux : les molécules diffusent

dans les micropores.

1.8.2.6.5. Isothermes d'adsorption

L’isotherme d’équilibre d’adsorption est la courbe caractéristique, a une
température donnée, de la quantité de molécules adsorbées par unité de masse
d’adsorbant en fonction de la concentration en phase fluide. L’allure de cette
courbe permet d’émettre des hypothéses sur les mécanismes mis en jeu :

adsorption en monocouche ou multicouche, interactions entre molécules
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adsorbées ou non, et de nombreux modeles ont été développés afin de les

représenter [68].
1.8.2.6.6. Classification des isothermes d'adsorption

La performance d’un adsorbant dépend dans une tres large mesure de
I’équilibre entre les deux phases. Cet equilibre fixe en effet la capacite
maximale qui peut étre atteinte dans les conditions opératoires [69].

L’équilibre est généralement représenté sous forme graphique. Il rend compte
de la relation entre la concentration en soluté adsorbé et la concentration en
solution dans la phase fluide. Le plus souvent la courbe d’équilibre correspond
a une température spécifique, appelée isotherme d’adsorption [70].

L’isotherme d’adsorption est obtenu en tragant la quantité de produit adsorbé C,
en fonction de la concentration d’adsorbat a 1’équilibre C.. Généralement on
observe I’'un des quatre grands types d’isothermes C, L, H et S, suivant la

classification de Giles qui sont représentés sur la figure 1.10 :

Cs

: 1 | 1

/“

| 'CE

Figure 1.10 : Classification des isothermes d’adsorption liquide-solide [71].
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Le type S traduit une grande affinité du solide pour le solvant et une
orientation verticale de la molécule adsorbée. Le type L apparait si l'adsorbant
présente une grande affinité pour le soluté ou que les molécules s'adsorbent a
plat. Le type H correspond au type L, ou le solide présente une affinite
exacerbée pour le soluté. Ce type d'isotherme est généralement caractéristique
de I'adsorption des molécules de poids moléculaires éleves. Enfin le type C est
commun lorsque la fixation du soluté provoque l'apparition de nouveaux sites
d'adsorption [70].

1.9. Generalité sur le phosphogypse

Le phosphogypse appartient a la famille de gypse synthétique dont les
principaux ainsi que leurs procédés de fabrication sont présentés dans le tableau

donné en annexe II qui représente 1’origine des différents gypses synthétiques.

La structure cristalline du phosphogypse s’accorde avec le fait que le
phosphate est bien sous forme syncristallisé dans le gypse. Ceci est confirme
par la présence des ions monohydrogénophosphates HPO,* et fluorophosphates
FPO*™ syncristallisés ou appartenant aux phases du brushite. Ainsi, cette
structure montre que les principales différences entre les deux se situent dans le
mode d’empilement par couche et sont a 1’origine des différences de
configuration des molécules d’eau. Ce mode d’empilement par couche est

controlé par I’axe glissant a comme il est illustre sur la figure 1.11.
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(O Molécules d’eau
o Atomes de calcium

Figure 1.11 : Structures cristallographiques du gypse CaSQO,4, 2H,0 et de la

brushite CaHPO,, 2H,0, projetées sur 1’axe C. (Les nombres correspondent aux

coordonnées z des tétraédres, de calcium et des sites d’eau).
1.9.1. Caractérisation physico-chimique

Les caractéristiques d’un phosphogypse dépendent de la composition du
minerai d’origine, du procédé de fabrication et de sa maitrise. Bien qu’il ait une
structure similaire au gypse minéral (CaSO,, nH,0), certaines de ses
caracteristiques en different. Ses particules sont plus fines que le gypse minéral
[72].

1.9.1.1. Propriétés physiques

Le phosphogypse est dot¢ d’une granulométrie fine. La courbe
granulometrique du phosphogypse est généralement comprise entre 0,01 et 0,5
mm, avec un diametre moyen des grains D50 de I’ordre de 0,05 mm, et plus de

80% de passant a 0,1 mm [73-74].
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Son pH est acide a cause de traces d’acides libres tels que H,SO, et HsPO,, qui

restent imprégnées [75].
1.9.1.2. Composition chimique

Le phosphogypse concentre des impuretés, provenant du minerai de
phosphate naturel. Il est composé essentiellement de gypse (75 a 78 % pour le
procédé dihydrate), mélangé avec du phosphate de calcium sous différentes
formes, de la silice et d’autres impuretés telles que les oxydes de fer, de
magnésium et d’aluminium, des sulfures, de la matiére organique et des
radioéléments .

Sur le tableau 1.4 sont données les différentes teneurs maximales et
minimales des éléments existant dans un phosphogypse résultant de 1’attaque

sulfurique du minerai de phosphate [76-77].

Tableau 1.4 : Teneurs maximales et minimales des impuretés dans le

phosphogypse.

Impuretés 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.0s 0.05% 1.42%
AlLO; 0.05% 0.60%
Cl 0.035% 0.045%
MgO 0,01% 0.54%
Fe,O; 0.01% 0.25%
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1.9.2. Impuretés dans le phosphogypse

Comme il est indiqué précédemment, le phosphogypse contient de
nombreuses impuretés, tels que les éléments traces metalliques (Cr, Cu, Zn et
Cd...), I’acide phosphorique résiduel (HsPQOy), les fluorures, les ions sulfates,
des radioéléments surtout la teneur en radium provenant de la décomposition
naturelle de I’uranium qui est présent dans le minerai de phosphate. Le tableau
1.5 présente les gammes de concentrations en éléments métalliques rencontrés
dans le phosphogypse [78].

Tableau 1.5 : Teneurs en métaux lourds dans le phosphogypse [78].

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
Cobalt 0,05 2,3
Mercure 0,005 10
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1.9.2.1. Impuretés solubles

Les impuretés solubles sont des sels ou acides non élimineés par le lavage
du procédé. Ces acides conférent au phosphogypse un pH tres acide

généralement de 1’ordre de 2 a 4 [79].

1.9.2.2. Impuretés insolubles

Les impuretés insolubles proviennent du minerai sans transformation
pendant [D’attaque phosphorique (silice, minerai non attaqué, carbone
organique...).

Des réactions secondaires dans le milieu d’attaque telles que P,Os syncristallisé

et les éléments traces principalement [79].
1.9.3. Solubilité des phosphogypse

La solubilite maximale du phosphogypse dépend du pH de la solution
dans laquelle il baigne. Dans I’eau déminéralisée elle est de 1’ordre de 2,4 g /L.

Le tableau ci-dessous donne 1’évolution de la solubilité en fonction du pH.

Tableau 1.6 : Evolution de la solubilité du phosphogypse en fonction du pH
[80].

pH du filtrat 1,8 3,3 3,4 5,7 6,1 11,8
Solubilité (g/L) 3,79 2,84 2,76 | 260 | 241 | 1,55

1.9.4. Impact du phosphogypse sur I'environnement

La gestion du phosphogypse est I'un des problemes les plus graves
actuellement rencontrés par l'industrie du phosphate. Au niveau mondial, seule
une trés faible part (environ 5%) du phosphogypse produit trouve un débouché
dans une filiere de valorisation. En ce qui concerne la majeure partie du
phosphogypse non valorise, il est stocke dans le voisinage des usines dans les

régions cotieres, ou rejeté directement dans la mer. Au niveau du Maroc, le
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phosphogypse est déversé en mer, ce qui est source de pollution et
d’eutrophisation des milieux aquatiques. Sur le plan environnemental, le
phosphogypse brut, en I’absence de tout traitement, est susceptible de relarguer
des éléments traces métalliques et des radioéléments dans les eaux, et dans une

moindre mesure dans 1I’atmosphere [81].
1.9.4.1. Impacts physiques

Le phosphogypse contient une fraction, de 1 a 5% de matiéres insolubles
dans I’eau de mer, qui peut sédimenter a proximité du rejet et former un dépot.
Le phosphogypse ayant des caractéristiques proches de celles du platre, cette
sédimentation peut entrainer un colmatage du fond marin et une stérilisation

locale affectant la faune benthique [79].
1.9.4.2. Impacts chimiques

Le milieu aux alentours des rejets de phosphogypse peuvent avoir des
teneurs plus au moins importantes en sulfate, phosphore, métaux, radio-élément
et surtout de matiéres organiques, ce qui représente une zone d’une dizaine
d’hectares ou la vie marine pourrait €tre trés compromise. L.’accumulation de
ces éléments dans les sédiments marins pourrait atteindre de hautes
concentrations au cours du temps et par suite pourrait déséquilibrer
profondément le milieu aquatique dans le sens d’un enrichissement trophique
excessif accompagné d’asphyxie du milieu (eutrophisation). Ce phénomene
général contribue largement a la disparition des especes d’eau propre et, au

mieux, a leur remplacement par des especes polluo-réesistantes [82].
1.10. Généralité sur les polluants métalliques

Les métaux lourds sont naturellement présents dans les roches et les sols
[83]. La présence des gisements meétalliferes contribue a la contamination

métallique des eaux. Néanmoins, l'essentiel provient des apports d'origines
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industrielles, qu'il s'agisse des exploitations miniéres, des activités industrielles
anciennes, ou des activités actuelles.

Les metaux lourds sont, en effet, des espéces hautement toxiques au-dela
d’une certaine concentration. Ils possédent la capacité de se concentrer le long
de la chaine alimentaire et de s’accumuler dans certains organes du corps
humain. 1l est donc indispensable d’¢liminer totalement les ions des métaux
lourds présents dans les différents effluents industriels ou de réduire leur
quantité en dessous des seuils admissibles définis par les normes.

Les sources de contamination des éléments traces sont multiples. Par
conséquent, toutes les phases d’élaboration, d’utilisation et/ou de recyclage de
ces métaux sont rejetées dans I’environnement, soit directement dans les eaux
continentales ou marines, soit dans I’atmosphere transportée par les vents,
associés aux aérosols avant de se déposer par voie seéche ou humide a la surface
de la terre ou de I’océan [84].

La dispersion des métaux dans l'environnement permettant d'apprécier au
niveau mondial la dimension du probleme a été largement étudiée [85-88]. Le
tableau 1.7 regroupe les résultats trouvés par les auteurs quant aux émissions de
quelques uns de ces métaux dans l'air, I'eau et le sol.

Tableau 1.7 : Emission de quelques métaux lourds dans I’environnement
(Milliers de tonnes / an) [89].

Métal | As Cd Cr Cu Hg Ni Pb Zn
Air 18 7,6 31 35 3,6 56 332 | 132

Eau 41 9,4 142 12 4,6 113 138 226
Sol 82 22 906 954 8,3 325 796 | 1372
Total | 141 39 1069 | 1001 | 16,5 | 494 | 1266 | 1730

1.10.1. Types de polluants

Les eaux usées véhiculées par le réseau d’assainissement contiennent

toutes sortes de résidus rejetés par les utilisateurs de 1’eau courante, industrielle,
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I’eau de pluie aprées ruissellement sur les chaussées, trottoirs et toitures de la
ville. Ces eaux résiduaires peuvent contenir des flottants, des matieres en
suspension et des matieres dissoutes. La pollution chimique (minérale) libére
dans ces derniers divers composés tels que les nitrates, les phosphates, des sels
utilisés en agriculture ainsi que divers résidus rejetés par la métallurgie (Pb, Cd,

Hg) et d’autres activités concernant les hydrocarbures [90-91].
1.10.1.1. Polluants organiques

Les polluants organiques sont les plus nombreux et les plus dangereux.
Certaines de ces substances sont méme cancérigénes ou mutagénes, d’ou
I’importance de les €liminer. Ils peuvent €tre classés en phénols, hydrocarbures,
colorants, détergents et pesticides, formant de loin, la premiére cause de
pollution des ressources en eaux. Ces matiéres organiques sont notamment
issues des effluents domestiques (dejections animales et humaines, graisses,
etc.) mais également des rejets industriels (industries agro-alimentaires, en
particulier). Elles provoquent I’appauvrissement en oxygene des milieux

aquatiques, avec des effets bien évidents sur la survie de la faune [92].

Ce sont aussi tous les déchets carbonés tels que la cellulose produite par
les papeteries, le sucre ou le lactosérum des industries agro-alimentaires. A
I’inverse des mati¢res en suspension, elles constituent une nourriture de choix
pour les microorganismes de 1’eau et provoquent leur prolifération. Les
matieres organiques se mettent alors a vider le milieu de son oxygéne, ce qui
s’avere fatal pour la vie aquatique puisque les microorganismes vont le
chercher dans les sulfates dissouts (SO,*) et les réduisent en sulfure qui se
dégage sous forme de sulfure d’hydrogéne engendrant une mauvaise odeur
[93].

La pollution des eaux par les composés organiques de synthése (produits

phytosanitaires) s'est accrue au cours des dernieres décennies, notamment sous
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I'effet du développement de l'activité agricole. La présence de concentrations
trop élevées de pesticides dans certaines ressources compligue les processus de

production de I'eau potable comme dans le cas des nitrates [94-95].

Pour le cas des hydrocarbures, la contamination des ressources en eau
selon différentes modalités peut étre engendrée par les rejets industriels, rejets
des garages et stations-service, ruissellement des chaussees et les effluents

domestiques [93].
1.10.1.2. Polluants inorganiques

Les métaux lourds constituent un probleme préoccupant lorsqu'ils sont
impliqués dans la pollution des ressources en eau. Non seulement leur toxicité
qui peut étre fort dommageable pour le milieu aquatique, mais leur
accumulation au fil de la chaine alimentaire qui pourrait avoir des effets plus ou

moins graves sur la santé humaine [96].

Ces elements sous forme de traces, presents a I'état solide dans les sols,
sont mis en circulation par I'érosion qui les met en solution ou suspension. Le
ruissellement sur les surfaces imperméables (sols, chaussée) ainsi que les
sources anthropiques s'ajoutent a ces sources naturelles liées a I'érosion. Les
métaux lourds sont présents le plus souvent dans I’environnement sous forme
de traces: mercure, plomb, cuivre, arsenic, nickel, zinc, cobalt, manganese. Les

plus toxiques d’entre eux sont le plomb, le cadmium et le mercure.

