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RESUME

Le présent travail est une contribution a 1’étude de 1’élimination des nitrates en solution
aqueuse, par adsorption sur le charbon actif granulé (CAG) et les hydroxydes double
lamellaires (Mg-Al-HDL). L’influence de certains paramétres réactionnels sur 1’élimination
des nitrates notamment (la masse de 1’adsorbant, le pH de la solution et le temps d’agitation)
ont été examinés. Les résultats expérimentaux obtenus ont montré que les rendements
d’¢liminations des nitrates augmentent dans le méme sens que la masse de 1’adsorbant
introduite. Un temps de contact de 80 et 140 minutes sont suffisants pour atteindre un état
d’équilibre adsorbant—adsorbat et les rendements d’¢éliminations maximaux sont de 82% pour
CAG et 74% pour le Mg-Al-HDL. De plus, les résultats montrent globalement que les
données cinetiques expérimentales, en fonction du pH de la solution, sont bien décrites avec
le modéle du deuxieme ordre. Par contre, le modéle de diffusion intraparticulaire ne permet
pas une bonne approche de la totalité des résultats expérimentaux. Les résultats montrent
également que I’équilibre d'élimination sur CAG peut étre représenté par le modele de
Freundlich. Alors que, ce dernier modele ne décrit pas correctement les résultats lorsque Mg-
Al-HDL est utilise. Mg-Al-HDL a été appliqué pour 1’élimination des nitrates contenus dans
les eaux en provenance du forage de la région d’El Asnam (Bouira).

Mots Clés : Nitrate, Adsorption, Charbon Actif Granulé, Hydroxydes Doubles Lamellaires
(HDL).

ABSTRACT

The present work is undertaken in order to eliminate nitrates in aqueous solution by
adsorption on granular activated Carbon (GAC) and Lamellar Double Hydroxides (Mg-Al-
LDH). The influence of certain reactional parameters on the remove of nitrates especially
(sorbent weight, solution pH and agitation time) was examined.
The obtained experimental results have shown that removal yields of nitrates increase in the
same mummer as the mass of the introduced sorbent. A contact times of 80min and 180min
were sufficient to reach an equilibrium sorbent-sorbate and the removal yields are 82% for
GAC and 74% for Mg-Al-LDH. Moreover, results show that the kinetic data according to pH
variation are well described with the model of second order and that the intraparticular model
do not show a good fit with all experimental data. The adsorbent (Mg-Al-LDH) has been
applied for the removal the nitrates contained in water from drilling of EI Asnam (Bouira).

Key words: Nitrates, Adsorption, Granular Activated Carbon, Lamellar Double Hydroxide
(LDH).
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Introduction Générale

Aujourd’hui plus que jamais, la protection de la santé et le respect de 1’environnement
font parti des préoccupations de ’homme qui est confronté chaque jour a de nouveaux
dangers. L’une de ses inquiétudes vient des nitrates, il ne s’agit pas d’un produit nouveau
mais depuis les années quarante on insiste sur ses dangers supposés et sa présence dans

I’environnement ne cesse de croitre.

L’intensification inconsidérée des activités agricoles a eu pour résultat la pollution des
eaux par les engrais et autres produits chimiques. Les nitrates dégradent le milieu naturel et
menacent la santé humaine. Si la pollution des nappes est essentiellement liée aux pollutions
diffuses d’origine agricole, celle des cours d’eau subit les effets conjugués de pollutions
ponctuelles (industrielle et domestique) et du ruissellement de pollutions agricoles. Les
nitrates sont issus d’exceés d’azote dans un compartiment du cycle de cet élément, et lorsqu’ils
ne sont pas éliminés ou assimilés par la biomasse terrestre, ils conduisent a une dégradation

du milieu naturel, il faut donc les éliminer [01].

La pollution des eaux par les nitrates présente un double risque. Ingérés en grande
quantité, les nitrates ont des effets toxiques sur la santé humaine. Par ailleurs, ils contribuent
avec les phosphates a modifier 1’équilibre biologique des milieux aquatiques en provoquant
des phénomenes d’eutrophisation.

En Algérie, les pratiques de fertilisation intense des sols dans certaines plaines
agricoles et les rejets d’effluents industriels et domestiques ont augmenté la teneur en nitrates

des eaux des nappes dans plusieurs régions, durant ces derniéres années [02].

Il existe plusieurs procédes conventionnels pour 1’élimination des nitrates a partir des
eaux contaminées comme la dénitrification biologique, c’est un procédé complexe a mettre en
ceuvre et est pratiquement long [03]. Les procédés physico-chimiques tels que les procédés
membranaires, comme 1’osmose inverse et 1’électrodialyse, 1’échange d’ions et 1’électrolyse
possédent certains inconvénients comme 1’élimination incompléte, la nécessité d’une forte
énergie ou dose élevée ou couteuse du réactif [04]. Les procedés d’adsorption ont prouvé leur

efficacité pour I’élimination des nitrates, surtout si I’adsorbant est peu couteux.
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Dans ce travail de mémoire, I’objectif principal réside dans les tests de I’efficacité de
Mg-Al-HDL dans 1’élimination par adsorption des nitrates en solution aqueuse. L’effet des
parametres réactionnels tels que (la masse de 1’adsorbant, pH de la solution et le temps
d’agitation) ont été étudiés. Par la suite, Mg-Al-HDL a été appliqué pour 1’élimination des

nitrates contenus dans les eaux en provenant du forage de la région d’El Asnam (Bouira).

Ce mémoire est composé de 3 chapitres.

Dans le chapitre I, sont présentés une synthese bibliographie traitant : les nitrates, les
hydroxydes doubles lamellaires et les différents travaux effectués dans le domaine de
I’élimination des nitrates. De méme que, les différents mod¢les mathématiques employés pour

analyser quantitativement les résultats obtenus.

Le chapitre |1, présente le protocole de préparation de Mg-Al-HDL. Par la suite des
procédures expérimentales utilisées pour 1’étude de 1’élimination des nitrates en systéme

discontinu sont présentés.

Le chapitre Ill, est consacré a la présentation et discussion des différents résultats
obtenus relatifs a 1’application de Mg-Al-HDL aux tests de 1’élimination des nitrates en

solution aqueuse.

Enfin, une conclusion de I'étude est proposée.



CHAPITRE |
SYTHESE BIBLIOGRAPHIQUE




Chapitre | : Synthese Bibliographique

1.1. Nitrates

1.1.1. Généralités

Les nitrates représentent la forme azotée souvent la plus présente dans les eaux
naturelles, et constituent la composante principale de ’azote inorganique (N-inorganique) OU
minéral (N_wingra1), lUI-méme inclus majoritairement dans 1’azote global (NGL) ou azote total
(NT) avec une autre composante, 1’azote organique (N.organique) [05]. IS sont essentiels a la
croissance des végétaux qui les puisent dans le sol, mais peuvent devenir néfastes pour les
plantes et les animaux s’ils sont trop abondants. Ils entrent dans la composition des engrais
chimiques et naturels (fumiers). Ce sont des composes facilement mobilisés par les eaux de

pluie, de drainage, de ruissellement ou d’infiltration.

1.1.2. Les caractéristiques physico-chimiques du nitrate

Le nitrate est un composé inorganique constitué d’un atome d’azote (N) et de trois
atomes d’oxygene (O). Sa formule chimique est NO5. Sa masse moléculaire est de 62g/mol.
L’azote constituant la molécule de nitrate est dénommé azote nitrique et est généralement noté
N — NOs.Ainsi un gramme d’ion NOj3 correspond a 0,22 gramme d’azote nitrique. Selon
Labchir [06], le pH, I'aération, I'numidité, la température, le potentiel d'oxydoréduction, le
rapport Carbone/Nitrate (C/N) et la concentration en ammonium (NH,) sont les facteurs qui

peuvent affecter la génération de nitrate.

Les nitrates présentent certaines caractéristiques qui permettent de mieux comprendre
la teneur importante dans les eaux souterraines [07] :

v" Les nitrates sont trés solubles dans ’eau, donc trés mobiles. 11 suffit qu’ils soient en
excédent par rapport aux besoins des plantes pour qu’ils soient lessivés vers les nappes
souterraines ou qu’ils ruissellent vers les cours d’eau,

La pénétration dans les sols est lente,
La vitesse de migration est environ 1m par an,
Faible rétention par les particules du sol,

Déplacement avec le flux d'eau,

NN NN

La teneur en nitrates dans les aquiféres est influencée par les variations des apports,
avec un retard correspondant au temps de transfert,
v L'entrainement des nitrates se fait par les pluies drainant c'est-a-dire celles qui tombent

apres que le déficit hydrique du sol, a été comblé.
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D’aprés Oluyomi et al. [08], la figure I.1 présente les aspects chimiques d’ion nitrate

(NOs).

