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e Résumé :

Dans cette étude, de la boue d’épuration séchée a I’air libre, a 1’étuve 105C°, et calcinée a 500 C°
ont ¢té utilisée comme adsorbant. Une solution de KNO3 (100 mg / 1) a été utilisée dans des

expériences d'adsorption par lots (batch) visant a éliminer les nitrates.

Les premiceres études cinétiques ont été effectuées et elles ont été déterminé que la boue séchée a
I’air libre et a 105C° n’était pas assez efficaces pour I’élimination du nitrate, par contre les boues
calcinées a 500C° étaient plus efficaces pour I’élimination de notre polluant ; c’est pourquoi on les

a choisis pour accomplir notre expérience.

La capacité d’adsorption maximale de nitrate sur les boues calcinées a 500°C a été trouvée de
I’ordre de 11,43 mg/g pour un ph égale a 8, un temps de 3h, une masse de 0,03g, diametre de
particule égale a 71 um, et une concentration initiale de 10mg/l. Un traitement chimique par H>O»

et HCI a été effectué sur les boues brutes.

La cinétique de I’adsorption des nitrates a été bien ajustée par le modéle cinétique pseudo-second

ordre a I'aide du mode¢le isotherme de Langmuir avec R?*= 0,94 .



A la fin on a terminé notre expérience par étudier 1’efficacité d’¢élimination des nitrates de I’eau de

barrage brute par la boue calcinée.

Mots clés : Les boues d'épuration, Nitrates, Adsorption, Calcination, Traitement chimique,

Eau de barrage.

e Abstract :

In this study, sewage sludge dried in the open air, oven 105°C , and calcined at 500 °C were used
as adsorbent. A solution of KNO3 (100 mg / 1) was used in batch adsorption (batch) experiments
to remove nitrates.
The first kinetic studies were carried out and it was determined that the sludge dried in air at 105
° C was not efficient enough for the removal of nitrate, whereas sludge calcined at 500 ° C was
more effective for the elimination of our pollutant; that's why we chose them to accomplish our
experience.
The maximum nitrate adsorption capacity on sludge calcined at 500 ° C was found to be of the
order of 11,43 mg / g for a ph equal to 8, a time of 3h, a mass of 0,03g, diameter of particle equal
to 71 microns, and an initial concentration of 10mg / I. Chemical treatment with H202 and HCl
was performed on the raw sludge.

The kinetics of nitrate adsorption was well adjusted by the pseudo-second-order kinetic model
using the Langmuir isothermal model with R* = 0,94.
At the end we ended our experiment by studying the nitrate removal efficiency of raw dam water
by calcined sludge.
Key words: Sewage sludge, nitrates, adsorption, calcination, chemical treatment, barrier

water.
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Introduction

Une eau de bonne qualité entre dans la catégorie des besoins fondamentaux des €tres vivants.
Cependant, l'existence d'une telle eau est devenue de plus en plus difficile en raison de la pollution
a grande échelle causée par les secteurs agricole et domestique et activités industrielles générant
des eaux usées contenant a la fois des polluants organiques et inorganiques.

L'utilisation fréquente d’azote est la principale source de pollution par les nitrates. En raison
des activités minieres, industrielles et agricoles, les nitrates et les phosphates sont en grande partie
rejetés dans les systémes aquatiques [1]. Les nitrates pourront exister en permanence dans les eaux
de surface et souterraines en raison de leurs solubilités élevées et aussi aux mauvaises propriétés
d'adsorption, ce qui est la raison de la difficulté dans I'élimination des nitrates [2]. L’accumulation
de nutriments conduit a la rapidité de la croissance des plantes aquatiques et des algues, entrainant
I’épuisement d'oxygene, une eutrophisation [3].

Les nitrates sont également dangereux pour la sant¢ humaine ; ils peuvent causer une
méthémoglobinémie infantile, le « bébébleu » syndrome ainsi que la génération de nitrosamines
et de nitrosamides sont connus pour €tre cancérigenes [4].

Plusieurs méthodes ont été utilisées pour éliminer les nitrates la plus répondue est
I’adsorption sur différents matériaux adsorbants tels que les boues résiduelles. Ces dernicres
résultent a partir des traitements des eaux usées et elles se composent en matiére organique,
phosphore ainsi qu’en oligo-¢éléments [5]. Selon un autre point de vue, ’augmentation de la
quantité de boues d’épuration générée par une station d’épuration du fait de I’urbanisation et de
I’industrialisation croissante est également considérée comme un probléme mondial et nécessite
une grande attention. Environ 50% du coit total du traitement des eaux usées est nécessaire pour
I'élimination finale des boues. La réutilisation des boues est considérée comme une alternative

attrayante et un meilleur moyen de se débarrasser de maniére définitive et écologique. L'idée de
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Réutiliser des déchets solides comme adsorbant a été étudiée par différents auteurs [6].
L’utilisation des boues d’épuration est un adsorbant prometteur, car son cotut de production est

faible et sa durabilité environnementale est élevée.

Le présent travail a pour objectif principal la valorisation d’un déchet industriel qui est
représenté par les boues obtenues a partir de la station d'épuration des eaux usées de Beni Mered
a Blida. Ces derniéres ont été utilisées comme ¢étant des adsorbants pour la dépollution des eaux
contaminées ainsi les eaux provenant du barrage Boukerdanes (Sidi Amar). Durant cette étude
plusieurs essais ont ¢été¢ réalisés afin d'obtenir les conditions optimales pour I'opération
d'adsorption.

Ce manuscrit est présenté comme suit :

v' Dans le premier chapitre, nous présentons des généralités sur : les boues résiduaires d’une
part et d’autre part, une description des lieux envisagés par cette étude a savoir :

-La station d'épuration des eaux usées de Beni Mered ou nous avons récupéré les boues
résiduaires ;
- Le barrage de Boukerdane a Sidi Amar situé¢ a la wilaya de Tipaza et cela pour tester
l'efficacité de notre méthode de travail et de valoriser cette eau destinée a la consommation
humaine.

La fin du chapitre I est dédiée aux généralités sur les nitrates et leurs toxicités vis a vis
1'étre humain.

v Dans le deuxiéme chapitre, nous avons présenté les différents matériels et méthodes
utilisées pour la préparation, la caractérisation des boues, ainsi la description des tests
d’adsorption de nitrate a partir des eaux choisies sur les boues étudiées,

v Le dernier chapitre, consiste a illustrer I’ensemble des résultats expérimentaux obtenus

relatifs a I'adsorption des nitrates sur les boues.

Enfin, nous achevons par une conclusion générale qui présente 1’essentiel des

résultats obtenus dans ce travail.



1.1.1. Généralités sur les boues

I.1.1. Définition

Les boues sont définies par le Comité Européen de Normalisation (CEN) comme «Un
mélange d'eau et de matieres solides, séparé par des procédés naturels ou artificiels des divers
types d'eau qui le contiennent». Les boues sont issues du traitement des eaux usées domestiques
ou industrielles [7], qui résultent de traitement des eaux usées. La figure ci-dessous représente les

différents types de boues dans un procédé de traitement.

e | Thaitement
Décanteur Prinaire -

.

Bigiue Clarieateur Traitement

Tertiaires

!

Boues primaire Boues hiologique
en xtes

Boues tertiaires

Figure 1.1 : Différents types de boues dans un procédé de traitement par boues activées [8].



1.1.2. Différents types de boue

Les boues primaires : récupération par simple décantation des eaux usées n’ayant par subit
par de traitement. Elles sont trés hétérogeénes riches en matiére minérale et contiennent 65% a
70% de matiere organique, elles sont riches en eau environ 90 a 95%.

Les boues secondaires : ce sont les boues issues du traitement biologique qui sont constituées
essentiellement des bactéries.

Les boues tertiaires : variantes des boues primaires sont obtenues par adjonction réactifs (sel
de fer d’aluminium) visant a coaguler la fraction colloidale de mati¢re contenues dans les eaux

usées [9].

I.1.3. Composition des boues résiduaires

La composition exacte des boues varie en fonction de 1'origine des eaux usées, de la période

de I'année et du type de traitement et de conditionnement pratiqué dans la station d'épuration. Les

boues résiduaires représentent avant tout une matiere premiere composée de différents éléments

[10]:

Matiére organique : la concentration en mati¢re organique peut varier de 30 a 80 %. La
maticre organique des boues est constituée de maticres particulaires ¢liminées par gravité dans
les boues primaires, des lipides (6 a 19 % de la matiere organique), des polysaccharides, des
protéines et des acides aminés (jusqu’a 33 % de la matiere organique) ...etc.

Eléments fertilisants et amendements : les boues peuvent couvrir, en partie ou en totalité,
les besoins des cultures en azote, en phosphore, en magnésie, calcium et en soufre. Les
¢léments en traces tels que le cuivre, le zinc, le chrome et le nickel présents dans les boues sont
aussi indispensables au développement des végétaux et des animaux.

Contaminants chimiques inorganiques et organiques : ces mémes ¢léments traces
métalliques (cuivre, le zinc, le chrome et le nickel) peuvent se révéler toxiques a trop fortes
doses. D’autres, tels que le cadmium et plomb sont des toxiques potentiels. Les contaminants
chimiques se retrouvent dans les boues a de trés grandes concentrations par rapport aux eaux

usées.
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e Les micro-organismes pathogénes : Les boues contiennent des milliards de micro-
organismes vivants qui jouent un role essentiel dans les processus d'épuration. Seule, une
infime partie est pathogéne (virus, bactéries, protozoaires, champignons, helminthes, etc.).

I.1.4. La filiére de traitement des boues

Les boues se présentent sous forme liquide (95 a 99% d’eau en moyenne) avec une forte
charge en mati¢re organique hautement fermentescible ainsi que des mati¢res minérales. Ces
caractéristiques sont problématiques quelle que soit la destination des boues et imposent la mise
en place d'une filiére de traitement [11]. Le traitement de la boue passe par les étapes suivantes

indiquées par la figure suivante :

1-Epaississement

3-Conditionnement

2-Stabilisation

4-Déshydratation

Figure 1.2 : Les étapes de traitement des boues [11].

I.1.4.1. L'épaississement
L’épaississement est la premicre étape du traitement par concentration, il réduit le volume a

transférer sur la filiere et permet d’obtenir une boue dont la concentration varie de 15 a 100 g/L.
L’¢épaississement peut €tre statique par voie gravitaire (décantation) ou dynamique par des moyens
mécaniques (égouttage, flottation ou centrifugation).
« L’épaississement statique gravitaire

11 s’effectue par décantation dans une cuve cylindrique a fond conique, sous la seule action de

la pesanteur, la boue épaissie est évacuée par le bas [12].
s L’épaississement dynamique

Il est réalisé sous 1’action de forces mécaniques, et il s’effectue selon différentes méthodes :
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» Par flottation : Le principe consiste a réduire la masse volumique apparente de la phase solide
par adsorption ou absorption de bulles gazeuses pour en provoquer 1’entralnement vers la
surface avec une vitesse ascensionnelle qui, en modele laminaire, sera donnée par la loi de
Stokes. Ce procédé moins utilisé par rapport aux d'autres procédés.

> Par égouttage : Cet appareil a fonctionnement continu est placé directement au refoulement
de la pompe d’alimentations en boues fraiches.

La boue, préalablement floculée au polymeére de syntheése, est épandue sur un champ
horizontal de grille fine raclée en permanence par des lames en caoutchouc.

> Par centrifugation : la boue floculée est épaissie sous l’effet de la force centrifuge.
L’¢épaississement par centrifugation présente les inconvénients d’étre lourds en investissement
et en colt d’exploitation. Par contre, il a ’avantage de n’occasionner que peu de nuisances

olfactives [13].

Le tableau 1.1 présente a titre illustratif, une comparaison des différentes méthodes utilisées
pour épaissir les boues.
Tableau I.1 : Performances et consommation d’énergie des différentes techniques

D’¢épaississement [14].

Types Energie consommée Ose de polymere Siccité
d’épaississement [KkWh/t MS] [kg/t MS] [%6]
Décantation gravitaire 10-20 = 1,5-2,5
Flottation 60-100 - 3,5-5
Centrifugation 150-300 5 4-6
Table d’égouttage 30-60 1.5 4,5-6

1.1.4.2.Stabilisation des boues

La stabilisation consiste a réduire le volume, le pouvoir fermentescible des boues (odeur)
issues de I’épuration biologique, mais aussi a les pasteuriser afin d’éliminer les germes bactériens
pour pouvoir les valoriser [15]. La stabilisation peut étre biologique (voie aérobie), anaérobie ou

chimique.



1.1.4.2.1. La stabilisation biologique
> La stabilisation aérobie
4 Respiration des micro-organismes dans un bassin de stabilisation,
+ Oxygénation par aération de surface ou insufflation d’air,
4 Maintien d’une concentration en oxygene dissous d’au moins 2 mg/L,
<+ Concentration des boues de 1’ordre de 15 a 20 g/L,

+ Efficacité aléatoire en période hivernale (temps de séjour de 15 a 20jours insuffisant).

» La stabilisation anaérobie : (ou digestion anaérobie)

Elle permet I’obtention d’une fermentation bactérienne compléte de maniére contrdlée dans un
ouvrage appelé "Digesteur ». Les bactéries dégradent la matiére organique en dioxyde de carbone
et en méthane. La fermentation s’effectue en deux phases principales :

4+ Acidification ou fermentation acide,
+ Meéthanisation ou fermentation méthanique.