De nombreuses activités industrielles comme les traitements de surface et
I’industrie chimique, utilisent des métaux d’ou la possibilité de rejets dans
I’environnement [91]. Généralement, 1’implantation d’unités industrielles
privilégie les sites a proximité des fleuves pour le transport de matiéres
premieres, pour l'alimentation en eau de refroidissement des installations et

aussi pour les possibilités de rejets des effluents industriels. En effet, I'eau a
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longtemps été I'exutoire qui permettait d'évacuer ces dechets, sans respect des

normes.
1.10.1.2.1. Plomb

Le plomb est un métal bleu grisatre, constitue des gisements primaires
dans les roches éruptives et métamorphiques ou il est alors présent
essentiellement sous forme de sulfure (Galéne) [97]. Il est redistribué via
I’altération dans toutes les roches sous forme de carbonate (Cérusite), de sulfate
(anglésite). 11 s’agit cependant d’un métal dont les composés sont trés peu

hydrosolubles et de faible mobilité géochimique.

L’exposition au plomb peut entrainer des effets nocifs sérieux sur la santé,
et peut méme étre mortelle aux fortes doses. Le plomb peut s‘accumuler dans le
corps, et son exposition, méme aux tres faibles doses, peut s'avérée dangereuse.

Par ailleurs, sa présence dans les essences plombeées est un handicap. On
estime que 95% de la pollution atmosphérique en plomb provenait du 1’essence.
Ce plomb provenait également de 1’industrie principalement sous forme de
sulfure de plomb PbS, des déblais industriels et de certains pesticides [97].

D’autre part, la principale source de plomb, jusqu’au début des années 90,
provenait de [’utilisation de composés organo-métalliques comme anti-

détonnant dans les moteurs a explosion.

La concentration moyenne du plomb dans la crolte terrestre est
approximativement de 20 ppm. Les processus naturels mobilisateurs de ce
métal se fait par I’érosion des émissions volcaniques mais les activités

humaines restent beaucoup plus significatives [98].
1.10.1.2.1.1. Caractéristiques physico-chimiques du plomb

Les principales caractéristiques physico-chimiques du plomb sont

données dans le tableau 1.8.
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Tableau 1.8 : Caracteéristiques physico-chimiques du plomb [99].

Numéro atomique 82

Masse atomique 207,2 £0,1u

Masse volumique 11,35 g.cm™ (20 °C)
Température de Fusion 327°C

Température d’ébullition 1749 °C

1.10.1.2.1.2. Contamination de I'eau

Le plomb peut étre présent dans I'eau, suite a des rejets industriels ou des
transferts entre les différents compartiments de I'environnement (sols pollués,
retombées atmosphériques, épandage de boues de stations d'épuration...). Le
plomb étant un métal peu mobile, il a tendance a s'accumuler. Il est éliminé de
I’eau soit par migration vers les sédiments ou il est retenu par adsorption sur la
matiere organique et les minéraux d'argile, soit par précipitation comme sel
insoluble (carbonate, sulfate ou sulfure), ce qui réduit le risque de
contamination du milieu aquatique a court terme. La quantité de plomb restant
en solution sera fonction du pH [100]. Néanmoins, d'importantes quantités de
plomb stockées dans les sédiments depuis plusieurs années pourraient étre
libérées a la suite de perturbations climatiques et entrainer une pollution
hydrique.

Le plomb dans les rivieres est principalement sous forme de particules en
suspension. En moyenne les riviéres contiennent entre 3 et 30 ppb. L'eau de
mer contient de faibles quantités de plomb 2-30 ppt [97].

1.10.1.2.1.3. Toxicité du plomb

L’exposition au plomb peut entrainer des effets nocifs sérieux sur la santg,
et peut méme étre mortelle aux fortes doses. Le plomb peut s'accumuler dans le

corps, et son exposition, méme a de tres faibles doses, peut s'avérée dangereuse.
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Le plomb est particulierement nocif pour les nourrissons, les jeunes
enfants et les femmes enceintes, et peut nuire de fagcon permanente au
développement des enfants, y compris le développement intellectuel et le

développement comportemental [101].
1.10.1.2.2. Zinc

Le zinc un métal, moyennement réactif, qui se combine avec l'oxygéne et
dautres non métaux, et qui réagit avec des acides dilués en dégageant de
I'nydrogéne. L'état d'oxydation le plus commun du zinc est +2. Le nom dérive
du mot Zinc en ancien allemand, ce qui signifie pointe acérée ou dent, lié a
I'apparence du zinc refroidi dans un récipient de coulée. Exposé a l'air, il forme

une mince couche d'oxyde impermeable.

L'eau est polluée en zinc du fait de la présence de grandes quantités dans
les eaux usées des usines industrielles. Ces eaux usées ne sont pas traitees de
facon satisfaisante. L'une des conséquences est que les fleuves déposent des
boues polluées en zinc sur leurs rives. Le zinc peut aussi augmenter l'acidité de

I'eau.

Le zinc est le cation le plus soluble et le plus mobile. Ceci le rend un
¢lément le plus phytotoxique. Des ¢tudes de sorption de Zn ont montré qu’il
peut étre adsorbé sur les oxydes et hydroxydes de Fe et de Mg et sur les
aluminosilicates et que son adsorption augmente avec le pH. Cependant, a un
pH alcalin et a des concentrations élevees de Zn, la précipitation rend le

mécanisme plus important tout en contrélant sa solubilité [102].
1.10.1.2.3. Cuivre

Elément chimique de numéro atomique Z = 29. C'est un métal rougeétre,
malléable et ductile, de conductivités thermique et électrique élevees. Il résiste

a l'air et a I'eau mais se patine lentement en présence de carbonate. Il est présent
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dans la nature sous forme de minerais de cuivre natif, de minerais oxydés ou

sulfurés.

Le cuivre peut se retrouver dans certaines eaux a des teneurs inférieures a
1 mg/L sous forme ionique ou de complexes (cyanures, ammoniaque, produits
organiques, etc.). En dehors des pollutions industrielles ou de traitements
agricoles, ce métal provient habituellement de la corrosion des tuyauteries de
distribution [103].

Le cuivre est retenu dans le sol par un mécanisme d’adsorption spécifique
avec un échange ionique. Il est adsorbé spécifiquement sur la surface de
CaCOs. Ainsi, il peut étre adsorbé par un processus d’échange d’ion sur des
minerais phosphatés et argileux. La quantité maximale adsorbée sur ’argile se

fait dans un milieu acide dont le pH est voisin de 5 [104].
1.10.2. Variabilité des pollutions

Les problemes de pollution que nous connaissons proviennent de
I’ensemble des activités humaines, et sont le fait non seulement de produits
d’origine naturelle (pétrole, minerais...) ou anthropogénique (boues de stations
d’épuration, polluants provenant de 1’incinération des déchets...), mais aussi et
surtout de substances synthétiques produites par la chimie (engrais, pesticides,
colorants, matiéres plastiques...) [105]. Les différentes sources de pollution :
domestique, industrielle, urbaine (transport) et agricole sont illustrées sur la

figure 111.1 en annexe Il11.

Les exemples de contaminants importants des eaux usées, ainsi que leurs
sources et les pollutions susceptibles de se retrouver dans les rejets domestique,

industriel et agricole sont regroupés sur les tableaux 1.9 et 1.10.
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Tableau 1.9 : Contaminants des eaux usées et leurs sources.

Contaminants Source(s)
solides (en suspension notamment) | domestique, industries, infiltration
matiéres organiques biodégradables | domestique, industries
matiéres organiques réfractaires industries
métaux lourds industries, mines
engrais, pesticides secteur agricole
nutriments domestique, industries, secteur agricole
solides dissous inorganiques domestique, industries
organismes pathogenes domestique

Tableau 1.10 : Exemples de polluants retrouvés dans les trois grandes sources
de pollution [106].

Rejets Exemples de polluants
* phosphore (30 %)
Domestique * matiéres organiques (40 %)

« hydrocarbures aromatiques polycycliques (93 %)

» métaux (30 %)

Industriel * pyraléne (40 %)

shydrocarbures aromatique polycycliques (93 %)
» micropolluants organiques (4%)

* nitrates (50 %)
Agricole * phosphore (30 %)
* pesticides (36 %)

Conclusion

Les études menées jusqu’a présent sur I’adsorption des métaux lourds sur
le phosphogypse fournissent énormément d’hypothéses, trés peu d’entre elles
prennent en compte les propriétes particuliéres des techniques de traitement. En

fait, pour determiner le mecanisme de fixation des ions métalliques par le

64

—
| —




phosphogypse et la determination de la teneur maximale d’insertion de ces
métaux dans le réseau de ce matériau, il est nécessaire de connaitre la réactivité
du systeme solide-liquide au niveau de la surface des minéraux qui est trés
souvent confondue avec celle des sites cristallographiques. Enfin, 1’adsorption
est la méthode la plus utilisée par plusieurs auteurs pour étudier certaines

interactions chimiques adsorbat - adsorbant.

Au cours de ce chapitre, une généralité a été donnée d’une part sur les
phosphates, 1’acide phosphorique et ces propriétés, la fabrication de ce dernier
et la caracterisation physico-chimique du phosphogypse. D’autre part, une
indication a été donnée au niveau des problemes posés et les risques associés
des effluents liquides contenant des polluants métalliques tels que le plomb.
Ensuite, on a cité les différents procédés d’élimination des métaux lourds tels
que la précipitation chimique, I’extraction liquide — liquide, les résines

échangeuses d’ions et I’adsorption qui est I’objectif de ce travail.
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CHAPITRE 11 :

Détermination de la teneur maximale
des meéetaux lourds dans le

phosphogypse : Cas du Zn, Cu et Pb

]
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11.1. Introduction

Les caractéristiques d’un PG dépendent de la composition du minerai
d’origine, du procédeé de fabrication et de sa maitrise. En effet, le PG concentre
de nombreux métaux provenant des impuretés du minerai de phosphate. Les
teneurs maximales en éléments métalliques rencontrés dans le PG selon la
provenance du minerai de phosphate sont de 195 ppm pour le cuivre, 200 ppm

pour le zinc et une teneur inférieure a 100 ppm pour le plomb [107].

Le but de ce chapitre est la déetermination de la teneur maximale des
métaux lourds dans le PG pour étre valorisé tout en determinant les différents

mécanismes réactionnels possibles.

11.2. Matériels et méthodes

La méthode de fabrication du PG utilisée dans cette étude est celle par
voie humide qui consiste a attaquer le phosphate tricalcique par 1’acide
sulfurigue a 80°C en présence des quantités variables des ions plomb, cuivre et

zinc dont les étapes sont présentés sur la figure 11.1.

Phosphate tricalcigue

) _ H:0 Réaction de solubilisation
Acide phosphorigue « =+ et de cristalisation

(P10 30%)
L
Acide sulfurigue iL

Filtration

Liguide : Solide :
Acide phosphorigue Sulfate de calcium

lavage

CaS042H-0

Figure 11.1: Protocole expérimental de production du PG.
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Pour ce faire, dans un ballon tricol, des quantités steechiométriques d’acide
sulfurique et du phosphate tricalcique hydraté ont été ajoutées a une solution
d’acide phosphorique 6M (30% en P,0s) préparée a partir d’un acide
phosphorique de pureté 85% selon la réaction globale suivante [108] :

Caz (PO,), + 3H,SO,4 + 6H,0 === 3(CaS0Q,, 2H,0) + 2H;PO,
La réaction chimique étant exothermique, un systeme de refroidissement

par air assure une température adéquate de 75 a 80°C [109].

Cette réaction est la résultante de deux réactions successives qui sont comme
suit :
— Réaction de solubilisation de phosphate dans 1’acide phosphorique qui donne

une solution de phosphate monocalcique :
Ca3 (PO4)2 + 4H3PO4 ——> 3Ca (H2PO4)2

— La cristallisation du PG par réaction de I’acide sulfurique sur la solution

monocalcique.
3Ca (H,POy), + 3H,S0, + 6H,0 === 3(CaSO0,, 2H,0) + 6H;PO,

La solution préparée est agitée mécaniguement a une température voisine
de 80°C. Aprés 1h 30 min de la maturation, une filtration de la bouillie de
réaction est effectuée sur des filtres plans sous vide pour récupérer le premier
filtrat qui est I’acide phosphorique. Ensuite, le solide est lavé avec de I’eau
bidistillée chaude et de I’acétone pure. Il est enfin séché a I’étuve pendant une

nuit a une température de 80°C.

Comme la structure du phosphate tricalcique est susceptible d’accepter un
grand nombre de substitutions ceci peut modifier fortement leurs propriétés

physico-chimiques.
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Ainsi, ’ajout des ¢léments divalents (Pb, Cu et Zn) dans la matrice du
phosphate se fait selon la réaction suivante tout en augmentant le pourcentage

massique de 5% a 50% :
Cag(POy), + XM?*(ag) =—==> Caz.x Mx(POy), + xCa’*(aq)

Le mécanisme de fixation est décrit comme 1’insertion du métal sur la
surface du phosphate tricalcique, suivi par une substitution cationique avec le

calcium.

L’insertion du métal se fait sous la forme suivante :

HO/P\OH + " ; 0/ P\ @
M

0. 0 8 7\

Y R VR VAN,

HO/ \OH 6/ \ /\ AV

Avec M =Pb, Zn et Cu
Les réactions de ce mécanisme sont:

H,PO, + M* (ag) = M (H,POL) ™Y oo, (1)
M (H2P04)++ HZPO4_ — M (H2P04)2 .................. (2)

Parallelement a ce mécanisme, plusieurs auteurs ont évoqué le phénomene de
dissolution/précipitation, qui peut étre décrit par les équations des réactions

suivantes [110] :
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Cazg:/:pzo \ /D

_0 + o4t — = 2 P +  3Ci(g)
RN

0—p=—0 HO OH

M=—0—p—o

a o ~o0—
\P/ 2+ fo/ + 4H”

M
/ \ 0 DEF‘:D
HO OH

Avec M =Ph, Zn et Cu

D’autres réactions de substitution du calcium (Ca*) par des ions
métalliques (Pb**, Cu**et Zn®*), peuvent se faire de plusieurs facons comme les

réactions suivantes :

(CaS0y, 2H,0)(s) + XM?* (aq) — (Ca 1.\M ,SO4, 2H,0) (s) + xCa®* (aq) avec 0,05<x<0,5
(CaHPOQ,, 2H,0)(s) + xM?*(aq) —> (Ca 1.xM xHPO4, 2H,0) (s) + xCa** (aq) avec 0,05<x<0,5

Ceci est prouvé par la caractérisation du PG apres ajout des métaux lourds.