(A) ) ©
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Figure 1.1: Le faci¢s chimique de 1’ion nitrate [08]

(A) : Distribution équivalente des charges sur les atomes d'oxygéne du nitrate

(B) : Structure chimique du complexe nitrate/eau

1.1.3. Domaines d’utilisation des nitrates

Le nitrate est un élément minéral nutritif pour les végétaux et les microorganismes.
Pour cette raison, les sels de nitrate sont utilisés pour la fabrication de fertilisants azotés. Le
nitrate est également utilisé pour la composition d’explosifs ou de ciments spéciaux, comme
additif et colorant alimentaire, pour la coagulation de latex, dans I’industrie nucléaire, pour le

contr6le des odeurs et de la corrosion dans les systémes hydrauliques [08].
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1.1.4. Origines des nitrates dans I’eau

Les nitrates sont des sels minéraux de 1’acide nitrique. Ils sont trés solubles dans 1’eau,
ne sont pas retenus par le sol et migrent vers les eaux superficielles et souterraines. Ils sont
ainsi présents dans les eaux de boisson et dans I’alimentation. Substances présentes aussi a
I’état naturel dans le milieu, les sources d’apport sont naturelles et intensifiées par 1’'usage

anthropique [09].

En I’absence de toute fertilisation azotée, les nitrates présents dans les sols
proviennent de la fixation de 1’azote atmosphérique par certaines espéces vegeétales, les
légumineuses. Ces plantes captent 1’azote de I’air et le transforment en matiére organique
azotée dans leurs racines.

Quand la plante a fini son cycle saisonnier, la matiere organique azotée est peu a peu

décomposee par des bactéries nitrifiantes du sol, et transformée en nitrates [10].

La source anthropique majeure des nitrates qui perturbe le cycle de 1’azote, est
attribuable aux activités humaines. L’utilisation de fertilisants synthétiques et de fumiers,
associés aux cultures et a 1’¢levage intensifs, qui seront progressivement transformées en
nitrates. Les systemes de traitements des eaux usées déficients, tout comme la décomposition
de matiéres organiques animales ou végétales issues produites par I’activité humaine, peuvent

étre une source de contamination par les nitrates [11].

Produits naturellement dans le sol superficiel ou apportés aux activités humaines, les
nitrates en exceés vont étre entrainés vers la profondeur par un phénoméne d’écoulement et de
pénétration tout a fait naturel. Une fois arrivés dans la nappe phréatique, les eaux d’infiltration
s’écoulent des points hauts vers les points bas et finissent par arriver dans les rivicres, les lacs

ou la mer.

1.1.5. Les effets des nitrates
La présence des ions nitrate dans les eaux engendre deux principaux impacts [12]:
v" Ecologique, en contribuant aux phénoménes d’eutrophisation.

v’ Sanitaire, en étant une cause potentielle de méthémoglobine et source de nitrosamines
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1.5.1.1. Effet environnemental : phénomene d'eutrophisation

Le phénomeéne d'eutrophisation est marqué par une prolifération des plantes
aquatiques, et plus particulierement, des algues. Les stocks d'oxygene n'étant généralement
pas renouvelé dans ces masses d'eau, on aboutit rapidement a son épuisement, puis a la mort
d'organismes aquatiques. Plus on évolue vers les couches d'eau inférieures, moins on a
d'échange avec l'atmosphére. En fait, I'eutrophisation n'est que la premiére étape dans le
processus de dégénérescence de ces milieux aquatiques. Elle est directement suivie par la
dystrophisation qui marque le début de la mort des organismes et animaux aérobies et de la
production de gaz comme le méthane et le CO,. La derniére étape de ce processus porte le
nom de zone morte. A ce stade, la teneur en oxygéne dissout est trés faible. Les organismes
aérobies (poissons et certaines bactéries), ont finis de disparaitre, seule foisonnent les algues

bleues ou cyanobactéries [13].

Diverses especes d'algues comme les diatomées les chrysophytes, les cyanobactéries,
les flagellés et les dinoflagellés peuvent amener une nuisance par la prolifération et la
production de toxines nocives pour d'autres organismes [14] et pour la santé humaine

également.

1.5.1.2. Effet sanitaire

Les ions de nitrate, sous fortes concentrations, sont nocifs pour la santé humaine, du
fait qu'ils sont transformés en nitrites par la microflore digestive, notamment celle de la
bouche. La présence des nitrites dans I'organisme interfére avec le transport de I'oxygéne par
le sang. Les nitrites ont la capacité d'oxyder I'némoglobine sanguine en méthémoglobine qui,
sous cette forme, est incapable de transporter I'oxygéne, ce qui entraine une insuffisance
respiratoire surtout visible chez les nourrissons (syndrome du bébé bleu) [15], tandis que les
adultes ne sont pas affectés, parce qu'ils disposent déja d'une enzyme capable de détruire la

méthémoglobine : la méthémoglobine reductase.

Le pouvoir cancerigéne des nitrites est lié a leur transformation en nitrosamine qui a
un pouvoir cancérigéne indiscutable, cette transformation se déroule dans l'estomac du
consommateur, d'ou les risques de cancer de I'estomac [16].

D'autres problemes de santé liés au métabolisme des nitrates peuvent étre rencontrés comme
le cancer du c6lon, les désordres thyroide, les infections respiratoires et les malformations

congénitales [08].
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1.1.6. Réglementation sur la potabilité de I’eau

La contamination des eaux souterraines et de surface par les ions nitrate est en
augmentation dans plusieurs régions du monde. Le nitrate est un polluant commun des eaux
souterraines et de surface présentant un risque potentiel pour la santé publique a des
concentrations ¢élevées d’ou les normes de qualité de I'eau potable sont trés rigoureuses ainsi
la valeur maximale admissible en nitrates dans les eaux de consommation a été fixée a 50
mg/L, mesuré simultanément avec le nitrite, par I’ensemble des normes internationales (OMS,
Européenne, Francaise et Algérienne) (soit 11,3 mg NO3 — N/L mesuré séparément du
nitrite)sauf les normes américaines et méme canadiennes qui fixent 45 mg/l (soit 10mg/L de
nitrate et 3.2mg/L de nitrite mesurés séparément) comme valeur maximale admissible avec un

niveau recommandé de 25mg NO3 /L [17].

1.1.7. Elimination du nitrate en milieu aqueux
Actuellement, plusieurs technologies de dénitrifications des eaux sont disponibles.
L'utilisation d'une méthode plut6t qu'une autre peut dépendre de plusieurs facteurs, tels que :
le colt de traitement, la facilité de reproduction, la valeur ajoutée et le mode d'utilisation de
I'eau obtenue et I'apparition ou non de produits secondaires nocifs. Toutes ces méthodes
peuvent étre réparties en trois groupes que sont :
v Les méthodes biologiques.

v Les méthodes physico-chimiques.

L.I.7.1. Méthodes biologiques

C'est la technologie la plus pratiquée dans les stations industrielles de traitement d'eau.

1.1.7.1.1. Dénitrification hetérotrophe

La dénitrification hétérotrophe reste la réaction la plus utilisée parmi les procédés
biologiques mis en ceuvre a l'échelle industrielle [18]. Elle est un processus respiratoire au
cours duquel, en anaérobiose, des bactéries spécifiques utilisent les ions nitrate ou nitrite
comme accepteurs finaux d'électrons, ce qui entraine la réduction de ces composes solubles
dans I'eau en nitrogene volatile. Dans la dénitrification hétérotrophique, des composés
carbonés organiques peuvent étre utilisés par les bactéries dénitrifiantes comme sources de

carbone et d'électrons.
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1.1.7.1.2. Dénitrification autotrophe

Les bactéries du genre Paracoccus, Thiobacillus, Thiosphaera ainsi que d'autres
peuvent réaliser la dénitrification autotrophe en utilisant I'hnydrogene et divers composés
soufrés réduits (S°, S%~, S,057,5,027,505"...) comme source d'énergie et le dioxyde de

carbone ou les bicarbonates comme sources de carbone [19].

1.1.7.2. Méthodes physico-chimiques
1.1.7.2.1. Méthodes chimiques

Il est relativement facile de réduire les ions nitrate en ammoniac, mais le plus difficile,
est d'arréter cette réduction au stade de nitrogéne moléculaire (N;). Plusieurs métaux, tels que
le magnésium, le manganese, le zinc, le chromium, le fer, le cadmium, I'étain, I'aluminium, et
le plomb, peuvent réduire les ions nitrate [20]. Le principal inconvénient de la réduction
chimique des ions nitrate est la production d'ammoniaque qui doit étre enlevée par un

traitement en aval [20].

1.1.7.2.2. Osmose inverse

L'osmose inverse est une technologie membranaire largement appliquée dans la
désalinisation des eaux, la production d'eau potable et, trés récemment, dans le traitement des
eaux usées industrielles [21]. Le traitement est réalisé dans un systeme ou I'eau brute s'écoule
le long de la membrane de I'osmose inverse. L'eau traitée ou perméat, accompagnée d'une
faible quantité d'ions nitrate et d'autres sels dissouts, passent a travers la membrane, tandis

que le concentré de nitrate est retenu et évacue séparément.

1.1.7.2.3. Echange d'ion

Le procédé par échange d'ions nécessite le passage d'une eau nitratée a travers un lit de
résines, comprenant des particules solides ou matrice, sur lesquelles sont fixées des
groupements anioniques de bases fortes. Les contre-ions de ces groupements anioniques (ions
chlorures ou bicarbonates) sont échangés aux ions nitrate en solution, jusqu'a saturation de la
résine. La résine saturée est ensuite régénérée par passage d'une solution concentrée de
chlorure de sodium ou de bicarbonate de sodium. La dénitrification des eaux riches en

sulfates est difficile, car le plus souvent, les résines ont plus d'affinité envers ces derniers [19].
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1.1.7.2.4. Electrodialyse

En électrodialyse, les ions sont transportés a travers des membranes depuis une
solution peu concentrée, a une solution concentrée, par I'application d'un courant électrique
direct. L'électrodialyse traite I'eau en enlevant sélectivement les ions indésirables a travers une

membrane semi-perméable [22].