Ce procédé permet une réduction du taux de la maticére organique jusqu’a 45% et aussi une
réduction de la masse totale de boue de 15 a 30%. Cette boue plus homogene (disparition de corps
fibreux) et plus diluée.
1.1.4.2.2. La stabilisation chimique

La stabilisation chimique se fait par ajout de la chaux aux boues. Ce traitement est efficace
passe par un mélange intime de la chaux et boues.

- Avant déshydratation : La chaux est utilisée sous forme de lait de chaux préparé a partir

de la chaux éteinte (Ca(OH).) a une concentration entre 50 et 100 g/L.
- Apreés déshydratation : La chaux est utilisée sous forme de poudre (pulvérulente) a partir
de chaux éteinte (Ca(OH)2) ou chaux vive CaO.
Les boues, ayant subies une stabilisation chimique, sont assez favorables en déshydratation, mais
souvent difficiles a floculer a cause des pH ¢élevés (plus de 12). En milieu basique la fermentation

est bloquée [8].



1.1.4.3. Conditionnement chimique

Avant I’étape de déshydratation proprement dite, un conditionnement de la suspension de
boue par 1’ajout d’un ou de plusieurs réactifs chimiques est nécessaire. Il a pour but de rompre la
stabilité colloidale de la boue et ainsi de faciliter la séparation de la suspension en deux phases :
liquide et solide.

Le conditionnement chimique utilise des réactifs minéraux et/ou des polyélectrolytes de
synthese (floculant) dont 1’ajout contréle provoquent la coagulation et/ou la floculation de la
suspension. Plus exactement, le conditionnement de la suspension de boue peut étre effectue dans
des bacs agités en série : le premier servant pour le sel métallique et le second pour le floculant.
Quelques fois (plusieurs fois), I’'usage de polymere combinant les propriétés de coagulant et de
floculant est utilisé. Dans ce cas, le conditionnement de la boue est réalisé dans un unique bac
d’agitation. Les temps de séjour sont de I’ordre de 3 a 5 minutes, ce qui est suffisant pour permettre
le grossissement des bio-substances. Il en résulte une agglomération des particules sous la forme
d’un réseau tridimensionnel : les flocs. La structure de ces flocs est tributaire du type de/ou des
réactifs utilisés. Les réactifs minéraux (sels de fer, sels d’aluminium, chaux...,) engendrent des
flocs relativement fins et stables tandis que les polymeéres organiques (de type polyelectrolytes)
conduisent a des flocs volumineux [14].
1.1.4.4. Déshydratation mécaniques

La déshydratation qui corresponde a une augmentation forte de siccité, modifie I'état
physique des boues, celles-ci passant de I'état liquide a 1'état pateux ou solide. Ces procédés
permettent de séparer une partie de I’eau de fagon a obtenir des boues plus épaisses dans un volume
plus faible. On dispose de plusieurs techniques mécaniques ou physiques que 1’on peut appliquer
sur les boues issues des décanteurs mais qu’il est préférable de faire précéder d’un conditionnement
chimique ou thermique afin d’améliorer le rendement ou de diminuer le temps de séjour de la boue
[13]. On distingue deux modes de déshydratation mécanique :

> La déshydratation sur décanteuse centrifuge

Elle utilise la force centrifuge pour accélérer la séparation solide/liquide. Dans la pratique, la
boue floculée est injectée a 1’intérieur du bol de la centrifugeuse via une canne d’injection. Le bol
de la centrifugeuse tournant a une vitesse ¢levée (environ 3500 tr/min). Les particules subissent
alors 1’action de la force centrifuge et sont plaquées contre la paroi du bol dans la zone de

clarification [14].



» La déshydratation par filtration : Il existe deux techniques a savoir :
Sur filtre a bande : la boue est déversée entre deux toiles filtrantes mises en rotation et
progressivement rapprochées afin d’augmenter la pression de contact permettant d’éliminer I’eau
au travers des toiles. Pour cela :
+ L’utilisation de polymeére est nécessaire,
4+ Demande une surveillance accrue du personnel,
+ Permet d’atteindre des taux de siccité de 1’ordre de 20 a 25 %,

+ Consommation électrique faible,

Sur filtre a plateau : un filtre pressé est constitué de plateaux verticaux, évidés et recouverts d’une
toile filtrante. Ces plateaux sont disposés en batterie et serrés les uns contre les autres par des vérins
hydrauliques. Les chambres ainsi aménagées entre chaque plateau sont ensuite alimentées avec la
suspension prétraitée, par l'intermédiaire d'une pompe haute pression. Une fois ces chambres
remplies, l'introduction continue de la suspension a déshydrater provoque la montée en pression
(jusqu'a 15 bars) a l'intérieur du filtre. En fin de cycle, lorsque la pression est maximale, les
plateaux sont séparés afin d'évacuer les produits formés (phase de débatissage) [13].

Le tableau 1.2 compare la rentabilit¢ moyenne des différentes techniques (consommation
énergétique, dosage de polymere et siccité finale) sur des boues mixtes a environ 4 a 5% de teneur

en matiéres séches.

Tableau. 1.2 : Comparaison des différents types de techniques de déshydratation [14].

Types de Energie consommée Dose de polymere Siccité
Déshydratation [KWh/tMS] [kg/tMS] [Y]
Centrifugation 30-60 5-8 16-20
Filtre a bandes 10-25 6 14-17

Filtre a plateaux 20-40 28-30% de chaux et 30-35

8 - 10% de FeCls
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I .1.4. Caractéristique des boues
1.1.4.1. Siccité d’une boue

La boue est constituée d’eau et de matieres seches (MS). Le pourcentage en eau représente
I’humidité. Le pourcentage en matieres séches représente la Siccité comme ci indiqué par la
formule ci-dessous (équation I.1.) [16]. Le tableau ci-dessous englobe les propriétés physiques des

boues.

BOUES = EAU + MATIERES SECHES | ... 1.1).
100% = HUMIDITE (%) + SICCITE

Tableau 1.3 : Propriétés physiques des boues [17]

Etat SICCITE (%)
Liquide <10%
Pateux 12% a 25%
Solide 25% a 85%

Sec > 85%

1.1.4.2. La teneur en matiéres volatiles en suspension (M.V.S)
Les matieres séches englobent des matiéres minérales et les matieres organiques appelées

aussi Matieres Volatiles Seches (MVS) selon 1'équation ci- dessous.

MS=MVS+M.Min | o, 1.2).

= MS : matiéres séches
= MVS : Matiéeres Volatiles Séches

= M. Min : mati€res minérales

Généralement, on exprime la concentration des MVS en pourcentage par rapport aux MS,

dans ce cas on parle de Taux de MVS [16].
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I.1.5. Utilisation des boues :

La valorisation agricole des boues résiduaires peut €tre considérée comme le mode de
recyclage le plus adapté pour rééquilibrer les cycles biogéochimique (C, N, P), pour la protection
de I’environnement et d’un trés grand intérét économique. Elle vise @ ménager les ressources
naturelles et a éviter tout gaspillage de matiere organique di a I’incinération ou a 1’enfouissement
dans les décharges. Les boues résiduaires peuvent ainsi remplacer ou réduire 1’utilisation excessive

d'engrais cotiteux [10].

Figure 1.3 : Station d'épuration des eaux usées de Beni Mered.

I.2. Provenance des boues étudiées au cours de ce travail

Le présent travail repose sur le traitement des eaux chargées en nitrates en utilisant des boues
obtenues par la station d'épuration des eaux usées urbaines de Beni Mered comme adsorbants. Afin
de bien mener cette étude nous avons jugé nécessaire de présenter quelque généralité sur la station.
La figure ci-dessous représente la STEP.
1.2.1. Présentation de la station d’épuration des eaux usées urbaines de Beni Mered

La station d’épuration des eaux usées de Beni Mered fait partie des installations de protection
de la wilaya de Blida. Cette station construite sur 6 hectares, traite les eaux usées issues de la ville

de Blida. La station permettra de traiter les eaux usées du grand Blida (Ouled Yaich, Béni Mered,
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Bouarfa et Blida), et d’atténuer la pollution de la nappe phréatique de la Mitidja, et de certains
cours d’eau, tel qu’Oued Béni Azza. Aprés I’achévement des travaux de sa réhabilitation, la station
de Béni Mered atteindra une capacité de traitement de 380.000 m? équivalents habitants d’eaux
usées. Une enveloppe de plus de 04 milliards DA a été consacrée a la réalisation de cet ouvrage
hydraulique. La station d’épuration de Beni Mered est alimentée par deux postes de refoulement :
e Le poste de relevage (PR 18) avec un débit de 6200 m3/h pour ’horizon 2030,
e Le poste de relevage (PR 22) avec un débit 1000 m*/h pour I’horizon 2030.

Elle comprend 2 filicres, I’une pour les eaux et I’autre pour les boues, son process est le suivant

o Prétraitement : composé de 4 lignes de dégrillage fin automatique et 3 lignes de
dessablage/Déshuilage.

o Traitement biologique : En aval de prétraitement, Le procédé d’épuration par boues
activées a moyenne charge a été retenu, les effluents a traiter biologiquement sont
répartis sur trois files de traitement : Deux files existantes et une nouvelle file, chaque
file se compose d'un :

= Décanteur Primaire,
= Bassin Aération,
» (larificateur et un poste recirculation / extraction des boues.

o Traitement de la contamination bactériologique par désinfection d'eau de javel,
traitement des boues par extraction, mélange des boues, €paississement gravitaire,
stabilisation aérobie, déshydratation mécanique par filtre a presse et stockage des boues
déshydratées.

Les eaux ainsi assainies sont ensuite rejetées en milieu naturel ou réutilisées pour I’irrigation

des terres agricoles dans le cadre de la réglementation en vigueur.

s L’arrivée des effluents
L’eau usée produite par le consommateur transite par plusieurs étapes avant d’étre rejetée
dans le milieu naturel. Ce cycle épuratoire débute par la collecte des eaux usées.
L’eau brute est acheminée vers la station depuis le PR 18. Ce poste a été mis en route

depuis le mois de juin 2018. Les effluents actuels proviennent de la partie gravitaire et la partie
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refoulement du PR Central qui a été¢ mis en route depuis janvier 2019. La figure ci-dessous montre

'arrivée de 1'eau brute.

Figure 1.4 : Entrée de I’eau brute (poste de relevage).

+ Fonctionnement
Le prétraitement : Vu l’irrégularité des débits rentrants dans la station depuis le PR 18, les
dérailleurs fonctionnent en mode volume. La totalité¢ de ce débit est envoyée vers la file 1 de
traitement. A présent dans le déssableur et le déshuileur comme ils sont montrés par la figure 1.5,
dans cette opération, on récupere les graisses qui sont acheminées vers la bache a graisse. Pour les

sables, la décantation est tres faible et les volumes de sables obtenus sont insignifiants.

Figure L.5 : le déshuileur /Dessableur.



-14 -

Le décanteur primaire File 1 : le pont du décanteur primaire fonctionne en continu. Le faible
débit favorise une décantation plus importante que prévue et un abattement prématuré de la charge.
L’extraction des boues primaires se fait a 1’aide des vannes télescopiques, puis renvoyées vers la

bache de mélange. La figure ci-dessous montre le décanteur primaire.

Figure 1.6 : Décanteur primaire.

Le bassin biologique File 1 : les aérateurs fonctionnent en mode sonde. Le développement de la
biomasse a ¢té observé au début de mois d’octobre. Le procédé utilisé dans cette STEP et le
procédé a boues activées (systéme biologique) ou le traitement des eaux est réalisé par des
microorganismes, les bactéries qui se nourrissent de matiéres polluantes, mais il faut leur apporter
de l'oxygene (par des apports d'air) pour leur permettre d'assimiler les polluants. Suivant ce que
l'on veut traiter, on utilise différentes bactéries soit pour :

- Traiter le carbone (transformer le carbone en CO2),

- Transformer I’azote en nitrates puis les nitrates en azote gaz,

- Stocker le phosphore.

La séparation de 1’eau traitée de la masse des bactéries (que 1’on appelle « boues ») se fait
dans un bassin spécifique : le "Clarificateur". Pour conserver un stock constant et suffisant de
bactéries dans le bassin de boues activées, une grande partie des boues extraites du clarificateur
est ensuite renvoyée dans le bassin. La plupart des stations d’épuration municipales fonctionnent

selon ce principe. La figure 1.7 représente le bassin biologique.
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Figure 1.7 : Le bassin biologique (Bassin d’aération).

Le clarificateur File 1 : Il extrait les boues biologiques pour réensemencer le bassin d’aération ou
pour les épaissir avant leur transfert vers 1’unité de traitement des boues. L’eau clarifiée parte dans
I’émissaire de rejet qui la rend au milieu naturel. Le fonctionnement de la station est correct et la

qualité en sortie est bonne. Le clarificateur est représenté par la figure ci-dessous.

Figure 1.8 : Le décanteur secondaire ou le clarificateur.
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I.2.1.1. Traitement des eaux

I.2.1.1.1. Nitrification et dénitrification

= La nitrification : est le passage de 'ammonium N-NH[I* en N-NOs ~ en passant par la
formation de N-NO: ~ en présence d’oxygene et de bactéries spécifiques, celui-ci est fourni
au niveau du bassin d'aération par les 4 aérateurs de surface. Cet apport en oxygene consomme
de I'énergie.