11.3. Résultats et discussions

Les techniques d’analyses utilisées pour caractériser les poudres obtenues
sont la diffraction des rayons X (DRX), la spectroscopie infrarouge (IR), la

fluorescence X et la microscopie électronique a balayage (MEB).

11.3.1. Etude par DRX du phosphogypse pur

La diffraction des rayons X est une technique de base qui a permis
d’identifier les différentes phases minéralogiques contenues dans le

phosphogypse.
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L’analyse des résultats de la figure II.2 montre que le phosphogypse
préparé est constitué principalement du sulfate de calcium dihydrate (CaSQ,,
2H,0) et d’hémihydrate (CaSO,4 1/2 H,0) avec la presence des raies
caracteéristiques de la brushite (CaHPO,, 2H,0).
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Figure 11.2 : Diagrammes de diffractions des rayons X du sulfate de calcium

préparé.

11.3.2. Etude par spectroscopie infrarouge du phosphogypse pur

La spectroscopie infrarouge dans le domaine moyen (4000-400 cm™) est la
plus utilisée pour caractériser les matériaux. Le spectre infrarouge du

phosphogypse est représenté dans la figure 11.3.
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Figure 11.3 : Spectre IR du sulfate de calcium synthétise.

Cette figure montre des bandes d'absorption principales situées a 3611
cm™ et 1620 cm™ correspondant aux groupes OH". D'autres bandes IR vers
1110 cm™, 661 cm™ et 464 cm™ sont attribuées a la présence de groupes SO,~.

Les attributions des bandes et leurs positions sont données dans le tableau I1.1.

Tableau I1.1 : Attributions et positions des bandes infrarouge du sulfate de

calcium.
Attributions Positions des bandes (cm™)
Elongation symétrique et 3611-3556-3406
antisymetrique de H,O

Déformation des molécules d’eau 1620
Elongation antisymétrique de SO,~ 1110
HPO,” (Elongation symétrique P-OH) 850

Déformation antisymétrique de SO,* 661-599
Déformation symétrique de SO, 464

11.3.3. Etude par fluorescence X du phosphogypse pur
L’analyse chimique a permis de déterminer les €léments constituants des

phases ainsi que leurs pourcentages massiques. Le tableau 11.2 montre les

72

—
| —



résultats obtenus du phosphogypse présentés en fractions totales sous forme des
oxydes.
Tableau 11.2 : Composition chimique des matiéres premieres du phosphogypse

par fluorescence X.

Oxydes Concentration ( %)
SO; 42,500
CaO 18,600
P,0s 15,100
MgO 0,112
Na,O 0,105

Les teneurs des oxydes (CaO), (SOs) et (P,Os) sont majoritaires et
mélangés avec des impuretés telles que MgO et Na,O. Ces dernieres

proviennent des acides utilisés lors de la synthése.

11.3.4. Etude par MEB du phosphogypse pur

Figure 11.4 : Micrographie en microscopie électronique a balayage de
phosphogypse.
Les résultats de microscopie électronique a balayage nous ont permis

d’observer des formes tabulaires bien connues sur le phosphogypse.
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11.3.5. Etude par DRX du phosphogypse en présence du plomb

Les diagrammes de diffraction des rayons X relatifs aux échantillons
solides, dont les teneurs en plomb dans les solutions réactants varient de 0 a

50% sont présentés sur la figure 11.5.
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Figure 11.5 : Diagrammes de diffractions des rayons X du sulfate de calcium

préparé en présence du Pb(Il).

L’analyse des diagrammes de la figure II.5 montre que les solides
prépares en présence du plomb sont constitués principalement du sulfate de
calcium di-hydrate (CaSQ,4, 2H,0) et hémi-hydrate (CaSO,, ¥2 H,0) avec la
présence des raies caractéristiques de la brushite (CaHPO,, 2H,0). Le plomb
est présent dans le phosphogypse sous forme de (PbSO,, 2H,0) pour tous les

échantillons préparés de 5% jusqu'a 50% en Pb®*. Cette phase est plus
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importante dans le cas de 5% a 30% et moins importante dans le cas de 40% et
50%. Ceci explique que la limite d’insertion du plomb dans le solide est de
30%. Au dela de ce pourcentage, le phosphogypse ne peut plus insérer le

plomb.
11.3.6. Etude par spectroscopie infrarouge en présence du plomb

Les spectres d’absorption infrarouge obtenus pour la série des échantillons
solides préparés en présence des teneurs variables en plomb allant de 0 a 50%

sont reportes sur la figure 11.6.

of OH HPO~ SO4*

50%
40%
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20%

Transmittance [%0]
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Figure 11.6 : Spectres d’absorption IR des échantillons préparés a différents

pourcentages en Pb(ll).

L’analyse de ces spectres a permis de caractériser les produits formés en
milieu phosphorique. Cette analyse a été réalisee en se référant aux différents
modes de vibrations des bandes d’absorption infrarouge relatives au sulfate de

calcium preparé avec des teneurs variables en Pb(ll). Les attributions des
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bandes du sulfate de calcium en présence des teneurs variables en Pb(ll) et

leurs positions sont données dans le tableau 11.3.

Tableau I1.3 : Attributions et positions des bandes infrarouge du sulfate de

calcium en présence des teneurs variables en Pb(Il).

Positions des bandes (cm'l)

Attributions 0% | 5% 10% 20% 30% 40% | 50%
Elongation 3611- | 3436 | 3450 3523 3523 3609- | 3445
symeétrique et 3556- 3557
antisymétrique de | 3406
H,O

Déformation des 1620 | 1632 | 1628 1626 1600 1619 | 1572
molécules d’eau
Elongation 1153 | 1150 1153 1154 1164 1153 1164
antisymétrique de
SO~
HPO,* (Elongation | 850 808 808 808 809 755 755
symétrique P-OH)

Déformation 661- 673- 673- 673- 673- 673- 673-
antisymétrique de 599 | 612- 612- 612 612 613 611
SO,” 596 596
Déformation 464 510 511 513 514 - -

symétrique de SO,

L’analyse des spectres IR du sulfate de calcium obtenu a différentes
teneurs en Pb (1) de 0% a 50% a montré un déplacement des bandes situees a
464 cm™ caractéristiques du mode de vibration symétrique des ions SO,* du
sulfate de calcium pur, vers des bandes situées a 510, 511, 513 et 514 cm™
respectivement pour des teneurs de 5% a 30% en Pb (Il) . Cette bande disparait
dans le cas de 40% et 50%. Les bandes situées vers 661-599 cm™ correspondant
a la déformation antisymétrique des ions SO, dans le cas du sulfate de calcium
pur ont subit un léger déplacement de la fréquence. Par ailleurs, la bande située
vers 1153 cm™ correspondante & une vibration de valence antisymétrique des
ions SO,* se déplace vers 1150 cm™ dans le cas de 5% et vers 1164 cm™ dans
le cas de 30% et 50%. Le déplacement de la bande située vers 850 cm™

caractéristique de 1’élongation symétrique et antisymétrique de HPO,* vers 808
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cm™ pour le cas de 5% & 30%; 809 cm™ pour 40% et 755 cm™ pour 50% prouve
I’insertion du métal dans la brushite. Ces résultats confirment que 1’insertion du
plomb dans le phosphogypse est limitée a 30 %.

11.3.7. Etude par DRX du phosphogypse en présence du cuivre

Les diagrammes de diffraction des rayons X obtenus pour la série des
échantillons solides préparés en présence des teneurs variables en cuivre allant
de 5 & 50% sont reportés sur la figure 11.7. L’analyse des résultats de cette
figure montre que les solides récupérés sont constitués principalement du
sulfate de calcium hémi-hydrate et di-hydrate avec la présence des raies
caracteéristiques de la brushite (CaHPO,4, 2H,0) et du sulfate de cuivre di-
hydrate (CuSQy,, 2H,0).

D’autre part, ’analyse par diffraction des rayons X montre que les
distances interréticulaires (dny) correspondantes aux raies de di-hydrate et de la

brushite subissent de légers déplacements.

L’ajout des teneurs variables en Cu(ll) jusqu'a un pourcentage massique
de 30% fait augmenter I’intensité des raies du phosphogypse pur, du sulfate de
cuivre avec disparition du sulfate de calcium hémi-hydrate. Les autres distances

interréticulaires des principales raies restent inchangees.

Ces résultats montrent que la limite d’insertion de cuivre dans le

phosphogypse est limitée a 30%.
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Figure 11.7 : Diagrammes de diffractions des rayons X du sulfate de calcium

prépare avec des teneurs variables en Cu(ll).
11.3.8. Etude par spectroscopie infrarouge en présence du cuivre

Les résultats des analyses par spectroscopie IR du phosphogypse préparé
en présence des différentes teneurs en cuivre sont représentés sur la figure 11.8
et les attributions des bandes des différents groupements du solide en présence
du cuivre sont regroupées dans le tableau 11.4.

En effet, les bandes d’absorption des ions SO,” se caractérisent par le
domaine d’absorption situé¢ entre 612-490 cm™. Ces bandes sont attribuables
aux vibrations de déformation de la liaison S-O. En outre, d’autres bandes ont
été observées, de faible intensité 808 cm™ caractéristique de fréquence de

vibration des ions HPO,?".
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Par ailleurs, les bandes d’absorption caractéristiques aux fréquences des
vibrations de déformation des molécules d’eau sont situées entre 1620 cm™ et
1631 cm™. A partir des quantités de cuivre inférieures & 30%, les spectres
présentent la méme allure que celui du phosphogypse pur, avec un léger
décalage de certaines bandes de vibration. Ce décalage est d0 probablement a
I’existence des réactions d’échange entre Ca(Il) et Cu(Il). Au dela de 30% en
Cu(ll), on observe la disparition des bandes de la liaison P-O, ce qui explique

que I’insertion de cuivre c’est arrétée.
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Figure 11.8 : Spectres IR du sulfate de calcium préparé avec des teneurs

variables en Cu(ll).
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Tableau 11.4 : Attributions et positions des bandes infrarouge du sulfate de
calcium en présence des teneurs variables en Cu (II).
Position des bandes en cm™
Attribution 0% 5% 10% 20% 30% 40% 50%
Elongation 3611- - - 3436,27 | 3450,59 | 3467,17 | 3468,07
symétrique et 3556-
antisymétrique de | 3406
H,O
Déformation des | 1620 | 1631,52 | 1631,39 | 1631,76 | 1629,62 | 1629,71 | 1628,10
molécules d’eau
Elongation 1153 | 1152,52 | 1144,63 | 1105,12 | 1162,29 | 1152,92 | 1152,83
antisymétrique de
SO~
Elongation 1013,74 | 1013,84 | 1013,60 | 1013,65 | 1013,96 | 1013,82 | 1013,96
symeétrique de
SO,”
HPO,” 850 | 808,22 | 808,41 | 808,27 | 808,21 | 807,02 | 807,80
(Elongation
symétrique P-OH)
Déformation 661- | 612,52- | 612,45- |612,40- | 612,59- | 611,90- | 611,32-
antisymétrziquede 599 596,25 | 596,08 | 596,08 | 596,30 | 596,74 | 596,75
SO~
Déformation 464 | 511,15 | 510,93 | 510,66 | 511,39 | 511,42 | 511,52
symétrique de
S04~

11.3.9. Etude par DRX du phosphogypse en présence du zinc

Les diagrammes de diffraction des rayons X obtenus pour les différents

échantillons du phosphogypse en présence des teneurs de zinc sont donnés dans

la figure 11.9.

L’analyse par diffraction des rayons X montre, d’une part, que les solides

récupérés sont constitués principalement du sulfate de calcium hémi-hydraté et

di-hydraté avec la présence des raies caractéristiques de la brushite (CaHPOy,,

2H,0) et du sulfate de zinc di-hydraté (ZnSQO,, 2H,0).
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Figure 11.9 : Diagrammes de diffractions des rayons X du sulfate de calcium

préparé avec des teneurs variables en zinc.

D’autre part, les distances interréticulaires (dpy) correspondantes aux raies
du sulfate de calcium hémi-hydrate, di-hydrate et de la brushite (CaHPOQ,,
2H,0) subissent de légers déplacements.

La variation de ces déplacements peut étre liée a 1’augmentation de la
teneur en zinc dans les phases de sulfate de calcium. Ces résultats montrent que
la limite d’insertion de zinc dans le phosphogypse est limitée a 30%.

Les changements des allures du spectre du phosphogypse peuvent
s’expliquer par des réactions d’échange qui s’effectuent respectivement entre le

sulfate de calcium et la brushite et les ions metalliques (Pb (I1), Zn (I1) et Cu

(1)).
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11.3.10. Etude par spectroscopie infrarouge en presence du zinc

Les spectres d’absorption infrarouge des échantillons du phosphogypse
préparé, dont les teneurs en zinc dans les solutions réactants variant de 0 a 50%

sont présentes sur la figure 11.10.
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Figure 11.10 : Spectres IR du sulfate de calcium préparé avec des teneurs

variables en zinc.

Le tableau 11.5 présente les différentes bandes d'absorption infrarouge du

phosphogypse en présence de Zn(l1).
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Tableau I1.5 : Attributions et positions des bandes infrarouge du sulfate de

calcium en présence des teneurs variables en Zn (lI).