1.1.7.2.5. Nanofiltration

La nanofiltration a déja eu a montrer son efficacité dans I'enlevement d'une grande
variété de composants indésirables dans I'eau [23]. Son mécanisme de séparation combine un
effet de tamisage, les différences de diffusivité et de solubilité des solutés, et les interactions
électrostatiques entre les groupements superficiels des membranes et les ions [23].

1.1.7.2.6. Adsorption

L'adsorption, en général, est un procédé qui permet de collecter des substances
solubles dans une solution vers une interface solide adaptée. L'adsorption d'un soluté par un
solide est basée sur des forces agissant entre I'adsorbant et le soluté. Ces forces peuvent étre
classées parmi les interactions de Van Der Waals, Coulomb et acide-base de Lewis [22]. Dans
le passé, l'adsorption n'avait pas été intensément utilisée dans la purification de I'eau.

Il'y a eu beaucoup d'études sur l'adsorption des ions nitrate en solution aqueuse sur
différents adsorbants. Elles ont été realisées par des chercheurs comme, (Bhatnagar, et al.
[23] ; Tien, et al. [24]; Ohe, et al. [25]; Mizuta, et al. [26]; Rezaee, et al. [27]...).

Les principaux adsorbants utilisés pour 1’élimination des nitrates (figure 1.2).

11
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Les différents adsorbants utilisés pour enlever les ions nitrate

,
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Figure 1.2 : Les différents types d'adsorbants utilisés en adsorption des ions nitrate [22]

Dans notre étude nous nous intéressons principalement a deux adsorbants a savoir les

Hydroxydes double lamellaire (HDL) et le charbon actif granulaire commercial (CAG).

12




Chapitre | : Synthese Bibliographique

1.2. Les Hydroxydes Doubles Lamellaires (HDL)

1.2.1. Généralité

Les hydroxydes doubles lamellaires (HDL) sont des minéraux lamellaires dont la
charge structurale est portée par des feuillets plans, cette charge étant compensée par des
"contre-ions™ placés entre les feuillets. Contrairement aux argiles cationiques
(montmorillonites, saponites, etc.), aux silices lamellaires (magadiite, kenyaite), ou aux micas
(muscovite, biotite), la charge portée par le feuillet est positive et est compensée par un anion
hydraté. Pour cette raison, ces minéraux sont aussi appelés argiles anioniques. On peut citer
quelques polytypes minéraux: Hydrotalcite (& base Mg-Al), Pyroaurite (& base Mg-Fe),
Stichtite (a base Mg-Cr), Takovite (a base Ni-Al),... [28]

Les phases HDL sont moins répandues dans la nature que les argiles cationiques. On
retrouve toutefois régulierement la phase HDL a base de fer ferreux et fer ferrique, "les
rouilles vertes"”, dans certains sols hydromorphes [29] Contrairement aux argiles cationiques,
les HDL sont tres facilement synthétisables en laboratoire, et leurs propriétés les rendent tres
intéressantes pour un certain nombre d'activités en catalyse, les phases HDL peuvent aussi
étre utilisées comme échangeurs anioniques en raison de leurs capacités d'échange
importantes [30] et sont utilisées en traitement des eaux, tout comme dans notre cas ou on va
profiter des propriétés d’échanges pour utiliser le HDL comme adsorbant de nitrate dans

I’eau, en pharmacie ou encore en biochimie.

1.2.2. Structure des Hydroxydes doubles Lamellaires

Les Hydroxydes Doubles Lamellaires notés HDL constituent une famille de composés
formés par un empilement de feuillets de type brucite Mg(OH),, dans lesquels une fraction de
I’élément métallique divalent est substituée par un métal trivalent, créant ainsi un excedent de
charge positive compensé par 1’intermédiaire d’anions hydratés qui viennent se loger entre les

feuillets. La formule générale des HDL est la suivante [31]:

ML MIT(OH)2*+[x7L .nH,0]"

x/m

ou M et M désignent les cations di et trivalents, et X™~ I’anion intercalé. La structure des

phases HDL est constituée de deux parties bien distinctes : le feuillet [M{_, MIT(0H)?]**et

Pinterfevillet [X['}, .nH,0]" .

13
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Les feuillets sont composés de cations divalents et trivalents distribués de fagon aléatoire dans

des octaedres M(OH)g liés par les arétes (figure 1.3)

Couche d'hydroxyde

/ M"_ M™(OH),|**

. Anions de compensation

. Molécules d'eau

Domaine
interlamellaire

Figure 1.3 : Représentation schématique d’une phase de type hydrotalcite [32].

1.2.3. Méthode de synthése

De nombreuses méthodes d’obtention de la phase HDL ont ét¢ développées,
permettant d’exalter une propriété particuliere comme la taille des cristallites (pouvant varier
de quelques nanomeétres a plusieurs microns), leur morphologie, 1’aire spécifique, la
cristallinité, etc. Il existe plusieurs vois de synthéses dites directes ou indirectes [28] mais
trois sont les plus utilisées ((Figure 1.4), a savoir la reconstruction, 1’échange et la co-
précipitation cette dernicre sera détaillée ici puisque c’est la méthode qu’on avait utilisé dans

la préparation de notre HDL.
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Copreécipitation

M"(aq) + M™(aq)
+
Solution anionique

Reconstruction
Oxydes mixtes
HDL T
Solution anionique

Echange
Caleiné 4 450 °C
HDL précurseur L
+

HDL

Solution anionique

Figure 1.4 : Schéma des méthodes de synthése usuelles des HDL [33]

1.2.3.1. Co-précipitation

C’est la méthode la plus utilisée et la plus simple a mettre en ceuvre. Elle consiste a
précipiter les sels métalliques par addition d’une solution basique (contenant 1’anion que 1’on
souhaite intercaler). Il est généralement nécessaire de se placer dans des conditions de
sursaturation afin de garantir la précipitation des cations meétalliques, et ainsi, que la
composition de la phase HDL est celle souhaitée. Cette méthode « universelle » permet
d’obtenir une grande variété de compositions cationiques et anioniques différentes avec une
charge du feuillet bien définie. Il existe deux types de coprécipitation : la coprécipitation a

forte sursaturation et la coprécipitation a faible sursaturation [33].

1.2.3.1.1. Co-précipitation a faible sursaturation

De maniére générale, cette méthode de synthése s’effectue par ajout lent d’une
solution cationique, comprenant des sels de métaux divalents et trivalents dans les proportions
souhaitées dans le feuillet, dans une solution aqueuse comprenant 1’anion que 1’on désire
intercaler. Une seconde solution basique est ajoutée progressivement dans le réacteur de sorte

a maintenir le pH a une valeur souhaitée [33].
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1.2.3.1.2. Co-précipitation & forte sursaturation

Cette méthode consiste en 1’ajout direct ou progressif de la solution basique dans la
solution cationique contenant 1’anion a intercaler. Cette méthode favorise la nucléation au
dépend de la croissance, et donne généralement des cristallites de petite tailles. La présence
d’impuretés est courante avec cette méthode puisque le pH de la solution change tout au long
de la synthése, et s’accompagne généralement de la formation d’hydroxy-sels ou

d’hydroxydes simples [33].

1.2.4. Applications

Les domaines d’applications des matériaux HDL sont extrémement variés. Ces
matériaux suscitent un intérét grandissant du fait de leurs structures lamellaires et de la grande
variété d’associations entre cations et anions. Ces applications se traduisent dans la littérature
par de nombreux brevets relevant aussi bien du domaine industriel, médical

qu’environnemental [33].

1.2.4.1. Applications en catalyse.

Les oxydes mixtes issus des phases HDL ont trouvé de nombreuses applications en
catalyse. En effet, de nombreuses propriétés nouvelles sont induites telles que leurs grandes
surfaces spécifiques (100-300 m2/g), leurs propriétés basiques directement dépendantes de la
nature cationique du feuillet, la dispersion homogene des métaux, etc. La catalyse basique
ayant prouvé toute son efficacité dans des réactions de chimie fine, les HDL se sont imposés
dans de nombreux domaines (chimie organique, chimie environnementale, conversion de gaz
naturel, etc.) [22].

Ces matériaux sont utilisés comme support pour la condensation aldolique,
I’estérification ou encore la polymérisation d’oléfine. Le support des métaux de transition sur
des oxydes mixtes favorise la réduction catalytique sélective des NO par NH3, la
déshydrogénation oxydante du n-butane ou encore la synthése d’isobutyraldehyde a partir de

méthanol et de n-propanol [22].

16



Chapitre | : Synthese Bibliographique

1.2.4.2. Applications liées aux propriétés d’échange et d’adsorption

Les propriétés flexibles de I’interfoliaire conférent aux matériaux une grande capacité
d’échange anionique (AEC). Cette derniére est affectée par 1’anion interfoliaire initialement
présent, la densité de charge du feuillet, et la nature cationique du feuillet [30].
Trois différents mécanismes de capture d’anion peuvent étre identifiés : 1’échange anionique,
I’adsorption, et la reconstruction d’un HDL calciné par effet mémoire. Ainsi, de nombreuses
molécules peuvent étre piégées telles que des anions inorganiques ou organiques. Il a
également été reporté 1’intercalation de molécules organiques polaires [30]. Plusieurs travaux
et études existent dans la littérature ou les propriétés de piégeage ont été largement exploitées
et ce dans le cas d’oxoanions (NO3, SOZ~, PO3}~, Cr0~, etc.) et méme d’anions monovalent

(F~,Cl=,Br~, 1) [34-35].

