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INTRODUCTION GENERALE :

L’eau source de vie est apparue sur notre planete il y a 3,5 milliards d’années, sa
quantité est pratiquement restée identique a I’échelle du temps. C’est sa disponibilité et sa
qualité qui varient selon les lieux et les époques [1].

L'épuration des eaux usées sur plusieurs niveaux avant de les rejeter en milieu naturel,
notamment Oued Saida engendre la préservation de la qualité de la vie sur les lieux mémes ou
nous vivons, aussi elle assure une protection de toutes les composantes de I'environnement a
savoir : I'eau, la biomasse, le sol et I'air. Dans les stations d'épuration (STEP), les eaux usées
subissent des traitements afin de rendre négligeable leur composition en matieres indésirables
et toxiques, qui se transmettent soit par contact direct avec les eaux, soit indirectement par
I'irrigation des cultures avec des eaux usées non traitées.

En contre partie, I’accroissement du nombre de STEP en Algérie s’accompagne de
production de quantités non négligeables des boues d’épuration.
Ces sédiments représentent avant tout une matiére premiere composée de différents éléments
a qui nous avons consacré ce travail.
Dans un autre volet, différentes méthodes de purification des eaux sont utilisées [2]. La plus
répondue est I’adsorption sur différents matériaux adsorbants tels que le charbon actif qui est
le plus commercialisé obtenu a partir de matieres organiques carbonisées, puis activées [3],
vient ensuite les argiles de par leur abondance dans la nature [4]. D’autres naturels ou
synthétiques tels que les zéolithes avec des pouvoirs adsorbants trés importants [5].
Dans ['état actuel, d’autres matrices adsorbantes sont générées de matériaux non
conventionnels et qui s’avérent étre compétitifs vis-a-vis du charbon actif et qui présentent un
réel intérét pour I'élimination de métaux lourds ou de micropolluants organiques [6].
Parmi ces polluants nous nous sommes intéressés aux insecticides et aux colorants utilisés
dans I’industrie du textile, grande consommatrice d’eau et dont les rejets dans la nature
comportent des risques dévastateurs sur la santé humaine [7]

Par ailleurs, 1’utilisation des insecticides a Saida est tres accentuée surtout dans le

domaine agricole (tableau 1) [8].
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Tableau 1: Nom et Quantités des insecticides utilisés dans les communes de la wilaya de
Saida année 2015 [8].

Commune Slurf}e‘;g[iéceie Slif’):irt];’ig € Qlfﬁmg;lse ® | Nom 3?3 izgs auits
(has) (has) (L)

Youb 2941 2941 2941
Dhoui Thabet | 1735 1738 1738 karatéka05 EC
Hounet 53 53 33 Kung Fu EC
Sidi boubkeur 100 100 100 Dursban ULV
Tircine 883 883 833 Alphytrine ULV
Ain el Hadjar 912 912 912
Total 6627 6627 6627

Le travail présenté dans ce mémoire a pour centre d’intérét principal la valorisation
des boues urbaines dont la production ne cesse d’augmenter.

Dans ce contexte, nous avons ceuvré pour promouvoir de nouveaux matériaux
adsorbants a base des boues d’épuration destinées essenticllement aux traitements des eaux
polluées par les micropolluants organiques : I’insecticide Karateka O5EC vu sa large
utilisation dans la wilaya de Saida ;et le colorant textile jaune procion, colorant azoique trés

répondu dans I’industrie textile en Algérie plus précisément dans la wilaya de Tlemcen.

Ainsi, ce manuscrit sera présenté de la maniere suivante :
Une premiére partie sera consacrée a une synthése bibliographique sur I’adsorption, les
matériaux adsorbants et les micropolluants : colorants et pesticides.
Dans la deuxieme partie, sont présentés les matériels et méthodes ou les méthodes de
caractérisation des matrices solides, de quantification du soluté et les protocoles
expérimentaux utilisés dans cette étude sont detaillées.
La troisieme grande partie est consacrée a la présentation et discussion des différents resultats
obtenus qui sont repartis dans les chapitres : caractérisation, étude de 1’adsorption du pesticide
et du colorant sur les boues activées.

Enfin, nous cl6turons ce mémoire par une conclusion génerale.
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Chapitre I: généralités sur le mécanisme d’adsorption

I.1.Introduction :

L’adsorption est un phénoméne d’interface. Ce phénomeéne peut se manifester entre un
solide et un gaz, ou entre un solide et un liquide. La fixation provient de 1’établissement (entre
le solide et les molécules), de liaisons avec des énergies d’interaction données. Il existe deux

types d’adsorption.

I. 2. Types d’adsorption
Selon les énergies de liaison mises en jeu, 1’adsorption est divisée en deux types :

Adsorption chimique (ou chimisorption) : Elle met en jeu une ou plusieurs liaisons
chimiques covalentes ou ioniques entre l'adsorbat et l'adsorbant. La chimisorption est
généralement irréversible, produisant une modification des molécules adsorbées. Ces
derniéres ne peuvent pas étre accumulées sur plus d’une monocouche [9]. Seules sont
concernées par ce type d’adsorption, les molécules directement liées au solide. Elle nécessite
de fortes énergies d’adsorption et est favorisée par les températures élevees [10]. La distance
entre la surface et la molécule adsorbée est plus courte que dans le cas de la physisorption
[11].

Adsorption physique (ou physisorption) : se produit a des températures basses et est
caractérisée par une énergie d’adsorption faible. L’interaction du polluant avec la surface peut
se faire simplement grace aux forces d’attraction physiques (interactions intermoléculaires,
forces de polarisation, dipdle, forces de van der Waals...) pour aboutir a de 1’adsorption de
surface. La fixation des molécules d’adsorbat sur la surface de I’adsorbant se fait
essentiellement donc avec des liaisons relativement faibles. La physisorption se produit
rapidement car aucune énergie d’activation n’est nécessaire. Il n’y a aucune modification de

la structure moléculaire et le mécanisme est parfaitement réversible [9].

1.3. Description du phénoméne d’adsorption

La fixation d’un polluant sur un adsorbant comprend non seulement une étape
d’adsorption mais aussi trois étapes de transfert de matieres ou étapes de diffusion : la
diffusion au cceur de la solution, la diffusion externe de film, et la diffusion interne de pore ou
diffusion intraparticlaire. La diffusion interne intraparticulaire correspond a la diffusion de
I’adsorbat a I’intérieur des pores de la particule (figure 1).

Ces phénomenes de diffusion permettent d’obtenir des informations sur le type de

mécanisme et ce sont, en général, les étapes qui limitent les cinétiques d’adsorption [12]. Les
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phénomenes de diffusion dus a la solution peuvent étre négliges dans le cas de solutions
homogeénes. De méme, on peut également négliger les mécanismes d’échanges de chaleur liés
au transfert et a la fixation du polluant.

La figure 01 représente un matériau (adsorbant) avec les différents domaines dans

lesquels peuvent se trouver les molécules qui sont susceptibles de rentrer en interaction avec

le solide [9].

1 Phase Liquide

2 Film Liquide Externe

3 Diffusion
Intraparticulaire

4 Adsorption

Figure 01 : Domaines d’existence d’un soluté lors de I’adsorption sur un matériau

microporeux [13].

|.4. Facteurs influencant ’adsorption

La capacité d’adsorption d’un matériau est influencée par les propriétés
physicochimiques de 1’adsorbant (surface spécifique, granulométrie, fonctions de surface,
porosité,...), de I’adsorbat (concentration dans la solution, solubilité, taille, fonctions
chimiques présentes, compétition entre les différentes molécules...) et celles du milieu (force
ionique, pH, température, agitation, caractéristiques hydrodynamiques...) [14].

Dans ce qui suit, nous citons les plus importants.
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® surface spécifique du matériau [15].

Les solides dans les milieux naturels (argiles, silice,...) possédent des surfaces
spécifiques variables avec 1’état physico-chimique du milieu. Aussi certaines argiles comme
les bentonites (montmorillonites par exemple) ont une surface accessible a la plupart des
molécules, variant de 40 & 800m?/g. Leur capacité d’adsorption est trés variable mais
constitue le paramétre essentiel de la régulation des échanges et de la mobilité des éléments
dans le milieu naturel. Les adsorbants industriels (les charbons actifs) développent des
surfaces spécifiques énormes (600 & 1200m?/g) caractéristiques d’une trés forte microporosité.
D’autres adsorbants comme les hydroxydes métalliques formés au cours de la coagulation-
floculation développent eux aussi de trés grandes surfaces dont 1’extension est étroitement

dépendante du pH.

® Nature de liaison adsorbéat-adsorbant
La nature de liaison est definie par 1’énergie libre d’interaction « G » entre les sites
d’adsorption et la partie de la molécule en contact avec la surface. Cette énergie est
directement mesurable dans le cas de 1’adsorption des gaz. Par contre, en milieu aqueux, les
techniques calorimétriques n’enregistrent que I’enthalpie différentielle d’adsorption
correspondant a la différence des énergies d’adsorption des molécules adsorbées et de

désorption de I’eau a I’interface. [16].

® Temps de contact entre le solide et le soluté
A Déquilibre, il y a échange dynamique entre les molécules de la phase adsorbée et

celles restantes en solution.

® Affinité du solide pour la substance en solution [17].

* La compétition entre soluté lorsque la substance ¢tudiée est dans un mélange. Pour
I’essentiel, les forces attractives de VANDER WAALS et les forces attractives
¢lectrostatiques (coulomb) sont & I’origine de 1’adsorption. Par exemple on observe une forte
affinité des molecules aromatiques pour la structure graphitique du charbon, et une répulsion
des molécules polaires non aromatiques.

» Vitesse d’adsorption : alors que 1’adsorption physique des gaz ou des vapeurs sur les
adsorbants solides est extrémement rapide, 1’adsorption en phase liquide est beaucoup moins

rapide. La viscosité de la solution doit étre un facteur agissant sur la vitesse d’adsorption et il
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est vraisemblable qu’en diminuant la viscosité par chauffage, on augmente la vitesse. C’est
une des raisons pour lesquelles on effectue a température élevee, la décoloration des solutions

par adsorbants solides.

® Nature de ’adsorbant

Etant donné que la substance & adsorber doit se mouvoir dans un solvant plus ou
moins visqueux, I’adsorbant travaillant en phase liquide a en général des caractéristiques
differentes de celles des adsorbants utilisés en phase gazeuse. Les adsorbants en milieu
liquide agissent tout d’abord par leur surface externe. Quand a leur surface interne, elle doit
étre accessible par des pores ou des capillaires d’un diamétre plus élevé que celui nécessaire
pour une adsorption rapide de gaz. La diffusion du corps adsorbé vers la surface interne
s’opere lentement dans le solvant et devient encore plus lente dans les petits capillaires. De ce
fait, I’énergie d’adsorption de 1’adsorbant est moins importante pour le travail en phase

liqguide que pour celui en phase gazeuse. Certains adsorbants ont une action spécifique

caractérisee [17].

® Nature du solvant
Puisque la fonction principale de 1’adsorbant est de créer une interface liquide-solide
importante, I’influence de la nature de solvant sur 1’adsorption devient trés marquée. Le taux
d’adsorption est déterminé principalement par la tension interfaciale solide-liquide.
L’adsorption par les solides sera plus importante en milieu aqueux qu’en solution organique.

L’élution ou désorption de I’adsorbat opération inverse de I’adsorption sera au contraire plus

aisée avec un solvant organique qu’avec 1’eau. [16].