Position des bandes en cm™

Attribution 0% 5% 10% 20% 30% 40% 50%
Elongation 3611- - 3444,74 | 3436,41 | 3436,51 | 3480,53 | 3468,62
symétrique et 3556-
antisymétrique 3406
H,O
Déformation des 1620 | 1635,98 | 1634,80 | 1631,84 | 11633,19 | 1627,63 | 1625,03
molécules d’eau
Elongation 1153 | 1154,86 | 1147,36 | 1116,18 | 1153,17 | 1164,21 | 1156,69
Antisymeétrique de
SO~
Elongation 1013 | 1012,61 | 1012 | 1013,25 | 1013,94 | 1013,88 | 1013,88
symétrique des
ions SO~
HPO,” (Elongation | 850 808,42 - 808,20 807,98 | 808,10 | 807,07
symétrique P-OH)
Déformation 661- | 612,58- | 611,91- | 612,46- | 613,11- | 612,49- | 612,49-
antisymétrziquede 599 595,97 | 596,35 | 596,01 596,08 | 596,69 | 596,69
SO~
Déformation 464 493,73 | 492,18 | 510,39 511,48 | 511,22 | 511,56

symétrique des ions
SO~

Les spectres d’absorption infrarouge du sulfate de calcium en présence

de I’ion Zn®* sont constitués d’un épaulement compris entre 1200 et 1150 cm™

et des bandes plus ou moins intenses & 660 et 590 cm™. Ces derniéres peuvent

étre attribuées a la vibration de déformation de SO,*. Une bande de faible

intensité & 808 cm™ caracteristique de la vibration de valence des ions HPO,*.

Conclusion

Le suivi de D’insertion du cuivre, zinc et plomb dans le sulfate de

calcium, modele du PG, a éte fait par DRX et par spectroscopie IR.

En effet, les analyses de DRX ont montré que les principales phases

observées sont celles du sulfate de calcium di-hydrate (CaSQO4 2H,0) et
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I’hémi-hydrate (CaSO,, 1/2 H,0) mélangées avec des traces de la brushite
(CaHPOQ,, 2H,0) dans le cas de phosphogypse pur.

L’analyse des spectres de diffraction des rayons X et la spectroscopie
infrarouge lorsque le pourcentage passe de 5 a 50% en ions métalliques a
montré des déplacements, des disparitions de quelques bandes et des
changements des allures des spectres par rapport au phosphogypse préparé sans
ajout des cations. Ceci prouve la présence de nouvelles phases formées lors de
la production de I’acide phosphorique par voie humide. La présence des phases
(Pb(S0O,), 2H,0 ; Cu(SOQ,), 2H,0 et Zn(SO,), 2H,0) devient plus importante

quand le pourcentage en plomb, en cuivre et en zinc augmente de 5% a 30%.

Ainsi, ces résultats montrent clairement que les propriétés d’échange
d’ions métalliques sont liées a la capacité d’échange selon la nature du metal et
que la limite d’insertion des cations métalliques dans le phosphogypse obtenu
est limitée a 30%. Ceci explique que le métal piége dans le phosphogypse est
probablement libéré par la dissolution a partir des mécanismes physiques et
chimiques au-dela de 30% [110].
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CHAPITRE 111 :

Adsorption du plomb des effluents
liquides sur le phosphogypse




I11.1. Introduction

Le plomb (I1) a été classe comme un meétal dangereux de haute priorité
dans la perspective des risques pour I'hnomme et I'environnement [111-114]. I
est genéralement détecté dans plusieurs eaux usées industrielles. Le
phosphogypse est un matériau de base d'acide phosphorique du procédé humide
dihydraté. Ce matériau est utilisé pour I'élimination des métaux lourds des eaux
usees [115].

Dans ce chapitre, nous avons étudié I'influence de différentes variables de
processus sur lI'adsorption du plomb par le phosphogypse, telles que le temps de
contact, la masse de I'adsorbant, la concentration d'adsorbat, la tempeérature et le
pH. Les isothermes d'adsorption ont été obtenues selon les modeles de
Langmuir, Freundlich, Temkin et Dubinin-Radushkevich. Pour le cas de I’étude
de I'adsorption du zinc et du cuivre sur le phosphogypse, ils ont déja ete traités
antécédemment [108,116].

[11.2. Matériel et méthodologie

L’objectif de ce travail est d’étudier la possibilit¢ de 1’¢limination du
plomb par adsorption sur le phosphogypse. Dans ce chapitre sont décrits les
protocoles expérimentaux utilisés pour les expériences de 1’adsorption tout en
étudiant les effets de certains parameétres opératoires sur la cinétique de
I’adsorption pour mieux appréhender les interactions sorbat-sorbant. Ensuite,
les isothermes de sorption et leurs modélisations ont été également étudiées

dans le but de trouver les modeéles les plus adéquats.

La solution mere simulée de Pb (Il) a été préparée en dissolvant la

guantité requise de Pb (NOs), dans de I'eau distillée.

Une quantité de phosphogypse a été melangée avec un volume de la

solution contenant Pb (I1) a une température de 25 °C et pH de 5,14. Ensuite, le
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mélange est agité. Aprés filtration, la solution récupérée est analysée en

utilisant la spectroscopie d'absorption atomique ICP-AES (Annexe VII).

La quantité de métal adsorbée par gramme d’adsorbant Q. (en mg/g) a

1I’équilibre est calculée selon I’équation suivante [117] :

(CO - Ce) %
m

Q. = 4

Ou C, et C, sont respectivement les concentrations en ion metallique (en
mg/ L) dans la phase liquide initiale et a 1'équilibre, m est la masse d’adsorbant

(en g) dans la solution et V est le volume de la solution en litre.

111.3. Resultats et discussion
111.3.1. Caractérisation de I’adsorbant
111.3.1.1. Etude par DRX du phosphogypse avant et apres
adsorption du plomb

L’analyse des résultats de la figure II1.1 montre que le diagramme de
diffraction des rayons X de phosphogypse avant I’adsorption est principalement
composé du sulfate de calcium di-hydrate qui se manifeste par 1’apparition des
pics a 26 = 14.60°, 26.20°, le sulfate de calcium hémi-hydrate par 1’apparition
d’un pic situé a 20 = 29.45° et la brushite par 1’apparition d’un pic a 20 =
49.10°. Par ailleurs, le diffractogramme de phosphogypse aprés 1’adsorption
des ions Pb(Il) montre une différence et I’apparition d’une nouvelle phase qui
est le sulfate de plomb di-hydrate a 20 = 32.16°. Ainsi, des variations
d’intensité des pics indiquent que les ions plomb sont adsorbés sur la surface du

phosphogypse.
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Figure 111.1 : Diagrammes de diffractions des rayons X du phosphogypse
préparé avant (a) et apres (b) I’adsorption du plomb.

111.3.1.2. Etude par spectroscopie infrarouge du phosphogypse en
absence et en présence du Pb(ll)

Les spectres infrarouges du phosphogypse avant et apres I’adsorption des

ions de plomb sont représentés sur la figure 111.2.
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Figure 111.2 : Spectres infrarouges de phosphogypse avant et apres 1’adsorption
des ions de plomb.
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Cette figure montre 1’existence des bandes d'absorption principales situées
a 3611 cm™ et 1620 cm™ correspondant aux groupes OH™ dans le cas du
phosphogypse pur. D'autres bandes IR vers 1110 cm™, 661 cm™ et 464 cm™
sont attribuées a la présence de groupes SO,*. Aprés I’adsorption du plomb, un
déplacement des bandes caractéristique de groupe OH" et SO,*. Ceci confirme
que les ions de plomb sont bien adsorbés sur la surface du phosphogypse et que
ce sont les groupements OH™ et SO, qui sont impliqués dans le phénomeéne de

I’adsorption. Les attributions des bandes et leurs positions sont données dans le

tableau I11.1.

Tableau I11.1 : Attributions et positions des bandes infrarouge de
phosphogypse avant et apres 1’adsorption des ions de
plomb.

Positions des bandes
Attributions Avant Apres
Elongation symétrique et 3611- 3464
antisymétrique de H,O 3556-3406
Déformation des molécules 1620 1630
d’eau
Elongation antisymétrique 1153 1160
de SO,”
HPO," (Elongation 850 850
symétrique P-OH)
Déformation antisymétrique 661-599 661-599
de SO,
Déformation symétrique de 464 510
SO~

89

—t

—



111.3.1.3 Etude par MEB du phosphogypse aprés et avant
adsorption du Pb(ll)

Les résultats de 1’analyse par microscope électronique a balayage
(MEB) du phosphogypse apres et avant I’adsorption du Pb(ll) sont présentes
sur la figure 111.3.

b

Figure 111.3 : Micrographie en microscopie électronique a balayage des
produits obtenus. a : phosphogypse avant I’adsorption, b :

phosphogypse aprées I’adsorption.

Les analyses de microscopie électronique a balayage nous ont permis
d’observer, outre les composés cristallins identifiés par diffraction de rayons X,
la présence des formes tabulaires et hexagonales bien connues sur le produit
(a). Ce produit présente une morphologie poreuse qui lui permet de donner des

propriétés d’insertion lors de sa mise en contact avec un milieu aqueux qui est

le cas de (b).
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111.3.2. Effet du temps de contact
En général, 1’étude d’adsorption métallique dépend en grande partie de la

cinétique de la reéaction et du temps de contact entre les ions et le matériau
[118].

En effet, I'étude de la cinétique d'adsorption est une condition préalable
obligatoire pour déterminer le temps de contact ou I'équilibre nécessaire du
processus d'adsorption du plomb sur le phosphogypse qui permettra a réaliser

des expériences d'isothermes d'adsorption pour le métal.

Pour ce faire, le processus d’adsorption a été suivi en mettant en contact
2 g de l’adsorbant avec 200 mL de la solution métallique sous agitation
magnétique et un temps d’agitation jusqu’a 180 min. A la fin de la réaction, la
suspension est filtrée et le filtrat est dosé par (ICP-AES).

Les resultats de la quantite adsorbée en fonction du temps sont

representés sur la figure 111.4.
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Figure 111.4 : Effet du temps de contact sur I'adsorption de Pb (I1).

L’analyse de cette courbe montre que I’adsorption de Pb (II) sur le
phosphogypse évolue rapidement pendant les premieres minutes de la réaction

et le pseudo équilibre est atteint au bout de 5 min.

La cinétique d’adsorption rapide constatée peut étre expliquée par le fait
qu’au début d’adsorption, le nombre des sites actifs disponibles a la surface du
matériau adsorbant est beaucoup plus important que celui des sites restant apres

20 min.

Ainsi, le temps d'équilibre a un effet important sur les procédés de

traitement des eaux usées.
111.3.3. Effet de 1a masse de I’adsorbant

L'étude de l'effet de la masse de phosphogypse en faisant varier sa

quantité de 1g a 6g a été réalisée pour déterminer la quantité optimale qui
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devrait étre utilisée dans un volume de la solution contaminée de 652 ppm en

Pb(ll). Les résultats obtenus pour cette étude sont illustrés a la figure 111.5.

Ces résultats montrent que la quantité adsorbée du Pb(ll) dans la solution

réactance diminue avec l'augmentation de la quantité du phosphogypse.

30
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Figure 111.5 : Effet de la masse de phosphogypse sur I'adsorption de Pb (I1).
111.3.4. Effet de la concentration initiale du plomb

L'isotherme d'adsorption a été realisée avec une concentration initiale
différente de celle du métal étudiée pour une dose du phosphogypse de 10 g/ L.
Le temps de contact est d'une heure. La figure 111.6 illustre I'adsorption de
I'isotherme du Pb(ll) sur le phosphogypse. D'apres les résultats de cette figure,
le pourcentage d'élimination augmente avec I'augmentation de la concentration
initiale et les sites d'adsorption sont suffisamment disponibles lorsque les

concentrations initiales plus éleveées.
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Figure 111.6 : Effet de la concentration initiale sur I'adsorption de Pb (I1).
111.3.5. Effet du pH

Le pH a une influence sur le procédé d’élimination des cations métalliques
dans les solutions aqueuses par adsorption, car il influe directement sur la

charge de la surface et la nature des especes ioniques des adsorbats.

Pour I’optimisation du pH, une masse de phosphogypse de 2g a eété
introduite dans un volume de nitrate de plomb dont la concentration initiale des
ions de Pb*? est de 200 ppm.

Dans ce contexte nous avons étudi¢ ’effet du pH sur la capacité¢ de
rétention des cations du plomb par le phosphogypse. Les valeurs de pH étudiées
sont2,3,4,5,6,7,10et 11.

La figure I11.7 illustre la quantité adsorbée du plomb sur le phosphogypse

en fonction de pH.
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Figure 111.7 : Effet du pH sur I'adsorption du plomb sur le phosphogypse.

D’aprés la figure 111.7, on remarque que 1’adsorption du plomb est
fortement dépendante du pH et le maximum d’adsorption est atteint & pH = 5,2.
Cela peut étre expliqué par le fait qu’a de faibles valeurs du pH initial, la
surface de 1’adsorbant serait également entourée par des ions H' ce qui
diminuerait l'interaction des cations du plomb avec les sites de I’adsorbant, sous
I’effet des forces répulsives. Donc la diminution de la quantité adsorbée du
plomb sur le phosphogypse aux faibles valeurs de pH peut étre due a la
concentration élevée et la grande mobilité des ions H" qui sont

préférentiellement adsorbeés plus que les cations du plomb.
111.3.6. Effet de la Température

Dans le but d'examiner I'effet de la température sur l'adsorption des ions
de plomb, nous avons mélangé une masse de 2g de phosphogypse avec un

volume de nitrate de plomb dont la concentration initiale de Pb* est égale a
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200ppm. L'adsorption a déroulé a des températures variées; 35°C, 50°C, 65 °C,
80°C et 95°C; pendant un temps d’équilibre qui vaut 60 minutes.
La figure 111.8 illustre la quantité adsorbée du plomb sur le phosphogypse

en fonction de la température.
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Figure 111.8 : Effet de la température sur I'adsorption du plomb sur le

phosphogypse

D’apres la figure 111.8, les résultats obtenus montrent que la quantité
adsorbée du plomb sur le phosphogypse est diminue avec 1’augmentation de la

température.