Goswamee et al. [36] ont étudié le piégeage de Cr,05~ par plusieurs minéraux de la
famille des HDL (Ni'"/AI"', Mg"/AI" zn"/Cr'). Cette étude a montré que les matériaux
calcinés possedent un rendement plus important que leurs homologues non calcinés, que la
nature cationique influence grandement les propriétés de reconstructions ainsi les Mg'/Al"

présentent de meilleurs capacité de sorption que Ni'/AI"' ou Mg"/Cr'"" et que la capacité

d’adsorption augmente lorsque la densité de charge augmente.

Il est également possible de piéger des cations par des processus d’adsorption avec les
HDL. Par exemple, Lazaridis [37] a étudié la capture de Pb?*, Cd?* et Ni%* sur des HDL
carbonatés Mg'"/AI" calcinés et non calcinés et a montré que les matériaux calcinés sont plus
efficaces que les non calcinés. Les mécanismes de reconstruction et d’échange anionique ont
également montré leur efficacité pour la capture de polluants tels que des acides

carboxyliques, des phénols, des pesticides etc.

En modifiant les propriétés de I’interfoliaire (hydrophobicité, accessibilité etc.), des
molécules non chargées ont également pu étre piégées. Par exemple, le trichloréthyléne et le
tetrachloroéthyléne ont pu étre capturés par des HDL Mg'/AI" initialement intercalés par du
dodecylsulfate. Zhao et al. [38] ont alors montré que la capacité de sorption augmente lorsque
que le ratio Mg/Al diminue. Ainsi, lorsque la densité de charge du feuillet est plus faible, la
géométrie, et donc les propriétés résultantes du DDS sont optimums pour la capture de ces

molécules.
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1.2.4.3. Applications dans le domaine médical

Les propriétés « antiacides » des HDL ont mené aux premieres applications médicales
de ces matériaux. Leur propriété de capture anionique permet également de piéger des
phosphates dans les fluides gastro-intestinaux dans le but d’empécher des développements
pathologiques [39].
Ces mémes propriétés sont exploitées pour le relargage controlé de substance active intercalée
en raison de la biocompatibilité et de la basicité des HDL. Le milieu interfoliaire joue un role
essentiel dans la protection du principe actif (contre 1’oxygene, les rayonnements UV etc.), en
accroissant sa viabilité tout en maintenant son efficacité. Le relargage s’effectue ensuite par
échange anionique. La vitesse d’échange est dépendante de la stoechiométrie du feuillet ainsi
que de l’interaction anion-feuillet [40]. La difficulté réside tout de méme dans la voie
d’administration car leur caractére basique entraine une dissolution immédiate si
I’administration s’effectue par voie orale. Dans ce sens, de nouveaux composites ont alors été
mis au point avec des polymeres afin de protéger le matériau, sans en altérer la fonction.
Enfin certains HDL ont récemment été utilisés avec succés comme vecteur de molécules
biochimiques telles que ’ADN ou I’ATP. Ils assurent en effet le transport de la molécule
jusqu’a la cellule cible, la protégeant du milieu. La molécule est ensuite libérée par simple

dissolution de la matrice HDL [41].

1.2.4.4. Autres applications

Parmi les nombreux brevets relatifs a 1’utilisation de résine polyoléfine dans les films
agricoles, on rapporte le mélange de résine utilisant 12 a 30 % en poids d’HDL. L’argile évite
la détérioration du film, tout en conservant sa transparence.
L’introduction de polymeéres dans la porosité du béton permet d’améliorer sa maniabilité
comme cela a été démontré avec les « MDFC » (Macro Defect Free Cement). Des résultats
intéressants ont été obtenus pour le composite ciment alumineux (CaO-Al,O3)-acéetate de
polyvinyle alcool qui présente une résistance a la flexion dix fois supérieure au ciment
ordinaire, cependant le module de rupture reste fragile. La zone interfaciale, constituée de
cristallites d’hydrates alumineux intimement mélangés au polymeére, présente un caractere
nanocomposite [22].
Les nanocomposites argile-polymeére sont utilisés pour leurs propriétés de barriére au gaz et
au feu. Un brevet décrit la résistance au feu de matériaux nanocomposites élaborés a partir de
polymeres thermoplastiques sans halogene, les élastomeres sont mélangés avec des materiaux
de type HDL [22].
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Enfin quelques biopolyméres ont été incorporés entre les lamelles d’HDL cela
influence fortement les propriétés texturales du composé hybride. L’acide alginique,
copolymeére linéaire formé alternativement de gluronate et de mannuronate, est trés utilisé

pour les emballages alimentaires ainsi que dans 1’industrie pharmaceutique [22].

1.3. Elimination des nitrates dans les eaux

Nous nous donnerons dans se qui suit une synthése bibliographique sur différentes

travaux réalisés dans le domaine de I’élimination des nitrates dans les eaux.

Les travaux de Mishra et Patel [42], ont montré des capacités d'adsorption tres faibles
de l'ordre de 1 mg/g lors de I’élimination de 25 mg/l des nitrates par utilisation de 2 g/l de
I’adsorbant (CA). Ces auteurs ont remarqué que la température a un effet plus élevé sur le

charbon de paille de moutarde que sur le charbon de paille de blé.

Bhatnagar et al. [23], ont trouvé que la capacité d'adsorption des nitrates (36,5 mg/l)

égale a 10,2 mg/g sur 10 g/l de charbon actif en grains (Zn-CAG) a pH égal a 5,5.

Des capacités d'adsorption plus faibles ont été trouvées pour le charbon actif en fibre
(CAF) traité ou pas par le Chlorure de Zinc (ZnCl,), ou les auteurs ont utilisé une dose élevée

en adsorbant de 8 g/l, cette dose n’a pas de valeur en pratiques courantes (Namasivayam et

Sangeetha, [43]).

Demiral et Gunduzoglu [44], ont montré que les nitrates (100 mg/l) en solutions
aqueuses, peuvent étre éliminé avec efficacité par adsorption sur charbon actif (0,1 g/l)
d’origine végétale traité¢ en présence de ZnCl, et d’une surface spécifique arrivant jusqu’a
1826 mg/g. Selon ces mémes auteurs, 1’adsorption des nitrates est décrite par la loi de

Langmuir, et le charbon utilisé induisait une rétention maximale de 1’ordre de 41,2%.

Le pH de la solution pourrait influencer sur la rétention des nitrates sur le charbon
actif (CA). Dans cette méme étude, il a été montré que l'adsorption des nitrates varie entre
41,2 % et 34,68 % avec un pH de la solution varie de 3,0 a 10,15 et que le maximum de

rétention a été obtenu a pH 3 [44].

19



Chapitre | : Synthese Bibliographique

La charge négative a la surface du charbon (CA) est réduite en raison de I'excés de
protons dans les solutions. En conséquence, le pH du systéme diminue et le nombre de sites
chargés positivement augmenter. Un site de surface chargée positivement sur le charbon actif

favorise I'adsorption des anions nitrate due a l'attraction électrostatique [44].

Rezaee et al [27], ont trouvé que 1’adsorption des nitrates sur charbon actif (CA) traité
par Zn° ou ZnSO4 est plus efficace que lorsqu’on utilise le charbon actif a 1’état brut, et les
rendements d’élimination des nitrates étaient 80 %, 60 % et 15 % respectivement pour CA-
Zn°, CA-ZnS04 et CA. Selon ces auteurs, la présence du Zn favorise 1’apparition de charges
positives a la surface du charbon actif.

Cho et al [45], ont trouvé que I’utilisation de charbon actif (CA) traité (CPMG) en
présence d’un polymeére [3-(metharcycloylamino)propyl] trimethylammonium chloride, peut
améliorer le rendement de rétention des nitrates a plus de 45 % par rapport a 1’utilisation du
CAG a I’état brut.

Ce rendement diminue avec 1’augmentation de la température de 25 a 45 °C. Les éléments
inhibiteurs sont par ordre les sulfates suivis par les chlorures, les phosphates et en faible effet
par les carbonates.

Les travaux de Ouakouak et al [46], ont montré que la dénitrification des solutions
synthétiques d’eau distillée chargées en nitrates (5 a 100 mg/l) sur 1g/1 de charbon actif (CAP
ou CAGQG) est efficace pour des concentrations en nitrates inferieurs a 80 mg/l et pour un pH
acide (pH = 4).

Mosneag et al [47], ont montré que la dénitrification d’une eau souterraine contenant
58,44 mg/l sur 20 g/l de charbon actif en grains (CAG) est efficace a une température
ambiante de 20°C, et le meilleur rendement d’¢élimination des nitrates (86,2 %) a été obtenu

apres 120 minutes d’agitation.