= La dénitrification : contrairement a la nitrification, cette opération se déroule en absence
d'oxygene, et transforme les NOs: ~ (en passant par la formation des NO™ 2 ) en gaz N
¢liminant ainsi une fraction importante d’Azote. Le bon contrdle de 1’aération, donc des phases
de nitrification et dénitrification, permet d’atteindre les objectifs de dépollution souhaités et
une meilleure maitrise de la qualité du rejet, car :

- Une faible aération est synonyme de nitrification incompléte ce qui conduira a la présence des

concentrations élevées en N-NHs * , NO: ~ et méme la demande chimique en oxygene (DCO) et

la demande biochimique en oxygene (DBOs ) dans I’eau rejetée.

- Une tres forte aération quant a elle empéche la dénitrification, empéchant ainsi la réduction des

oxydes d’azote, en conséquence, de fortes concentrations de NOs ~ et NO2 ~ se retrouvent dans

le clarificateur emprisonnées dans les boues. Une dénitrification sauvage se déroulera au sein

méme du clarificateur causant la remontée de boues voire méme leur départ périodique avec 1’eau

épurée dégradant ainsi la qualité du rejet (turbidité et matiére en suspension (MES)). Notons que

le fonctionnement optimal est celui qui permet d'éliminer toutes sortes de composés azotés en

consommant le moins d'énergie.

1.2.1.2. Traitement des boues

Depuis le début de mois d’octobre 2018, les boues issues de décanteur primaire File 1 et les

boues biologiques de la file 1 sont mélangées, épaissies et déshydratées. Il a été créé un systéme

de tuyauterie avec un maillage par vannes pour passer le bassin de stabilisation des boues qui n’est

pas encore opérationnel. Ainsi les boues sont collectées dans une bache en sortie de stabilisateur

puis envoyées vers I’atelier de déshydratation.
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Figure 1.9 : Différents types de boues [18].

Bache de

#+ Epaississement des boues

L'épaississement des boues se fait gravitairement au niveau de 1’épaississeur, ce procédé
permet de concentrer les boues en consommant peu d'énergie. Ce dernier est alimenté actuellement
depuis la bache de mélange qui comprend les boues primaires, les boues en exces et le poste
colature. La figure ci-dessous représente les différents types de boues.

# Stabilisation des boues :

La stabilisation aérobie des boues a pour but la réduction de matiéres organiques dans la
masse globale des matieres a un taux voisin de 60%. Cette réduction s'effectue par une aération de
la boue sans apport de substrat carboné, ceci favorisant une auto-synthése de la masse cellulaire,
donc une dégradation de la masse organique. La période de traitement des boues lors d'une
stabilisation aérobie est de 15 jours en moyenne et 14 jours en pointe a 12 °C. La stabilisation sera
effectuée dans deux bassins similaires ayant un volume de 3559 m?3. L'aération des boues est
assurée par huit turbines verticales dont le rendement d'oxygénation retenu est de 1,9 kg O[] en
conditions standards. La concentration en matieres séches des boues stabilisées doit étre
supérieure (> 22 g/L) et le rendement de la réduction des MVS doit étre supérieur (> 43 %). La
stabilisation n'est pas encore fonctionnelle a 100% dans la présente station.

# Déshydratation des boues :

L'atelier de déshydratation a ét¢ dimensionné pour un fonctionnement de 16 h par jour, 6

jours par semaine pour une concentration moyenne des boues de 21g/L. La déshydratation des

boues est assurée par 4 combinés tables d'égouttage (figure 1.11) et filtres a bandes presseuses.
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Figure 1.10 : Tables d'égouttage et filtres a bandes presseuses (a, b) [18].

Les boues aspirées dans les ouvrages de stabilisation sont refoulées vers l'atelier de
déshydratation. Elles sont floculées par injection d'un polymere en téte de chaque machine, ce qui
permet d'améliorer la formation des flocs. La déshydratation doit assurer une siccité > 20%.
1.2.1.3. Contraintes soulevées au niveau de la station STEP de Beni Mared

Durant notre présence au niveau de la station e Beni Mared, nous avons constaté deux
points a savoir :
- L'existence des composés polluants dans les eaux usées :

Présence de chrome, tensioactifs et sulfure avec des concentrations trés élevées, ces
composés son probablement dus aux rejets illicites des industriels du coin (VENUS, Usine d'huile
d'olive ...) Pour ces cas de figures, ces effluents ont été filtrés par by-pass ou ’eau brute dans ce
cas sera rejetée directement dans le milieu naturel (el oued de Beni Azza) sans passer par aucun
traitement afin d’éviter la perturbation de la biomasse dans les bassins biologiques.

A titre d'exemple la figure ci-dessous représente la présence de tensioactif dans les eaux usées a

I'entrée de la station.
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Figure I.11 : la présence de tensioactif dans les eaux usées a l'entrée de la station.

- Absence de zone de décharge : demande rejetée par le Centre d’enfouissement technique CET
de Beni Mered pour évacuer les sous-produits issus de traitement (déchets, sables, boues...). Le
séchage et le stockage a 1'air libre des boues ou la quantité est de plus en plus augmentent, ce qui
pose des problemes d’hygienes a long terme. La figure suivante montre la zone de décharge de la

station de Beni Mared [18].

Figure 1.12 : Le dépot des boues déshydratées, déchets et sables au niveau de la STEP
(a, b, c) [18].
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1.2.2. Présentation générale du barrage de Boukerdane

Figure 1.13 : Barrage de Boukerdane [19].

Afin de bien mener cette étude et valoriser les boues utilisées dans ce travail comme des
adsorbants, nous avons jugé nécessaire de tester une autre eau (autres que les eaux contaminées
essentiellement étudiées au cours de cette étude), nous avons estimé de mettre la lumiére sur l'eau
de barrage de Boukerdane en mesurant le taux de nitrate et cela en utilisant notre méthode de

travail.

Le barrage de Boukerdane est situé¢ dans la partie nord-ouest de la grande plaine de la Mitidja,
a environ 1,3 Km du village de Sidi-Amar (wilaya de Tipaza) aux coordonnées géographiques :
36° 30’ Nord et 2° 20” Est (Figure 1.15). Ce barrage est implanté¢ dans une zone de collines
s’étendant en direction Est-Ouest. Au Nord, il est distant de 11 Km de la méditerranée et au Sud,

il est délimité par la montagne de Bou-Maad.
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Figure 1.14 : La situation géographique du Barrage Boukerdane (Tipaza)

L’aire de la retenue du barrage de Boukerdane au niveau normale est de 563 hectares avec
une altitude de 119,5 m présentant une capacité totale de la retenue de 101,5 millions de m>. Le
barrage de Boukerdane est construit sur le lit de ’oued El-Hachem. Ce dernier, qui présente les
caractéristiques d’étre un cours d’eau pérenne, est issu de la confluence des deux oueds : oued
Fedjana et oued Menacer (Boukadir). L’eau s’écoule lors de la période hivernale, contrairement a
la période estivale ou les débits se trouvent considérablement diminués. A 1’amont de 1’oued et a
proximité du village de Sidi-Amar, le projet de barrage de Boukerdane a été réalisé. Les travaux
ont pris naissance en 1992 et la mise en eau du barrage (débit d’exploitation) s’est fait en 1996. Le
barrage est congu pour I’irrigation de la Mitidja ouest et I’alimentation en eau potable de la wilaya
de Tipaza. A partir de I’année 2002, il participe au renforcement de réseau d’alimentation en eau
potable d’Alger, dans le cadre du projet de sécurisation d’alimentation d’Alger en eau potable. La
morphométrie ou la forme du lac est caractérisée par les dimensions citées dans le tableau .4. Les

données morphométrique ont été fournies par le service d’exploitation du barrage de Boukerdane.
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Tableau.l.4 : Principales caractéristiques du barrage de Boukerdane [19].

Apport moyen
Hauteur | longueur Déversoir Vidange Capacité annuel
de fond actuelle
74,41 609,68 m | Seuil librede | 150 m%/s 107 hm? 35 hm?
1000m? /s

Le grand intérét de 1’étude de la qualité de I’eau du barrage Boukerdane sidi Amar vient de
I’importance qu’elle est utilisée pour I’alimentation en eau d’irrigation la région de la Mitidja et
I’alimentation en eau potable de la wilaya de Tipaza et Alger [19].

I.3. Nitrate
I .3.1. Définition
Les nitrates (NO3") constituent la composante principale de I’azote inorganique (N-

inorganique) ou minéral (N-Minéral), ce sont des ions naturels omniprésents dans
I’environnement. Ce sont des produits de 1'oxydation de 1'azote, dans le cadre du cycle requis par
tous les systémes vivants pour la production de molécules organiques complexes, telles que les
enzymes et d'autres protéines [20].
1.3.2. Les caractéristiques physico-chimiques du nitrate
Les nitrates sont des composés constitués d’un atome d’azote (N) et de trois atomes d’oxygene
(O). Sa formule chimique est NO3". Sa masse moléculaire est de 62 g/mol. L’azote constituant la
molécule de nitrate est dénommé azote nitrique et il est généralement not¢é N-NOs. Ainsi un
gramme d’ion NOscorrespond a 0,22 gramme d’azote nitrique [21]. Le pH, l'aération, I'humidité,
la température, le potentiel d'oxydoréduction, le rapport Carbone/Nitrate (C/N) et la concentration
en ammonium (NH4") sont les facteurs qui peuvent affecter la génération de nitrate [22].Les
nitrates présentent certaines caractéristiques qui permettent de mieux comprendre la teneur
importante dans les eaux souterraines :

«» Les nitrates sont trés stables et trés solubles dans 1'eau,

¢ La pénétration dans les sols est lente.

+ La vitesse de migration serait environ de 1 m par an.
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+ La teneur en nitrate dans les nappes est donc influencée par les variations des apports avec
un retard correspondant au temps de transfert [23]. La figure ci-dessous représente sente

les aspects chimiques d’ion nitrate NO3™ .
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(A) : Distribution équivalente des charges sur les atomes d'oxygéne du nitrate
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— Ny gris
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@) : Structure chimique du complexe nitrate/eau

Figure LI.15 : Le faci¢s chimique de I’ion nitrate [24-25].

1.3.3. Domaines d’utilisation des nitrates

Les sels de nitrate sont utilisés pour la fabrication de fertilisants azotés. Ce sont également
utilisés comme agents oxydants, dans la fabrication d'explosifs ou de ciments spéciaux, comme
additif et colorant alimentaire, pour la coagulation de latex, dans 1’industrie nucléaire, pour le
controle des odeurs et de la corrosion dans les systemes hydrauliques [24-25].
I.3.4. Origine de la pollution par les nitrates

Les nitrates sont présents naturellement dans I’environnement, les ions nitrates et nitrites sont
tous les deux des produits de I’oxydation de 1’azote. Mais, I’ion nitrate étant relativement stable,
la majorité des substances azotées de I’environnement ont tendance a se transformer en NOs". Cette
pollution provient principalement de l'agriculture (55%), suite a 1’épandage de doses massives
d’engrais azotés et des déjections animales qui sont tres riches en nitrate, et des eaux résiduaires
des collectivités territoriales (35%). Les 10% restants sont attribués aux activités industrielles avec
notamment l'industrie alimentaire qui utilise les nitrites comme agents antimicrobiens dans les

produits de salaison (viandes et saucisses) pour prévenir du botulisme [26].
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1.3.5. Valeurs limites pour les nitrates

Au cours de ces dernieres années, la réglementation environnementale pour les eaux de
consommation est devenue stricte dans de nombreux pays, Nous citons quelques exemples pour
les valeurs limites fixant les teneurs en nitrates dans les eaux potables.

% Norme de ’OMS : I’organisation mondiale de la santé a fix¢ a 50 mg/L de nitrates comme
valeurs limite dans les eaux destinées a la consommation humaine, (OMS, 2008)

« Norme Européenne : la valeur guide maximale de la communauté européenne pour les
teneurs en nitrates est de S0mg/L, tandis que la valeur recommandé est 25mg/L, (CE,
2003)

¢ Norme Américaine et Canadienne : [’agence de protection de 1’environnement des Etas
—Unis et santé canada ont fixé la concentration maximale de nitrates de 45mg/L,
(USEPA ,1991 santé canada, 2002).