111.3.6.1. Determination des paramétres thermodynamiques

d’adsorption du plomb sur le phosphogypse.

Les propriétés thermodynamiques d'un systéme sont des moyennes
statistiques correspondant a un grand nombre de molécules. L'énergie d'une

molécule de soluté varie quand elle se rapproche de la surface pour atteindre un

96

—
| —



minimum a une certaine distance, pres d'un site d'adsorption. Ce minimum est
appelé un puits d'énergie potentielle ou plus simplement, un puits de potentiel

caractérisé par :
AG® = AH - TAS®

Le calcul de certains parameétres thermodynamiques est indispensable dans

la détermination de la nature du processus de rétention.

Les parameétres thermodynamiques AG®, AH® et AS® de I’adsorption des ions
plomb sur le phosphogypse sont calculés a partir des équations suivantes :
Co—Ce V _0Q

C, m C,
AG® = —RT LnK,

K. =

AS®  AH°
LK = R~ Rt

Avec :

Co : Concentration initiale (mg/L)

Ce : Concentration a I’équilibre (mg/L)

Qe : Quantité d’adsorption a I'équilibre (mg/g)

V : Volume (L)

m : Masse d’adsorbat (g)

R : Constante des gaz parfaits (8,314 J. mol™'K™)

T : Température absolue (en K)

La chaleur d’adsorption AH® et I’entropie AS°® de 1’ion métallique sur le
phosphogypse sont déterminées graphiquement en portant Ln K. en fonction de

I’inverse de la température du milieu en degré kelvin.

Le tracé de Ln K, en fonction de 1/T sur la figure 111.9 est une droite de
pente (AH®/R) et d’ordonnée a 1’origine (AS°/R).
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Figure 111.9 : Détermination des paramétres thermodynamiques d’adsorption

du plomb (1) sur le phosphogypse.

Les résultats trouvés montrent que 1’ion métallique quitte la phase solide
lorsque la température augmente et que la solubilité de cet ion métallique dans
la phase aqueuse avec l'augmentation de la température va probablement
augmenter avec la diminution de la concentration d'ion metallique résultante
dans la phase solide et les tendances ont demontré une capacité de s'échapper
de la phase solide a la solution.

Les paramétres thermodynamiques sur 1’élimination du plomb sur le

phosphogypse sont présentes dans le tableau 111.2.
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Tableau I11.2 : Paramétres thermodynamiques de 1’adsorption des ions plomb
sur le phosphogypse.

T(K) |AH®(kj mol™) [AS? (kj mol? k™) | AG® (kj mol™) | R?
308 -2.17
323 -1.23
338 -12.62 -0.03 -1.04 0.984
353 -0.58
368 -0.28

Les valeurs négatives de AG° a différentes temperatures indiquent le
caractere spontané du processus d’adsorption.

La valeur négative de AS° indique qu’il y a une diminution désordre dans
le systtme de solution d’interface solide /solut¢ pendant le processus
d’adsorption. La valeur négative de AH® trouvée confirme que I’adsorption du

plomb sur le phosphogypse est un processus exothermique.
111.3.7. Isothermes d'adsorption

L’¢tude des isothermes consiste a donner les modeles classiques de
Langmuir, Freundlich, Temkin et Dubinin-Radushkevich caractérisant la
formation d’une monocouche et seront utilisés pour leur simplicité de mise en

auvre.

111.3.7.1. Isotherme de Langmuir
Langmuir indique la répartition a I'équilibre du plomb entre les phases
solide et liquide. Pour ce modeéle, les énergies a la surface sont supposées
uniformes [119]. Les hypotheses prises initialement sont la présence d’une
capacité d’adsorption limitée (Qp), tous les sites actifs sont identiques et ne
peuvent complexer qu’une seule molécule de soluté (adsorption sur

monocouche) et ne présentant pas d’interactions entre les molécules adsorbées.
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Sur la base de ces hypotheses, I'équation de Langmuir suivante est appliquée
[120] :

c. 1 C,
Q. bQ Q
Ou C, est la concentration d'équilibre de l'adsorbat (en mg/L™), Q. est la
quantité du métal adsorbée par gramme de l'adsorbant a I'équilibre (en mg/g),
Qo est la quantité maximale adsorbée (en mg/g) et b et la constante d'équilibre
relative au modele de Langmuir.

Les résultats selon cette équation sont donnés sur la figure 111.10.

2,5 -
* y = -0,5471x + 3,275
R2=0,7303
2 .
1,5 - 2
o
O 1
L 4
2
0.5 1 . .
0 .
0 1 2 3 4 5 6 7
C. (mg/L)

Figure 111.10 : Isothermes d'adsorption du plomb sur le phosphogypse selon

Langmuir
111.3.7.2. Isotherme de Freundlich

Le modéle simple et empirique de Freundlich le plus communément

utilisé est :
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Qe = kf Celln

Il s’applique aux nombreux cas, notamment dans le cas de 1’adsorption

multicouche avec possibilités d’interaction entre les molécules adsorbées [121].

La forme exploitée la plus courante est le tracé en echelle logarithmique

des variations de Q. en fonction de C, :
log Q.= log K + lnlog Ce

Une autre exploitation possible des résultats par [’isotherme de
Freundlich consiste a tracer en échelle logarithmique les variations du

coefficient de distribution K4 en fonction de Q. :

log Kd:i log K¢ + (n;l) logQ-.

Ou Kg est une constante relative a la capacité d’adsorption. Comme C,
est souvent exprimée en mg.L™ et Q. en mg.g™, Iunité de K¢ est en mg &
"W L".g™. Ceci est en accord avec la relation suivante :

Qm
Kp=—=-

La constante n donne une indication sur I’intensité de 1’adsorption. 11 est
genéralement faible lorsque 0,1 < n < 0,5 et ceci caractérise une bonne
adsorption, alors que lorsque 0,5 < n < 1, ceci révéle une adsorption modérée et
faible lorsque n > 1. La constante n est trés souvent remplacee par 1/n qui est

appelé un facteur d’hétérogénéité. Si n tend vers 1, I’isotherme devient linéaire

donc de type C [122].

Les résultats de la quantité adsorbée sont illustrés sur la figure 111.11.
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Figure 111.11 : Isothermes d'adsorption du plomb sur le phosphogypse selon

Freundlich.

111.3.7.3. Isotherme de Temkin
Cette isotherme contient un facteur qui prend explicitement en compte
les interactions adsorbant-adsorbat. Le modeéle suppose que la chaleur
d'adsorption de toutes les molécules de la couche diminuent linéairement avec
(In C,). Sa dérivation se caractérise par une répartition uniforme des énergies de
liaison jusqu'a une valeur maximale en tracant la quantité Q. en fonction de In
Ce. Les constantes ont eté déeterminees a partir de la pente et de l'interception.

Le modele est donné par I'équation suivante [123]:

RT
Q= Y Ln (AC,)

Ou: b et A sont des constantes isothermes de Temkin.
R : Constant gaz universel (8,314 J.K™*.mol™).

C.: Concentration d'équilibre des ions métalliques (mg/ L).
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T : Température absolue.
L'expression linaire est: Q. =B In (A) + B In C..
La figure 111.12 regroupe les résultats observés pour le cas de 1’adsorption du

plomb sur le phosphogypse.
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Figure 111.12 : Isothermes d'adsorption de Temkin du plomb sur le

phosphogypse.
111.3.7.4. Isotherme de Dubinin-Radushkevich

L'isotherme de Dubinin-Radushkevich est un modele empirique qui a été
indiqué pour le processus d'adsorption selon un mécanisme de pores de
remplissage. Il est couramment utilisé pour présenter le processus d'adsorption
sur des surfaces homogenes et hétérogenes. L'expression non linéaire du
modeéle isotherme de Dubinin-Radushkevich peut étre désignée par les
équations (a) et (b) [124] :

Qe=(Qs) exp(-KadSZ) ()
€ =RT In (1+1/C,) (b)
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Ou: Qs : Constante dans le modéle d'isotherme de Dubinin Radushkevich qui
est liée a la capacité d'adsorption.

Kaq : Constante liée a I'énergie libre moyenne d'adsorption.
R : Constante des gaz parfaits.

T (K) : Température absolue.
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Figure 111.13 : Isothermes d'adsorption du plomb sur le phosphogypse selon
Dubinin-Radushkevich.

Les résultats de 1’application de cette isotherme pour le cas de

I’adsorption du Pb(II) sur le phosphogypse sont donnés sur la figure I11.13.

Les résultats du tableau II1.3 regroupent I’ensemble des parametres de

Langmuir, Freundlich, Temkin et Dubinin-Radushkevich.
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Tableau 111.3 : Paramétres d'isotherme de Langmuir, Freundlich, Temkin et
Dubinin-Radushkevich de 1’adsorption du plomb sur le

phosphogypse.

Paramétre de |Qo| (Mg/g) Ib| (L/mg) R?
Langmuir 1,828 0,167 0,7303

Paramétre de Ky n R?
Freundlich 0,069 0,327 0,9039

Paramétre de Temkin A1 (L/g) B R
2,616 14,84 0,8718

Paramétre de Q. (mg P/g) Kag (Mol?/kJ?) R?

Dubinin-

Radushkevich 24,68 0,0007 0,8952

Ainsi, les coefficients de détermination des modéles de Langmuir,
Freundlich, Temkin et Dubinin-Radushkevich sont respectivement de 0,7303;
0,9039; 0,8718 et 0,8952. Par conséquent, le modéle de Freundlich (R?
0,9039) est souhaitable pour I'adsorption du Pb (11) sur le phosphogypse.

En comparaison avec les résultats des parametres des isothermes de
Langmuir, Freundlich et Temkin concernant 1’adsorption du cuivre et zinc qui
sont regroupés dans le tableau I11.4 [116], on note bien que 1’adsorption du
cuivre et zinc suit aussi I'équation de Freundlich dont les coefficients de

détermination R? sont respectivement 0,964 et 0,869.

Tableau I11.4 : Paramétres d'isotherme de Langmuir, Freundlich et Temkin de

I’adsorption du cuivre et zinc sur le phosphogypse [116].

Parameétres de Parameétres de Parameétres de
Langmuir Freundlich Temkin
Qil(mg/g) | |bl(L/mg) [ R? K n R® [Ar(Lig) | B R?
Cu| 96154 | 3.10" | 0,037 | 3,7.10° | 1,0515 | 0,964 |2,87.10° | 0,333 | 0,908
Zn| 0535 | 27.10° | 0,34 |4,7.10" | 0,774 | 0,869 |2,36.10° | 0,358 | 0,805
[ 105 )




On peut remarquer d’aprés ces résultats que le phosphogypse peut étre
considéré comme étant un bon adsorbant des métaux lourds Cu (Il), Zn(ll) et

Pb(Il) existant dans les effluents liquides.

Conclusion

Les résultats de ce chapitre montrent que le procédé d'adsorption du
plomb dépend de la quantité du phosphogypse, de la concentration initiale de
Pb (11), du pH et de la température. Le modele de Freundlich donne la meilleure
détermination pour éliminer le plomb puisque le coefficient de détermination de

ce modele est le plus éleve parmi les autres modeles.

Le phosphogypse peut étre utilisé efficacement pour éliminer le plomb
des effluents liquides et la méthodologie peut étre considérée comme une
approche alternative pour le traitement des solutions aqueuses polluées par le
plomb. En effet, les résultats de cette étude ont montré le potentiel du
phosphogypse comme un adsorbant économique et excellent pour I'éelimination

des ions metalliques des eaux polluées contenant des métaux lourds [125].
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CHAPITRE IV :

Application des méthodes
chimiomeétriques sur I’adsorption du
plomb sur le phosphogypse




1VV.1. Introduction

La méthodologie des plans d’expériences permet de prédire une réponse

a partir d’'un nombre minimal d’essais en utilisant un modele postulé [126-127].

La construction d’un plan d’expériences consiste a extraire du domaine
experimental, un nombre suffisant N de combinaisons particuliéres afin
d’estimer, avec une incertitude, les p inconnues du modéle tout en respectant au
mieux les contraintes techniques et économiques de 1’étude. Cette méthode peut
étre utilisee dans deux types d’investigations, les études de criblage et les

études de surface de réponse (MSR).

Ainsi, la technique du screening permet de déterminer, parmi les facteurs
recensés par 1I’expérimentateur, ceux qui ont une influence statistiquement non
négligeable sur les variations de la réponse. On procede ainsi implicitement a
une simplification du probleme tout en recherchant la cause de la variation de la
réponse en fonction des facteurs influents en identifiant les interactions

significatives de ces derniers.

Par ailleurs, dans une application de la méthodologie de surface de
réponses (MSR), les variations de la réponse sont calculées en fonction des

facteurs et interactions précedemment jugés influents.
IVV.2. Méthodologie des plans d*expériences

Pour [I'¢laboration d'un plan d'expeériences, géneralement les trois etapes

suivantes sont nécessaires [128] :

- La recherche des facteurs influents

Cette étape consiste a donner des réponses qualitatives tout en cherchant les
effets concernant l'influence significative et les interactions entre les facteurs

susceptibles d'influer sur la réponse.
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Une fois les facteurs influents sont bien déterminés et leur influence sont

quantifiées, on passe au second stade qui est la modélisation [128].

- La modélisation

Dans cette phase, on cherche I'équation mathématique régissant la variation

du phénomene en fonction des facteurs influents avec une précision donnée.

La modélisation d'une réponse se fait en choisissant des points
experimentaux dont le nombre est au moins égal a la somme des effets, des
interactions et des effets quadratiques. Ainsi, on définit une matrice de N lignes
et k colonnes, ou N est le nombre d'expériences et k est le nombre de facteurs
[129].

- L'optimisation

Apres la détermination de la forme graphique et analytique de notre réponse,
il est primordial de chercher les conditions expérimentales donnant les
meilleurs résultats. Cette étape nécessite préalablement une connaissance assez
profonde du phénomene etudié. Ceci sera appliqué sur une étude de I'adsorption

du plomb sur le phosphogypse.