® Nature de I’adsorbit

Le taux d’adsorption d’une substance par un adsorbant donné restera sensiblement le
méme, a partir de ses solutions dans différents solvants, si le rapport de la concentration de
cette substance, dans un solvant donné, a sa solubilité dans le méme solvant reste le méme
d’un solvant a I’autre. Plus une substance est polaire, grande est son adsorption sur une
surface polaire, a toutes choses égales. De méme moins une substance est polaire, plus grande
est son adsorption sur une surface non polaire.
En résumé, la capacité d’adsorption augmente lorsque : [18]

» La concentration du soluté adsorbable augmente.
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* La surface spécifique de 1’adsorbant augmente.
* Le poids moléculaire du soluté augmente.
* Le pH diminue, pour autant que cette diminution de pH s’accompagne d’une diminution de

la solubilité des solutés.

|.5. Isothermes d’adsorption
Tous les systemes adsorbant/adsorbat ne se comportent pas de la méme maniére. Les
phénomenes d’adsorption sont souvent abordés par leur comportement isotherme. Les courbes

isothermes décrivent la relation existante a 1’équilibre d’adsorption entre la quantité adsorbée

et la concentration en soluté dans un solvant donné a une température constante.

I.5.1-Classification des isothermes d'adsorption
Expérimentalement, on distingue quatre classes principales nommées : S (Sigmoide),
L (Langmuir), H (Haute affinité) et C (partition Constante). La figure 2 illustre la forme de

chaque type d’isothermes.

Ce dang le substrat

s

Concentration du soluté a l'équilibre dans la solution

— —

Figure 02 : classification des isothermes d’adsorption selon Giles et al. [19]

Cette classification tient compte entre autre d’un certain nombre d’hypothéses [19] :
® Le solvant s’adsorbe sur les mémes sites que le soluté. Ceci implique I’existence

d’une compétition d’adsorption entre le solvant et le soluté.
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® Le nombre de sites susceptibles d’accueillir les molécules de soluté a la surface du
solide diminue quand la quantité adsorbée augmente.

® L’orientation des molécules a la surface. Les molécules sont adsorbées verticalement
ou horizontalement sur la surface.

® Enfin, les interactions attractives ou répulsives entre les molécules adsorbées se

manifestent d’une fagon notable dans le phénomene d’adsorption.

- Classe L

Les isothermes de classe L présentent, a faible concentration en solution, une
concavité tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libres au fur et a mesure de
la progression de I'adsorption. Ce phénomene se produit lorsque les forces d'attraction entre
les molécules adsorbées sont faibles. Elle est souvent observée quand les molécules sont
adsorbées horizontalement, ce qui minimise leur attraction latérale. Elle peut également
apparaitre quand les molécules sont adsorbées verticalement et lorsque la compétition
d'adsorption entre le solvant et le soluté est faible. Dans ce cas, I'adsorption des molécules

isolées est assez forte pour rendre négligeable les interactions latérales [19].

- Classe S

Les isothermes de cette classe présentent, a faible concentration, une concavité tournée
vers le haut. Les molécules adsorbées favorisent I'adsorption ultérieure d'autres molécules
(adsorption coopérative). Ceci est di aux molécules qui s'attirent par des forces de Van Der
Waals, et se regroupent en Tlots dans lesquels elles se tassent les unes contres les autres. Ce
comportement est favorisé, d'une part, quand les molécules de soluté sont adsorbées
verticalement comme c'est le cas des molécules possédant un seul groupe fonctionnel et
d'autre part, quand les molécules se trouvent en compétition d'adsorption forte avec le solvant
[19].

-Classe H

La partie initiale de l'isotherme est presque verticale, la quantité adsorbée apparait
importante a concentration quasiment nulle du soluté dans la solution. Ce phénomene se
produit lorsque les interactions entre les molécules adsorbées et la surface du solide sont tres
fortes. L'isotherme de classe H est aussi observée lors de l'adsorption de micelles ou de

polymeres formées a partir des molécules de soluté [19].
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- Classe C

Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante entre la
solution et le substrat jusqu'a un palier. La linéarité montre que le nombre de sites libres reste
constant au cours de l'adsorption. Ceci signifie que les sites sont crées au cours de
I'adsorption. Ce qui implique que les isothermes de cette classe sont obtenues quand les
molécules de soluté sont capables de modifier la texture du substrat en ouvrant des pores qui

n'avaient pas été ouverts préalablement par le solvant [19].

1.6. Modélisation de I’adsorption

D’assez nombreux auteurs ont proposé¢ des mode¢les théoriques ou empiriques, pour
décrire la relation entre la masse d’adsorbat fixée a 1’équilibre et la concentration sous
laquelle elle a lieu. Il s’agit de relations non cinétiques que I’on nomme isothermes. Ces
modeles peuvent illustrer des adsorptions en mode statique ou dynamique. Dans ce qui suit

nous exposerons quelques modéles utilisés en mode statique.

1.6. 1- Modele de Langmuir [20].

Le modeéle de Langmuir suppose que 1’adsorption a lieu sur les sites de méme énergie
et qu’il n’y a pas d’interaction entre les molécules adsorbées (figure 03). Son équation ci-

dessous est applicable a I’adsorption monomoléculaire :

Xm:QD.b.Cel'l'b.Ce ............................. (01)

Ou

Qe : quantité de soluté par unité de masse d’adsorbant.

Qm : capacité d’adsorption a saturation.

b: constante d’équilibre thermodynamique en relation avec 1’énergie d’adsorption.
Ce: concentration a 1’équilibre dans la phase gazeuse ou liquide

La représentation graphique de cette équation donne :

1QE= T (1/Ce)ernverareeerreeeeeeseeeereeenee (02)
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qui est une droite de pente 1/b. Qo et d’ordonnée a 1’origine 1/Qo.

g 000 000

Sldeve e adopti

S (adsorbé) E

[1] (solution)

Figure 03 : Isotherme et Modélisation de I’adsorption selon Langmuir [20]

De cette courbe, la capacité maximale d'adsorption, peut se formuler comme suit :

H=UODH HUELHD e (03)

Ou

Ce : concentration a 1’équilibre, exprimée en (mg/1)
(x/m) : quantité adsorbée a 1’équilibre, en (mg/g)

(x/m)o : capacité maximale d’adsorption de la monocouche, en (mg/g)

b : parametre de Langmuir.

1.6.2- Modele de Freundlich [21]

Ce modéle établit une relation entre la quantité d’impuretés adsorbée et la quantité
restante en phase liquide. Cette équation est basée sur une distribution exponentielle des

énergies des sites d’adsorption. Elle s’exprime par la relation suivante :

XmM=KF.Celn ....cccooveveenenn. (04)

10
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Ou

X : quantité de soluté adsorbée (mg ou mmole)

m : masse de 1’adsorbant (g)

x/m : quantité de soluté adsorbée par unité de masse d’adsorbant (mg/g)
Ce : concentration résiduelle de I’adsorbat a 1’équilibre (mg/l ou mmole/l)
KF, n : constantes de Freundlich caractéristiques du polluant.

La linéarisation de cette équation donne :

I (05)

C’est une droite de pente 1/n et d’ordonnée a 1’origine log Kr. Des valeurs élevées de
Kr et 1/n traduisent une forte adsorption dans I’intervalle des concentrations étudiées.
Inversement, les faibles valeurs indiquent une faible adsorption pour les faibles concentrations
en soluté. Cette équation se différencie de la précédente par le fait qu’elle ne prévoit pas de
limite supérieure a 1’adsorption et qu’elle admet la possibilité d’interaction entre particules
adsorbées. Les paramétres Kr et 1/n spécifiques de couples polluant-matériau ont une
importance dans la comparaison des performances des matériaux.

L’équation de Freundlich implique une distribution d’énergie justifiable par
I’hétérogénéité de la surface. Selon cette équation, la quantité adsorbée s’accroit a 1’infini
avec I’augmentation de la concentration ou de la pression. En général, méme si elle est peu
satisfaisante pour des concentrations €levées, elle représente bien I’adsorption des composés
dilués dans le solvant, ce qui est le cas des pesticides dans ’eau. Contrairement a la

modélisation de Langmuir, I'adsorption selon Freundlich est en multicouches (figure 04).

Figure 04 : Modé¢le d’adsorption en multicouche selon Freundlich [21]

11
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1.7- CINETIQUE D’ADSORPTION :

L’¢tude cinétique des processus d’adsorption donne des informations sur le
mécanisme d’adsorption et sur le mode de transfert des solutés de la phase liquide a la phase
solide. La littérature rapporte plusieurs modeles cinétiques [22-23], nous présentons ci-

dessous les mode¢les les plus utilisés pour 1’adsorption de solutés en solution liquides [24- 25].

1.7.1- Modele du pseudo-premier ordre : modele de Lagergren :

La loi de vitesse s’écrit :

dqdt = Ki (G- @)eveeeecvrenecneenereennne, (06)

Apreés intégration de 1’équation 6 et application des conditions aux limites, on obtient la forme

intégrée suivante, applicable aux données expérimentales :

In(ge-qt) = Inge - Ki*tueeueinininiinininnn.. (07)
Ou:
ge et gt représentent respectivement la quantité adsorbée (en mg/g) a 1’équilibre et au temps t.
K1 est la constante de vitesse d’adsorption (mn™)

Dans le cas d'une cinétique apparente du premier ordre, le tracé de In (ge-qt) en
fonction du temps t donne une droite de pente égale a K1 et une ordonnée a l'origine égale a

Inge.
L'équation de la droite est donnée comme suit :

Hooo-00=-00.0.0000 - O<L.00......... (08)

12



Chapitre I: généralités sur le mécanisme d’adsorption

1.7.2- Modele du pseudo-second ordre : modéle de Ho et Mckay :
L’expression de ce modéele est généralement exprimée comme Suit :

OO0 e (09)

L'intégration de cette équation suivie de sa linéarisation nous donne :

tqt=1K2*ge2+1ge*t....cccccceeeeeeeerrrnan (10)
Ou:
K> : constante de vitesse apparente du pseudo second ordre,
Qe : quantité adsorbée par le matériau a la saturation (mg/g),
gt : quantité de substance adsorbée (mg/g) par le matériau a l'instant t,
On peut par la suite déterminer la vitesse initiale d'adsorption qui correspond a K2qe?

(mg/g.mn).

Le tracé de t/g: en fonction du temps t donnera une droite de pente égale a 1/qe et d'ordonnée

a l'origine égale a 1/ge2.

Ces valeurs obtenues permettent la détermination de la constante de vitesse apparente

K2 et la capacité d'adsorption du matériau a la saturation ge..

Les parameétres K et ge2 sont déduits de 1’équation de droite comme suit :

HOo=000.0-0000000=000. 0. ... (12)
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Chapitre Il : matériaux adsorbants

I1.1.INTRODUCTION :

Les solides dans les milieux naturels (argiles, silice...) possedent des surfaces
spécifiques variables. Ainsi certaines argiles comme les bentonites ont une surface, accessible
a la plupart des molécules, variant de 40 a 800 m2.g™. Leur capacité d’adsorption est trés
variable mais constitue le parametre essentiel de la régulation des échanges et de la mobilité
des éléments dans le milieu naturel [26].

Les adsorbants industriels développent des surfaces spécifiques énormes (600 a environ 1200
m2.g™Y) caractéristiques d’une trés forte microporosité [27]. D’autres adsorbants comme les
hydroxydes métalliques formés au cours de la coagulation-floculation développent eux aussi
de tres grandes surfaces dont I’extension est étroitement dépendante du pH [28]. Dans ce cas,
la capacité d’adsorption de la molécule a éliminer est proportionnelle a la surface spécifique
de I’adsorbant. Plus la surface est importante, plus grande sera la quantité de molécules
adsorbées. Nous allons dans ce qui suit passer en revue les plus grandes familles de matériaux

adsorbants conventionnels et non conventionnels.

11.2.LES MATERIAUX ADSORBANTS :

On distingue cing grands types d'adsorbants « physiques » : les charbons actifs, les
zéolithes, les alumines, les gels de silice et les argiles activées. Grace a leur structure
cristalline, les argiles et les zéolites sont de bons adsorbants naturels. Le charbon actif est un
excellent adsorbant : sa capacité d'adsorption des molécules organiques et des gaz est

remarquable, d'ou son utilisation dans des domaines tres variables.