« Norme Algérienne : la norme Algérienne recommande une valeur maximale de 50 mg/L

de nitrates pour les eaux de boisson (JORA, 2011).
1.3.6. Effets des nitrates

® Effets sur I’environnement

Les ions nitrates représentent la deuxiéme cause d’eutrophisation des plans d’eau, qui peut
mener a un développement incontrdlé des plantes et des microorganismes aquatiques et par suite,
a I’étouffement de I’écosystéme aquatique. L’eutrophisation, est liée principalement aux niveaux
excessifs des nitrates et du phosphore dans ces eaux. L’eutrophisation se manifeste par une
prolifération massive d’algues vertes et des cyanobactéries potentiellement toxiques, ce qui
engendre une augmentation de la charge de I’écosystéme en matiére organique a dégrader [21]. La

figure ci-dessous représente le phénomene d'eutrophisation.
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Figure 1.16 : Le phénoméne d’eutrophisation [27]

e Effets sur I’organisme

Les nitrates sont naturellement présents dans I’organisme humain. Dés 1916, il a été observé
que la quantité des nitrates dans I’urine était plus importante que celle ingérée a la suite de la
consommation de légumes et d’eau (source exogene des nitrates), mettant ainsi en évidence la
production endogéne d’ions nitrate. Ces derniers ne sont donc pas dangereux a dose physiologique
tant qu’ils sont sous cette forme, mais ils ont une toxicité indirecte c'est-a-dire le danger vient des
nitrites et autres composés formés a partir des nitrates qui ont une toxicité directe, ces dérivés
reconnus comme pathogeéne sont issues d’une transformation en oxydes nitriques, qui peuvent
réagir avec des thiols, des amides et amines formant ainsi des composés cancérogenes de forme

N-nitrosé [24-25].

o [Effets cancérigénes
Les nitrates sont susceptibles de présenter un risque li¢ a leur transformation en nitrites et
éventuellement en nitrosamines dans le tractus digestif [28]. Environ 80 % des nitrosamines
étudiés sont reconnus comme cancérogeénes chez plusieurs espeéces animales et donc suspectés de

I'étre chez I'hnomme par extrapolation [29].

e Autres effets
D'autres problémes de santé liés au métabolisme des nitrates peuvent étre rencontrés comme
le cancer du colon, les désordres thyroides, les infections respiratoires et les malformations

congénitales [24-25].
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1.3.7. Traitement des nitrates
L’¢limination des nitrates peut étre réalisée soit par traitements biologiques : dénitrification

(hétérotrophe ou autotrophe) ; soit par traitements physico-chimiques : comme procedes

d’adsorption.

1.3.7.1. Procédés biologiques de dénitrification

La dénitrification biologique repose sur I'utilisation de bactéries, essentiellement de la famille
des Pseudomonas, qui utilisent les nitrates a la place de I’oxygéne de I’air, et qui les transforment
en azote gazeux. Les bactéries hétérotrophes consomment les produits organiques pour en tirer

I’énergie tandis que les bactéries autotrophes apportent cette énergie des matiéres inorganiques et

du soufre parfois [30].

+» Dénitrification hétérotrophe : Ces bactéries réalisent la réduction des nitrates en I’absence
d’oxygene. Elles ont une croissance rapide, sont peu influencées par la température ; elles
nécessitent un pH de 7-8,2 et une teneur en oxygene inférieure a 0,5 mg/L.La dénitrification
hétérotrophe est la réaction la plus utilisée dans les procédés biologiques mis en ceuvre a
1'échelle industrielle.

« Dénitrification autotrophe . de la méme manicre que précédemment, les nitrates sont réduits
en azote gazeux dans des conditions anoxiques. Par contre, I’apport d’énergie se fait au moyen
d’un substrat inorganique. L’une des substances inorganiques utilisées est le soufre, ce qui
donne son nom au procédé « procédé soufre/ Chaux » ; le soufre jouant le réle de donneur

d’¢électrons la chaux servant a maintenir le pH [31].

1.3.7.2.Elimination des nitrates par la technique d'adsorption

Les procédés d’adsorption ont prouvé leur efficacité pour la réduction de nitrates des eaux
contaminées. Nous citons dans ce qui suit quelques travaux réalisés dans ce domaine :

Les travaux Bekele [32] sur I’adsorption des nitrates avec une concentration initiale de 1'ordre
de (Co=250mg/L) par la bentonite activée avec une dose de bentonite initiale de 1'ordre de 2g/L.
L'é¢tude a montrer que le maximum d’élimination des nitrates a été atteint avec un pourcentage de
l'ordre de 80% apres 90 minutes d’agitation. La bentonite utilisée dans ce travail a été activée par
I’acide chlorhydrique (HCL) pendant 3 heures a une température de 80 °C.

Cho [33] et ses collaborateurs, ont trouvé que 1’utilisation de charbon actif (CA) mélangé

avec le polymere [3-(metharcycloylamino)propyl] trimethylammonium chloride, peut améliorer le
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rendement de rétention des nitrates a plus de 45 % par rapport a 1’utilisation du CA a 1’état brut.
Ce rendement diminue avec I’augmentation de la température de 25 a 45 °C.

Kheliel et ses collaborateurs [34] ont étudi¢ la dénitrification des eaux souterraine de région
d’elGhrous Biskra par des charbons actifs. Ils ont montré que I’efficacité d’adsorption des nitrates
peut atteindre 39,89% pour une eau qui contient naturellement 61,05 mg/L de nitrates.

Mosneag [35] et ses coéquipiersont 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.

Les travaux de Rezae et ses collaborateurs [36] ont montré que le charbon actif traité par Zn
ou le ZnSosest plus efficace que charbon actif'a 1’état brut. Le rendement d’élimination des nitrates
sur les solutions synthétiques d’eau a été trouvé de 1'ordre de 15% 60% 80% respectivement pour

le charbon actif seul, charbon actif traité par ZnSo4 et charbon actif traité par Zn.
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I1.1. Introduction

Dans cette étude, nous avons visé d’étudier I'élimination des nitrates a partir des eaux
contaminées par adsorption en utilisant les boues obtenues par la station d'épuration des eaux usées
urbaines de la région de de Beni Mared a Blida comme des adsorbants. Les boues ont été traitées
par séchage a l'air libre, par étuve et par calcination. Une fois, les conditions optimales seront
fixées, nous avons essay¢ de tester une eau provenant du barrage de Boukerdane (Sidi Amar) afin
d'avoir une idée sur la qualité de cette derniére.

Ce chapitre aborde, dans une premicre partie, le protocole de préparation des boues par
traitement physique, puis la caractérisation physico-chimique et structurale de ses adsorbants en
passant par la préparation de différentes solutions aqueuses du polluant choisi qui est le nitrate et
cela en faisant le dosage de ce dernier en utilisant un spectrophotométre UV-Vis. La deuxiéme
partie concerne l'opération d'adsorption en étudiant différents facteurs clés y compris le temps de
contact, le pH, la masse d'adsorbant, la taille des particules d'adsorbant et la concentration initiale.
Afin de mieux comprendre le phénoméne d'adsorption de nitrate sur les boues, nous avons essayé
de modifier la morphologie des boues brutes par un traitement chimique afin d'éliminer une partie

des matieres organiques, et ensuite ces derni¢res ont été utilisées pour I'élimination des nitrates.

I1.2. Traitement physique des boues résiduaires urbaines
On a prélevé les boues urbaines résiduaires du dépot de la STEP qui ont été sous forme de

pate noire. Ensuite ces boues ont suivi 3 différents chemins :
- Tout d’abord, nous avons étalé les boues résiduaires urbaines prélevées en plein air afin de

les sécher pendant une semaine ;

- Puis, Nous avons séché une partie des boues prélevées a 105 °C pendant 24h dans 1’¢tuve

- Ensuite, une partie des boues séchées a 105C° ont été broyées par un mortier puis tamisées
pour obtenir une granulométrie de 71um. Les boues broyées ont subi des traitements
thermiques (calcination) a une température optimale de l'ordre de 500°C dans un four
moufle de marque de «Naber industicofenbau D-2804 Lilienthal Brener» pendant une

heure.
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Afin de bien mener cette étude, nous avons donc travaillé avec trois types de boues comme
adsorbant a savoir :
- Boues séchées a l'air libre,
- Boues étuvées (sécher a 1'étuve a 105°C),
- Boues calcinées a 500°Ca I'aide d'un four a moufle [37-38].

Les figures II.1 et I1.2 représentent le montage expérimental.

Figure I1.1 : Différentes étapes de préparation des boues.

Boues

Par étuve a 105°¢ Déshydratées ar L’air libre
(24h) (7jours)

/ Boues Séchées

. =

Boues eétuvées a 105°C @ 4
p= R
Broyeées et Tamisées
(d=71um)
T << Poudres Boues
Poudres Boues < S /,.‘
etuvees ‘ N e
Par i"our four a s = ..
moufle (t= 1h) / Poudres boues
— ';\ calcinées (T=500 °C)
. o

Figure. II .2: Schéma représentatif des étapes de préparation des boues.
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I1.3. Caractéristiques des boues (adsorbants)

Plusieurs caractérisations ont été effectuées dans le présent travail afin d’analyser les boues
utilisées comme adsorbants et cela sur le plan morphologique ainsi que sur le plan structural. Les
analyses réalisées en fonction des moyens mis a notre disposition sont les suivants : teneur en
matiére séche (MS), mesure de la siccité, le taux d’humidité, mesure de pH, mesure de
conductivité, la détermination du pHpzc par dosage, la diffraction des rayons X (DRX), et
l'infrarouge a transformée de Fourrier (FTIR).

II. 3.1. Teneur en matiére séche (MS)

L’expérience consiste (figure ci-dessous) a introduire dans un creuset, préalablement séché
et pesé, une masse connue de boues déshydratées (boues brutes). L’ensemble (creuset + boues) a
été séché dans une étuve a 105°C pendant 24h jusqu’a l'obtention d’une masse constante.
Connaissant la masse initiale et la masse finale aprés la perte d’eau, la teneur en matiére séche est

calculée par 1'équation suivante [39] :

mg-mv
S *

MS% =

mg_mv

Avec :

mv : la masse du creuset vide (en g).

mRg et ms sont les masses respectives du creuset rempli de boues avant et aprés séchage (en g).
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Figure I1.3 : Montage expérimental de mesure (MS)

I1. 3.2. Mesure de la siccité de boues
La siccité est le pourcentage massique de matiere séche, elle est évaluée par la quantité de

solide restant apres le séchage a 105C° pendant 2h selon le pourcentage suivant [18] :

SO0 = M- mev,
mo—mcv
Avec :

mo = (mp - mc‘v)

m;= (Mps— Me.y )

S : siccité de la boue%

m, : masse initiale prélevé de sortie de la presse a boue,
mp.s : masse de la boue séche apres le séchage,

m v : la masse de coupelle vide,

I1. 3.3. Mesure de ’humidité de 1a boue
L humidité est un parameétre qui montre la teneur en eau contenue dans la boue selon 1'équation
suivante [16] :

H% =100% — S% .....ooovveeen (IL5)

I1. 3.4. Mesure du potentiel d’hydrogene (pH)
Le protocole opératoire [40] consiste a peser 0,5 g de boues calcinées a 500°C dans un bécher
puis a les diluer en ajoutant SOmL de ’eau distillée, Le pH est mesuré aprés 1 heure d’agitation a

température ambiante.

II. 3.5. Détermination de la conductivité électrique (CE)

Une quantité¢ de 0,5g [40] d’échantillon des boues calcinées a 500°Cont été pesés dans un
bécher au quel, il a été ajouté SOmL d’eau distillée. Le mélange a été agité pendant 1 heure puis
filtré directement et la conductivité électrique a ét¢ mesurée dans le filtrat obtenu a l'aide d'un

conductimetre de marque de HANNA Instruments (EC215).
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Figure I1.4 : Le conductimetre

II. 3.6. Détermination dupoint de zéro charge (PZC)

Le pHpzc ou pH du point de charge zéro ou nulle correspond a la valeur de pH du milieu pour
laquelle la charge nette de la surface de 1'adsorbant est nulle. Ce parameétre est trés important dans
les phénomeénes d'adsorption, surtout quand des forces €lectrostatiques sont impliquées dans les
mécanismes [41]. Ce qui est le cas avec les boues calcinées a 500°C.

Mode opératoire [42] :

Cette méthode consiste a ajouter une solution d’acide chlorhydrique (0,1N) ou de soude (0,1N)
de volume (100mL), pour ajuster lepHde 2 ;4 ;6 ;7 ;8 ; 10; 12 a la température ambiante, on y
additionne 0,1g de I’échantillon a étudier avec un volume de 100 mL d’eau distillée. L’ensemble
a été laissé sous agitation pendant 15 minutes et le pH final a été noté en utilisant un pH métre de
type InoLab pH Level 1.

Ces réactions sont décrites uniquement par 1’équation de conservation de masse basée sur les
réactions des groupements hydroxyles de surface, déterminées par analogie avec les composés
amphoteres [43].

[SOH2+] = SOH + H* / SOH = SO +H

Soit respectivement pour un ajout d’acide ou de base :

Qs= (Ca+[OH™]-[H*])

m
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_ -1_ +
Qs= CLHOHTITHTD e (IL3)

m
Avec : [OH]=10"" :[H*]=10-14*Ph

Ou les parametres suivants représentent :

Qs : Charge de surface en mol. L!. g'(mg.g™!).

Ca : Concentration d’acide ajoutée en mol.L-.

Cb : Concentration de base ajoutée en mol.L-.

m : Prise d’essai en g.

Le point d’intersection entre la courbe obtenue et celle de la bissectrice obtenue correspond au

pHpzc du matériau.
II. 3.7. Analyses structurale

I1. 3.7.1. Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X permet d’identifier la nature des phases cristalline et amorphe
présentent dans un solide ; dite aussi analyse structurale. L’analyse des matériaux par diffraction
des rayons X est réalisée grace au diffractometre dont le principe repose sur la réflexion sélective
des rayons X par un cristal, avec utilisation de la loi de Bragg [44] avec A= 2d sin 0.

Ou:

A: La longueur d’onde du faisceau incident (A = 1,54181°A)

d: La distance interréticulaire entre les plans diffractant.

0: L’angle entre le faisceau incident et les plans diffractant.

L'appareil utilisé dans cette étude est de marque Perkin Elmer deDifractogramme de diffraction
des rayons X (XRD) des nano-composites étudiés. Le domaine de 1’angle (20) est compris entre
10 et 80°.