Dans un autre travail, ABDOU Dioum [22], a utilisé deux matériaux adsorbants a base
des organosilicate misoporeux greffé et condensé type SBA-15 dans 1’élimination des nitrates
par adsorption en solution aqueuse. Les résultats obtenus ont montrés que les capacités
d’adsorption a la température de 5°C sont presque les mémes pour les deux adsorbants (55,75

mg/g pour le matériau greffé et 55,5 mg/g pour les matériaux condensé).
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Quand aux travaux réalisés par Socias-Viciana et al. [48] utilisant des argiles
anioniques de type Hydrotalcites calcinées comme adsorbant présentent des capacités
d'adsorption allant de 1854 a 2616 mg/g en présence de 2 g/L d'adsorbant dans une solution

trés chargée en ions nitrate, environ 105 x 10°mg/L .

Les travaux de Hosni et Srasra [49], sur les argiles anioniques de forme M"-Al-COs-
HDL, ont montré que le Mg-Al-HDL calciné a 500°C d’un ratio Mg/Al=3, et une
concentration initiale de nitrates de 200 mg/L avec un temps de contact de 4 heures dans un
pH basique égale 8.5, les résultats obtenus étaient 45.47 mg/g.

I.4. Modélisation des cinétiques et des isothermes d’adsorption

1.4.1. Modélisation des isothermes
Plusieurs modeles empiriques ont été développés pour décrire les isothermes
expérimentales. Nous nous intéressant aux deux modeéles classiques a savoir : le modéle de

Freundlich et celui de Langmuir.

e Modele de Langmuir

L'équation de Langmuir s'exprime comme suit

0, = Qm-b.C,

1+b.C, (Eql1)

Ou «b» est la constante de Langmuir, «@Q, » la capacité d'adsorption maximal en

(mg/g) et Ce : la concentration résiduelle a I'équilibre en (mg/L).

e Modele Freundlich
Le Modele empirique peut aussi étre appliqué en considérant une adsorption
non idéale sur des surfaces hétérogenes comme dans le cas d'une adsorption a couches

multiples. Ce qui est exprimé par cette équation de Freundlich :

Q, = ka(f/” (Eq 1.2)
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Ou n et kf sont les constantes de Freundlich et Ce: la concentration résiduelle a

I’équilibre en (mg/L).

1.4.2. Modélisation des cinétiques
1.4.2.1. Modéle de pseudo second ordre

Développé par Ho. Y.S. et MCKAY. G. en 1998 [50] pour traduire I'existence d'un
équilibre entre espece en solution et espece adsorbée, le modele pseudo-ordre 2 suit I'équation

suivante :

0, = Q2Kt
L 14(QeKat)

(Eq 1.3)
Qe (Mg /) : représente la quantité de polluant adsorbée a 1’équilibre.
Q1 (mg /g) : représente la quantité de polluant adsorbée a I’instant t.

K, (L/mg.temps) : constante de vitesse.

1.4.2.2. Modele de diffusion intra-particulaire
Lorsque l'adsorption n'est pas limitée par la réaction entre soluté et site actif mais par
la diffusion du soluté a l'intérieur du matériau, Weber et al. [52] ont montré que la quantité

adsorbée du soluté varie en fonction de la racine carrée de selon la relation suivante :
— 1/2
Q, =K.t/ (Eq 1.4)
Ou:

kq est la constante de diffusion. Elle dépend du coefficient de diffusion de I'espéce considérée,

Ainsi que de la largeur des pores empruntés a l'intérieur du matériau adsorbant.
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Chapitre 11 : Matériels et Méthodes

I1.1. Produits et appareils

Comme dans tout traitement physico-chimique, on a besoin d’un ensemble de produits

et d’appareils afin de mener a bien 1’opération, dans notre travail, nous avons eu besoin d’une

panoplie de maticres premieres, réactifs et appareils qu’on citera dans cette section.

11.1.1. Produits chimiques

Le tableau 11.1 récapitule la liste de tous les produits utilisés dans notre travail.

Tableau I1.1: Les produits chimiques utilisés

Produit Formule Chimique Pureté (%) | Marque
Acétate de sodium NaCOO-CH3.3H,0 99-101,1 Panreac
Acétone C3HsO 99,5 Labosi
Acide chlorhydrique HCI 36,5-38 Panreac
Acide sulfanilique NH,C¢H4SO3H 99,5 Analar
Acide sulfurique H2SO4 96 Panreac
Béta-Naphtylamine CioHgN 99 Panreac,
Carbonate de sodium Na,CO3 99-101 Sigma-aldrich
Charbon actif granulé commercial C - Panreac
Chlorure d'aluminium AICl3.6H,0 98,5 Merck
Chlorure de magnésium MgCl,.6H,0 98 Prolabo
E.D.T.A C10H14N2Na,05.2H,0 | 98 Fluka
Hydrazine NaOH 98 Panreac
Hydroxyde de sodium KNO3 98 Labosi
Nitrate de potassium NH2-NH,- H,SO,KNO | 99 Analak
Riedel-de haen
Sulfate de cuivre CuS0,4.5H,0 99 ag Seelze-
hannover
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11.1.2. Appareillage

Nous avons eu recours a un ensemble d’appareils cités dans le tableau I1.2.

Tableau 1.2 Liste des appareils utilisés

Appareils Marque Modeéle

Centrifugeuse JP Selecta Mixtasel

Etuve de laboratoire Memmert MLW WS 100
Spectrophotométre UV-V Hach USA CR 2000 Spectrometer
Four a moufle Heraeus Instruments M 110

I1.2. Procédure de préparation de I’Hydroxyde Double Lamellaires (Mg-
Al-HDL)

Protocole expérimental
Le solide Mg-Al-HDL a été préparé par la méthode de co-précipitation a pH constant
(pH ~10) [51] qui consiste & mélanger deux solutions :
v Une solution (A) : contient un mélange de sels de nitrates d’un métal bivalent M(II)
(NO3).6H,0 (M=Mg) et de sels de Chlorure d’un métal trivalent : M(III) (Clz).6H,0
(M= Al), définie par un rapport molaire (Mg/Al) égal a 2.
v Une solution (B) : contenant de carbonates de sodium (Na,CO3) et d’hydroxydes de
sodium (NaOH).

Le mélange des deux solutions est préparé, en titrant 50 mL d’une solution (A) par 50
mL d’une solution (B) a I’aide d’une burette a température ambiante sous une forte agitation.
Lorsque la réaction de précipitation est achevée, le gel résultant est mis a reflux a 60°C

pendant 15 heures afin de permettre la croissance des cristaux.

Une fois le traitement thermique terming, le produit est filtre puis lavé plusieurs fois
avec ’eau bidistillée jusqu’a I’élimination complete des ions excédentaires sur le solide (NO3z
, Na', etc..) puis sécher a I’étuve a (70°C) durant une nuit. Le produit obtenu est sous forme
d’un solide frittable, est broyé a I’aide d’un mortier d’agate, ce qui donne une poudre tres fine
blanche. Par la suite, le solide est calciné dans un four a température (T = 550°C) avec une

entrée d’air, pendant quatre heures, et une montée en température de 5°C/min.
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11.3. Préparation des solutions

Une solution meére de nitrates a 1g de NOs/L a été préparé par utilisation de nitrates
de potassium (KNOj3’). En suite nous diluons dans les proportions différentes dans 1’eau
bidistillée pour préparer des solutions étalons pour le dosage des nitrates ainsi que pour la
préparation des solutions de concentrations plus faibles utilisées au cour des tests

d’adsorption.

11.4. Méthode de dosage

Les ions nitrates sont dosé par spectrométrie UV-Visible a D’aide d’un
spectrophotometre de type DR 2000 a la longueur d’onde maximale d’absorption

520 nm selon le protocole expérimentale cité en annexe A.

Ainsi la courbe d’étalonnage a été établie avec des concentrations en soluté variant
de 0 a 60 mg/L, dans laquelle nous avons représenté¢ ’absorbance en fonction de la

concentration de la solution en nitrates (Figure 11.1).

1,2 - .
1| abs = 0,02015*C - 0,0657
1.0 R =0,98

0,4 -

0,2

ﬂ,ﬂ T T T T T T T T T T T T T 1
o 10 20 30 40 50 60 70

C{mgA)

Figure 11.1 : Courbe d’étalonnage des nitrates
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I1.5. Etude de I’élimination par adsorption en systéme discontinu

Protocole expérimental
Les expériences ont été menées, en systeme discontinu de maniére a déterminer les
quantités fixes de soluté depuis sa mise en contact jusqu'a I’atteindre de 1’équilibre dynamique

(figure 11.2).

4  Mélange

w Agitateur magnétique

Figure 11.2 : Dispositif expérimental utilisé

L’étude expérimentale a été réalisée a température ambiante (25°C) dans des
béchers contenant tous une masse fixe (6 et 4 g /lI) de HDL-Mg-Al et CAG respectivement
auxquelles sont ajoutées séparément les mémes volumes (50 mL) de la solution de nitrate de

concentration initiale (40 mg/L) et le pH était 6 .

L’ensemble est soumis a une agitation magnétique de 350 tours /min. Des échantillons
sont prélevés a des intervalles de temps prédéterminés et sont séparés du solide par
centrifugation. L’analyse de la concentration du nitrate résiduelle est effectuée par
spectrophotometre UV-Visible (DR-2000) a la longueur d’onde du maximum d’absorption
(520 nm).

Nous avons réalisés différents expériences afin de nous permettre d’étudier 1’effet de
certains parameétres réactionnels notamment (masse d’adsorbant, pH de la solution et le temps
d’agitation) sur I’élimination des nitrates par HDL-Mg-Al et CAG.