11.2.1.Les adsorbants commerciaux :

Nous pouvons trouver plusieurs matrices adsorbantes commercialisées , nous citons

dans ce qui suit les plus utilisées.

11.2.1.1.Le charbon actif :

Le charbon actif est obtenu a partir de matieres organiques (bois, tourbe) carbonisées,
puis activées. Il peut étre obtenu soit sous forme de poudre avec des pores de quelques um de
dimension, soit sous forme de grain.

Le charbon actif se rapporte a I'ensemble des substances carbonées présentant une surface

spécifique élevée (700-1500 m?/g) et une porosité également trés élevée [29]. Ce matériau
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adsorbant a été utilisé récemment pour la dénitrification des eaux par adsorption sur le
matériau sous forme de grain et sous forme de poudre [30] et I’adsorption du butyparaben sur
charbon actif [31].

11.2.1.2.LES ARGILES:

L’intérét accordé aux argiles se justifie par leur abondance dans la nature, I’importance
des surfaces qu’elles développent, la présence des charges électriques sur cette surface et
surtout I’échangeabilité des cations interfoliaires [32]. Ces derniers conferent ainsi aux argiles

des propriétés hydrophiles. Nous pouvons distinguer :

La montmorillonite : La surface spécifique de la montmorillonite peut aller jusqu’a
800 m?/g [33]. La surface de la montmorillonite présente une grande dispersion et une
importante réactivité, notamment vis-a-vis de I’ion OH™ [32]. Elle développe une grande

affinité a adsorber les métaux lourds [34]

La kaolinite : Cette argile est particulierement répandue dans les sols provenant de régions a
climat chaud et humide [14]. Elle a été utilisée récemment dans I’adsorption du colorant bleu

de méthylene [35] et I’adsorption des métaux lourds tels que le Zinc [36].

L’illite : C’est une argile trés répandue dans les sols. Elle a fait 1’objet d’une étude sur sa

capacité d’adsorption des colorants cationiques [37].

La bentonite : Les bentonites ont la propriété d’adsorber certains cations et anions a leurs
surfaces et de les maintenir & un état échangeable [32].

Les bentonites se caractérisent par une capacité élevée d’adsorption, d’échange ionique et de
gonflement. Elles ont de ce fait de larges applications, toujours plus nombreuses et dans
differents domaines (forage, fonderie, céramique, peinture, pharmacie, terres décolorantes,...,
etc.) [38].

L’activation avec des acides comme [’acide chlorhydrique augmente la porosité par
dissolution périphérique des smectites. Il en résulte un produit de haute capacité d’adsorption.
En Algérie, les gisements de bentonite les plus importants économiquement se trouvent dans
I’ouest algérien et qui ont fait I’objet de plusieurs investigations sur leur potentialité de

matrice adsorbante [39]. On reléve en particulier la carriere de Maghnia (Hammam
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Boughrara) dont les réserves sont estimées a un million de tonnes et de celle de Mostaganem
(M’zila) avec des réserves de deux millions de tonnes [40]. M. Larakeb et al ont prouvé que

cette bentonite est un meilleur adsorbant pour le Zinc dans leur derniéere étude [41].

11.2.1.3. Les zéolithes :

Ce sont des silico-aluminates hydratés a I'état cristallin. Ces composés possedent la
propriété de perdre lentement leur eau de cristallisation par chauffage modéré, sans changer
de structure cristalline. Ils deviennent spongieux et trés adsorbants.

Il existe des zéolithes artificielles, avec des pouvoirs adsorbants tres importants [42].

11.2.1.4. Les adsorbants minéraux :

On peut citer les alumines et les oxydes métalliques divers. Ces solides adsorbent plus

sélectivement que les charbons. Leur capacité dépend étroitement du pH et de leur méso
porosité. En dessous du point isoélectrique, seules les molécules chargées négativement sont
adsorbées sur les sites positifs.
Dans I'état actuel de leur développement, ils ne peuvent étre compétitifs vis-a-vis du charbon
actif. Cependant, certains de ces solides, comme les alumines ou les oxy-hydroxydes
ferriques, présentent un réel intérét pour I'élimination du fluor, des phosphates des nitrates etc.
[43].

11.2.1.5. Les adsorbants organiques :
Ce sont les résines macromoléculaires a surfaces spécifiques comprises entre 300 et
750 m2.gL. Ces résines ont une meilleure cinétique d'adsorption et sont souvent plus faciles a

régénérer [44].

11.2.2. Les matériaux non conventionnels :

Ce sont dans la plupart des cas des déchets valorisés possédant un certain nombre de
paramétres tels que : la granulométrie qui donne l'uniformité et la perméabilité de I'adsorbant,
la porosité, la surface spécifique, la composition chimique qui favorisent la capacité

d’adsorption. Nous pouvons en citer :
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11-2-2-1- Déchets de fruits et agricoles :

Beaucoup de travaux sont déja effectués avec comme adsorbants : les noyaux d’olives,
des coquilles d’amande, d’abricot et de péche etc. Nasser et al [45], ont étudié les fruits de
palme pour I’élimination de colorant basique (BR18). La coquille de noix de coco a été
employée aussi avec succes pour 1’élimination de colorants textiles a savoir le : Remazol bleu
R160, Ruby S2G et le Rouge 5R [46]. Récemment Trachi et al, [47], ont étudié 1’élimination
d’un colorant textile (bleu de méthylene) de 1’cau par une coquille d’amande (Prunus
amygdalus) amere, fruit qui pousse spontanément dans la région de Sétif (nord-est algérien).
Quant a Benaissa et coll. [48], il a travaillé sur I’adsorption de colorants sur la peau de
grenade et d’orange. Les cosses ou les coques de riz sont des déchets agricoles trés abondants,
utilisés pour la production d’adsorbants économiques. Nawar et Doma, [49], ont travaillé sur
les capacités d’adsorption de quelques colorants textiles sur des coques de riz. La feuille de
lotus a été utilisée pour 1’élimination du bleu de méthyléne [41]. Sun et Xu [50], ont examiné
I’efficacité du tournesol et ses tiges comme adsorbants pour deux colorants basiques (Bleu de
méthyléne et rouge direct) et deux colorants directs (Rouge Congo et bleu direct 71). Orhan et
Buyukgungor [51], ont étudié les capacités d’adsorption de coquille d’écrou et de noix,
déchets de thé et café et ont effectué une comparaison avec le charbon actif. Ils ont montré
que les capacités d’adsorption des produits contenant du tannin étaient légérement inférieures
a celles du charbon actif. McKay et al, [52], ont étudié 1’adsorption de colorants cationique
(bleu de safranine et bleu de méthyléne) avec du coton, cheveux et charbon de riz. En fin,
Zhou et al, [53], ont étudié 1’élimination d’un colorant (rouge neutre) de 1’eau en utilisant la
coque de graine de coton qui est un déchet agricole trés répandu en Chine. Quelques autres
sous-produits agricoles riches en tannin ont été examinés comme adsorbants a faible
cout [48].

11 -2-2-2 Déchets industriels :

Il existe une multitude d’utilisation des déchets industriels et a chaque type d’industrie
et de production, on retrouve une infinité d’applications possibles. Par exemple, les pneus
représentent un grand intérét vu le risque élevé d’incendies, et leur combustion incontrélée
qui peut mener a un trés grand volume d’huiles, d”hydrocarbures polyaromatiques (PAH) et
phénol dans I’atmosphére [49]. Lucchesi et Maschio, [54], ont utilisé le caoutchouc dépouillé
de pneus pour la fabrication de charbon. Récemment plusieurs travaux [47] ont été menes sur

I’adsorption de divers colorants et phénols sur du charbon dérivé des caoutchoucs de pneu.
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Dans I’industrie avicole, Banat et Al-Asheh, [55] ont exploré I’utilisation de plumes de
poulet en tant que biosorbant pour I’¢limination du phénol de I’eau.

Les boues de traitement peuvent étre elles aussi réutilisées comme adsorbants ; par
exemple les boues d’epuration issues des stations de traitement des ont été converties en
charbon peu couteux par C.E. Gokce et S. Arayici [56]. De méme que la boue rouge qui est
un déchet formé pendant la production d’alumine, elle peut avoir sa propre utilité malgré sa
toxicité spécifique. Lopez et al, [57], ont évalué la faisabilité de I’utilisation de la boue rouge
pour le traitement des eaux résiduaires. Récemment Bhatnagar et al [58], ont étudiée
I’efficacité de 1’élimination de polluants sur la boue rouge. llIs concluent que c’est un bon
adsorbant pour différents types de colorants. Pour les industries du sucre, elles produisent une
grande charge polluante en terme de matiéres en suspension, matiére organique, boue, cendre
volante de résidu de canne a sucre. Ces cendres volantes de bagasse ont été employées comme

adsorbant pour I’élimination de divers polluants de I’eau.
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Chapitre 111 : Généralités sur les colorants

I11.1 Introduction :
Les propriétés colorantes des composés organiques dépendent de leur structure et de
leur composition chimique. En général, les produits utilisés comme colorants sont des

composés organiques insatures et aromatiques (figure .1) [59].

NH, O OH
dn
(CH;):N N{CH;) 6 OH
O -

N »]

I

N

Malachite vert Allzarlne

Aniling jaune {catian da tri- {Anthraguinone)
(composé azo) aryiméthyle)

Figure 05 : Structure chimique de quelques colorants [59]

Les colorants rejetés par les industries textiles sont peu ou pas biodégradables et
résistent bien aux traitements classiques d’épuration. Ils créent surtout une nuisance visuelle
dans les eaux contaminées bien qu’un certain nombre d’entre eux est mutagéne et

cancérogéne [60].

I11.2. Définition

Un colorant est une matiére colorée par elle-méme, capable de se fixer sur un support.
La coloration plus ou moins intense des différentes substances est liée a leur constitution
chimique [61].

Les matiéres colorantes se caractérisent par leur capacité a absorber les rayonnements
lumineux dans le spectre visible (380 a 750 nm). La transformation de la lumiere blanche en
lumiere colorée par réflexion sur un corps, par transmission ou diffusion, résulte de
I’absorption sélective d’énergie par certains groupes d’atomes appelés chromophores. La
molécule colorante étant le chromogene. Plus la facilité du groupe chromophore a donner un
électron est grande et plus la couleur sera intense (Tableau 2). D'autres groupes d'atomes du
chromogene peuvent intensifier ou changer la couleur due au chromophore : ce sont les

groupes auxochromes [62].
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Tableau 2 : Principaux groupes chromophores et auxochromes, classés par intensité

croissante [63]

Groupes chromophores Groupes auxochromes
Azo (-N=N-) Amine primaire (-NH>)
Nitroso (-N=0) Amine secondaire (-NHR)
Carbonyl (=C=0) Amine tertiaire (-NR>)
Vinyl (-CH=CH-) Hydroxyl (-OH)
Nitro (-NO2) Alkoxyl (-OR)
Sulphure (>C=S) Donneurs d’électrons (-Cl)

Les chromophores sont des groupes aromatiques, conjugués, comportant des liaisons

non-liantes ou des complexes de métaux de transition.

111.3. Classification des colorants :
Les colorants sont classés selon leur structure chimique et leur méthode d’application

sur différents substrats (textiles, papier, cuir, matiéres plastiques, etc.).