I1. 3.7.2. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR)

La technique spectroscopique FTIR est 'une des méthodes la plus utilisée pour I’analyse
qualitative et quantitative des matiéres organiques. Les spectres infrarouges des différents

échantillons ont été enregistrés a ’aide d’un spectrophotométre infrarouge a transformée de
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Fourier (FTIR) de modéle «JASCO 4200», piloté par un ordinateur. L’analyse est faite avec une
résolution de 4 Cm’!. Les spectres FTIR ont été enregistrés dans la région allant de 4000-400
Cm!' [45].

Une pastille de 1 cm de diametre a ét¢ fabriquée en mélangeant environ Img de la poudre de
boue calcinée finement broyée avec quelques milligrammes de Bromure de potassium (KBr). Le
mélange homogénéisé est mis dans un moule et elle a été soumise a une compression pour former

une pastille. Cette derniere est introduite dans I’appareil pour étre analyser et le spectre a été

7 A i

W

obtenu.

Figure IL.5 : Le matériel d’Infra-Rouge (a : compresseur, b : appareil d’analyse)

I1. 4. Propriétés des nitrates

Substances chimiques naturelles (Figure 11.6) qui entrent dans le cycle de l'azote. Le nitrate
est beaucoup utilisé dans les engrais inorganiques et les explosifs, comme agent de conservation
des aliments et comme substance chimique brute dans divers procédés industriels. Le nitrate
représente la plus stable des deux formes de I'azote, mais sous l'action microbienne, il peut étre

réduit en nitrite (NO2"), qui est la forme la plus toxique [46].
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Figure I1.6 : Structure chimique de NO346].
¢ Les différentes formes de nitrate
- Le nitrate d'argent,
-Les solutions de nitrates (nitrate de calcium, nitrate de sodium),
-Le nitrate d'amyle,
-Le nitrate de potassium (adsorbat utilisée). Le tableau ci-dessous englobe ses différentes

propriétés.

Tableau I1.1: Les Propriétés physico-chimiques le nitrate de potassium KNO3 [47].

Formule | Point de Point Ymax Mm

Propriétés brute fusion d’ébullition | PKa | (nm) | (g/mol) | Solubilité

QY QY
Nitrate de KNO3 333a 400 -1,4 | 520 | 101,10 357g/L
potassium 334 a25°C

I1. 5. Les différents produits chimiques utilisés

Le tableau ci-dessous englobe les propriétés des produits chimiques utilisés dans notre étude.
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Tableau I1.2 : Les Propriétés des différents produits chimiques utilisés

Reéactifs Propriétés Provenances
Formule : HCI
Acide Chlorhydrique Masse molaire 36,461g/mol Droguerie Gysels
Pureté : 32%
Densité : 1,16
Formule : NaOH Brenntag S.A
Soude Masse molaire : 39,9971
g/mol
Hydrazine Formule : NH2-NH2 H2SO4 Merck Schuchardt OHG
et Panreac
Acide Sulfanilique Formule : H2N SO3 Analar
Naphthylamine Formule : C1I0H7NH Panreac
Ethylénediaminetétraacétique Formule : C1I0H16N208 Biochem
ED.T.A
( ) masse molaire : 1292,2426
Chemopharm
g/mol
Acétate de Sodium Formule : NACOO-CH3, PanreacQuimica
3H20
Nirate de Potassium Formule : KNOs" Carl Roth GmbH + Co KG
Schoemperlenstr
Acétone Formule : C3H60 PanreacQuimica
Masse molaire : 100g/mol
Peroxyded’hydrogene Formule : H202 Jeulin SA
Formule : H2SO4 MerckKGaA,
Acide Sulfurique Masse molaire : 98,078 g/mol Allemagne
Densité : 1,84
Pureté : 96%
Nitrate d’argent Formule : AgNO3 Ranchet
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II. 6.1. Etablissement de la courbe d’étalonnage [48] :
= Préparation de la solution mére de nitrate100mg/L
Dissoudre 0,1631g de Nitrate de potassium préalablement séché au dessiccateur et
compléter a 100mL par de 1’eau distillée.
=  Solutions étalent
Prendre successivement : 1 ; 2 ; 3,5 ; 10 ; 20 ; 40mLde la solution mére de nitrate
de potassium et compléter chaque prélévement a 100 mL par de I’eau distillée. On obtient alors
des solutions étalons contenant respectivement : 1 ;2 ;3 ;5; 10 ; 20 ; 40 mg /L de nitrates.
= Préparation des solutions de travail (le mode opératoire détaillé est détaillé en Annexe

A). Le tableau ci-dessous englobe les différents constituants pour le dosage de nitrate.

Tableau I1.3 : Les différents constituants pour le dosage de nitrate.

Solutions Reéactif utilisés

-2,5mL de la solution de sulfate de
cuivre

a) Me¢élange réducteur a préparer au . )
- 2,5mL de la solutiond’hydrazine
Moment de I’emploi
- 100 mL eau distillée

b) Solution de SoudeNaOH a 0,05M - SmLpar 100 d’eau distillée.

(Conserver en flacon brun)

-2mL d’acétone

¢) Mélange colorant - 4mL d’acide sulfanilique
-4mL d’E.D.T.A
(Conserver en flacon brun) - 4mL d’acétate de sodium

- 4mL d’&-Naphthylamine

- 100 mL eau distillée
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A laide d’un  spectrophotometre UV de type "SHIMADZU UV
SEPECTROPHOTHMETER, UV-1800". On a fait un balayage entre 400 et 700 nm. Sur la base
de la longueur d’onde maximale d’absorption de nitrate, nous avons procédé a 1’établissement de
la courbe d’étalonnage afin de pouvoir estimer les concentrations des solutions traitées.La
détermination de la concentration des nitrates a été effectuée par dosage spectre-photométrique

dans le domaine de visible a la longueur d’onde appropriée Amax=520 nm.

I1. 7. 1. Etude de la cinétique d’adsorption

L’¢étude cinétique consiste a déterminer le temps de contact (le temps de pseudo-équilibre)
dans lequel s’adsorbe une quantité maximale de nitrate et de déterminer la concentration optimale
et le pH optimum. Le protocole expérimental de la cinétique d’adsorption consiste a introduire
dans une série de flacons de 180 mL des mémes masses de boue de 0,1 g auxquelles sont ajoutés
des mémes volumes de la solution fille de nitrate (50 mL) de concentration initiale de 10mg/L.
L’ensemble des flacons sont mises sous agitation, a une température ambiante, dans un secoueur
a une vitesse de 350 coups par minute (cps.mn').

Des prélévements sont ainsi effectués a différent intervalles de temps variant de Smin a 6h de
contact. Apres filtration a I’aide d'un filtre a seringue les solutions sont analysées suivant le
protocole de dosage de nitrate et 1’absorbance a été mesurée par UV-visible. Les résultats de la
cinétique obtenus sont exprimés sous forme de courbes donnant le rendement d’élimination en
fonction du temps de contact et présentés dans la partie résultats et discussions. Les filtrats de
différentes solutions prélevées et analysées a la longueur d’onde de 520 nm. Les tests d'adsorption

ont été dupliqués et analysés deux fois. Les conditions opératoires sont représentées par le tableau

I1.4.
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Tableau I1.4 : Conditions opératoires utilisées pour les boues a différentes valeurs de temps

Co (mg /L) 10
V (mL) 50
m (g) 0,1

Temps d’agitation (h) [Smin & 6h]
pH 6,5
Diamétre (um) 71

Les rendements d’élimination du nitrate sur les boues sont calculés directement a travers la

relation suivante :

) £100 ................. (I 6)

Ou:
Co : Représente la concentration initiale du nitrate (mg .L").
Cr: Représente la concentration finale de la solution du nitrate (mg .L").
R : Rendement d’élimination du nitrate (%)
La quantité de produit adsorbée, exprimée en mg de soluté par gramme de solide adsorbant

est donnée par la relation suivante :

— (Co_ce)V

0, e (IL.7)

Ou les parameétres suivants représentent :

Q.: Quantité de micropolluant a ’équilibre par unité de masse de solide (en mg.g™")
Co : Concentration initiale (mg.1"")

Ce: Concentration résiduelle a 1’équilibre (mg.I'")

V : Volume de I’adsorbat (L).

m : Masse de 1’adsorbant (g).

La figure ci-dessous représente le montage de 1'adsorption.
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Figure I1.7 : Montage expérimental d'adsorption

I1. 7.2. Influence du pH de la solution de nitrate

Pour I’optimisation du pH, une masse de boues calcinées (0,1 g) a été introduite dans un
volume (50mL) de solution de nitrate de potassium dont la concentration initiale (10 mg/L.)
L'adsorption a été effectuée a différentes valeurs de pH (le milieu acide et basique a été assuré par
soit une solution de I’acide chlorhydrique (0,01N) ou bien une solution de soude de (0,01N)). Le
temps a été fixé a 3h. L'adsorption a été effectuée a température ambiante. Les conditions
opératoires sont représentées par les tableaux II.5.

Tableau I1.5 : Conditions opératoires utilisées pour les boues calcinées a 500°C a

différentes valeurs de pH.

Coy (mg /L) 10

V (mL) 50

m (g) 0,1

Temps d’agitation (h) 3h
pH [2 al10]

Diamétre (um) 71
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I1. 7.3. Effet de l1a masse d’adsorbant
Pour I’optimisation de la masse des boues calcinées utilisées, on a introduit différentes masses
du support 0,03 ; 0,1 ; 0,4 ; 0.6 a 1 g dans 50 mL d'une solution de nitrate de potassium a
concentration de 10 mg/L, le pH est ajusté a 8. Aprés agitation qui a été assurée durant 3 heures
(temps d'équilibre) a une vitesse de 350cps.mn’! et & une température ambiante. Les conditions
opératoires sont représentées par le tableau I1.6.
Tableau I1.6 : Conditions opératoires utilisées pour les boues calcinées a 500°C a différentes

valeurs de masse.

Co (mg /L) 10
V (mL) 50

m (g) [0,0341]
Temps d’agitation (h) 3h
pH 8
Diamétre (um) 71

II. 7.4. Effet de diameétre de I’adsorbant

La taille des particules est un facteur important, qui affecte le rendement d’élimination. On a
introduit pour chaque flacon 0,03g d’adsorbant avec 50 mL de solution de nitrate en variant le
diametre de l'adsorbant qui varie de 71 jusqu'a 1000um.Les conditions opératoires sont
représentées par le tableaux 11.7.

Tableau I1.7 : Conditions opératoires utilisées pour les boues calcinées a 500°C a

différentes valeurs de diamétre.

Co (mg /L) 10
V (mL) 50
m (g) 0,03

Temps d’agitation (h)

3 heures

Diamétre (um)

[71 ;200 ; 500 ; 1000]

pH

8
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I1. 7.5. L’effet de la concentration initiale des nitrates

I1 a été introduit une masse de 0,03g de boues calcinées dans un volume de solution nitrate
50mL, temps de contact est de 3 h, vitesse d’agitation est de 350cps.mn™!, pH = 8 et température
ambiante de 25°C. Des concentrations variables de l'ordre de "2 ;4 ;6 ; 8 ; 10 ; 14 ; 20 mg/L de

NOs ~.ont ét¢ étudiées. Les conditions opératoires sont représentées par les tableaux I1.8.

Tableau I1.8 : Conditions opératoires utilisées pour les boues calcinées a 500°C a différentes

valeurs de concentration initiale des nitrates

Co (mg /L) [2 420]
V(mL) 50
m (g) 0,03
Temps d’agitation (h) 3 heures
Diametre (i) 71
pH 8

II. 8. Traitements chimiques
Les traitements chimiques effectués sur notre adsorbant sous forme de boues, permettent
d’éliminer les carbonates d’une part et d’autre part les matieres organiques. Ce traitement a été

effectué dans le but d’augmenter le rendement d'élimination de nitrates sur les boues séchées.

II. 8. 1. Elimination des carbonates par attaque HCL : [49]

Il a été introduit 10 g de boues séchées a 105 °C, dispersées dans 500 mL d’HCL (1N), la
solution est agitée pendant 4h a 70 °C puis centrifugée a 1200 tr/min pour séparer la phase liquide
de la phase solide qu’on veut I’extraire, cette opération s’est répétée 3 fois.

Les boues obtenues ont été lavées par de I’eau distillée et testée par une solution de AgNOs jusqu’a

1'élimination totale des chlorures. Le produit obtenu a été séché a une température ambiante.
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I1.8.2. Elimination des matiéres organiques par attaque H20; : [49]

Il a été introduit 10 g de boues séchées a 105 °C, dispersée dans 180 mL d’eau oxygéné
(110v). Le mélange a été mis sous agitation pendant une nuit entiere (12h), puis chauffé a 70 °C
pendant 30 min. Un lavage avec 1’eau distillée a été effectué ensuite une filtration par

centrifugation a été faite. Le produit a été séché a température ambiante puis broyé.