IV.3. Etude paramétrique de I'adsorption du plomb sur le

phosphogypse

La préparation de I’expérimentation consiste d’abord a rechercher tous
les facteurs pouvant influer sur le processus étudié, puis les domaines d’étude

de chacun de ces facteurs.

Les résultats issus des expeériences précédentes ont montré que
I’adsorption du plomb par le phosphogypse utilis€¢ est influencée par les

parametres étudiés tels que le pH, la température et la teneur en plomb.
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La stratégie expérimentale utilisée est celle qui peut donner une
connaissance du choix de chaque facteur sur I’évolution de la réponse
experimentale. La matrice expérimentale retenue a été construite a partir d’un
plan d’expérience composite centré avec l’isovariance par rotation (plan
rotatable) et la précision uniforme (la variance du centre du domaine est
pratiquement égale a la variance en tout point situé¢ a ’intérieure d’une sphere
de rayon p qui est la plus grande distance du point central). Cette matrice
présente de nombreux avantages, particulierement une forte résolution et un

nombre minimum d’essais [129].

Ensuite, nous avons fait des tests de signification des coefficients du
modeéle gréce au critére d’isovariance par rotation (I’erreur sur le modéle de
prédiction) pour pouvoir écarter les facteurs non significatifs. Et enfin, nous
sommes passés a I’optimisation des facteurs influents en utilisant les courbes

d’isoréponses a I’aide du logiciel statistique Nemrodw [131].

Ce plan (PCC) permet une modélisation du second degré. La démarche
séquentielle est constituée de trois parties : plan factoriel; plan en étoile; points

au centre.

Le plan factoriel combine des facteurs a 2 niveaux notés +1 et -1. Le

nombre d’essais du plan factoriel est [129-130]:
Ng = 2K

Le plan en étoile représente deux essais par facteur. Chaque facteur prend
au total 5 niveaux différents dans le plan. Ce plan en étoile ou deux points en
étoile par facteur sont positionnés sur les axes de chacun de ceux-ci a une
distance a du centre du domaine. Ces points contribuent a 1’évaluation des

termes quadratiques du modele cherché, qui donnent des informations sur la
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courbure de la surface de réponse. Le nombre d’essais du plan en étoile est
[130]:

N, = 2*k
Dans le cas présent, la valeur de o est calculée par la formule suivante :

a= V2K,
Pour k=3, o = 1,682 pour le cas d’un plan rotatable.

Les points au centre peuvent étre la solution courante que 1’on cherche a
ameéliorer. Ce sont des répétitions des essais au centre du domaine
experimental, dédi¢es a ’analyse statistique. Dans le cas ou les expériences
sont des simulations numeriques, le nombre de répeétitions au centre du
domaine expérimental est égal a 6 selon le plan appliqué. Le nombre d’essais

au centre est : Ny

Alors, le nombre d’expériences N dans un plan composite centré est donné

par la relation suivante [128-130] :
N = N[: + Na + NO
IV.3.1. Domaine expérimental

Un choix adéquat des domaines de variation des paramétres est une
condition essentielle pour établir un modeéle précis qui décrit parfaitement le
processus étudié. En tenant compte des résultats des expériences préliminaires,
nous avons eté conduits a choisir la région d’étude expérimentale qui s’étend
sur un intervalle de pH allant de 4,65 a 6,34 ; un domaine de température de
53,18 a 86,81 °C et une concentration du plomb de 66,36 a 133,63 mg/L
(tableau 1V.1).
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Tableau V.1 : Niveaux des facteurs utilisés dans cette étude.

Facteurs | Symbolesdes | -a +o

variables | -1682 | (-1) (0) (+1) | +1,682

codés
[Pb] Xy 66,362 | 80 100 120 | 133,632
pH X 4,651 3) 5,5 6 6,341
T X3 53,183 60 70 80 86,813

IVV.3.2. Modélisation — Evaluation des effets des parametres

Un modele mathématique a été adopté, pour établir la relation entre la
quantité adsorbée (Q.) et les parametres etudiés qui sont le pH, la température

et la concentration du Pb.

L’équation du modele empirique en variables réduites est représentée comme

suit :

Y = b + by Xy + bXo+ baXs + bioXXo + 13X X5 + bpsXoXs + bllxl2 + b22X22

+ b33X32 te

Ou :

- 'Y : Quantité de plomb adsorbée.

- X1, X, et X3 : Variables indépendantes, correspondent respectivement a la
concentration du Pb, au pH et a la température.

- by : Valeur de la réponse au centre du domaine d'étude (moyenne des
réponses).

- by, by, b : Effets principaux respectivement du facteur 1, 2 et 3.

- b1y, byy, bys : Effets linéaires.
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- by, D13, €t by3 : Termes d’interactions qui montrent I’influence combinée entre

deux facteurs.

Ainsi, by, by, by, bs, byy, by, bis, bio, bis, €t bys sont les coefficients du modele
mathématique adopté a priori. lls ne sont pas connus et doivent étre calculés a

partir des résultats des expériences réalisées.
- € ¢’est I'écart ou ’erreur.

Les calculs des effets principaux et des interactions entre les teneurs de
I’adsorption de plomb sur le phosphogypse ont été faits avec un plan composite

centré a ’aide d’un logiciel Nemrodw.

1VV.3.3. Résultats et discussions

La matrice d’expériences est le tableau qui indique le nombre
d’expériences a réaliser avec la facon de faire varier les facteurs et I’ordre dans

le quel il faut réaliser les experiences.

Ainsi, la matrice d’expériences regroupe tous les résultats des
experiences realisées et retenues pour cette étude. C’est une matrice composite

centrée de trois facteurs qui a donné une série de 20 expériences.
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Tableau 1V.2 : Matrice du plan composite centré de 1’adsorption de Pb (II) sur
le phosphogypse pour cing niveaux (-1,682; -1; 0; 1; +1,682).

N [Pb] (mg/L) pH T°C Q. (Mg/q)
1 -1(80) -1(5) -1(60) 32,479
2 +1(120) -1(5) -1(60) 32,534
3 -1(80) +1(6) -1(60) 32,430
4 +1(120) +1(6) -1(60) 32,462
5 -1(80) -1(5) +1(80) 32,419
6 +1(120) -1(5) +1(80) 32,453
7 -1(80) +1(6) +1(80) 32,374
8 +1(120) +1(6) +1(80) 32,402
9 ~0(66,362) 0(5,5) 0(70) 32,319
10 +0(133,632) | 0(5,5) 0(70) 32,549
11 0(100) ~o(4,651) 0(70) 32,520
12 0(100) +a(6,341) 0(70) 32,425
13 0(100) 0(5,5) ~a(53,183) 32,549
14 0(100) 0(5,5) +a(86,813) | 32,473
15 0(100) 0(5,5) 0(70) 32,535
16 0(100) 0(5,5) 0(70) 32,535
17 0(100) 0(5,5) 0(70) 32,535
18 0(100) 0(5,5) 0(70) 32,535
19 0(100) 0(5,5) 0(70) 32,535
20 0(100) 0(5,5) 0(70) 32,535

La matrice d’expériences est construite comme suit : chaque facteur du
plan dans une colonne (d’ou k colonnes), et chaque expérience sur une ligne

(d’ou N lignes).

La colonne de gauche de la matrice d’expériences indique le numéro de
I’expérience réalisée. La deuxiéme, troisieme et quatrieme colonnes montrent
les niveaux des facteurs X;, X, et Xs. La derniere colonne représente les
réponses Y; qui est la quantité adsorbée du plomb sur le phosphogypse analysée
par ICP-AES.

Les expériences sont réalisees dans des conditions expérimentales. Les pH

sont fixés initialement avant le contact de la solution mére avec la masse du
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phosphogypse qui est fixée a 2g, les pH des solutions sont ajustés par 1’ajout de
la solution HCI (0,1N) ou NaOH (0,1). Le temps de contact est fixé a une

heure.

La quantité adsorbée du plomb sur le phosphogypse de chague expérience

est mentionnée dans le tableau IV.2.
IVV.3.3.1. Réalisation du modele mathématique

Les valeurs dont le pourcentage de signification est inférieur a 5 %
indiquent que le niveau de confiance est supérieur a 95%. Il est alors possible

de déterminer les coefficients a conserver.

Les résultats de calculs des coefficients du modéle sont reportés dans le
tableau 1V.3. Ainsi, les valeurs significatives sont by, by, by, bs, by, by, et les

coefficients bas; b1y; bis, b3 SONt NON significatifs.

Tableau 1V.3. Coefficients du modele pour la réponse Y et les valeurs des

erreurs types de I’adsorption de Pb(II) sur le phosphogypse.

b; Coefficient | F.Inflation Ecart-Type texp. | Signif. %
bo 32,536 - 0,013142741 | 2476 | <0,01 ***
b, 0,040 1,00 0,0087199166 | 4,55 0,106 **
b, -0,027 1,00 0,0087199166 | -3,11 1,10 *
bs -0,029 1,00 0,0087199166 | -3,28 0,826 **
b11 -0,041 1,02 0,0084886186 | -4,84 | 0,0685 ***
b, -0,027 1,02 0,0084886186 | -3,23 0,898 **
b33 -0,014 1,02 0,0084886186 | -1,63 13,4
b1s -0,004 1,00 0,011393112 | -0,38 70,9
b3 -0,002 1,00 0,011393112 | -0,21 83,9
b3 0,004 1,00 0,011393112 | 0,34 74,1

La troisiéme colonne de ce tableau d’analyse des coefficients indique le
facteur d'inflation qui constitue une mesure en valeur absolu de I'indépendance

des coefficients qui mesure le degré d'orthogonalité de la matrice d'expériences.
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Ce facteur varie de 1 a I’infini pour les facteurs fortement corrélés dans le cas
d’un PCC orthogonal. La qualité de l'information diminue avec 1'augmentation
de ce facteur et la matrice d’expériences apporte I’information désirée si ce

facteur reste le plus proche de 1.
Le modele mathématique trouve pour notre étude est le suivant :

Y = 32,536 + 0,040 X; — 0,027* X, — 0,029% X5 — 0,041* (X,2) — 0,027* (X,?)
(£0,013) (% 0,0087) (+ 0,0087) (+ 0,0087) (+ 0,0084) (+ 0,0084)

Les signes négatifs qui précedent les coefficients signifient que le taux
d’adsorption (Q,) diminue avec 1’accroissement de la variable ou des produits
des variables concernés. Cela veut dire que les taux d’adsorption augmentent
avec X; (concentration du Pb) et diminuent quand X, (pH) et X5 (température)

augmentent.

L'équation du modeéle est utile pour indiquer la direction dans laquelle les
variables doivent étre modifiées afin d'optimiser I'efficacité d'élimination de Pb
(11). Une combinaison de valeurs expérimentales optimales sous forme codée a
été trouvée pour chaque parameétre par des différentiels pour I'efficacité

d'élimination de Pb (1) comme suit:

( dY )
ﬁ=0—>X1=109,64
1
aY
< aT=O->X2=5,25 >
2
oy 0-X 70
- = N =
L 00X, 3

X; = —0,48 (valeur codée) —» X; = 109,64 mg/L
X, = 0,5 (valeur codée) - X, = 5,25
X3 =0 (valeur codée) —» X5 = 70°C
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1VV.3.3.2. Validité du modele

Pour confirmer que le modéle décrit bien les variations des réponses, il
faut s’assurer que localement, les résidus ne sont pas anormalement éleveés. La
normalité de la distribution des résidus est une hypothése importante de la
méthode des moindres carrés. Compte tenu du nombre N d’essais présents dans

un plan d’expériences, on utilise généralement la méthode graphique de Henry
[132].

Probabilité
M,
+*
-
4
—*
=
3 3
—
M
»>
*
>
0.8 -0.49 0.00 0.49 0.98 1.47
Résidus

Figure IV.1 : Droite de Henry selon un PCC.

Chague point de la figure 1V.1 représente la valeur du résidu en un point
du plan d’expériences. D’aprés cette figure, les reésidus suivent une distribution
normale, les points sont presque alignés. L’échelle horizontale de ce graphe est

linéaire (résidus), I’axe des ordonnées est gradué¢ de sorte que la fonction de
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répartition d’une variable aléatoire qui suit une loi de Gauss (une loi normale),

soit représentée par une droite.
IVV.3.3.3. Analyse graphique des résultats

Un des principaux avantages des plans d’expériences est la présentation
des résultats sous forme graphique. De nombreux graphiques sont disponibles
pour interpréter I’équation du modele empirique. Dans le cas des plans a
surfaces de réponses, cette restitution s’effectue essentiellement sous deux

formes différentes : les surfaces de réponses et les courbes iso-reponses.

1VV.3.3.3.1. Surfaces de réponse et les courbes d’iso-réponse de
la quantité de Pb(Il) en fonction de la concentration
de Pb et du pH.

La surface de réponse matérialise la surface de régression a partir d’un
graphique dans un espace a trois dimensions. La figure 1V.2 représente les
surfaces d’une réponse Y (Quantité adsorbée) en fonction du pH et la
concentration du Pb.

La restitution sous forme graphique de 1’équation du modele permet
d’illustrer les variations de la réponse et d’identifier une zone du domaine

expérimental dans laquelle la réponse est intéressante.
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Figure 1V.2 : Surfaces de reponse de 1’adsorption du plomb sur le

phosphogypse.

Cette figure montre que pour avoir une valeur maximale de la réponse Y
(Quantite adsorbée), il suffit de prendre la valeur maximale du facteur X; qui
représente la concentration de Pb et une valeur minimale du facteur X, qui
représente le pH.

Les courbes iso-réponses constituent une projection de la surface de
réponses dans le plan horizontal. Elles s’interprétent comme des courbes de
niveaux sur lesquelles est projetée la valeur de la réponse. La figure 1V.3
représente les courbes iso-réponses d’une réponse Y (en bleu) en fonction de
deux facteurs d’entrée X; (Concentration de Pb) et X, (pH). On voit également
sur cette figure que la réponse Y (Quantité adsorbée) diminue avec la

diminution de la concentration du plomb lorsque le pH devient moins acide.
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65.3590 100.0000 134.6410

Figure 1V.3 : Courbes d’isoréponses en fonction de la concentration de Pb et le
pH pour T=70°C.