111.3.1. Classification technologique :

La classification technologique permet a [’utilisateur de connaitre le mode
d’application du colorant, et donc ses domaines d’utilisation, ses propriétés (solubilité, affinité
pour tel type de fibres ou matériaux, nature de la fixation ...). Il est souvent difficile de
connaitre la composition chimique des colorants car la confidentialité sur la composition
chimique est généralement préserveée. Cette classification comprend trois éléments :

- Le nom générique de la classe d’application ;
- La couleur ;

- Le numéro d’ordre chronologique d’inscription au " colore index "
111.3.2 .Classification chimique :

Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du

groupe chromophore.
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111.3.2.1. Colorants azoiques

Les colorants azoiques font I'objet de cette étude. lls sont caractérisés par la présence
au sein de la molécule d'un groupement azoique (-N=N-) reliant deux noyaux benzéniques.
Cette catégorie de colorants est actuellement la plus répandue sur le plan de I’application,

puisqu’ils représentent plus de 50% de la production mondiale de matieres colorantes [64,65].

111.3.2.2. Colorants anthraquinoniques :

Les colorants anthraquinoniques sont d’un point de vue commercial, les plus
importants aprés les colorants azoiques. Leur formule générale dérivée de 1’anthracéne,
montre que le chromophore est un noyau quinonique sur lequel peuvent s’attacher des
groupes hydroxyles ou amino. Ces produits sont utilisés pour la coloration des fibres

polyester, acétate et triacétate de cellulose [66].

111.3.2.3. Colorants triphénylméthanes :

Les colorants triphénylméthanes et leurs dérives hétérocycliques permettent de couvrir
la totalité de la gamme de nuances. La coloration intense des triphénylméthanes provient du
large systéme conjugué de I’ion cationique. Le carbocation central est en conjugaison avec les

trois noyaux benzéniques, par lesquels la charge positive est fortement délocalisée.

111.3.2.4. Colorants indigoides :

Les colorants indigoides tirent leur appellation de I’indigo dont ils dérivent. Ainsi, les
homologues séléniés, soufrés et oxygénés du bleu indigo provoquent d’importants effets
hypsochromes avec des coloris pouvant aller de 1’orange au turquoise. [67]

111.3.2.5. Colorants xanthénes :
IIs sont dotés d'une intense fluorescence. Le composé le plus connu est la fluorescéine.
Peu utilisés en tant que teinture, leur faculté de marqueurs lors d'accident maritime ou de

traceurs d'écoulement pour des riviéres souterraines est malgré tout bien établie. [68, 69]

111.3.2.6. Les phtalocyanines :
Les phtalocyanines ont une structure complexe basée sur I'atome central de cuivre. Les
colorants de ce groupe sont obtenus par réaction du dicyanobenzéne en présence d’un

halogénure métallique (Cu, Ni, Co, Pt, etc.). [70].
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111.3.2.7. Colorants nitrés et nitrosés :

Les colorants nitrés et nitrosés forment une classe de colorants tres limitée en nombre
et relativement ancienne. lls sont actuellement encore utilisés, du fait de leur prix trés modéré
lié a la simplicité de leur structure moléculaire caractérisée par la présence d’un groupe nitro

(-NO2) en position ortho d’un groupement électrodonneur (hydroxyle ou groupes aminés).

111.3.3. Classification tinctoriale :
Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de matiéres

colorantes, le teinturier préfére le classement par domaines d’application.

111.3.3.1. Colorants réactifs :

Ce sont des colorants de synthése constitués d’une partie colorante chromogene (groupe
chromophore) sur laquelle est fixé un ou plusieurs groupements réactifs électrophiles destinés
a former une liaison chimique stable, covalente, solide avec les fonctions hydroxyles de la
cellulose et les NH; et NH des polyamides [71].

Ces colorants ont les structures suivantes :

[\ Cl
e I |
() T
N\fl;"N N\T}N
MT: - |:| . .
a) Monochlorotriazine b) Dichlorotriazine

Figure 06 : les groupes réactifs du colorant réactif

I11. 3.3.2. Colorants directs :

Ce sont des colorants a caractéres anioniques (R-SOsNa) ; ils sont solubles dans 1’eau
et utilisés en solution aqueuse. La solubilité de ces colorants dans 1’eau est réduite par
I’addition des sels neutres Ceux d’entre eux qui sont les moins stables a la lumiére sont
utilisés a la teinture des tissus de doublures, des fils de laine, des tapis et pour beaucoup

d’articles a bon marché [66].
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111.3.3.3. Colorants disperses :

Les colorants dispersés donnent des couleurs stables a la lumiére, aux acides, au
formaldéhyde et aux actions thermiques. Ils sont non-ioniques, insolubles dans 1’eau et sont
utilisés pour la coloration sous forme de dispersion aqueuse.

Ils sont par contre solubles dans la phase organique des fibres dépourvues de groupement

acide ou basique [72].

111.3.3.4. Colorants acides ou anioniques :

Ils sont solubles dans I’eau grace a leurs groupements sulfonates. IS sont ainsi
dénommés parce qu’ils permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et quelques
fibres acryliques modifiées (nylon, polyamide) en bain légérement acide. L’affinité colorant-
fibre est le résultat de liaisons ioniques entre la partie acide sulfonique du colorant et les

groupements amino des fibres textiles.

111.3.3.5. Colorants basiques ou cationiques :
Les colorants basiques ou cationiques sont des sels d’amines organiques, ce qui leur
confére une bonne solubilité dans 1’eau. Les liaisons se font entre les sites cationiques des

colorants et les sites anioniques des fibres.

111.3.3.6. Colorants a mordants :
Les colorants a mordants contiennent généralement un ligand fonctionnel capable de
réagir fortement avec un sel d’aluminium, de chrome, de cobalt, de cuivre, de nickel ou de fer

pour donner différents complexes colorés avec le textile.

{compiexe inosciuble)

OH=Cr:"OHz ¢+ Mordant
c'D'H 'c'H

R e i

Figure 07 : Comportement du colorant a mordant en présence du textile
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111.3.3.7. Colorants de cuve :

Les colorants de cuve sont des colorants insolubles dans I’eau. Cependant, sous
I’action d’un réducteur, le dithionite de sodium (Na2S20s), un colorant de cuve donne son
leuco-dérivé ¢’est-a-dire le produit de réduction incolore ou blanc et soluble dans 1’eau.

Les colorants de cuve appartiennent a la classe chimique des anthraquinones et a celle des
indigoides, leurs qualités de résistance notamment en font un des groupes les plus importants

des colorants synthétiques [73, 74].

I11.4. Colorants azoiques :

C’est en 1863 que Mitscherlich découvre I’azobenzéne CgHs-N=N-CgHs, mais c’est
Peter Griess qui effectue les premiers travaux systématiques a partir de 1858 en donnant la
méthode de préparation tres générale de ces produits. Le groupement chromophore (-N=N-) a
été découvert par P.Griess en 1858 [75].
Suivant le nombre de chromophores « azo» rencontrés dans la molécule, on distingue les
mono-azoiques, les di-azoiques et les polyazoiques. Cette catégorie de colorants est
actuellement la plus répondue sur le plan de I’application, puisqu’ils représentent plus de 50%
de la production mondiale de matiéres colorantes [76, 77].
Les colorants azoiques se répartissent en plusieurs catégories ; les colorants basiques, acides,
directs et réactifs solubles dans 1’eau, et les azoiques dispersés et a mordant non-ioniques
insolubles dans I’eau.
Or ces composés organiques cancérigenes sont réfractaires aux procédés de traitements

habituellement mis en ceuvre et sont trés résistants.
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I11.5.Toxicité des colorants :

Beaucoup d’études [78 ,79] ont montré les effets toxiques et/ou carcinogéniques des
colorants azoiques, ce qui signifie que les effluents contenant ces colorants doivent étre traités
avant d’étre rejetés en milieu naturel. Leur toxicité est en fait due a la teneur en groupements
cancérigenes tels que les groupements aromatiques, phtalogenes, cyanurés, sel de baryum et
de plomb. Ces groupements cancérigénes attaquent les bases pyrimidiques de ’ADN et de
I’ARN et causent par conséquent, une altération du code génétique avec mutation et risque de
cancer.

L’allergie respiratoire aux colorants réactifs a été rapportée pour la premicre fois en 1978 par
Alan ko [80] chez des sujets employés a la pesée et au mélange de ces colorants en poudre

depuis deux ans et présentant un asthme et / ou rhinite d’origine professionnelle.
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Chapitre-1V : Généralités sur les pesticides

1.1 Introduction

Vu l’accroissement de sa population, I’Algérie compte améliorer sa production
agricole dans le but de résoudre les problémes de nutrition. Pour ce faire, I’Algérie a utilisé
les nouvelles technologies mais aussi, afin de protéger ses récoltes, elle a opté pour
I’utilisation d’insecticides.

Les insecticides sont une famille qui fait partie des pesticides. Ces derniers constituent
les seuls composés chimiques toxiques produits par I'nomme et utiliseés de facon délibérée sur
de grandes surfaces.

Le terme « pesticide » se veut générique en ce sens qu'il inclut les herbicides, les
fongicides, les rodenticides et les insecticides. Les pesticides peuvent étre associés a deux
conséquences ; la toxicité dans I'environnement en raison de leur stabilité et mobilité, et les
effets a lent terme sur les organismes vivants [81].

D’aprés D’institut National de Protection des Végétaux, plus de 480 pesticides sont

enregistrés en Algérie, dans le domaine de I’agriculture [82].

IV.2. Classification des pesticides :
En général les substances actives sont classées en fonction de [81] :
-La nature de I’espéce a combattre (premiére classification).
-La nature chimique de la principale substance active (deuxiéme classification).
Ce qui nous donne en somme deux systémes de classification :
IV.2.1.Premier systeme de classification :
Il existe principalement trois grandes familles :

Les fongicides :

Tres fréguemment employés contre les maladies cryptogamiques, les fongicides
assurent une excellente protection contre le développement des champignons parasites et

permettent 1’obtention de plantes saines. [83]
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Les insecticides :

Ce sont les pesticides les plus utilisés en Algérie. Ils sont destinés a détruire les

insectes nuisibles [84].
Les herbicides :

Ce sont les plus utilisés dans le monde en tonnage et en surface [82] ; ils permettent

d’éliminer les mauvaises herbes des cultures.
1VV.2.2. Deuxieme systéme de classification :

Cette classification est basée sur la nature chimique de la principale substance
active. Nous dénombrons trois principaux groupes chimiques; a ceux ci s’ajoutent les

triazines, les urées, les amines. Quelques exemples sont regroupés dans le tableau 3.

IV.2.2.1. Les organochlorés :

Ce sont des pesticides de synthese contenant au moins un atome de chlore. Ce sont
les plus anciens et les polluants organiques les plus persistants. Actuellement peu de
substances actives sont autorisées. Les plus anciens comprennent le dichloro diphenyl
trichloro éthane (DDT) et le dichloro diphenyl diechloro éthane (DDD)

Le dichloro diphenyl trichloro éthane est probablement le plus connu des
organochlorés, tant par rapport a son efficacité en tant qu’insecticide dans le contréle des
vecteurs de la malaria ou de la fiévre jaune par exemple, qu’a cause de ses effets nocifs sur

les especes non cibles. Ce qui a contribué a son retrait du marché mondial [81].

1V.2.2.2. Les organophosphorés :

Les organophosphorés sont des pesticides utilisés en milieu agricole comme
insecticides. Ce sont des esters de I'acide phosphorique dont les noms de substances actives
sont le plus souvent identifiables par leur terminaison en "phos” ou en "thion". Les
organophosphorés pénetrent dans la plante et ont soit une action de surface et ne sont pas
vehiculés dans la plante, soit un effet systémique et diffusent dans la plante. Au niveau de
I'insecte, la pénétration des organophosphorés peut se faire par contact, digestion ou
inhalation. Ce sont des molécules neurotoxiques qui bloquent I’activité enzymatique des

acétylcholinestérases H et empéchent ainsi la transmission de 1’influx nerveux [81].