Les conditions expérimentales utilisées sont résumés dans le tableau I1.3 suivant :
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Tableau 11.3: Conditions opératoires utilisées pour 1’étude de 1’élimination des ions de nitrates

Parametre Nitrates
Co (mg/L) 40

pH [4-10]
V (mL) 50

M woL-mg-ar (9/1) [1-6]

m cac (9/l) [1-6]
temps d’agitation (heures) [0 —4h]
Amax (NM) 520

L’étude de I’influence du temps d’agitation et le pH de la solution ont été réalisées par

des prélévements au cours du temps et le pH a été ajusté avec HCI (0,1 N) et NaOH (0,1N).

L’étude de I’effet de 1a masse d’adsorbant (équilibres d’adsorptions) a été réalisée par

des prélevements apres 24 heures de contact.

Les différents résultats obtenus ont été exprimeés sous forme des courbes d’équations

suivantes :
v R = f(t,pH)
v R =f(m)
v Qe = [ (Ce)

Le rendement d’¢limination et la quantité des nitrates éliminée par poids sec d’adsorbant
sont calculés comme suit :
v R = (Cy- C,)*100/C,
v Qe =(Co-C)*V/m
Ou:
V' : Volume de la solution en (L)
C, et C, : sont respectivement la concentration initiale et résiduelle des nitrates en mg/L
m : Poids sec d’adsorbant (g)
R : Rendement d’élimination (%)

Q. : Quantité des nitrates éliminées (mg) par poids sec d’adsorbant
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Chapitre 111 : Résultats et Discussion

I11.1. Résultats de I’élimination des nitrates en solution aqueuse par CAG et

Mg-Al-HDL

111.1.1. Effet de rapport solide I’liquide

Sur la figure IIL.1, nous avons représenté les variations des rendements d’élimination
en nitrates (exprimés en %) en fonction des masses de charbon actif (CAG) et Mg-Al-HDL
avec un temps de contact de 24 heures et une concentration initiale en nitrate de 40 mg/L.

& CAG
& HOL-Mg-Al
g a "
Fy =n . ]
60 - 'y .
& [ ]
»
B‘E‘m_
e
[+
20 -
n T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7

masse(g/l)

Figure 111.1 : Effet de la masse des adsorbants (CAG et Mg-Al-HDL) sur les rendements

d’élimination des nitrates.

D’apres la figure ci-dessus, nous constatons que les rendements d’élimination
augmentent au fur et a mesure que les masses augmentent. En effet, les rendements
d’élimination augmentent de 43.46 & 62.31 % et 57.40 & 70.47 % lorsque les masses varient
de 1 a4g/L et 1 a5g/L pour le CAG et Mg-Al-HDL respectivement, suivis d’une stabilisation
des rendements d’élimination. D’ou les valeurs optimales sont de 1’ordre de 4 et 6g/L
respectivement pour CAG et Mg-Al-HDL.

Ce comportement peut s’expliquer du fait que le nombre de sites disponibles est d’autant plus

important que la masse est grande, ce qui favorise une importante élimination des ions nitrate.
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111.1.2. Etude cinétique
I11.1.2.1. Effet de temps d’agitation et pH de la solution
Les figures I11.2A et II1.2B, illustrent les variations des rendements d’élimination des

nitrates (exprimés en %) par CAG et Mg-Al-HDL en fonction du temps d’agitation a

différentes pH de la solution.

A

100 -

® pH=6
O pH=4
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temps (minutes)
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Figure I11.2 : Cinétique d’élimination des nitrates sur CAG et Mg-Al-HDL en fonction du
temps d’agitation a différentes pH, Co= 40 mg/L et T=25°C. A: CAG; B: Mg-Al-HDL

L’analyse des figures montre que :

v" Les rendements d’élimination sur Mg-Al-HDL augmentent rapidement au début des
courbes (figure 111.2B) pour se stabiliser par la suite a partir de 2 heures et 20 minutes
indépendamment du pH.

v Contrairement sur CAG, les courbes révelent une élimination rapide des ions nitrates
jusgu'a atteindre un maximum au bout de 1 heure et 20 minutes (figure 111.2A)
indépendamment du pH. Au-dela de ce temps, les rendements diminuent puis se
stabilisent. Ceci peut étre expliqué par une désorption des nitrates par le CAG
indépendamment de pH.

v" L‘augmentation du pH engendre une diminution des rendements d’élimination des
nitrates pour CAG et une augmentation lorsque le pH passe de 4 a 6 pour Mg-Al-
HDL.

Ainsi donc le rendement d’¢élimination sur CAG est de I’ordre de 82 % pour un
pH=4. Il diminue a 52% lorsque le pH est de 6 et a 49 % lorsqu’il passe a 10. Pour
Mg-Al-HDL, le rendement d’élimination est environ de 39% pour un pH=4. Il

augmente a 73% lorsque le pH est de 6 et diminue a 60% lorsqu’il passe a 10.
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D’une fagon globale, les rendements sont trés importants au milieu acide (pH =4)
pour CAG et au pH du milieu (pH =6) pour Mg-Al-HDL.

I11.1.2.1. Modélisation des cinétiques
111.1.2.1.1. Modéle de deuxiéme ordre

Les figures 111.3A et 111.3B représentent la modélisation des données expérimentales
des cinétiques d’¢élimination des nitrates sur et Mg-Al-HDL et CAG a différents pH par

I’emploi de modéle de deuxi¢me ordre.

Les ajustements du modele de deuxiéme ordre aux données experimentales des
cinétiques ont été conduits par régression non linaire en utilisant de logiciel Origine Pro 7.5.

Les constantes caractéristique du modele ont été determinées et regroupés dans le tableau 111.
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Figure 111.3 : Modélisation des cinétiques d’élimination des nitrates sur Mg-Al-HDL et CAG
par I’emploi du modéle de deuxiéme ordre. A : Mg-Al-HDL, B : CAG

Tableau I11.1 : Constates cinétiques d’élimination des nitrations par CAG et Mg-Al-HDL pour

le modéle du deuxiéme ordre

Modeéle cinétique du deuxiéme ordre
Support adsorbant pH
Ko (g.mg™*.min™) R2
4 0,00314 0,910
CAG 6 0,00163 0,990
10 0,00547 0,981
4 0,020 0,99
Mg-Al-HDL 6 0,0050 0,991
10 0,0075 0,989
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L’analyse des résultats affichés dans le tableau I11.3 montre que le mod¢le d’ordre 2 se
révele le plus adéquat pour décrire les résultats expérimentaux et les coefficients de
corrélation sont jugés satisfaisants puisqu’ils sont supérieurs a 0,98, a I’exception la cinétique
sur CAG a pH = 4, R>=0,91.

D’une fagon générale, lorsque le pH diminue la cinétique est assez lente pour CAG et rapide

pour Mg-Al-HDL.

111.1.2.1.2. Modeéle de diffusion intraparticulaire

1/2

Les tracés de la quantité d’élimination (Qy) en fonction de t™< a différents pH sont

présentés sur les Figure 111.4A et 111.4B.

Les ajustements du modeéle de diffusion intraparticulaire aux données expérimentales
des cinétiques ont été conduits par régression non linaire en utilisant de logiciel Origine
Pro7.5.

Dans tous les cas, nous obtenons des courbes qui présentent une partie initiale linéaire
qui s’étend jusqu’a 70 et 50 % de 1’équilibre (correspondant a l1a diffusion intra-particulaire)
respectivement pour Mg-Al-HDL et CAG. Suivie par une seconde partie qui correspond a un
plateau ou la diffusion intra-particulaire diminue a cause de la faible concentration du soluté
dans la solution indépendamment de pH.

D’une fagon globale, le modéle diffusion ne permet pas de décrire la totalité des courbes,
seuls les domaines situés au début des courbes montrent une linéarité de Q; = f(t/?).

De plus, le coefficient de diffusion des nitrates sur CAG diminue dans le sens contraire que le
pH. Tandis que sur Mg-Al-HDL le coefficient de diffusion augment dans le méme sens que le
pH. D’une fagon globale, la diffusion est rapide au milieu acide pour CAG et au pH du milieu

pour MG-AI-HDL.
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Figure I11.4 : Modélisation des cinétiques d’élimination des nitrates sur Mg-Al-HDL et CAG
par I’emploi du modé¢le de deuxiéme ordre A : CAG ; B : Mg-Al-HDL
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Tableau I11.2 : Résultats de la cinétique d’élimination des nitrates par CAG et Mg-Al-HDL

par ’emploi du modéle de diffusion

Modele du diffusion
Support adsorbant | pH Intra-particulaire
Kqg R2
4 0,822 0,97
CAG 6 0,687 0,99
10 0,523 0,99
4 0,248 0,97
Mg-Al-HDL 6 0,334 0,99
10 0,376 0,99

I11.3.Etablissement des isothermes

Les isothermes d’élimination des nitrates par CAG et Mg-Al-HDL ont été réalisées
avec une concentration initiale de 40 mg/L, a pH initiale (6) et la température ambiante.
La Figure I11.5 représente les isothermes d'adsorption des nitrates par CAG et Mg-Al-HDL.
L’examen de ces différentes isothermes d'adsorption montre qu’au fur et & mesure que la
concentration résiduelle en solution augmente, la quantité adsorbée augmente rapidement, a
titre d’exemple Clest des isothermes de type S dans la classification de Giles et al. [53].