1V.3.3.3.2. Surfaces de réponse et les courbes d’iso-réponse de
la quantité de Pb(ll) en fonction de la température
et du pH

Les figures IV.4 et IV.5 représentent les surfaces et les courbes
isoréponses d’une réponse Y (Quantité adsorbée) en fonction de deux facteurs
d’entrée qui sont la température et le pH. Ces figures montrent que la quantite
adsorbée du plomb sur le phosphogypse diminue quand la température

augmente et lorsque le pH devient moins acide.
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Figure 1V.4 : Surfaces de réponses en fonction de la Température et du pH
pour [Pb]=100 mg/L.

- X2
52.6795 \
I T = pH
4.63490 5. 5000 6.3660

Figure IV.5 : Courbes d’isoréponses en fonction de la Température et du pH
pour [Pb]=100 mg/L.
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1VV.3.3.3.3. Surfaces de réponse et les courbes d’iso-réponse de la
guantité de Pb(Il) en fonction de la concentration de

Pb et la température

Les figures IV.6 et IV.7 représentent la surface et les courbes isoréponses
d’une réponse Y (Quantité adsorbée) en fonction de la concentration du Pb et

de la température.

Les figures montrent que la réponse Y qui représente la quantité adsorbée
du plomb sur le phosphogypse diminue quand la température augmente et

guand la concentration du plomb diminue.

Figure IV.6 : Surfaces de réponse en fonction de la concentration du Pb et de

la Température pour pH=5,5.
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134.6410

100.0009

65.3590+

Figure IV.7 : Courbes d’iso-réponses en fonction de la concentration du Pb et

de la température pour pH=5,5.
Conclusion

Ce chapitre a porté un aspect fondamental et expérimental de la méthode
des plans d’expériences qui nous a permis d’aboutir qualitativement a une
modelisation et ’optimisation de la capacité d’adsorption du Pb(Il) sur le

phosphogypse.

D’une part, la modélisation comprend les principales étapes utilisées
pour exprimer les variations des réponses en fonction des valeurs des facteurs
influents. D’autre part, I'optimisation a 1’aide des surfaces de réponse a été
appliguée pour déterminer les meilleures conditions du procédé qui permettent

d’obtenir le résultat de processus souhaité.
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En effet, 20 expériences ont été réalisées selon une matrice de PCC
rotatable avec plusieurs répétabilités. Le meilleur modele qui permet de décrire

la réponse moyenne prédite s’écrit sous la forme suivante :

Y = 32,536 + 0,040 X; — 0,027* X, — 0,029% X5 — 0,041* (X1)? — 0,027* (X,)
(£0,013) (+0,0087)  (+0,0087) (+0,0087) (+ 0,0084) (+ 0,0084)

Ce modele traduit la capacité d’adsorption (Q,) définie par le domaine
expérimental de ce travail. Les valeurs optimales obtenues sont récapitulées
dans le tableau 1V .4.

Tableau 1V.4. Valeurs optimales des parametres.

Parametres Variable codée Valeurs optimales
Concentration du Pb (mg/L) X1 109,64 mg/L
pH X, 5,25
Température (°C) X3 70 °C

L’étape d’optimisation a confirmé que les valeurs se retrouvent bien dans
les domaines choisis. Ceci confirme encore une autre fois le choix judicieux des
gammes des paramétres et ’exactitude du mod¢le développé pour décrire la
correlation entre les facteurs étudiés et son application dans 1’adsorption du

plomb sur le phosphogypse.
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Conclusion générale
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Conclusion générale

Ce travail de thése s’inscrit dans la thématique environnementale et plus
précisément dans 1’axe de recherche de la valorisation des déchets industriels et
la dépollution des polluants tels que les métaux lourds.

Le présent travail ayant pour objectif 1’étude de la performance de
phosphogypse dans 1’élimination des polluants inorganiques tels que le plomb
des solutions aqueuses.

En premier temps, une généralité a été donnée d’une part sur les
phosphates, 1’acide phosphorique et ces propriétés, la fabrication de ce dernier
et la caracterisation physico-chimique du phosphogypse. D’autre part, une
indication a été donnée au niveau des problemes posés et des risques associés
aux effluents liquides contenant des polluants métalliques tels que le plomb.

En deuxiéme temps, 1’adsorbant qui est le phosphogypse a été caractérisé
par plusieurs techniques telles que la diffraction des RX, spectroscopie IR,
fluorescence X et MEB.

Apres insertion de quelques métaux au cours de la synthése du
phosphogypse, les diagrammes de diffraction des rayons X relatifs aux
échantillons solides dont les teneurs en plomb, cuivre et zinc dans les solutions
réactants, varient de 0 a 50% , montrent que chaque diagramme est constitué
principalement du sulfate de calcium di-hydraté (CaSO, 2H,0) et hémi-
hydraté (CaSO,, Y2 H,O) avec la presence des raies caractéristiques de la
brushite (CaHPO,, 2H,0), mais a partir de 5% jusqu'a 50% on remarque la
présence de nouvelles phase (PbSO,, 2H,0), (CuSO,, 2H,0) et (ZnSO,, 2H,0),
provenant de Pb, Cu et Zn respectivement. Les raies des trois dernieres phases
sont plus importantes dans le cas de 5% a 30% et moins important dans le cas
de 40% et 50%.

Ceci explique que la limite d’insertion du plomb, cuivre et zinc dans le

phosphogypse est de 30%.
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Les résultats du processus de 1’adsorption du plomb sur le phosphogypse
montrent que le procédé d'adsorption du plomb dépend de la masse de
phosphogypse, de la concentration initiale de Pb (Il), du pH et de la

température.

L'adsorption des ions Pb(Il) diminue avec I'augmentation de la quantité du
phosphogypse et le pourcentage d'élimination du plomb augmente avec
l'augmentation de la concentration initiale de ce métal. Ainsi, 1’adsorption du
plomb sur le phosphogypse est fortement dépendante du pH et le maximum
d’adsorption est atteint & pH = 5,2. Ensuite, les résultats obtenus montrent que
la quantité adsorbée du plomb sur le phosphogypse diminue avec
I’augmentation de la température et que le modele de Freundlich donne la

meilleure détermination pour éliminer le plomb.

Un plan composite centré a été appliqué pour optimiser les effets de trois
facteurs : la concentration du plomb, le pH et la température sur la rétention du
plomb par le phosphogypse. Ce plan permet de montrer 1’influence de chaque
paramétre indépendamment et leurs dépendances. Ainsi, pour trouver
rapidement les conditions expérimentales qui conduisent a la réalisation d’une
application donnée, les résultats obtenus montrent que le meilleur taux
d’adsorption nécessite une concentration de 109,64 mg/L, un pH de 5,25 et une
la température de 70°C.

Les perspectives offertes par cette étude se situent d’une part aux niveaux
de l'avancée dans la compréhension des mécanismes de transfert des métaux en
passant par une meilleure connaissance des systémes environnementaux
étudiés. D’autre part, la formation des couches poreuses du phosphogypse
constituent la possibilité d’élaborer des filtres & base de ce matériau tout en
contrélant les caractéristiques physico-chimiques de ce matériau, le traitement
des données expérimentales ainsi que la modélisation des processus de la

cristallisation et de la filtration.
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ANNEXE I

Les procédés de fabrication de I’acide phosphorique
» Procédé hemihydrate (HH)

Il reste un procédé difficile a maitriser car la forme hémihydratée du sulfate
de calcium a tendance a se rehydrater ; le phénoméne de la prise du platre
rendant I’exploitation plus difficile. L’acide obtenu est constitué¢ a plus de 40%

de P,0s, le taux d’impuretés du phosphogypse étant assez élevé.

Condenseur )

I
L Séparateur Reéfrigérant
{lavage) i flash
A | A
Y | l 4

Héservoir ‘ Réservoir de Filtre l

d’attaque { vieillissement hemihydrate

Figure 1.1 : Schéma du procedé hémihydrate (HH).
> Procédé dihydrate (DH)
Il conduit a un acide avec une teneur de 28 a 32% en P,Os, dont la

concentration ultérieure fournit des acides titrant entre 46 et 54% en P,0s.

Comparativement au procédé précédemment décrit, les avantages sont
multiples :

— dépenses de capitaux et colts de production et de maintenance moins éleves ;
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— possibilité d’utiliser des roches humides et pas de limitation sur la qualité de
ces roches ;
— meilleure capacité de traitement de diverses roches phosphatées ;

— production de plus d’acide.

La production d’acide phosphorique par le biais de ce procédé, qui est le
plus utilisé, comprend cing étapes successives : broyage du phosphate, attaque
sulfurique, filtration du gypse, concentration de I’acide, récupération de H,SiFg

et purification.

$ Condenseur

Séparateur *
(lavage)

Réfrigérant

{ $ !

Réservoirs d’attaque Réservoir de Filtre dihydrate

_’ vieillissement _’

Figure 1.2 : Schéma du procéde dihydrate (DH).

> Procédés de recristallisation

Procédé hémi-dihydrate (HDH) Il permet aprés double cristallisation et
double filtration d’obtenir un acide concentré tout en éliminant le solide formé
sous forme de dihydrate. Le gateau de phosphogypse obtenu est alors

relativement propre.
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Condenseur Vide
Gaz déchets >
Séparateur Réfrigérant _ '
Acide Sonsenraduil
(lavage) « Mash » . : oS
'{n,u'l\l‘yh(}l':c';,‘r (,'il:)OJ.ZH)O
\(~;‘\<2“ 0 P\‘.]«}
Fau
? Y
Roche 3
phosphatée Réacteur Filtre Réservoir Hiltre
hémihydrate —> d’hydratation —p dihydrate
Fau
>
T \cide phosphorique
| ™ f | ¢
dilug

Figure 1.3 : Schéma du procéde héemi-dihydrate (HDH).

» Procédé de recristallisation hémihydrate (HRC)

Il difféere peu du procédé dihydrate. On se place dans des conditions

hémihydrates, les réacteurs opérant sous ces conditions conduisant a la

réhydratation d’hémihydrates en dihydrates.

L’acide n’est pas plus concentré que celui obtenu avec le procédé dihydrate
mais le phosphogypse obtenu est plus pur.
Une optimisation avantageuse de ce procedé peut étre obtenue par relavage et

remise sous forme de mortier du gypse, suivi d’une seconde étape de filtration

appelée aussi procédé de regulage.
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Ventilateur F’ Gaz déchets
Séparateur ; .
(lavage) Ventilateur

* ' I Y s i
Réacteur 5 Réservoir Y Filtre
de d’hydratation dihydrate

prémixage o I lui
SOUS-produt

T ¢ CaS0,2H,0
Ventilateur

Acide phosphorigue

Refroi-
disseur

dilué

Figure 1.4 : Schéma du procédé de recristallisation hémihydrate (HRC).

Une optimisation supplémentaire du procéde HRC peut étre faite par
remise sous forme de boue et lavage du gypse, suivi d’une seconde étape de
filtration : c’est le procédé de régulage. Une grande partie de I’acide libre, qui
n’avait pas été ¢liminé lors de la premiere étape de filtration, peut alors 1’étre
avec ce procédé et son efficacité peut alors étre ameliorée de 1% (cela dépend

tout de méme de la quantité en acide libre).

» Procédeé dihémihydrate (DH/HH)

Il consiste en une digestion sous conditions dihydrates et en une
recristallisation sous conditions hémihydrates. Le phosphogypse produit peut
étre directement utilisable comme retardateur dans le ciment ou comme matiére
premiere du platre apres addition de chaux (qui blogque les impuretés comme
P,Os et F) et réhydratation naturelle.
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A

v
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Figure 1.5 : Schéma du procédé dihémihydrate (DH/HH).
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ANNEXE Il

Tableau I1.1 : Origine des différents gypses syntheétiques.

Gypses synthétiques

Réactions de production

Réaction du sulfate d’ammonium avec
Ca(OH)2

(NH,),S0, + Ca(OH)> 2NH; + CaS0,.2H,0

Réaction de CaCl, (industrie de la soude)
avec Na,SO, (industrie de la rayonne)
gypse-soude

CaCl, + Na,SO, + 2H,0— CaS0,.2H,0 + 2NaCl

Neutralisation des déchets d’acide
sulfurique
lors de la production du TiO, & partir
d’ilménite (FeTiOs)
Titanogypse

FeOTIOZ + 2H28()4"‘> T|OSO4 + FESO4 + 2H20
TiOSO, + 2H,0 = TiO(OH), + H,SO,
FeSO, (H,SO0,) + CaCOs (Ca(OH),) —> CaS04.2H,0 +
FeCO3(Fe(OH)2,C02)

Réaction de CaCO; avec du sulfate
d’aluminium

par le procédé japonais d’activation acide CaS0,.2H,0
d’argile m'Al,(SO,);AI(OH); + m"CaCOz;—» m"Al,(SO,4)3;AlI(OH); + CO, +
CaS0O,.2H,0

ALL04.4S10,.2H,0 + 3H,50;— A(S0)s + 4Si0, + 5H,0
A|2(804)3 + m'CaC03 + H,0—» m'Alz(SO4)3AI(OH)3 +CO, +

Réaction des déchets d’acide sulfurique
par neutralisation de CaCOs; et de
Ca(OH);
lors de procédé de décapage pour
’obtention du fer,
lors de I’affinage des sulfates de cuivre ou
de zinc
lors de traitements des eaux de drainage
minier
gypse acide

H,SO, + CaCO; + H,0— CaS0,.2H,0 + CO,
ex : FeSO, + Ca(OH), + 2H,0 = CaS0,.2H,0 + Fe(OH)2

Réaction de composés calciques avec des
sulfates de I’eau de mer

MgSO4 + CaCIZ + 2H20_>MgC|2 + CaSO42H20

pour la production d’acide fluorhydrique
fluorogypse

gypse-sel
Réaction entre la fluorine et I’acide CaF, + H,SO,~» CaSO, + 2HF
sulfurique CaS0O, + 2H,0—* CaS0,.2H,0

Fabrication de 1’acide borique
borogypse

Attaque sulfurique de minerais a base de bore
(colémanite : Ca,Bs0g.5H,0, pandermite : CaB¢O19.7H,0, ulexite :
NaCaB50, 8H,0)

Désulfuration des gaz de combustion de
charbon et de fuel
désulfogypse

2S0, + 2Ca(OH); + O, + 2H,0 —* 2CaS0,.2H,0

Fabrication de 1’acide phosphorique

lors de I’attaque de minerais phosphatés

par de I’acide sulfurique
phosphogypse

Calo(PO4)6F2 + 10HZSO4 + 10nH20—> 10C&SO4.nHZO + 6H3PO4 +
2HF
n = degré d’hydratation du sulfate de calcium
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ANNEXE |11

< Atmosphere >
m¢ Eumwy L

=

&8
=
Stations de traipement industrie] —————— é
&
o
a
Boues et §

Sous-produits

>
infiltration
EMISSION TRANSPORT - TRAITEMENT MILIEU

Figure I11.1 : Principales sources de pollution [105].