On retrouve trois grands groupes d’organophosphorés :
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-Les organophosphorés aliphatiques tels que le malathion, le diméthoate ou le dichlorvos,
les dérivés phényls tels que le parathion, le méthylparathion ou le profenofos et qui sont

généralement plus stables que leurs congéneres aliphatiques.

-Les organophosphorés hétérocycles dont le chlorpyriphos, le méthidathion et le phosmet

font partie.
1V.2.2.3.Les carbamates :

Les carbamates sont des insecticides dérivés de 1’acide carbamique, qui agissent en
inhibant ’activité enzymatique de 1’acétylcholinestérase, inhibition qui peut étre réversible
dans certains cas. Le carbaryl est le carbamate le plus utilisé en raison de son spectre d’action
trés étendu pour les controles des insectes et en raison de sa faible toxicité chez les
mammifeéres. Le carbofuran, 1’aldicarbe, le carbosulfan ou encore le fénoxycarbe sont

également des carbamates largement utilisés [81].
1V.2.2.4.Les pyréthrinoides :

Les pyréthrinoides, pesticides de synthése apparus récemment, agissent sur le systeme
nerveux central et périphérique des insectes en provoquant une excitation nerveuse répétée
aux travers des pompes a sodium. On les considére donc comme des poisons axoniques.

Ce sont des insecticides particulierement efficaces, dont l'utilisation est trés répandue,

tant dans le domaine agricole qu'en milieu domestique [81].

IV.3. Les différents processus de contamination des pesticides dans

I’environnement :

Les effets des pesticides sur I'environnement comprennent essentiellement des effets
sur les especes non ciblées [86].
Les eaux de ruissellement peuvent transporter les pesticides vers les milieux aquatiques,
tandis que le vent peut les transporter vers d'autres parcelles affectant potentiellement d'autres
especes. D'autres problémes sont liés a de mauvaises pratiques en matiére de production, de
transport et de stockage.

Les volumes de pesticides appliqués par hectare ont diminué, dans certains cas jusqu'a

99 %. Cependant, la diffusion mondiale de Il'utilisation des pesticides, y compris celle de
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pesticides plus anciens ou obsolétes qui ont été interdits dans certains pays, a globalement
augmenté [87].

IV.3.1.Impact sur ’air :

Les pesticides peuvent contribuer & la pollution de I’air. La dérive des pesticides se
produit lorsque des pesticides en suspension dans l'air sous forme de particules sont
transportés par le vent vers d'autres zones, pouvant potentiellement les contaminer [87].

Les conditions météorologiques au moment de I'application ainsi que la température et

I'numidité relative influencent la propagation du pesticide dans l'air [87].

IV.3.2. Impact sur ’eau :

Il existe quatre voies principales par les quelles les pesticides atteignent I'eau : cela
peut étre une dérive hors de la zone prévue pour la pulvérisation, la percolation ou la
lixiviation a travers le sol, I'entrainement par les eaux de ruissellement ou un déversement
accidentel ou consécutif a des négligences [88]. Les pesticides peuvent aussi étre entrainés
dans I'eau par I'érosion des sols [81].

Les facteurs qui influencent la capacité d'un pesticide a contaminer I'eau comprennent
sa solubilité dans I'eau, la distance séparant le site d'application des étendues d'eau, les
conditions météorologiques, le type de sol, la présence d'une culture en cours de croissance et

la méthode d'application utilisée [89].
I1VV.3.3. Impact sur les animaux :

De nombreux types d'animaux sont affectés par les pesticides, conduisant de
nombreux pays a réglementer I'utilisation des pesticides par des plans d'action en faveur de la
biodiversité.

Les animaux, y compris les étres humains, peuvent étre empoisonnés par les résidus de
pesticides qui restent dans les aliments, c'est le cas par exemple des animaux sauvages
lorsqu'ils pénétrent dans des champs traités ou dans des zones proches juste apres la
pulvérisation [89].

Les pesticides peuvent éliminer des sources de nourriture essentielles pour certains animaux,
les forcant a se déplacer, a modifier leur régime alimentaire ou a mourir de faim. Les résidus

peuvent se concentrer tout au long de la chaine alimentaire ; par exemple, les oiseaux peuvent
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étre affectés quand ils consomment des insectes et des vers qui ont eux-mémes ingéré des
pesticides [89].

Les vers de terre digerent la matiere organique et augmentent la teneur en éléments
nutritifs dans la couche supérieure du sol. Ils protegent la santé humaine en ingérant la litiere
en décomposition et servent de bio-indicateurs de I'activité du sol.

Les pesticides ont eu des effets néfastes sur la croissance et la reproduction des vers de
terre [90].

Certains pesticides peuvent se bio-accumuler, ou atteindre des niveaux toxiques dans
le corps des organismes qui les consomment au fil du temps, phénomene qui affecte souvent

gravement les espéces situées en haut de la chaine alimentaire [91].

IV.3.4. Impact sur ’homme :

Les travailleurs agricoles et leurs familles subissent la plus forte exposition aux
pesticides par contact direct [91].

Les effets des pesticides sur la santé humaine dépendent de la toxicité du produit
chimique et de la durée et de I'ampleur de I'exposition [91]. Chaque étre humain contient des
traces de pesticides dans ses cellules graisseuses.

Les pesticides peuvent pénétrer dans I'organisme par inhalation d'aérosols, de
poussieres et de vapeurs qui contiennent des pesticides, par voie orale en consommant des
aliments ou de I’eau, et par contact direct avec la peau [92]. Les produits chimiques peuvent
se bio accumuler dans I'organisme au fil du temps.

Les enfants sont plus sensibles aux pesticides, parce qu'ils sont encore en croissance et
ont un systeme immunitaire plus faible que les adultes. Les enfants de moins de six mois sont
les plus susceptibles d'étre exposés par l'intermédiaire du lait maternel et par I'inhalation de
petites particules [93].

Les effets de I'exposition peuvent aller d'une légére irritation cutanée jusqu'a des maladies
congeénitales, des tumeurs, des modifications génétiques, des troubles nerveux et sanguins, des

perturbations endocriniennes [94].
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V.1. Introduction :

Ce chapitre détaille les techniques et les méthodes expérimentales qui ont été

utilisées au cours de ce travail :

Les techniques analytiques classiques afin de caractériser nos matériaux : les boues

résiduaires urbaines et les boues traitées thermiquement.

Les techniques spectrales : la spectrométrie de fluorescence X pour la détermination
de la composition chimique, la diffraction des rayons X, la microscopie électronique a

balayage et la spectrométrie d’absorption.

Les protocoles expérimentaux des études d’adsorption de polluants organiques sur les

matériaux préparés.

V.2.Acidité de la boue :

L’acidit¢ est mesurée a 1’aide de 1’échelle des pH. Cette échelle est
communément considérée entre 0 et 14. Ces valeurs ne sont pas arbitraires, elles
correspondent au pH d'une solution dans laquelle I'activité de I'acide du solvant H3O*
et de la base du solvant OH vaut 1 mol.I*

Procédure :
On met en solution 1g de boue dans 100 ml d’eau distillée. Puis on mesure le pH de la

suspension apres 30 min d’agitation au moyen du pH-meétre « Bante instrument ».

V.3. Lessivage :

Le pH est le facteur le plus significatif du changement chimique qui intervient
dans le milieu au cours du processus de lessivage. Une variation a ce niveau signifie
un changement dans la solubilité des différents éléments faisant I'objet de suivi et, par

conséquent affecte leur présence dans I'eau de lixiviation.

Procédure :
On prend 1g de boue dans 100 ml d’eau distillée sous agitation. Puis on mesure le pH
de la suspension a différentes périodes : 30 min ; 24 h et 48 h au moyen du pH-metre

« Bante instrument ».
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V.4. Point de charge nulle (PCN) ou PZC (Point of Zero Charge)) :

Pour beaucoup d’auteurs [95], le point de charge nulle (PZC) correspond au
pH pour lequel la charge moyenne de surface est nulle. Autrement dit, le PZC
correspond au pH ou le bilan des protons H*; sorbés et désorbés est nul sans que la
charge de surface soit nécessairement nulle. Ce point peut également étre appelé le
PZNPC (Point of Zéro Net Proton Charge). Le PZNPC, généralement déterminé par
titrage acide-base, peut ne pas correspondre a une charge nulle, soit a cause d’une
charge initiale, soit a cause de sorptions spécifiques d’especes autres que H* [96].

Le point de charge nulle est le parametre qui correspond au pH pour lequel la
surface du solide présente une charge électrique nulle.

Procédure :

Cette méthode consiste a ajouter une solution d’acide chlorhydrique (1N) ou
de soude (1N), pour ajuster le pH de 1 a 12 a une solution de nitrate de potassium
KNOs (0,01 M) de volume 20ml, & la température ambiante. Lorsque le pH de la
solution de KNOs est fixe, on y additionne 0,1g de 1’échantillon a étudier. L’ensemble
est laissé sous agitation pendant 24 heures et le pH final est alors noté.

Le point d’intersection entre la courbe obtenue et celle de la bissectrice
obtenue sans ajout de 1’échantillon correspond au PZC du matériau.

La soude utilisée provient de Riedel-de Haen.

L’acide chlorhydrique provient de Biochem chemopharma.

Le nitrate de potassium provient de Panreac.

V.5. Détermination de la capacité d’échange cationique (CEC) :

Le principe de mesure consiste a déplacer tous les cations adsorbés sur les
sites d’échange et de saturer ces sites par un cation unique, On définit la Capacité
d’Echange Cationique (CEC) comme étant le nombre de cations monovalents
capables de substituer les cations de 100 g du solide (C.E.C. en meqg /100 g du

matériau).

Procédure :
Une masse d’un gramme du matériau est dispersée dans 100 ml d’eau distillée.
La suspension obtenue est agitée pendant 24 heures puis centrifugée. Un volume de

150 ml de solution une fois molaire de BaCl; est ajouté a la suspension en ajustant le

33



Chapitre V : Méthodes d’investigation

pH a 8,2. On met sous agitation pendant une heure puis on laisse décanter. La
suspension est ensuite lavée par de 1’eau distillée 05 fois jusqu'a obtenir une eau
claire. La boue obtenue est ensuite séchée a 60°C et finement broyée. On met 0,59 du
matériau traité dispersé dans 50 ml d’eau distillée, sous agitation pendant 4 heures.
On procede ensuite a un titrage conductimétrique classique au moyen d’une solution
de sulfate de magnésium 0,02M. On attend un moment entre chaque addition (1ml) de
la solution titrante pour que la valeur de la conductance se stabilise. On trace le
graphe conductance en fonction du volume de la solution titrante. Le point équivalent
est obtenu par I’intersection des deux droites de la courbe de titrage. La valeur de

CEC est calculée comme suit :

CEC=2C X (V/M) X 100..cceeeeeenreaceecnna (13)

Avec :
C : concentration initiale : 0,02 M
V : volume de la solution (ml) ;

m : masse de I’échantillon en (g).