Aussi bien pour le CAG et Mg-Al-HDL.
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Figure I11.5 : Isothermes d’adsorption des nitrates sur CAG et Mg-Al-HDL a T=25°C pH=6 et
Co=40mg/L

I11.4.Modélisation des isothermes

La modélisation des isothermes d’adsorption a été réalisée en appliquant le modele de
Freundlich.

Les isothermes ont été modélisés par des ajustements basés sur la régression non
linaire par I’emploi de logiciel Origine Pro 7.5.

Les ajustements non linaires des données expérimentales des équilibres lors de
I’élimination des nitrates ont été réalisées par le modéle de Freundlich (figure I111.6).

Les paramétres caractérisant le modéle ont été déterminés et regroupés dans le tableau I11.3.
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Figure I11.6 : Modélisation des isothermes expérimentales d’adsorption des nitrates sur CAG
et Mg-Al-HDL

Tableau I11.3 : Paramétres du modéle de Frendlich

Adsorbants K 1/n R?
CAG 0,00337 2,73 0,978
Mg-Al-HDL 0,00005 453 0,800

L’analyse des résultats regroupés dans le tableau I11.3 montrent que les résultats
expérimentaux de 1’élimination des nitrates sur CAG peuvent étre représentés par le modele
de Freundlich car la valeur coefficient de corrélation est élevé (proche de 1). Contrairement,
pour le Mg-Al-HDL la modélisation n’obéissait pas au modele de Freundlich car la valeur de
R? est faible. De plus, les valeurs de 1/n pour CAG et Mg-Al-HDL sont supérieur & 1 ce qui
montre que les liaisons d’adsorption sont physique et fragile. Les constantes de Freundlich
(K) qui exprime la capacité d’adsorption pour CAG est supérieure a celui de Mg-Al-HDL.
D’une fagon générale, I’ordre des réactivités des nitrates vis-a-vis CAG et Mg-Al-HDL est le
suivant : CAG [ Mg-Al-HDL.

Ces résultats, ne sont pas en accord avec ceux observés par Ouakouak et al. [46] et Hosni et
al. [49] dans leurs travaux relatifs a I’élimination des nitrates par le charbon actif en poudre et

Mg—-AI-HDL respectivement.
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I11.5. Application au traitement des eaux du forage de la commune de « El

Asnam» wilaya de Bouira
Le forage de la région ElI Asnam, situé a la daira de Bechloul wilaya de Bouira, c’est

une source d’eau de code 150204.

111.5.1. Caractéristiques physico-chimique de I’eau du fourrage de « EI Asnam »

Dans le cadre de cette étude, les échantillons nous ont été remis par 1’Agence
Nationale d’Hydraulique dont les caractéristiques physico-chimiques des échantillons pris le
11/06/2015 sont représentées dans le tableau I11-2.

Tableau I11.4 : Caractéristiques physico-chimiques de I’eau du forage de la région El Asnam

Facteurs Valeurs
Ca™? 181 mg/l
Mg*? 62 mg/l
Na* 185 mg/I

Kt 2.58 mg/l
cl™ 968 mg/l
50,2 465 mg/I
pH 8.8
HCO3 226 mg/l
C03? 06 mg/I
OH™ 00 mg/l
NOj3 44 mg/l
Conductivité 4.170 mS/cm
Résidu sec 2611 mg/I

111.5.2. Elimination des nitrates en eau forage de « EI Asnam»
Nous nous sommes intéressés a la dénitrification de I’eau du forage de « EI Asnam »

en appliquant les résultats obtenus de cette étude citée dans le tableau I11.5 :
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Tableau I11.5 : Valeurs des paramétres réactionnels pris dans 1’élimination des nitrates

Adsorbants Paramétres

Masse de 1’adsorbant = 4g/I

CAG Temps d’agitation = 1h20
pH du milieu = 4
Masse de 1’adsorbant = 6¢/I
Mg-Al-HDL Temps d’agitation = 2h20
pH du milieu = 6

Les résultats obtenus sont représentés dans 1’histogramme de la figure I11.7
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Figure 111.7 Rendement d’élimination des nitrates de 1’eau du forage de El1-Asnam par HDL et
CAG

Le rendement d’élimination pour le CAG et Mg-Al-HDL sont de 52% et 57%,
respectivement. Ce qui correspond a une concentration restante en nitrates de 19 mg/L et 21
mg/L, respectivement, comparativement a une concentration initiale de 44 mg/L en nitrates.
Néanmoins les rendements ne sont pas aussi bons que les résultats obtenus lorsque 1’eau de
synthése est utilisée et qui ont atteints 82% pour le CAG et 74% pour le Mg-Al-HDL.

On peut dire que les résultats obtenus restent tres satisfaisants puisque la teneur en
nitrates est descendue a < 25 mg/L. 1l est a noter que I’OMS recommande une valeur bien
plus grande soit 50 mg/I.
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Conclusion Générale

L’objectif principal de ce présent travail a été de tester I’efficacité de Mg-Al-HDL

dans 1’¢limination par adsorption des nitrates en solution aqueuse en systéme discontinu.

Les résultats expérimentaux ont montré que :

v

Les rendements d’éliminations des nitrates augmentent avec 1’augmentation de la
masse de D’adsorbant (CAG ou/et Mg-Al-HDL) introduite et les rendements
maximaux sont obtenus lorsque m = 4g/L pour CAG et m = 6 g/L pour Mg-Al-HDL.

Les cinétiques d’éliminations des nitrates, aussi bien, sur CAG et Mg-Al-HDL

révelent des temps d’équilibre relativement court de 80 et 140 minutes respectivement.

Les rendements d’éliminations des nitrates sur CAG augmentent dans le sens
contraire que le pH, les meilleurs rendements (82%) sont obtenus & pH acide (pH=4).
Alors que sur Mg-Al-HDL, les rendements maximaux (74%) sont obtenus a pH du
milieu (pH = 6).

Les cinétiques expérimentales en fonction du pH de la solution sont globalement bien
décrites par le modele d’ordre 2 et la vitesse d’élimination est assez rapide lorsque le

pH diminue.

Le modeéle de diffusion intra-particulaire ne permet pas une bonne approche de la
totalité des courbes, seuls des domaines situés au début des courbes de cinétique
montrent une variation linéaire avec t“. La diffusion est assez rapide au milieu acide
pour CAG et au pH du milieu pour Mg-Al-HDL.

Les isothermes d’éliminations des nitrates sur CAG et Mg-Al-HDL sont de type S. Le
modele de Freundlich ajuste de fagon acceptable les résultats expérimentaux de
I’élimination sur CAG. Tandis que les résultats de 1’équilibre d’élimination sur Mg-

Al-HDL ne peuvent pas étre représentés par le modéle de Freundlich.
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ANNEXE A
PROTOCOLE DE DOSAGE DES NITRATES [05]

Le dosage de nitrates dans les échantillons d’eau testée a été fait par spectrophotométrie en
visible en utilisant le spectrophotométre de type DR/2000 (Spectrophotometer Selecta de la
marque Hach)

La mesure de I’absorbance en visible a 520 nm permet une détermination rapide de la
concentration en nitrates dans les solutions synthétiques d’eau distillée. L’étalonnage de
I’appareil est répété avant chaque série d’essais.

1. Principe

Les nitrates sont réduits en nitrites par une solution d’hydrazine en milieu alcalin et en
présence de sulfate de cuivre comme catalyseur.

Les nitrites obtenus sont alors dosés par colorimétrie : diazotation avec I’acide sulfanilique et
copulation avec I’-Naphlamine. On mesure la densité du colorant ainsi formé a 520nm

2. Reéactifs utilisés (Solution de réserve)

- Solution de Soude 1IN:
40g de soude dans 1000 ml d’eau distillée.
- Solution de Sulfate de Cuivre :
0.26g de CuSO4 5 H20 additionnée de 40ml d’acide sulfurique 1N.
Eau distillée Q.S.P 100ml
- Solution d’hydrazine a 0,1 M
1,39 de NHz-NH; H3SO,
Eau distillée Q.S.P 1000ml
Conserver en flacon brun bien bouché
- Solution d’acide sulfanilique
6g d’acide sulfanilique HoN SO3
200ml d’acide chlorhydrique concentrée
Eau distillée Q.S.P 1000ml
Conserver en flacon brun
- Solution B-Naphtylamine :
69 de &-Naphthylamine

40ml d’acide chlorhydrique concentrée
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Eau distillée Q.S.P 1000ml
Verser la poudre dans 1’eau froide, en agitant. Ajouter quelque ml d’acide
chlorhydrique concentré. Achever la dissolution en chauffant trés Iégerement.
Verser ensuite le reste d’acide et compléter a 1000ml d’eau distillée.
Conserver en flacon brun

- Solution D’E.D.T.A:
Dissoudre 5g d’E.D.T.A dans 1000 ml d’eau distillée. Cette solution est destinée
a complexer le fer et les metaux lourds qui peuvent provoquer des
interférences.

- Solution D’Acetate de Sodium
Dissoudre 272 g d’acétate de sodium NaCOO-CHgz, 3H,0
Eau distillée Q.S.P 1000ml.