La figure ci-dessous montre le mode opératoire du traitement chimique suivi :

Figure I1.8 : Mode opératoire du traitement chimique par HCI et H>O>

Les essais d’adsorption des deux adsorbants traités chimiquement (par HCL ou H>O>) ont été
réalisés dans les mémes conditions optimales précédentes représentées par le tableau I1.9 ci -
dessous :

Tableau I1.9 : Conditions opératoires utilisées pour les boues traitées par HCL ou H0»

Co (mg /L) 10
V(mL) 50
m (g) 0,03
Temps d’agitation (h) 3h
pH 8
Diametre (um) Supérieur a 71
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I1.9. Adsorption des nitrates sur les boues calcinées et traitées chimiquement pour les eaux
provenant du barrage Boukerdane (Sidi Amar)

Dans cette partie, nous avons examiné I’efficacité des boues issues de la station du Beni Mered
a Blida pour ¢éliminer les nitrates contenant dans les eaux provenant du barrage Boukerdane (Sidi
Amar). Cette eau a été analysée en premier lieu par la détermination du pH, couleur, odeur, etc.

La procédure utilisée pour 1’adsorption des nitrates sur les eaux du barrage est la méme que
celle utilisée dans 1’adsorption du nitrate pour I’eau synthétique contaminée. L’opération consiste
a mélanger des masses constantes d'adsorbant (boues calcinées, boues traité par HCL ouH>0.) une
masse de l'ordre de 0,03 g avec des volumes constants de 50mL de 1’eau de barrage a un pH du
milieu de 8. L’ensemble a été agité a 350 cps.min’! en utilisant le méme secoueur pendant 3h. Les

filtrats ont été analysés par UV-invisible a la longueur d'onde 520 nm.



II1.1. Préparation des adsorbants
Pour cette étude, nous avons utilisé les boues d’épuration de la STEP de Beni Mered. Ces
boues ont subi plusieurs traitemnt a savoir : séchage a 1’air libre, séchage a 1'aide d'une étuve a
105°C et une calcination a 1'aide d'un four a moufle a 500°C.Les adsorbants sont présentés par la

figure III.1. Cette derniere montre que ces derniers sont préparés sous forme de poudre apres avoir

les broyer et tamiser a l'aide d'un tami de taille 71 um.

a) Boues séchées a Dair libre b) Boues séchées a I’étuve 105°C

¢) Boues calcinées a 500C°.

Figure I11.1 : Les adsorbants préparés (a.b.c)



|--46 - -

I11.2. Caractérisation des boues

Les boues ont été traitées par plusieurs mode de séchage. Une caractérisation
physicochimiqus a été éffectuée en utilisant plusieurs tests. Aussi une caratérisation en utilisant
des techniques performantes a savoir la diffraction des rayon X ( DRX) et la spctroscopie FTIR a
été aussi réalisée.
II1.2.1. Caractérisation physico-chimiques
I11.2.1.1. Analyse granulométrique

La distribution granulométrique des boues brutes broyées est donnée dans le tableau I11.1 :

Tableau I11.1 : Analyse granulométrique des boues brutes

Granulométrie

(pum) 7 200 500 1000

La capacité
d’adsorption

11,43 5,53 2,04 0,75
(mg/g)

Rendement
d’adsorption

(R%) 68,64 33,19 12,3 4,55

Comme le tableau montre, plus le diametre est petit, plus le rendement R% est grand. La

granulométrie utilisée pour toutes nos investigations sera 71 um pour un rendement maximal.

II1.2.1.2. Teneur en matiere séche (MS), Siccité, et Taux d’humidité

La valeur de la matiére séche MS, la siccité, et taux d’humidité des boues brutes sont données

par le tableau III.2.
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Tableau IIL.2 : Teneur en mati¢re s€che (MS), Siccité, et Taux d’humidité des boues brutes

Température de séchage 105 °C

Durée de séchage (heure) 2h 24h
MS (%) 23,60%
La siccité (%) 70,50%
Taux d’humidité (%) 29,50%

v" La teneur en matiére séche (MS) obtenue dans les boues brutes est faible de I'ordre de 23%.

» Mesure de la siccité des boues brutes
v’ La siccité des boues obtenues est de 'ordre de 70,5 %, elle est supérieure a > 20% ce qui en
accord avec la norme correspondante a la siccité des boues déshydratées appropriées a la

STEP de Beni Mered.

» Mesure le taux d’humidité des boues brutes
v’ La valeur obtenue est de 1’ordre de 29,5 %. On remarque que le taux d’humidité des boues
est petit ce qui explique bien que les boues sont faiblement humide, elles contiennent une

petite quantité d’eau dans leurs compositions.

I11.2.1.3. Acidité des boues calcinées

Le pH est un parametre qui mesure le degré d'acidité ou d'alcalinité des boues. Le pH des
boues mesuré apres 60 min de mise en suspension dans 1’eau distillée, est de I'ordre de 9,41. Les
boues étudiées possedent un caractere alcalin.
I11.2.1.4. Conductivité électrique des boues calcinées

La mesure de la conductivit¢ électrique permet d'évaluer rapidement mais tres
approximativement la teneur en sels soluble dans les boues. Elle dépend de la quantité des sels

ionisables . Les boues ont été mises en suspension dans 1’eau distillée pendant 60 min. La valeur
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de la conductivité trouvée a été de l'ordre de 181 pS/cm. En effet, plus la teneur en matiére seche
de I’échantillon est importante, plus le nombre de charges ajoutées dans 1’eau est grand et plus la

conductivité augmente et vice versa. [50]

I11.2.1.5. Détermination du point de zéro charge (PZC)

Pour étudier la nature électrostatique de la surface des boues étudiées, nous avons tracé
I’évolution de la variation de la quantité adsorbée Q en fonction du pH et cela pour les boues
calcinées.

La suspension préparée a été maintenue sous agitation, a température ambiante. En tragant la
courbe QS = f (pH) puis a déterminer le point d’intersection entre cette courbe et 1’axe des
abscisses ou la quantit¢ QS (mg/g) est nulle (OS = 0), ce point correspond au pHpzc de notre
matériau.

La figure III.2 représente 1’évolution de la charge de surface Q en fonction du pH pour
I’adsorbant boues calcinées. Analysant la figure, le pHpzc a été trouvé de ’ordre de 9,35 dans
I’intervalle [4-9,35] . Lorsque le pH de la solution est inférieur a pH 4, les groupements
fonctionnels de surface de 1’adsorbants seront protonés par un excés de protons H™ de la solution,
donc la surface est chargée positivement. Cependant, lorsque le pH de la solution est supérieur a
9,35 les groupements fonctionnels de surface seront déprotonés par la présence des ions OH™ de la

solution donc la surface est chargée négativement [51].
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Figure II1.2 : Détermination du pHpzc des boues calcinées

II1.2.1.6. Caractérisation des boues par diffraction des rayons X (DRX)

L’analyse radiocristallographie a pour but d’étudier la formation, la croissance, la structure
interne et les propriétés physiques des cristaux. Cette propriété est exploitée dans les phénomenes
de diffraction des rayons X permettant ainsi 1’identification des équidistances des différents
minéraux cristallins. Pour notre étude, nous avons utilis¢ la méthode des poudres. Selon cette
derniére, un composé cristallin est caractérisé par les trois raies les plus intenses de son
diffractogramme [52]. Le spectre de les diffractions des rayons X de la boue brute séche a I’aire

libre, étuvée a 105°C et calcinée a 500°C sont représentés sur la figure (II1.3 a,b,c.) .
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Figure II1.3 : Le spectre de diffraction des rayons X des boues étudiés (a :B.se¢ches, b

:B.étuvées, c :B.calcinées)
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I s’agit d’'un matériau bien cristallisé. On peut ainsi identifier les phases minéralogiques : la
kaolinite, la dolomite, le quartz (SiO») et la calcite(CaCO3).

Par ailleurs, on note la présence des pics caractéristiques de : quartz a 2 théta= 50 (d=1.81 et

1.88 A), la Calcite (CaCO3) a 2 théta 39 (d=2.29°), la Kaolinite a 2 théta =35 (d= 2.26°) , Dolomite
a 2 théta = 29(d = 3.02°), détaillés en Annexe B (a,b,c).
Généralement les boues renferment plusieurs phases comme I’hématite (Fe2Os3 ) avec des quantités
moindres de boehmite (AIOOH). D’autres minéraux qui pourraient étre présents tel que la
lithiophorite ((Al,Li)MnO> (OH): ), la mordenite (Ca, Naz , K> )Al> Si10024-7H>0), la gormanite
(FesAls (PO4 ) 4 (OH)s -2H20), la nordstrandite (AI(OH)3)...etc.[53].

I11.2.1.7. Caractérisation par spectroscopie FTIR des boues calcinées

La spectroscopie FTIR permet de caractériser les groupements fonctionnels en identifiant les
bandes d'absorption caractéristiques. Elle peut aussi vérifier le déplacement de leurs valeurs une
fois mélangés. Cette variation peut €tre due a des modifications chimiques ou physiques induites
par les interactions. La figure II1.4 représente le spectre FTIR des boues calcinées.

Les bandes caractéristiques qui ont été détectées sur le spectre sont :

- Une large bande d'absorption située a 1311.5 cm™! corresponde aux vibrations d’élongation

de I’hydrogene des groupes hydroxyles O-H et de I'eau adsorbée [54, 55].

- Deux bandes situées a 1635.52 et 1685.67 cm™! sont dues aux vibrations du groupement

carbonyle C=0 (Des Amides) [55].
- Une bande située a 1037.63 cm'est attribuée aux vibrations d’élongation des groupes

C-OH.

- Deux bandes a 1311.5 cm'et 1506.3 cm! caractérisent les groupements Nitro NO» [55].

- Deux bandes larges a 3417.63 cm! et 3473.56 cm™! caractérisent les liaisons N-H (des

Amides). [55].
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Figure I11.4: Spectre FTIR des boues calcinées.

I11.3. Etude de I’adsorption du Nitrate sur les adsorbants préparés

Des essais préliminaires d’adsorption ont été effectués sur les trois types de boues pour
I'élimination de nitrate a partir des eaux contaminées. Afin de bien mener cette étude, plusieurs
parametres ont été déterminés a savoir : la cinétique d'adsorption, la masse d’adsorbant, le pH, la
taille de particule de 1’adsorbant et enfin la concentration initiale de 1’adsorbat. La modélisation
de la cinétique d'adsorption a €té aussi déterminée ensuite une ¢tude des isothermes a été aussi
réalisée.
I11.3.1. Détermination des conditions optimales de I’adsorption du nitrate sur les boues
calcinées :

Une courbe d'étalonnage a été effectuée. la figure II1.5 représente la courbe d'étalonnage de

nitrate.
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Figure I1L.5 : Courbe d’étalonnage du nitrate.

L’¢étude de I’adsorption du nitrate a été effectuée en batch. Tous les expériences ont été
effectuées a température de 25°C en suivant le mode opératoire détaillé en AnnexeA, et en dosant
les solutions obtenues a l'aide d'un spectrophotométre UV-Vis a la longueur d'onde A= 520 nm.
Cette étude débute par la détermination du temps de contact nécessaire pour atteindre 1’équilibre.
Afin de mettre en évidence 1’effet des différents paramétres, les expériences ont été réalisées en
faisant varier un parametre tout en maintenant les autres constants. Les conditions opératoires sont

englobées dans le tableau suivant :

Tableau I11.4 : Conditions opératoires pour les différents paramétres d'adsorption étudiés

Les parameétres variables intervalle de variation
Temps (min) 5-360
Le pH 2-10
La masse (g) 0,03-1
Le diameétre du particule de I’adsorbant (um) 71-1000
Concentration de solution (mg/L) 2-20
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I11.3.1.1. Effet du temps sur la cinétique d’adsorption

Le temps de contact est nécessaire pour évaluer 1’adsorption du nitrate par les boues étudiées
dans ses trois états (séchées a I’air libre (S), étuvées a 105C° (E) et calcinées a 500°C (C) ). Afin
d’établir le meilleur adsorbant parmi ces derniers, nous avons suivi la cinétique d’adsorption d’une
solution de nitrate de concentration initiale de 10 mg/L en contact avec une masse de 0,1 g de boue
(S, E, C) a un pH initial de la solution égal a 6,7. Les résultats obtenus sont tracés sous forme de
la capacité d’adsorption en fonction du temps de contact Qt = f(t).
La figure IIL.6, représente la capacité d’adsorption du nitrate sur les boues (S,E,C) en fonction du
temps, Les allures de ces courbes permettent d’évaluer la quantité du polluant adsorbée par les 3
adsorbants avec le temps optimal d’adsorption pour chaque adsorbant. On a constaté que la
meilleure courbe est obtenue par les boues calcinées par rapport aux deux autres. Analysant la
figure I11.6, 1l a été remarqué une adsorption rapide dans les premiers temps de 'opération a partir
de 5 min, en suite la courbe tende a se stabiliser avec une capacité d’adsorption de 3,31 mg/g, cette

derniére est atteinte en 180 min (3h).
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Figure II1.6 : Capacité d’adsorption de nitrate sur les boues étudiées en fonction du temps.
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Tableau I11.3 : Comparaison des capacités d’adsorption sur les trois boues étudiées en Fct du

temps
Temps (min) 5 15 30 60 120 180 240 300 360
Q mg/g (Boue S) 1,5 1,22 1,61 1,22 1,23 1,27 1 1,2 1,15
Q mg/g (Boue E) 2,11 2,43 2,77 2,75 2,29 2,40 2,36 2,63 2,45
Q mg/g (Boue C) 1,5 1,93 2,43 2,75 3 3,32 3,29 3,18 3,11

Les résultats trouvés ont montré que les boues traitées par une calcination ont donné le meilleur
résultat, la raison pour laquelle on a choisi de travailler avec cet adsorbant pour le reste de cette

étude.