V.6.Diffraction des rayons X :

La diffraction des rayons X sur une poudre est une méthode non destructive.
Elle permet d’identifier les phases cristallisées présentes dans un matériau par
comparaison avec un fichier de références, JCPDS (Joint Committe on Powder
Diffraction Standard) [97]

Cette méthode spectrale d’analyse consiste a envoyer un rayonnement de
longueur d’onde A compris entre 0,1 et 10 nm, sur un échantillon de poudre solide
orientée. Les rayons X sont diffus sans perte d’énergie par les électrons. Dans les
solides cristallins ou les objets diffusants sont disposés de facon périodique, ce
rayonnement pénetre le cristal, il y a absorption d’une partie de 1’énergie et excitation
des atomes avec émissions de radiations dans toutes les directions. Les radiations
émises par des plans atomiques qui sont en phase vont engendrer un faisceau cohérent
qui pourra étre detecté. La condition pour que les radiations soient en phase s’exprime

par la loi de Bragg :

DA =2 dnkiSINO.......ccvviriiiiiieeee e (14)
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Avec :

n : nombre entier correspondant a I’ordre de la diffraction,
A : longueur d’onde du rayonnement utilisé (nm)

dnii: distance (A) entre deux plans adjacents qui représentent les plans réticulaires

d’une méme famille désignée conventionnellement par les indices de Miller h, k, 1
0 : angle de diffraction (°)

Le diffractogramme exposé dans cette etude a éteé établi par un diffractometre
INEL CPS 120 utilisant une radiation monochromatique CuKa

V.7. Microscopie électronique a balayage (MEB) :

Cette technique permet d’accéder a 1’aspect morphologique de la poudre
analysée.
Les échantillons sont préparés par dépot de poudre sur du carbone conducteur puis
métallisés au platine (environ 2 nm de Pt). Cette procédure permet d’éliminer les
décharges électriques pendant les analyses. Le microscope est muni de deux types de
détecteurs d’électrons secondaires, un annulaire et un latéral. La tension appliquée est
de 3kV.

La microscopie électronique a balayage est une technique non destructive dans
laquelle on se sert d'un faisceau électronique focalisé pour l'imagerie et la
microanalyse.

Le cliché exposé dans cette étude a été établi par un microscope JEOL JSM 6360.

V.8. Perte au feu (PAF) :

La perte au feu est déterminée par calcination. Le gaz carbonique et I’eau sont

chassés et les éléments oxydables éventuellement présents sont oxydés.

Procédure
Dans un creuset pré-calciné, on met 1 g d’échantillon que 1’on introduit au
four pendant 30 min & 1000°C. Une fois refroidi, le creuset est pesé.

La perte au feu est donnée par :
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Ou:
P1: masse du creuset avec 1 g de I’échantillon (g).

P> : masse du creuset refroidi (g).

V.9. Analyse granulométrique :

C’est une opération qui consiste a étudier la réparation des différents grains

d’un échantillon, en fonction de leurs caractéristiques (poids, taille,...).

Procedure

Le tamisage est effectué par voie humide .On pése 1g de 1’échantillon que 1’on
verse sur les tamis de 45pum, 63pm et 90um. On lave la matiére avec de 1’eau de
robinet jusqu’a disparition compléte de la poussicre.

Le tamis est ensuite séché dans une étuve a 100°C pendant 30 mn puis le refus
est pesé:

Refus% =px100.......cccevevreenennen. (16)
p: masse du refus (g)

La granulométrie est exprimée en fonction du taux de refus pour chaque dimension

des tamis.

V.10. Taux d’humidité :

On pese 2 g de boue que 1’on seche a 105°C dans I’étuve pendant 2 heures,

puis on pese I’échantillon séché. Le taux d’humidité est donné par la relation suivant :

HoHHE HE oHoHooHHn e e slHHHHUOHH0 00

(%) e 17

V.11. Analyse par spectrométrie de fluorescence des rayons X :

Cette méthode sert a identifier et a doser tous les éléments chimiques dans
leurs combinaisons les plus diverses. L’échantillon a analyser est irradi¢ par des
rayons X de haute intensité.

De ce fait les éléments contenues dans la préparation sont excités et émettent

un rayonnement de fluorescence spécifique a chacun d’eux par réflexion sur un cristal
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analyseur. Ce rayonnement sera décomposé en raie spectrale dont I’intensité mesurée
sera le reflet de I’identité et de la concentration des éléments analysés.

La méthodologie d’analyse suivie répond a la norme algérienne [98].
Le spectrometre utilisé est OXFORD MDX 1000.

V.12. Spectrométrie d’absorption infrarouge (IR) :

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier permet d’identifier
certaines fonctions chimiques présentes a la surface d’un matériau ainsi que certaines
phases présentes dans 1’échantillon. C’est donc un excellent moyen de détection des

composés organiques et des structures minérales [99]

Cette technique est basée sur 1’absorption par les matériaux des rayonnements
électromagnétiques (dans le domaine de I’infrarouge, de 2,5 a 25um) qui vont
entrainer des mouvements de vibrations des liaisons chimiques [100]. Les vibrations
mises en jeu sont de deux types : les vibrations de valence et les vibrations de
déformation. L’utilisation d’un IR permet d’examiner de faibles quantités de
matériaux et d’avoir une résolution plus fine et un meilleur rapport signal sur bruit.

Le spectrometre utilisé est « Agilent technologies »

V.13. surface spécifique (Essai au bleu de méthylene) [101] :
L’essai au bleu de méthyleéne, également appelé « essai au bleu », est un essai
utilisé en géotechnique pour déterminer la surface spécifique
L'essai consiste a mesurer la quantité de colorant (bleu de méthyléne) fixée par

100 g de la fraction granulaire analysée

Procédure :

La prise d'essai 20 g de boue est mise en suspension au bleu de méthylene, on
procéde au dosage du bleu de méthylene. Pendant toute la durée du dosage, l'agitation
est maintenue (400 tr/min + 100 tr/min) de telle sorte que toutes les particules de
I’échantillon en suspension soient mises en mouvement. A l'aide du dispositif de
dosage, on introduit dans la suspension 5 cm® a 10 cm? de solution de bleu. Au bout
de 1 min + 10 s, on procéde a l'essai de la tache sur papier filtre de la maniére
suivante :

On pose le papier filtre sur un support adapté non absorbant. On preleve a

l'aide d’une baguette de verre une goutte de suspension et on la dépose sur le papier
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filtre. La tache ainsi formée se compose d'un dép6t central de matériau colore bleu
sombre entouré d'une zone humide incolore. La goutte prélevée doit former un dép6t
central compris entre 8 mm et 12 mm de diametre. On procéde a des injections
successives par pas de 5 cm3 a 10 cm3 de solution de bleu jusqu'a ce qu'apparaisse
une auréole périphérique bleu clair, de largeur millimétrique, dans la zone humide de
la tache. L'essai est dit alors positif. A partir de ce moment, on laisse se poursuivre
I'adsorption du bleu dans la solution et des taches, de minute en minute, sans ajout de
solution.

Si I'essai redevient négatif a la cinquieme tache ou avant, on procéde a de
nouvelles injections de bleu avec des pas de 2 cm® a5 cmd, il est nécessaire de réduire
les quantités injectées, car a ce stade de I'essai la suspension est en voie de saturation.
Chaque addition est suivie des taches effectuées de minute en minute. Ces opérations
sont renouvelées jusqu'a ce que l'essai reste positif pour cing taches consécutives. Le
dosage est alors terminé et I'on détermine le volume total (V) de la solution de bleu
qui a été nécessaire pour atteindre I'adsorption totale. La surface spécifique est donnée

comme suit ;

DDDDDDD][DDDDDDDD,DDABM Jeeeeeeearennrennnnnaaa(18)
Tel que :

Av : nombre d’Avogadro
mBM : teneur en bleu de la solution de titrage

Agw : aire couverte par une molécule de bleu de méthyléne

V.14. Spectrophotométrie d’absorption UV-Visible :

La spectrophotométrie est une technique relativement récente qui doit son
essor aux progrés de la mécanique quantique. Elle permet, entre autres d’identifier
une substance chimique et de détermine la concentration d’un soluté dans une

solution, par I’interaction des ¢électrons des molécules du soluté avec la lumiére.

Lorsqu’un faisceau de lumiére blanche d’intensité Io traverse une solution, les
composants du soluté absorbent plus que d’autres certaines longueurs d’onde et

restitue une intensité I du faisceau initial. [102]
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La détermination de la concentration du matériau est effectuee par dosage
spectrophotométrique dans le domaine UV- visible, en utilisant la loi de Beer-
Lambert.

OO e (19)

Avec :
A: Absorbance

&: coefficient d’extinction spécifique du soluté

|: épaisseur de la cellule optique
C: la concentration du soluté
Dans nos investigations, nous avons utilis¢ un spectrometre UV-Vis

type« SPECOR210plus » et un colorimétre type « PRIM »

V.15. Protocoles expérimentaux des études d’adsorption :
Nous énumérons dans cette partie les différents modes opératoires utilisés

pour étudier la capacité d’adsorption de 1’adsorbat

V.15.1. Préparation des solutions étalons de I’adsorbant :

La solution meére est préparée a partir d'une quantité précise de 60mg/l que I'on
dilue dans un volume correspondant d'eau distillée, afin d'obtenir la concentration
désirée (30ppm).

Ensuite, nous diluons dans des proportions différentes la solution mere afin

d'élaborer la courbe d'étalonnage.

V.15.2. Etalonnage des solutions :

Pour tous les échantillons étudiés, nous avons utiliseé la méme méthode qui
consiste a préparer d'abord une solution-mere de concentration donnée, a partir de
laguelle nous préparons, par dilutions successives, une série de solutions de
concentrations bien déterminées. Celles-ci sont, par la suite, analysées par

spectrophotométrie UV-Vis pour mesurer 1’absorbance, a la longueur d’onde
spécifique pour chaque adsorbant Amax afin d'élaborer la courbe d'étalonnage.

Nous établissons ainsi la droite d’étalonnage représentant I’absorbance en

fonction de la concentration C qui obéit a la loi de Beer- Lambert.
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V.15.3. Calcul des quantités adsorbées :
Un calcul relativement simple permet d'obtenir les quantités de produit fixe.
La quantité de produit adsorbée exprimée (mg/g) de soluté par gramme de solide

adsorbant est donnée par la relation suivante :
ge =X/Mm=(Co- Ce) V /Mu.cceirerrrruirareeraennreassncens (20)

Ou les paramétres suivants representent

ge : Quantité de polluant par unité de masse (en umol.g™, ng.g™ ou mg.g™).
Co : Concentration initiale du polluant (umol. 1'%, pg. I't ou mg. 1Y)

Ce : Concentration résiduelle a I’équilibre (umol. 1%, pg.1"t ou mg. 1)

V : Volume de I’adsorbat (1)

m : Masse de I’adsorbant (g)

V.15.4. Influence du pH:

L’étude de I’adsorption des polluants est effectuée pour des valeurs de pH
comprises entre 2 et 10. Le pH est ajusté si besoin en début d’expérience avec de
I’hydroxyde de sodium (Riedel-de Haen) 1N et de I’acide chlorhydrique (Biochem
chemopharm) 1N tout en gardant la concentration en adsorbat constante soit 30 ppm a
température ambiante et avec une agitation moyenne. Les différents résultats obtenus

sont tracés sous forme de courbes ge = f (pH).

V.15.5. Méthodes et techniques de détermination des isothermes
d’adsorption :

Tracer une isotherme d'adsorption d'un liquide sur un solide, nécessite la
détermination de la quantité de soluté adsorbé en fonction de la concentration du
soluté dans la solution a I'équilibre & une température donnée. La réalisation de
I’isotherme consiste a faire varier la concentration de l'adsorbat

Les expériences sont réalisées dans une série de petits flacons fermés de 50 ml
a tempeérature ambiante mis sous agitation pour une durée de 3heures. Nous y
introduisons des solutions d’adsorbats de concentrations, variant de 20 a 60 ppm,
auxquelles nous ajoutons une méme masse d’adsorbant estimée a 0,1 g.

Le pH de la suspension et ensuite ajusté a la valeur désirée par HCI ou NaOH.
La phase solide et la phase liquide sont séparées par centrifugation au moyen d’une

centrifugeuse de type SIGMA a 1134 trs/min pendant 12 minutes. La quantité de
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I’adsorbat restant en équilibre est analysée par la spectrométrie d’absorption UV a la
longueur d’onde maximale déterminée. L’isotherme d'adsorption est donnée par la
courbe : quantité adsorbée en fonction de la concentration de 1’adsorbat a 1’équilibre
e =f(Ce)

V.15.6.Cinétique d'adsorption :

L’équilibre thermodynamique entre 1’adsorbant en phase liquide et 1’adsorbat
fixé sur le solide est atteint avec une vitesse qui dépend non seulement de la vitesse
avec laquelle les constituants du mélange a séparer diffusent dans 1’adsorbant et dans
le fluide mais aussi de I’interaction adsorbant-adsorbat. L’étude de I’adsorption d’un
composé sur un adsorbant nous permet d’examiner 1’influence du temps de contact
sur sa rétention.