- Solution mére de Nitrate A 1000mg/I
Dissoudre 1,631g de Nitrate de Potassium préalablement séché au dessiccateur
et compléter a 1000ml par de I’eau bi distillée.

- Solutions étalons
Prendre successivement: 0,5, 1, 2, 4, 6, 8, 10ml de la solution mere de nitrate et
compléter chaque prélévement a 100ml par de 1’eau bidistillée. On obtient alors
des solutions étalons contenant respectivement : 5, 10, 20, 40, 60, 80 et 100mg/I

de nitrates.

3. Préparation des solutions de travail

a- Mélange réducteur a préparer au moment de I’emploi

- 25ml de la solution de Sulfate de Cuivre
- 25ml de la solution d’hydrazine
- Eau distillée Q.S.P 1000ml

b- Solution de Soude a 0,05M
- Diluer 20 fois la solution de réserve 1M, soit 50ml par litre d’eau distillée.
c- Mélange colorant (conserver en flacon brun)

- 10ml d’acétone
- 20ml d’acide sulfanilique
- 20ml d’E.D.T.A

- 20ml d’acétate de sodium
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- 20ml d’&-Naphthylamine
- Eau distillée Q.S.P 1000ml
- Ajouter I’B-Naphthylamine en dernier et aprés dilution pour éviter la formation

d’un précipité blanc laiteux.

4. Mode opératoire
Dans un flacon en verre brun de 100ml,

1- Introduire :

- PE =1ml
- Solution de Soude 0,05M = 5ml

- Mélange Réducteur =5ml
2- Agiter aprés chaque addition et attendre 1 heure avant d’ajouter :
- Mélange colorant =40ml

3- Laisser la coloration se développer dans 1’obscurité pendant Y heure. Mesurer sa
densité a 520nm.

Le passage au colorimétre ne doit intervenir que juste avant la mesure optique afin
qgue la solution soit exposée un minimum de temps a la lumiere a laquelle elle est
tres sensible.

La réduction des nitrates est partielle et varie avec le temps et la température. I
importe donc que la mesure des échantillons soit toujours accompagnée d’une mesure

des solutions étalons, traitées dans les mémes conditions.
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ANNEXE B
RESULTATS EXPERIMENTAUX

Tableau B.1 : Effets Evolution du rendement d’élimination de NO3 par adsorption sur CAG

en fonction des masses d’adsorbants en eau de synthese

La masse du CAG (g/l) 1 2 3 4 5 6
L’absorbance 0.45 0.39 0.33 0.30 0.29 0.28
C (mg/l) 22 61 19.59 16.58 15.07 14.57 14.07
Le rendement du CAG (%) 43.46 51.00 58.54 62.31 63.56 64.82

Tableau B.2 : Effets Evolution du rendement d’élimination de NO3 par adsorption sur CAG

en fonction des masses d’adsorbants en eau de synthese

La masse de HDL (g/l) 1 2 3 4 5 6
Absorbance 0.38 0.37 0.32 0.31 0.28 0.26
C (mg/l) 17.04 [1659 |[1435 [1390 |[12.10 |11.81
Rendement du HDL % 57.40 58.52 64.12 65.25 69.73 70.47

Tableau B.3 : Effets Evolution du rendement d’élimination de NO3 par adsorption sur CAG

en fonction du temps d’agitation en eau de synthése

Temps 20mn | 40mn | 1h00 | 1h20 | 1h40 | 2h00 | 2h20 | 2h40 | 3h00 | 3h20 | 3h40 | 4h00
Absorbance 0.59 0.51 0.39 0.32 0.40 0.41 0.43 0.45 0.51 0.53 0.53 0.53

C (m/1) 28.09 | 24.28 | 1857 | 1523 | 19.04 | 19.52 | 20.47 | 21.42 | 24.28 | 25.23 | 25.23 | 25.23
Rendement(%) 29.76 | 39.28 | 5357 | 61.9 52.38 | 51.19 | 4838 46.42 | 39.28 | 36.92 | 36.92 | 36.92

Tableau B.4 : Effets Evolution du rendement d’élimination de NO3 par adsorption sur HDL

en fonction du temps d’agitation en eau de synthese

Temps 20mn | 40mn | 1h00 | 1h20 | 1h40 | 2h00 | 2h20 | 2h40 | 3h00 | 3h20 | 3h40 | 4h00
Absorbance 0.534 | 0434 | 0.369 | 0.317 | 0.268 | 0.222 | 0.21 0.21 0.21 0.21 0.21 0.21

C (mg/l) 26.83 | 21.81 | 1857 | 1596 | 135 11.19 | 1055 | 10.55 | 10,55 | 10.55 | 10.55 | 10.55
Rendement % ) 32.92 | 4546 | 5356 | 62.08 | 66.25 | 72.01 | 73.61 | 7361 | 73.61 | 73.61 | 73.61 | 73.61
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Tableau B.5 :

Effet du pH sur le rendement d’adsorption sur CAG : pH=4

Temps 20min | 40min | 1h00 | 1h20 | 1h40 | 2h00 | 2h20 | 2h40 | 3h00 | 3h20 | 3h40 | 4h00
Absorbance 0.445 0.41 037 | 014 | 031 | 032 | 033 | 0.34 | 034 | 034 |[034 |0.34
C (mg/l) 215 19.80 | 17.87 | 7.1 1497 | 1545 | 1594 | 16.42 | 16.42 | 16.42 | 16.42 | 16.42
Rendement% | 46.25 | 50.5 55.32 | 82.25 | 62.5 | 61.35 | 60.15 | 58.95 | 58.95 | 58.95 | 58.95 | 58.95
Tableau B.6 : Effet du pH sur le rendement d’adsorption sur CAG : pH=10

Temps 20min | 40min | 1h00 | 1h20 | 1h40 | 2h00 | 2h20 | 2h40 | 3h00 | 3h20 | 3h40 | 4h00
Absorbance 0.515 | 0.46 0.435 | 0.359 | 0.440 | 0.440 | 0.440 | 0.446 | 0.446 | 0.470 | 0.470 | 0.470
C (m/l) 29.08 | 25.99 | 2459 | 20.29 | 24.86 | 24.86 | 24.86 | 25.22 | 26.38 | 26.60 | 26.60 | 26.60
Rendement% | 27.28 | 35.02 | 38.52 | 49.26 | 37.85 | 37.85 | 37.85 | 36.95 | 34.08 | 33.48 | 33.48 | 33.48
Tableau B.7 : Effet du pH sur le rendement d’adsorption sur Mg-Al-HDL : pH=4

Temps 20min | 40min 1h00 1h20 1h40 2h00 2h20 2h40 3h00 3h20 3h40 4h00
Absorbance 0.545 0.491 0.470 | 0.460 0.445 | 0.430 | 0.430 | 0429 | 0.426 | 0.426 | 0.426 | 0.426
C (mg/l) 3079 [ 2777 [ 2659 |25.99 | 2516 | 2429 | 2429 |2426 | 241 |2408 |2411 |24.12
Rendement% 23.02 30.57 33.51 | 35.02 37.09 | 39.26 | 39.26 | 39.34 | 39.75 | 39.80 | 39.69 | 39.71
Tableau B.8 : Effet du pH sur le rendement d’adsorption sur Mg-Al-HDL : pH=10

Temps 20min [ 40min | 1h00 | 1h20 | 1h40 | 2h00 | 2h20 | 2h40 | 3h00 | 3h20 | 3h40 | 4h00
Absorbance | 0510 | 0431 | 0.356 | 0.329 |0.297 | 0.284 | 0.280 | 0.277 | 0.276 | 0.277 | 0.276 | 0.277
C (m/N) 2881 | 2436 |20.16 | 1861 | 16.78 | 16.07 | 1582 | 15.66 | 15.64 | 1568 | 1561 | 15.65
Rendement% | 27.96 | 39.08 | 4958 | 5346 | 58.03 | 59.81 | 60.45 | 60.85 | 609 | 60.79 | 60.96 | 60.78
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ANNEXE C
LISTE DES ABREVIATIONS

ADN Acide DésoxyriboNucléique

AEC Capacité d’échange anionique

ANRH L’agence nationale des ressources hydrauliques

ATP Adeénosine TriPhosphate

B Constante de Langmuir

Co Concentration initiale de la solution en adsorbat (mg/L)
Ce Concentration résiduelle a 1’équilibre de nitrates (mg/L)
Ci Concentration résiduelle a I’instant t de nitrates (mg/L)
CAG Charbon Actif Granulé

CO; Dioxyde de carbone

DDS DoDecylSulfate

K, Constante de vitesse (g.mg™*.min)

Kg Constante de distribution

M Masse de 1’adsorbant (Q)

MDFC Macro Defect Free Cement

Mg-Al-HDL | Hydroxyde Doubles Lamellaires

N Azote

n et K¢ Constantes de Freundlich

NeL Azote global

NH} Ammonium

NO Oxyde d’azote

NO3 lon nitrate

Nt Azote total

OMS Organisation Mondiale de la Santé

Qe Quantité adsorbée a I'équilibre (mg/g)

Q: Capacité d'adsorption a un instant t (mg/g)
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Qm Capacité d'adsorption maximale (mg/g)

R Rendement d’¢élimination (%)

R? Coefficient de corrélation

T Température (°C)

T Temps (min)

\/ Volume de la solution (L)

Amax Longueur d’onde d’absorption maximale (nm)
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