La Figure I11.1 illustre les différentes sources de pollution : domestique,
industrielle, urbaine et agricole.

La pollution peut provenir des rejets ponctuels (industries, stations d’épuration
urbaines), de rejets ponctuels disperses (nombreuses PME/PMI, artisans), et/ou
de rejets diffus (épandages, lessivages des infrastructures routiéres...).
Cependant, malgreé I’existence de différentes sources de contamination de I’eau,
et un nombre important de polluants, un des plus importants problemes reste

son utilisation a grande échelle au niveau industriel.
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ANNEXE IV
Diffraction des Rayons X (DRX)
IV.1/ Géneéralités

La diffraction des rayons X est une méthode universellement utilisée
pour identifier la nature et la structure des produits cristallisés. Cette méthode
ne s'applique qu'a des milieux cristallins (roches, cristaux, minéraux, pigments,
argiles...) présentant les caractéristiques de I'état cristallin, c'est-a-dire un
arrangement des atomes constitutifs de facon périodique, ordonné et dans des

plans réticulaires tridimensionnels.

Les domaines d’application de la diffraction par Rayon X sont tres variés
et peuvent concerner aussi la recherche (valider un nouveau matériau, une
réaction chimique ou physique, étudier des roches, ou des structures
protéiques...), I’'industrie (contréle qualit¢ d’un produit) ou I’art (analyse de

peinture).
1V.2/ Principe

La diffraction sur poudres est principalement utilisée pour I’identification
de phases. C’est une méthode non destructive utilisée pour I’analyse qualitative
et quantitative d’échantillons polycristallins. Cette technique est basée sur les
interactions de la structure cristalline d’un échantillon avec des radiations de

courte longueur d’onde.

Le principe simplifié est le suivant: un faisceau de rayons X
monochromatique incident est diffracté par I'échantillon a certains angles

specifiques, suivant la loi de Bragg.

L'enregistrement du signal par un détecteur adapté permet de visualiser

les angles et intensités des pics de diffraction obtenus. L'indexation de ces pics
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est réalisée a l'aide de bases de données spécifiques permettant I'identification
du (ou des) composé(s) en présence.
IV.3/ Appareillage

Les diagrammes de diffraction des rayons X ont été obtenus a l'aide d'un

diffractométre comme 1’indique la figure IV.1.

Figure IV.1 : Diffractometre a tube a anode en cuivre

1.4/ Méthode

La méthode de diffraction X sur poudre consiste a diriger un faisceau
monochromatique de rayons X sur I’échantillon de poudre qui est composé

d’un trés grand nombre de petits monocristaux d’orientation aléatoire.
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En raison de leur grand nombre, il en existe toujours beaucoup pour
lesquels une famille de plans réticulaires (hkl) respecte la relation de Bragg.

L’intensité d’une raie (hkl) sera donc égale au nombre de cristaux en
position de Bragg multiplié par ’intensité diffractée par un cristal élémentaire.
Cette intensité est directement proportionnelle au facteur de structure Fy. Ce
facteur est lié a la nature des atomes dans le plan et a leur position dans la
maille cristalline.

Pour plusieurs familles de plans, la diffraction permet d’obtenir un
ensemble de cones de diffraction dont le sommet est commun. L’ouverture du
cone correspond a 20 et I’axe est le faisceau incident. Il existe un cone pour
chaque valeur de distance interréticulaire (dny) et il est alors possible d’établir
la liste des différents dpy présents dans 1’échantillon étudié. L’indexation de ces
anneaux de diffraction est effectuée par un programme informatique permettant

d’analyser ce spectre rapidement.
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ANNEXE V

Spectroscopie infrarouge

V.1/ Généralités

Le rayonnement infrarouge (IR) fut découvert en 1800 par Frédéric
Wilhelm Hershel. Ces radiations localisées au-dela des longueurs d’onde dans
le rouge, sont situées entre la région du spectre visible et des ondes hertziennes.
Le domaine infrarouge s’étend de 0,8um a 1000 um. Il est arbitrairement divisé
en 3 catégories, le proche infrarouge (0,8 a 2,5um) soit 12500-4000 cm™), le
moyen infrarouge (2,5 & 25um soit 4000-400 cm™) et le lointain infrarouge (25
a 1000um soit 400-10 cm™)

<

éhergie
frequence (v) 3x 10" 3x 10" 8x 10" 4x 10" fx 10" 10° Hz
rayons—y | rayons-X | ultraviolet visible infrarouge | microondes |ondes radio
(transitions (transitions (transttions (transitions (fransitions de
électronigues) | électronigues) | vibrationnelles) | rotationnelles) | spin nucléaire)
C qu_“\ ."\
longueur 0.01 nm 10 nm 400 nm ,?ﬁ-i nm ! 4 80 um*s, 30 cm
d'onde (1) o i , .
nombre ! h
d'ondes(v) 14000~ 4000 4 20 cm’!
IR proche | IRmoyen | IR lointain

Figure V.1 : Le spectre electromagnetique

V.2/ Principe

La spectroscopie IR est basée sur I’interaction de la lumiére IR avec le
nuage électronique des liaisons chimiques. Généralement dans la majorité des
spectroscopies optiques comme la spectroscopie de fluorescence, 1’absorption

d’énergie permet a un ¢lectron d’une liaison chimique de passer d’un état
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fondamental a un état excité. Dans le cas de la spectroscopie d’absorption IR, le
rayonnement émis par la source polychromatique n’est généralement pas assez
énergétique pour provoquer des transitions électroniques, mais il induit des
transitions entre les niveaux d’énergie vibrationnelle. La transition
vibrationnelle est également observée lors de la diffusion Raman qui est une
spectroscopie de diffusion inélastique utilisant une radiation monochromatique
(laser) pour exciter les ¢lectrons d’une liaison chimique. Lors de cette
interaction il y a émission de radiations a des longueurs d’onde différentes de
celle de la radiation incidente. Le concept des niveaux vibrationnels et des
niveaux d’énergie concernant les différentes spectroscopies optiques est

schématisé par le diagramme de Jablonski sur la figure V.2.

A
Etats vibrationnels
[ ‘\ 4 "'a de I'état électronique
| excité (Singlet)
i I Triplet
A ;
et S -
¥y 0 Yis
h\"e?[] n ﬂ
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LI Y-
£ x 5 2 %y
¢ £ :
=
: Y Y
. *x 4 Y Etats vibrationnels
i : y y de I'état
3 ‘; ¥ ¥ Y L] électronique
- fondamental
Infrarouge Raman Rayleigh Raman Fluorescence Phosphorescence
jli}kfﬁ ﬁnlu-Sto_k’es . ' o
e

Figure V.2 : Diagramme de Jablonski
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V.3/ Appareillage

L’appareillage de cette technique est montré sur la figure V.3.

Figure V.3 : Appareil de la spectroscopie Infrarouge-Raman a CNRST de
RABAT.

V.4/ Méthode

Le rayonnement IR provenant de la source est polychromatique, tout
d'abord séparé en deux faisceaux équivalents dont I'un est focalisé sur une
cellule de référence et I'autre sur une cellule contenant I'échantillon, ce dernier
traverse alors le compartiment échantillon et grace a un miroir a secteur
tournant est recombiné au faisceau de référence. Ce faisceau recombiné passe

ensuite par la fente du monochromateur a réseau.

Le monochromateur consiste le plus souvent en un réseau capable de

disperser le rayonnement incident en ses diverses longueurs d'onde. Ce réseau
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est de plus en rotation constante afin de pouvoir focaliser chaque longueur

d'onde I'une apreés l'autre sur un détecteur.

Le détecteur le plus utilisé est un détecteur pyroélectrique. 1l s'agit d'un
cristal de Deuterium Tryglycine Sulfate (DTGS). En dessous d'une température
connue comme “point de Curie”, les corps ferroélectriques, comme le DTGS,
montrent une forte polarisation spontanée entre certaines faces du cristal. Si la
température d'un tel cristal varie, sous l'action d'un rayonnement IR, sa
polarisation varie. On obtient ainsi une variation de tension fonction de la
variation de température du cristal. Ce détecteur détecte les variations de
température et les transforme en variation d’intensité. Cette différence
d'intensite permet alors facilement d'obtenir la transmittance (T), qui S'exprime

genéralement en %.
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ANNEXE VI

Microscopie électronique a balayage
VI1.1/ Généralités

Le microscope électronique a balayage (MEB) (ou SEM Scanning
Electron Microscope) est un appareil, pouvant fournir rapidement des
informations sur la morphologie et la composition chimique d’un objet solide.
Son utilisation est courante en biologie, chimie, métallurgie, medecine,
geologie. Les premiers appareils ont été mis au point dans les années 40 mais
les premiers appareils commerciaux ont été disponibles vers le milieu des

années 60.
V1.2/ Principe

Le microscope électronique a balayage permet d'obtenir des images de
surfaces de pratiqguement tous les materiaux solides, a des échelles allant de
celle de la loupe (x10) a celle du microscope électronique en transmission
(x500.000 ou plus).

Le MEB conventionnel fonctionne dans un vide ordinaire (10-5 a 10-6
mbar); les échantillons peuvent étre massifs, de dimension allant de quelques
lum (particules) a une dizaine de cm de diamétre, voire plus (prélevements
industriels). Ils doivent supporter le vide sans le polluer et étre conducteurs. La
préparation est en général simple.

Le MEB a pression contr6lée permet l'observation dans un vide allant
jusgu'a 30 mbar, rendant ainsi possible I'examen d'échantillons humides ou gras
(ech. biologiques), d'isolants sans metallisation préalable (céramiques, métaux
corrodés), voire en présence de liquide.

V1.3/ Appareillage

Un microscope électronique a balayage se compose de:

v" Une colonne optique électronique montée sur la chambre échantillon
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v" Un circuit de pompage pour I’obtention d’un vide secondaire

v Des détecteurs permettant de capter les différents signaux émis par
I’échantillon

v" Un écran vidéo pour I’observation des images

v" Une électronique pour gérer ’ensemble des fonctions

Alimentation du filament

Filament
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Figure V1.1 : microscope électronigque a balayage
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V1.4/ Méthode

Le microscope électronique a balayage utilise un fin faisceau d'électrons,
émis par un canon a électrons. Des lentilles électromagnétiques permettent de

focaliser le faisceau d'électrons sur I'échantillon.

L'interaction entre les électrons et I'échantillon provoque la formation
d'électrons secondaires de plus faible énergie. Ils sont amplifiés puis détectés et
convertis en un signal électrique. Ce processus est réalisé en chaque point de
I'échantillon par un balayage du microscope. L'ensemble des signaux permet de

reconstruire la typographie de I'échantillon et de fournir une image en relief.
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ANNEXE VII

Spectrométrie d'Emission Atomique Source Plasma a Couplage Inductif
(ICP AES)

VI1.1/ Généralités

La spectroscopie d’émission atomique avec plasma couplé par induction
(ICP AES) est une technique d'analyse multi-elémentaire a fort potentiel. Elle
offre des 29 possibilités trés intéressantes, avec peu d’interférences, la
détermination simultanée de nombreux éléments sur les appareillages
multicanaux, une grande stabilité, une bonne reproductibilité, et un tres faible
bruit de fond.

VI11.2/ Principe

Cette technologie a démontré son excellence pour I'analyse des métaux
dans des échantillons aussi divers que I'eau, le sang, les végétaux, les métaux,
les roches, les céramiques. Les matériaux solides sont préalablement soumis a
une dissolution. Son champ d'applications couvre plusieurs secteurs

agronomie, minéralogie, géochimie, sciences environnementales, industries.
V11.3/ Méthode et Appareillage

L’analyse par ICP-AES mesure les radiations émises par les atomes
excités ou ionisés. Le rayonnement émis est spécifique d’un €lément donné et
son intensité est proportionnelle a sa concentration. Pour étre excite,
I'échantillon est nébulisé sous argon puis injecté dans une torche plasma ou
I’application d’un champ issu d’un générateur radio fréquence permet la
création un plasma. Les températures atteintes par le plasma sont de 1’ordre de
5000 a 10000 °K. Les eaux sont préalablement filtrées et acidifiées. Dans les
cas d’échantillons contenant des matieres en suspension ou pour des sédiments

une mise en solution est nécessaire. Le principal avantage de I'ICP-AES est
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d'étre pratiquement insensible aux effets de matrice. Cette technique multi-
¢lémentaire se caractérise aussi par une trés grande sensibilité jusqu’au pg/L.

Les principales composantes d'un ICP-AES sont:

e Un systeme d'introduction d'échantillon (nébuliseur).

e Une torche ICP.

e Un générateur radio fréquence.

e Un systéme optique qui permet d’acquérir des spectres d’émission du plasma.
e Un systeme de traitement de signal qui permet l'analyse qualitative et
quantitative a partir du rayonnement emis.

La photo VII.1 présente I’appareil d’absorption atomique.

Photo VII.1 : Appareil d’absorption atomique, Jobin Yvon Ultima 2.
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