Toutes les cinétiques d'adsorption sont réalisées suivant le méme protocole
expérimental.

Dans un flacon contenant 0,1 g d’adsorbant, on ajoute 20 ml de solution
contenant des micropolluants a une concentration et pH déterminés.

Nous avons suivi la quantité fixée de 1’adsorbat (30 ppm) tout le long du
processus d’adsorption jusqu’a I’atteinte de 1’équilibre. Ceci a été effectué en dosant a
intervalles de temps bien définis les quantités non adsorbées d’adsorbat apres
centrifugation au moyen d’une centrifugeuse de type SIGMA a 1134 trs/min pendant
12 minutes.

Le dosage a été effectué par spectrophotométrie d’absorption. UV —Vis a la
longueur d’onde d’absorption maximale Amax Les concentrations en adsorbat, les

masses de 1’adsorbant et les flacons sont tous identiques
Les différents résultats obtenus sont tracés sous forme de courbes de la

quantité adsorbée en fonction du temps q: = f(t).
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V.16. Determination des parameétres thermodynamiques :

L’effet de la température sur 1I’adsorption des polluants organiques a été étudié
a trois températures différentes : 20, 30 et 40 °C.
Le phénomene d’adsorption est toujours accompagné d’un processus thermique, qui
peut étre soit exothermique (AH<0) ou endothermique (AH>0).

Les paramétres thermodynamiques standards (chaleur d’adsorption AH°,
I’entropie AS® et I’enthalpie libre AG®), pour I’adsorption des micropolluants sur les
adsorbants choisis pour cette étude sont déterminés en utilisant les équations

suivantes. [103]

o= e (1)
L= AL~ AL e (22)
L= AL = ALI LT e, (23)
HO=CO-EE e (24)

Ou:

Kq: Constante d’équilibre,

T: Température absolue (K),

Co: Concentration initiale de 1’adsorbat

Ce: Concentration a 1’équilibre de I’adsorbat

R: Constante des gaz parfaits (8,314 Joule/mole K),

Les parameétres thermodynamiques : chaleurs d’adsorption AH® et 1’entropie
AS° sont déterminées graphiquement en portant Ln Kqen fonction de I’inverse de la

température du milieu. In kq=f (1/T)
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Chapitre VI. Caractérisation des materiaux adsorbants

VI1.1.Introduction

La station d’épuration des eaux urbaines d’Errebahia, située dans la commune
de Saida, traite 30000m® d’eaux usées par voie biologique par jour. Ce traitement
engendre 234000kg de boues seches par an dites urbaines.

Ces boues sont acheminées vers le centre d’enfouissement technique. Cette
opeération coute a la dite STEP 16848 DA.

Les boues de STEP ont fait I’objet de plusieurs études afin de les valoriser
dans le traitement des effluents [104]. La plupart propose de synthétiser du charbon
actif a partir de ces matériaux [105]

Plusieurs projets de fin d’études réalisés au niveau du département de chimie
de I"université de Saida ont été consacrés a la caractérisation des boues d’épuration
locales [106, 107].

A partir des résultats obtenus, nous projetons dans ce chapitre de caractériser
les boues urbaines apres activation thermique a 500°C et 700°C ainsi que les boues

brutes aprées lavage. Les solides obtenus sont analyses a leur tour.

V1.2. Présentation de la STEP :

La station d’épuration de la ville de Saida est implantée au niveau de la
commune de Saida sur une superficie de 11,47 HEC. Elle est congcue pour traiter
chaque jour 30 000m® d’eaux usées par voie biologique. Les boues d’épuration
représentent ’unique sous produit de cette station dont leur destin est toujours

improbable.

V1.3. Prélevement de la boue :

La boue a été prélevée au niveau de la station d’épuration des eaux usées
Errebahia au sein de la STEP le 21/12/2015 a 11h:00. La journée était ensoleillée.
Nous avons pris une quantité de tout point du lit de séchage (figure 8.)

La boue prélevee est sous forme de pate de couleur gris foncée a noire (figure 9.) dont

I’odeur est nauséabonde et insupportable.
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Figure 09 : Aspect de la boue prélevée

V1.4, Traitement des boues résiduaires urbaines

Nous avons étalé la boue résiduaire urbaine prélevée en plein air afin de la
sécher pendant 2 jours. La boue était sous forme de pate.
Ensuite nous avons séché cette boue a 105°C pendant 24h dans 1’étuve.

La boue séchée est broyée au moyen d’un broyeur a disque type SODEMI puis
tamisée pour obtenir une granulométrie de 90 um. La boue broyée va étre calcinée
aux températures 500°C et 700°C dans un four & moufle de type : « Linn High Therm

VMK-1800 » pendant une heure avec une vitesse de montée de 19,30°C/min.
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La couleur de la boue urbaine apres traitement primaire est marron (figure10).
L'aspect de la boue urbaine change apres calcination. Les boues traitées
thermiquement obtenues aprés calcination & 500°C et 700°C ont une couleur noire
(figures 11 et 12).

Figure 10. : Aspect de la boue urbaine séchée et broyée

Figure 11 : aspect de la boue traitée Figure 12 : aspect de la boue traitée

thermiquement a 500°C thermiquement a 700°C

45



Chapitre VI. Caractérisation des materiaux adsorbants

V1.5.Caractérisation de la boue brute :

Nous exposons dans cette partie les caractéristiques de la boue brute prélevée
et séchée.

V1.5.1.Composition chimique de la boue :
La composition chimique de la boue brute utilisée dans notre travail est
donnée dans le tableau 04. La perte au feu a été déterminée par calcination & 1000°C.

Tableau 04 : composition chimique de la boue brute.

composition

o SiO2 K:O |AlOs |Fe203 |CaO  |MgO |PAF
chimique (%)

Boue brute 34,26 1,61 5,88 4,36 24,05 (1,52 54,31

Nous remarquons que les boues présentent une teneur élevée en silice SiO; et
en chaux CaO. Nous constatons aussi que la boue contient de 1’alumine Al2Os et de
I’oxyde ferrique Fe-Oz. La magnésie MgO est présente en faible quantité. Les alcalis
K20 sont présents en faible quantité.

En plus de ces élements, des concentrations plus faibles (exprimées en partie
par million) de métaux lourds et d’éléments en traces ont été décelées.

Le dosage des métaux présents dans la boue brute a été fourni par la STEP
d’Errebahia. Les différents taux de métaux lourds présents dans la boue résiduaire de

la STEP sont regroupés dans le tableau 05.

Tableau 05 : Composition de la boue brute en métaux lourds

Métaux Cd Cr Cu Ni Zn Hg Pb
C (ug/kg) 1 37 131 24 568 / 137
Les normes de
rejets (ug/Kg) 20 1000 1000 200 3000 10 800
[108]
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V1.5.2.Analyse granulométrique :

La distribution granulométrique de la boue brute broyée est donnée dans le
tableau 06.

Tableau 06 : analyse granulométrique de la boue brute

Refus tamis d’ouverture
45 90 200
(um)

% 53,50 43,09 22,84

34,07% des grains de la boue broyée sont de dimension inferieure a 90 pm.

La granulométrie utilisée pour toutes nos investigations sera inferieure a 90 um.

V1.5.3.Taux d’humidité de la boue brute :

La valeur du taux d’humidité de la boue brute est donnée dans le tableau 07.

Tableau 07 : taux d’humidité de la boue brute

Température de séchage (°C) 105°C
Durée (heure) 2
Humidité (%) 0,74

Le taux d’humidité dans la boue brute est faible.

V1.5.4.Acidité de la boue brute :

Le pH de la boue mesurée apres 30 min de mise en suspension dans 1’eau
distillée, est de 7,64.

La valeur obtenue démontre que les boues mises en suspension dans I’eau
génerent un milieu faiblement basique. Notre matériau aqueux a un comportement

basique, di certainement a ’existence des ions carbonates CO3? libérés par la chaux.
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V1.5.5 Lessivage de la boue brute
Afin d’¢étudier le relargage possible d’é¢léments dans le milieu apres lixiviation
des boues, nous avons mesuré le pH des boues mises en solution aprés 24h et 48h.

Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau 08.

Tableau 08 : Lessivage de la boue brute

pH
Durée d’agitation (heure)
Y2 24 48
La boue brute 7,64 7,58 7,5

D’apreés le tableau 8, nous remarquons que le milieu reste légerement basique

quel gue soit le temps de lixiviation des boues

V1.5.6 Point de charge nulle PZC

Pour étudier la nature électrostatique de la surface de la boue brute, nous avons
tracé I’évolution de la variation du pH (pHf- pHi) en fonction du pH initial ajusté. Le
point d’intersection entre la courbe obtenue et I’axe des abscisses correspond au PZC

de notre matériau (figurel3).

PH-PHi
o

] |
] T T T T T T ‘- T T T T T T
q 1 2 3 < £ (=] E=3 o 10 11 1-2 13
] PHi -/

1

2] /"'/
] )

Figure 13 : Point de charge nulle de la boue brute.

Le point de charge nulle est de 6,8. La surface est chargée positivement aux pH

inferieurs a 6,8, alors qu’a des pH supérieurs a cette valeur, la surface est anionique.
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V1.5.7. Détermination de la Capacité d’Echange Cationique (CEC) :
Le principe de mesure consiste a deplacer tous les cations de compensation sur
les sites d’échange de la surface externe de la boue brute et de saturer ces sites par un

cation unique. Nous avons tracé la courbe conductivité en fonction du volume du

Sulfate de Magnésium titré comme il est indiqué dans la figure 14.

o 2 HE &% iD v 4z M
Wyl

Figure 14 : CEC de la boue brute

Nous avons obtenu une capacité CEC= 46,4 meqg /100 g de boue.

Cette capacité d’échange cationique est plus élevée que celle de I’illite qui varie

dans le domaine [10-40] meqg /100 g d’argile [109].

V1.5.8 Composition minéralogique de la boue brute

Le diffractogramme de la boue brute représenté dans la figurel5 révele la
présence de raies fines montrant qu’il s’agit d’un matériau bien cristallisé. On peut

ainsi identifier les phases minéralogiques : la kaolinite, la dolomite, la calcite et le
quartz.
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8000 -
7000 - R o
K: kaolinite

6000 Q: quartz
2 D D:dolomite
3 5000 - C: calcite
O
@ 4000 -
@
$ 3000 -
= D

2000 - K

K
1000 - VJ
O T T T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
2theta (degré)

Figure 15 :Diffractogramme de la boue brute.

Le quartz est identifié par ses pics caractéristiques a d = 4,26 ; 3,35 (tres
intense) et 1,82 A. Le seul minéral argileux présent dans ce matériau et qui a pu étre
identifié par cette technique est la kaolinite dont les raies caractéristiques les plus
remarquables se situent & 7,19 ; 3,58 ; 2,56 ; 2,51 ; 2,34 A. Quand aux carbonates, ils
sont représentés par la dolomite (3,04 ; 2,90 A) et la calcite (2,229A).

Le cliché MEB (figurel6) montre que la majorité des grains sont de forme

irréguliere et présentent une certaine porosité.

Figure 16 : Cliché MEB de la boue brute
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V1.5.9 Caractérisation par spectrométrie InfraRouge (IR) de la boue brute

Le spectre infrarouge de la boue brute est représenté sur la figurel7.
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Figurel? : Spectre IR de la boue brute.