I11.3.1.2. Effet du pH sur la cinétique adsorption

Nous avons mesuré la quantité du nitrate adsorbée a différentes valeurs du pH (2, 4, 6, 8, 10)
a température de 25°C en fixant le temps a 3h, la masse de 0.1g et la concentration initiale des
nitrates a 10mg/L. Les résultats obtenus sont représentés par la figure I11.7.
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Figure II1.7: Capacité d’adsorption de nitrate sur les boues calcinées a S00C° en fonction du pH.

Analysant, cette derniére, on constate une augmentation rapide de la capacité d’adsorption
de nitrate lorsque le pH augmente jusqu'a la valeur de pH égal a 8. La capacité d’adsorption atteint

son maximum avec une valeur de 3,54 mg/g au-dela de cette valeur 1’allure commence a voir une
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faible diminution jusqu'a un pH = 10. En constatant que 1’adsorption de nitrate est favorisée dans
un milieu faiblement basique, alors que le milieu fortement basique diminue la capacité

d’adsorption.

II1.3.1.3. Effet de 1a masse de I’adsorbant

Nous avons étudié I’évolution de la quantité adsorbée de nitrate sur les boues calcinées a
500°C en fixant les parametres précédents (t=3h, pH=8 et concentration initiale= 10mg/L) a
température de 25°C en variant la quantité d’adsorbant de 0,03 ; 0,1 ; 0,4,; 0,6 et 1 g. La figure
I11.8 montre 1’évolution de la quantité adsorbée de nitrate en fonction du temps.
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Figure I11.8 : Capacité d’adsorption de nitrate sur les boues calcinées a 500°C en fonction de la masse

d’adsorbant.

D’apres cette derniére, on constate que la capacité d'adsorption du nitrate diminue en fonction
de l'augmentation de la masse d'adsorbant, elle est maximale de 1'ordre de 12,12 mg/g pour une
masse de 0,03 g. Ce phénomene est peut-étre expliqué par :

- Le nombre important du groupement fonctionnel dans les boues calcinées, a savoir les différents
groupements d'hydroxydes de fer a savoir : la kaolinite, la dolomite et la calcite, 1'existence de ces
derniers implique que la surface de I'adsorbant est trés encombrée ce qui conduit a une surface tres
chargée et cela défavorise 1'adsorption de la molécule de nitrate qui est une molécule volumineuse.
Il y a des agrégats de particules qui réduisent la surface totale du 1’adsorbant et par conséquent

diminuer I’interaction entre I'adsorbant et 1'adsorbat. Cette méme tendance a été rapportée par D.
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Imessaoudene [56] dans I’é¢tude du traitement par biosorption des effluents aqueux d’une

installation nucléaire.

111.3.1.4. Effet de diametre de ’adsorbant sur I’adsorption du nitrate

Les essais d’adsorption de nitrate sur les boues calcinées a 500°C ont été effectués dans les
mémes conditions opératoires précédentes. Afin de bien menue cette étude plusieurs solutions ont
été préparées dans des flacons. En prenant des quantités de 1’adsorbant égale a 0,03 g tamisées a
différents diametres (71, 200, 500, 1000) um et mises sous agitation pendant 3h. La figure
cidessous II1.9 représente la capacité d’adsorption du nitrate en fonction du diametre des particules
des boues calcinées.

Analysant, la figure ci-dessous, on constate une diminution de la quantité adsorbée de nitrate
en augmentant la taille de particule de 1’adsorbant avec une capacité d’adsorption maximale égale
a 11,44 mg/g a un diamétre de 71 um. L'évolution de ce paramétre indique que la granulométrie
de I’adsorbant influe sur I'opération d’adsorption du nitrate.
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Figure II1.9 : Capacité d’adsorption du nitrate sur les boues calcinées a 500C° en fonction de la taille des

particules des boues calcinées.

I11.3.1.5. Effet de la concentration initiale de nitrate sur I’adsorption
Les essais d’adsorption de nitrate sur les boues calcinées a 500°C ont été effectués dans les

mémes conditions opératoires précédentes. Nous avons préparé plusieurs solutions du nitrate de
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différentes concentrations qui varie de 2 a 20 mg/L dans des flacons de capacité de 50 mL. La
figure II1.10 représente la variation de la capacité d’adsorption en fonction de I’augmentation de
la concentration initiale de nitrate.

D’apres cette dernicre, 1’allure de la courbe indique que le processus d’adsorption comporte
un seul palier. La capacit¢é d’adsorption augmente en fonction de l'augmentation de la
concentration initiale de nitrate. La capacité d'adsorption maximale a été trouvée de l'ordre de
20.90mg/g et cela pour la plus grande concentration initiale étudiée qui est de 20 mg/L. Le résultat
trouvé indique que 1'état d’équilibre physico-chimique entre 1'adsorbant et l'adsorbat n'est pas
encore atteint et pour le faire il faut augmenter encore la concentration de nitrate jusqu'a avoir la
saturation de l'adsorbant. Sachant que notre travail a été effectué¢ durant le mois de juillet et nous

n’avons pas pu refaire les expériences.
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Figure II1.10: La capacité d’adsorption du nitrate sur les boues calcinées en fonction de

I’augmentation de la concentration initiale.
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I11.4. Adsorption du nitrate sur les boues traitées chimiquement par HCI et H20:

Afin de bien mener cette étude, nous avons essayé de traiter les boues brutes obtenues a partir
de la station d'épuration des eaux usées situé¢e a Beni Mared par un traitement chimique en utilisant
soit l'acide chlorhydrique ou bien le peroxyde d'oxygene. Les boues sont composées par des
matiéres organiques, des matiéres minérales et des impuretés. Dans le but d’étudier 1‘influence de
I’¢limination des carbonates sur 1’¢limination des nitrates, ce traitement chimique a été effectué.
L'opération d’adsorption a été effectuée dans les mémes conditions optimales que les boues
calcinées a 500°C (t =3h, pH= 8, m=0,03g, d=0,71um, une concentration initiale de la solution de
nitrate égale a 10mg/L et une température ambiante (le travail de traitement chimique a été réalisé
en mois de juillet ou la température dépassait 30°C dans le laboratoire, en gardant a l'esprit que les
nitrate se dégradent rapidement a des températures ¢€levées). La figure ci-dessous représente la

morphologie des boues traitées soit par HCI ou H20».
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Figure I11.11: Les boues brutes traitées par HCI et H2O».



Le tableau II1.5 montre les résultats d’adsorption trouvés pour le traitement chimique comparé a

ceux trouvés par des boues calcinées.

Tableau IIL.5 : Comparaison des résultats d’adsorption par les boues brutes traitées chimiquement et

celles calcinées a 500°C.

Boues traitées
chimiquement par HC1

Boues traitées
chimiquement par H.O>

Adsorbants Boues calcinés a 500 °C
La quantité adsorbée
(mg/g) 11,44 1,86 2,25
Le rendement
d’adsorption R% 68.7 112 13,5

Analysant le tableau I11.5 ci-dessus, on constate que le traitement chimique des boues (dans

le but d’¢élimination d'une partie de matiére organiques) n’a pas donné des résultats satisfaisants

comparé a la calcination qui a donné un rendement significatif égal a 68,7%.

I11.4.1. Application du protocole d'adsorption d'élimination de nitrate sur les boues

calcinées pour une eau autre que l'eau contaminée

Afin de bien valoriser les boues calcinées et bien montrer leur utilité et efficacité sur

I’adsorption du nitrate pour une eau autre que l'eau contaminée. Nous avons essay¢ de traiter dans

un premier lieu une eau d’un rejet de la station d’épuration de Beni Mered et dans un second lieu

une eau de barrage de Boukerdane .

» Analyse d'un rejet de la STEP de Béni Mered
Ce présent travail a été effectué¢ durant notre présence au niveau de la STEP de Béni Mered

qui coincide avec la période du 01/03/2019 au 31/03/2019. Ce stage nous a permis d’observer et

d'analyser les effluents recus au niveau de la STEP de Béni Mered. En profitant des méthodes et

réactifs utilisés par le personnel de la STEP.
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Le débit moyen regu sur la STEP est de 7270 m?/j et représente 18% du débit nominal prévu
Pour le dimensionnement (Soit 39 520 m?/j).

Dans le cas des effluents urbains, la bonne maitrise de la qualité du rejet dépend du suivi

des composés carbonés, azotés et phosphorés. En plus de la DCO et la DBO, il est impératif de

suivre le cycle d’¢élimination de I’azote qui se fait via les réactions suivantes :

* Réaction de nitrification : (en présence d’Oxygene)

NHs" €= NO2 €= NO3
2 NH4s +30; 2 2 NOy + 2H,0 + 4H"
2NO2 + 022 2NOs3

* Réaction de dénitrification : (en absence d’Oxygene)

4 NO;3 + 5(CH20) + 4 H" = 2Na(g) + 5COx(g) + 7TH20

NH4": I'Ammoniac , NO;3™: Nitrate, NO>™ Nitrite, N2 : Azote gaz , Oz : Oxygéne , (CH20) :
Matiere organique , H+ : Hydrogene

Le suivi des concentrations des composés azotés en sortie de la STEP durant le mois de Mars est
représenté par la figure ci-dessous, en remarquant que les concentrations de NH4" et NO,™ sont
proches de zéro tout au long du mois, ce qui révele une trés bonne nitrification (un taux de
nitrification moyen de 98%), quant aux NO3", les concentrations sont élevées en sortie suite a une
dénitrification incomplete car le temps d’arrét de I’aération n’était pas suffisant, ce qui a d’ailleurs
conduit a augmenter la concentration moyenne étant de 11,68 mg/L (taux de dénitrification moyen

69%).[18]
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Figure II1.12 : Concentration des composés azotés (NH4" , NO2 -~ ,NOs ~ ) du mois de Mars

pour une eau de sortie de la STEP Beni Mered.

Il a été remarqué que :

v" L’eau de la STEP Beni Mered était chargée en nitrates en mois de Mars dont les valeurs

du nitrate a la sortie était élevées (22,3 mg/L) supérieure a la norme (13,5mg/L), donnée

par ’OTV (Compagnie générale des eaux multinationale frangaise),

v Enmois de « Juin » 1a STEP s’est arrétée carrément de fonctionnement et de travail a cause

des problémes au niveau de I’administration donc on n’a pas pu réaliser notre étude sur

leur eau de rejet. Pour cette raison nous avons changé de direction vers le barrage de Sidi

Amar « Boukerdane » comme étant une eau naturelle et destinée a la consommation

humaine.

I11.4.2. Analyse d'une eau du barrage de Boukerdane

Le choix de I’étude de la qualit¢ de 1’eau du barrage Boukerdane Sidi Amar vient de

I’importance qu’elle est destinée pour I’alimentation en eau d’irrigation de la région de la Mitidja

ouest et I’alimentation en eau potable de la wilaya de Tipaza et Alger. Avant de procéder a

I’examen de I’efficacité des boues calcinées obtenues par la STEP de Beni Mered et utiliser comme

adsorbant pour les nitrates provenant des eaux du barrage de Boukerdane, il est indispensable de

connaitre quelques caractéristiques physico-chimiques de cette eau. Le tableau ci- dessous

regroupe ses caractéristiques.



Tableau II1.6 : Caractéristiques de 1’eau de barrage de Boukerdane

Parametres

Valeurs

pH

8,1

Couleur et odeur

Eau un peu turbide et non claire

Pas d’odeur remarquable

La hauteur de prélévement

Le prélévement a été fait au niveau de la
surface

Concentration initiale de [NO3-]

(mg/L)

2,45

En analysant le tableau ci-dessus on peut constater que la concentration en nitrate de 1’eau

brute superficielle du barrage Boukerdane est faible par rapport aux normes faites par I’OMS pour

les eaux naturelles qui ne doit pas dépasser 50 mg/L. Il est clair que ces eaux ne nécessitent pas un

traitement pour les nitrates mais dans l'objectif de tester nos adsorbants, on a appliqué ces derniers

sur cette eau pour mettre en évidence I'utilité de ce procédé non seulement pour une eau contaminée

mais aussi pour une eau naturelle qui contient plusieurs composés autres que les nitrates. Le tableau

suivant englobe les résultats obtenus apreés 3h d'adsorption en gardant les mémes conditions

opératoires optimales trouvées.

Tableau II1.7 : Résultats d’adsorption trouvés pour 1’eau du barrage Boukerdane en utilisant les
différents types de boues.

Adsorbants Boues calcinées Boues traitées Boues traitées
a 500C° par HCI par H20;
Quantité adsorbée
(mg/g) 16,66 15.83 15.99
Le rendement
9 t' RO
d’adsorption Yo 100% 95% 96%
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Analysant le tableau II1.7, on peut assurer que 1’adsorption des nitrates sur une eau naturelle
est bien réalisée avec notre protocole d'adsorption avec un rendement maximale égale a 100% pour
les boues calcinées a 500°C suivi d’un rendement de 96% pour les boues traitées par H>O> et enfin
95% pour les boues traitées par HCI.

Boues calcinées a 500°C > Boues lavées par H202 > Boues lavées par HCI

I1L.5. Modélisation de la cinétique d’adsorption

Plusieurs formes de modélisation sont données dans la littérature pour décrire la cinétique
d’adsorption. Pour bien mener cette étude nous avons utilisé, les lois cinétiques du pseudo premier
et du pseudo second ordre.

II1.5.1. Modele cinétique du pseudo premier ordre

Le modgele cinétique du pseudo premier ordre est représenté par 1’équation suivante :

Log(Q.-0:) = LogQ.- k' /2.303........ ........................................... (IIL.1)

Avec :

Qe: quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g).
Q: : quantité adsorbé au temps t (mg/g).
ki: constante de vitesse de pseudo premier ordre (min').

En tragant Log(Q. - ;) en fonction du temps ¢ et si la relation de Lagergren est vérifiée,
l'allure de la courbe doit étre une droite de pente- K. La figure III. Représente le modele cinétique
du pseudo-premier ordre pour I’adsorption de nitrate par les boues calcinées a 500°C.
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Figure II1.13 : Modge¢le cinétique du pseudo-premier ordre pour 1’adsorption du nitrate.

I11.5.2. Modéle cinétique du pseudo second ordre

Le modele est décrit selon 1’équation (II1.2) comme suit :

t 1 - 1
P D e (111.2)
Qt Qe kZ Qe
Avec :
Qe: quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g).
Qq : quantité adsorbé au temps t (mg/g).
k»: constante de vitesse de pseudo second ordre (g.mg'.min™").
t
La figure (III.15) représente la variation de __ en fonction de ¢, si I'équation (II1.2) est
O

1

vérifiée les courbes doivent avoir I'allure d'une droite de pente __ et une ordonnée a 1’origine

O.
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¢gale a 1/ K2Qe? .

Nous avons obtenu de bons coefficients de corrélation, trés proches de 1’unité, aprés

application du modele pseudo second ordre (R?=0,998)
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Figure (I11.14) : Mode¢le cinétique du pseudo-deuxiéme ordre pour I’adsorption du nitrate sur les

boues calcinées a 500 °C.

Le tableau (II1.8) regroupe les parametres de modélisation pseudo premier ordre et pseudo seconde

ordre, calculés a partir des pentes et ordonnées a 1’origine des figures précédentes.

Tableau II1.8 : Parametres de modélisation de la cinétique d'adsorption

Pseudo premier ordre Pseudo second ordre

R? Ki Qcthéo | Qeexp R? K2 Qcthéo | Qeexp

- (mg/g) . (mg/g)

Adsorbant (min™) (mg/g) ve (min™) (mg/g) ve

Boues calcinées 9%10-6 0,164 2,369 | 3,295 | 0,998 0,039 3,132 3,295
a500Ce°
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A partir des résultats trouvés, on constate que le modele pseudo second ordre est le plus
adéquat pour représenter la cinétique d'adsorption des nitrates sur les boues calcinées a 500°C,

avec un coefficient de corrélation presque égal a I’unité ( R?= 0,998).
II1.6. Isotherme d’adsorption

Pour décrire I'adsorption du nitrate étudi€¢, deux modéles les plus fréquemment utilisés sont
¢tudiés a savoir les modeles de Freundlich et de Langmuir. L'ensemble des résultats ont été
effectués a une température de 25°C, un pH égal a 8 et 3h comme un temps de contact de

l'adsorption du nitrate sur les boues calcinées.

111.6.1. Modéle de Freundlich

L’¢équation (I11.4) de Freundlich est exprimée par la relation suivante :

Avec :
- Qe : la quantité adsorbée du soluté par unité d’adsorbant (mg/g).
- Kf : constante de Freundlich corrélée a la capacité de fixation de I’adsorbant pour I’adsorbat.

- 1/n : terme exponentiel caractérisant 1’affinité du soluté pour I’adsorbant

En tracant log (Qe) =f (log (Ce)), les résultats obtenus sont représentés par la figure (I11.15),

d’ou la pente de la droite est n et I’ordonnée a 1’origine est log Kr.



3.500 y =0.6156x + 1.7478
R?=0.9388

Log (Qe)

0.500

0:000
-2.000 -1.000 0.000 1.000 2.000 3.000

Log (Ce)

Figure II1.15 : Modélisation linéaire par la modele de Freundlich.

I11.6.2. Modéle de Langmuir

Langmuir propose le modé¢le représenté par son équation (II1.5) linéaire suivante :

1/Qe=1/(K1.Qm) . Cet+1/Qum...........ccovveeiiiiiaiiiieeei . (I11.5)

Avec :

- Ce (mg/]) : 1a concentration de 1’adsorbat en milieu.

- Qe (mg/g) : la concentration de 1’adsorbat fixée sur 1’adsorbant.

- KL : constante de Langmuir (I/mg).

- Qm : capacité maximale de 1’adsorbant (mg/g).
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En tracant (1/Qe) =f (1/Ce), les résultats obtenus sont représentés par la figure (I11.16) et,

d’ou la pente de la droite est 1/Qm et ’ordonnée a 1’origine 1/Qm.kL

0.400
y = 0.1265x + 0.0367 °
0.350 2_ .
R*=0.9346 .
0.300
0.250
)
O 0200
~ [ J
' 0.150
°.
0.100
0. ®
0050 | @
0.000
0.000 0.500 1.000 1.500 2.000 2.500 3.000
1/Ce

Figure II1.16 : Modélisation linéaire par le modéle de Langmuir

Nous examinons les deux principaux modeles d'adsorption classiques, proposés pour décrire
les isothermes. Les parametres des modeles d'adsorption de Langmuir et Freundlich sur les boues
calcinées sont évalués apres linéarisation des isothermes d’adsorption. Le tableau II1.9 regroupe
les parametres des modeles d'adsorption de Langmuir et Freundlich pour les boues calcinées a

500°C.

Tableau II1.9 : Paramétres de linéarisation des modéles d'adsorption des boues calcinées a

500°C
Adsorbants
Freundlich Langmuir
R? Kr n R? b (L.mg™) Qm

(mg/g)

Boues calcinées

! lo]
4500C 0.94 5.742 0616 | 093 0201 | 27.027
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Le modele empirique de Freundlich est basé sur I’hypothése de I’adsorption sur la surface
hétérogeéne des molécules sur monocouche dont la distribution énergétique est hétérogene sur les
sites actifs. Alors que le modéle de Langmuir décrit les molécules adsorbées sur des sites
indépendants les uns des autres et qui sont énergétiquement équivalents. C’est un paramétre
d’équilibre hétérogene.

Les résultats trouvés indiquent que le processus d'adsorption est mieux présenté par le modele
de Freundlich qui indique une distribution non uniforme de la chaleur d'adsorption et d'affinité sur
une surface hétérogene. Il s’agit d’une adsorption multicouche avec possible interactions entre les

molécules adsorbées [57,58].



Conclusion générale

L’objectif de ce travail est 1’étude des caractéristiques et la valorisation des boues

provenant de la station d’épuration de Beni Mered (Blida). Notre recherche comporte deux volets

a savoir : la préparation et la caractérisation des boues d'une part. D'autre part, nous nous sommes

intéressés a 1’application de ces boues comme adsorbants pour I'élimination des nitrates a partir

d'une eau contaminée. Il ressort de cette étude :

>

L’idée de départ, dans une premicre étape, était de modifier la structure des boues par
traitement thermique a 500°C pour valoriser ces derniéres comme étant des adsorbants. 11
est admis aujourd’hui, du point de vue économique, que les biomasses tels que les résidus
des stations d’épuration utilisées comme adsorbant reviennent moins chers que les
charbons actifs

Dans un autre souci, nous avons pens¢ a traiter les boues urbaines par l'acide chlorhydrique
(HCI) et I’eau oxygénée (H20>) afin d'¢liminer les matieres organiques. Ensuite pour tester
I’efficacité de ces matériaux pour I'élimination des nitrates a partir des eaux,

La caractérisation structurale a été¢ effectuée en utilisant un diffractometre de rayon X
(DRX) et la spectroscopie FTIR. Il a été révélé que la composition de ces matériaux
renferme des oxydes de fer tels que : la calcite, la kaolinite et la dolomite qui sont tres actifs
comme groupements fonctionnels dans I'adsorption,

L’adsorption du nitrate sur les boues calcinées a 500°C est favorisée dans un milieu
faiblement basique ou le pH est d l'ordre de 8 pour une durée de contact de 3h, une
concentration initiale de nitrate égale a 10 mg/L, une masse d'adsorbant de 0,03 g, particules
d’adsorbant de taille de 1'ordre de 71um. La capacité d'adsorption maximale de nitrate a
¢été obtenue de l'ordre de 11,43 mg/g. Dans les mémes conditions opératoires optimales, la
capacité d'adsorption de nitrate sur les boues traitées par HCI a été trouvée de l'ordre de

1,86 mg/g cependant celle pour les boues traitées par H>O; a été trouvée de 'ordre de 2,25

mg/g.

La cinétique d'adsorption a été parfaitement représentée par le modele de pseudo seconde

ordre avec un coefficient de corrélation proche de 1’unité égale a R>= 0,99. L'adsorption
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des nitrates sur les boues calcinées a 500°C obéit au modele de Freundlich avec un facteur
de corrélation égale a R?= 0,94.

A la lumiére des résultats trouvés, il a ét€ constaté que ces boues préparées, caractérisées et
traitées peuvent €tre considérées comme des bons adsorbants surtout sur le plan économique et
¢cologique.

En perspectives, on envisage les points suivants :

» Approfondir la caractérisation des adsorbants étudiés avec d’autres techniques tels que le

microscope ¢€lectronique a balayage (MEB), microscope électronique a transmission
(MET), surface spécifique (BET), les métaux lourds ...etc.

* Compléter 1’étude d’adsorption en effectuant d’autres parametres tels que 1’effet de la
concentration initiale, température, 1’agitation ...etc.

* Tester d'autres polluants qui existe dans les rejets tels que : les tensio-actifs, composés a

traces métalliques ...... etc.
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Annexe A : « Mode Opératoire de dosage nitrate »

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 1’acide
sulfanilique et capulation avec I’&- Naphtylamine. On mesure la densit¢é du colorant ainsi

formé a 520nm.
REACTIF( solution de réserve)

-SOLUTION DE SOUDE IN
40g de soude par litre d’eau distillée.

-SOLUTION DE SULFATE DE CUIVRE
2,6g de CuSO4 5 H20 additionnée de 40ml d’acide sulfurique IN.
Eau distillée Q.S.P 1000ml

- SOLUTION D’HYDRAZINE A 0,1 M
13g de NH2-NH2 H2SO4
Eau distillée Q.S.P 1000ml

Conserver en flacon brun bien bouché

-SOLUTION D’ACIDE SULFANILIQUE
6g d’acide sulfanilique H2N SO3

200ml d’acide chlorhydrique concentrée
Eau distillée Q.S.P 1000ml

Conserver en flacon brun

-SOLUTION &-NAPHTYLAMINE



6g de &-Naphthylamine

40ml d’acide chlorhydrique concentrée

Eau distillée Q.S.P 1000ml

Verser la poudre dans 1’eau froide, en agitant. Ajouter quelque ml d’acide
chlorhydrique concentrée. Achever la dissolution en chauffant trés légerement. Verser ensuite
le reste d’acide et compléter a 1 litre d’eau distillée.

Conserver en flacon brun

-SOLUTION D’E.D.T.A
Dissoudre 5g d’E.D.T.A dans 1000ml d’eau distillée. Cette solution est destinée a

compléxer le fer et les métaux lourds qui peuvent provoquer des interférences.

- SOLUTION D’ACETATE DE SODIUM
Dissoudre 272g d’acétate de sodium NaCOO-CH3, 3H20
Eau distillée Q.S.P 1000ml.

- SOLUTION MERE DE NITRATE A 1000mg/I
Dissoudre 1,631g de Nirate de Potassium préalablement séché au déssicateur et

compléter a 1000ml par de 1’eau bidistillée.

- SOLUTIONS ETALONS

Prendre successivement:

0,5,1,2,4,6,8,10ml de la solution mére de nitrate et compléter chaque prélévement
a 100ml par de I’eau bidistillée. On obtient alors des solutions ¢&talons contenant

respectivement:

5,10, 20, 40, 60, 80 et 100mg/l de nitrates.

PREPARATION DES SOLUTIONS DE TRAVAIL

a) Mélange réducteur a préparer au moment de 1I’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 1 M, soit 50ml par litre d’eau distillée.

c) Mélange colorant (conserver en flacon brun)

- 10ml d’acétone

-20ml d’acide sulfanilique

-20ml I’E.D.T.A

-20ml d’acétate de sodium

- 20ml d’&-Naphthylamine

- Eau distillée Q.S.P 1000ml

Ajouter I’&-Naphthylamine en dernier et aprés dilution pour éviter la formation d’un

précipité blanc laiteux.

MODE OPERATOIRE

Dans un erlen de 100ml, ou mieux dans un flacon en verre brun de 100ml, introduire:

-PE =1ml

- Solution de Soude 0,05M = 5ml

- Mélange Réducteur = 5ml

Agiter aprés chaque addition et attendre 1 heure avant d’ajouter:

- Mélange colorant = 40ml

laisser la coloration se développer dans 1’obscurit¢ pendant 4 heure. Mesurer sa
densité a 520nm.

Le passage au colorimétre ne doit intervenir que juste avant la mesure optique afin
que la solution soit exposée un minimun de temps a la lumicre a laquelle elle est trés

sensible.



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

solutions étalons, traitées dans les mémes conditions.