L’examen du spectre IR de la boue brute montre I’apparition des bandes
d’absorption suivantes :

- Une bande a 499 cm™ qui correspond a la vibration de Si-O-Al [110]

- Une bande d’absorption faible a 875 cm™ et une bande large moyennement
intense a 1450 cm™ caractérisent la vibration de la liaison C-O du groupement
carbonate. [111]

- Une bande large intense a 1030 cm™ caractérise la vibration de liaison Si-O
[112].

- Une bande faible a 1635 cm™ caractérise la vibration bending de la liaison O-H
de I’eau [113].

- Deux bandes a 2850 cm™et 2920 cm™ caractérisent les groupes aliphatiques
méthyléne (CH>) n. [114].
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V1.6.Caractérisation des boues traitées thermiquement :

La boue résiduaire de STEP a été calcinée aux températures 500°C et 700°C.
Les boues traitées obtenues ont été broyées facilement au moyen d’une spatule ; ce
qui nous mene a dire que les dimensions des grains n’ont pas changé. Nous avons par

la suite analysé les matrices obtenues.

V1.6.1.Composition chimique des boues traitées thermiquement :
La composition chimique des boues traitées obtenues a 500°C et 700°C est

donnée dans le tableau 09.

Tableau 09 : Composition chimique des boues traitées thermiquement

Composition

chimique [%6] SiO2 | K2O | Al2O3 | Fe20s | CaO | MgO | PAF

boues traitées

ysogec | 0622 | 148 | 6,93 | 460 | 2741 | 170 | 2313

boues traitées

3700°C 38,23 | 1,45 7,30 4,5 28,05 | 1,62 17,97

Nous remarquons que les boues traitées thermiquement a 500°C et 700°C
présentent une forte teneur en silice SiO et en oxyde de calcium CaO. Une présence
de moyenne teneur en alumine Al>Oset en oxyde ferrique Fe2Os. La magnésie MgO et
les alcalis K2O sont présents en faible quantité .Nous remarquons aussi que plus la

température de calcination est élevée plus la perte au feu diminue.

V1.6.2.Analyse granulométrique :

La distribution granulométrique des boues traitées thermiquement est donnée
dans le tableau 10.
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Tableau 10 : analyse granulométrique des boues traitées thermiquement

Refus tamis d’ouverture
45 90 200
(Hm)
Boue calcinée a 500°C 24,921 20,57 6,984
Boue calcinée a 700°C 25,209 19,227 7,187

72,446% des grains des boues traitées thermiquement & 500°C sont de dimension
inferieure a 90 um, et 73,586% des grains des boues traitées thermiquement a 700°C
sont de dimension inferieure a 90 um.

La granulométrie utilisée pour toutes nos investigations sera inferieure a 90 um.

V1.6.3.Taux d’humidité des boues traitées thermiquement :
La valeur du taux d’humidité des boues traitées thermiquement apres étuvage a

105°C dans le tableau est exposée dans le tableau 11.

Tableau 11 : taux d’humidité des boues calcinées.

Humidité (%)
Dureée (heure) 2h
Boue calcinée a 500°C 1,130
Boue calcinée a 700°C 0,502

V1.6.4.Acidité des boues traitées thermiquement :
Les valeurs du pH mesuré aprés 30 min de mise en solution des boues traitées

thermiquement sont regroupées dans le tableau 12.

Tableau 12 : Acidité des boues traitées thermiquement :

boues traitées
_ pH aprés 30 min
thermiquement

500°C 9,80

700°C 10,91
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Ces valeurs démontrent que les différentes boues traitées thermiquement mises
en suspension dans I’eau générent un milieu basique. Nous notons que la mise en
solution des boues traitées thermiquement obtenues aprés calcination a 700°C génére
un milieu plus basique que celui des boues traitees thermiquement a 500°C. Ceci est

du au taux de chaux qui est élevé dans les matériaux obtenues a 700°C.

V1.6.5 Surface spécifique des boues traitées thermiquement :

La surface spécifique de la boue brute est donnée dans le tableau suivant :

Tableau 13 : surface spécifique des solides étudiés

solide Boue brute Boue calcinée a Boue calcinée a
500°C 700°C
Surface spécifique
Hrtace spectiiqu 200 28,57 25
(m?/g)

Nous remarquons gqu’au fur et a mesure que la température de calcination de la

boue augmente, la surface spécifique diminue.

V1.6.6.Lessivage des boues traitées thermiquement
Afin d’étudier le relargage possible d’éléments dans le milieu aprés lixiviation
des boues traitées thermiquement, nous avons mesuré le pH des boues calcinées mises

en solution apres 24h et 48h. Les résultats obtenus sont résumés dans le tableaul4.

Tableaul4 : pH du lessivage des boues traitées thermiquement.

L e el pH
Durée d’agitation (heure) " 24 28
boues traitées thermiquement a 500°C 9,80 8,28 8,24
boues traitées thermiquement a 700°C 10,91 8,41 8,40

D’apres le tableaul4, nous remarquons que le milieu reste basique quel que
soit le temps de lixiviation des boues traitées thermiquement. Le pH diminue lorsque
le temps de contact augmente mais se stabilise apres 48h.

Nous pouvons avancer que les lixiviats des boues traitées thermiquement sont

basiques en fonction du temps d’agitation avec un pH dans les alentours de 8.
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V1.6.7.Point de charge nulle (PZC) des boues traitées thermiquement

Pour eétudier la nature électrostatique de la surface des boues traitées
thermiquement obtenues a 500°C et 700 °C, nous avons tracé la courbe ( pHs- pHi) en
fonction du pH initial (pH;).

Les PZC obtenus a partir de ces courbes (figurel8) sont regroupés dans le
tableau 15

Tableaul5 : PZC des boues traitées thermiquement

boues traitées
_ . 500°C 700°C
thermiquement a
PzZC 8,2 10,04
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Figurel8 : point de charge nulle des boues traitées thermiquement a.
a) 500°C ,b) 700°C

Nous remarquons que plus la température de calcination augmente, plus la
surface anionique du matériau obtenu, diminue.
La valeur du point de charge nul de obtenue augmente lorsque nous

augmentons la température de calcination.
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Nous remarquons que plus la température de calcination augmente, plus la

surface cationique augmente.

V1.6.8. Détermination de la Capacité d’Echange Cationique (CEC) des
boues traitées thermiquement.

L’évolution de la conductivité en fonction du volume ajouté de MgSQa (figure
19) permet de déterminer la capacité d’échange CEC des boues traitées.

Les valeurs calculées de la capacité d’échange cationique des boues traitées a

500° C et 700 °C, sont regroupées dans le tableau suivant.

Tableau 16 : CEC des boues traitées thermiquement
Les boues traitées 500°C 700°C
CEC (meqg /100 g de boues) 32 8

Nous constatons que plus la température de calcination de la boue urbaine
augmente, plus la capacité d’échange cationique diminue. Ceci est peut étre di au fait

qu’a partir de 700°C, le taux d’argile présent dans la boue diminue
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Figure 19 : CEC de la boue traitée a

a) 500°C, b) 700°C
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V1.6.9. Caractérisation par spectrométrie d’absorption infrarouge des boues

traitées
Le spectre infrarouge a transformé de Fourier des boues traitées

thermiquement obtenues & 500°C et 700°C est représenté sur la figur20.
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Figure20 : Spectres IR des boues traitées a
a)-500°C, b)-700°C
L’examen du spectre IR des boues traitées thermiquement montre 1’apparition
des bandes d’absorption suivantes :
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+ Une bande a 499 cm™ Liaison Si-O-Al [110].

+ Une bande d’absorption faible & 875 cm™ et une bande large moyennement
intense a 1450 cm™ caractérisent la vibration de la liaison C-O du groupement
carbonate [111].

+ Une bande large intense a 1030 cm™ caractérise la vibration de liaison Si-O

[112].

V1.7. Caractérisation de la boue brute lavée

Nous exposons dans cette partie les caractéristiques de la boue brute lavée a
I’eau oxygénée .

V1.7.1.Composition chimique de la boue brute lavée

La composition chimique de la boue utilisée dans notre travail donnée dans le
a été effectuée par spectrométrie de fluorescence X au niveau de la cimenterie de
Saida. La perte au feu a été déterminée par calcination a 1000 °C Les resultats de la
détermination de la composition chimique de la boue brute aprés lavage avec 1’eau

oxygénée H>0> sont regroupés dans le tableau 17.

Tableau 17 : Composition chimique de la boue lavée

Composition

chimique[%]

la boue brute
lavée

SlOz K,O Alea Fe,O3 | CaO I\/IgO PAF

17,80 | 0,80 | 5,42 | 1,84 | 19,80 | 4,52 | 50,08

Nous remarquons que la boue présente une trés forte teneur en Chaux CaO. La
teneur en silice SiOz est assez élevée. Une présence de moyenne a faible teneur en
alumine Al.Oz est observée. L'oxyde ferrique Fe2Os et la magnésie MgO sont présents

en faible quantité. Les alcalis K2O sont présents en trés faible quantité.

VI1.7.2. Humidité et Acidité de la boue brute lavée

Le pH de la suspension de la boue brute lavée mesuré aprés 30 min d’agitation

est évalué a 6,05.
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Le taux d’humidité de la boue brute lavée est de 0,71%

V1.7.3. Acidite et lessivage de la boue brute lavée

Nous avons mesuré le pH de la boue lavée mise en solution aprés 24h et 48h.

Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau 18.

Tableau 18 : pH de lessivage la boue brute lavée

pH
la boue brute 1/2h 24h 48h

lavee 6.05 8 7

D’aprés le tableaul8, nous remarquons que le milieu de la boue brute est
presque neutre. Au cours du lessivage, quel que soit le temps de lixiviation, la
suspension de la boue est basique.

Nous pouvons avancer que les lixiviats de la boue lavée au cours du temps

comprennent des especes dissoutes qui augmentent le pH du milieu.

V1.7.4. Point de charge nulle PZC de la boue brute lavée:

Pour étudier la nature éléctrostatique de la surface de la boue lavée et traitée,

nous avons trace la courbe (pHf — pHi) en fonction des pH initial (pHi) (figure 21)

PHf-PHi

; ; ; —
2 4 6 8 "W 12
[ ]
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Figure 21 : Point de charge nulle de la boue lavée

Le point de charge nulle est de 8,9. Cette valeur est plus élevée que celle du point

de charge nul de la boue brute.

VI1.7.5. Détermination de la Capacité d’Echange Cationique (CEC) de la boue
brute lavée :

La capacité d’échange cationique de la boue brute et lavée a été déterminée a
partir du tracé conductivité (A) en fonction du volume (V) (figure 22). Elle est
estimée a 128 meqg /100 g de boue. Cette valeur est plus élevée que celle de la boue

brute. Ceci est du au dégagement de la surface spécifique de la boue.
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Figure 22 : CEC de la boue brute lavée

V1.8. conclusion

Les boues engendrées de la calcination des boues urbaines a 500°C et 700°C
sont composées des élements majeurs : la silice, la chaux et I’alumine.
Leur caractérisation par spectrométrie infrarouge montre la présence des mémes
groupements chimiques bien qu’a 700°C, les groupements organiques sont moins

intenses.
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La broyabilité des boues calcinées est facile.
Les sites actifs présents sur la surface des boues changent en fonction de la
température de calcination.

La surface tend a étre plus cationique qu’anionique vu le point nul obtenu.

La boue lavée présente des caractéristiques chimiques pareilles a celle de la boue

brute, bien que le pH de sa suspension soit plus neutre

La surface spécifique de la boue brute est plus elevée que celle des boues calcinées.
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Chapitre VII : Adsorption de lambda cyhalothrine sur les
boues calcinées

VII .1. Introduction :

Nous présentons dans ce chapitre 1’¢tude relative a la capacité d’adsorption du
pesticide karatéka 05 EC dont la phase active est lambda cyhalothrine, sur la boue
urbaine résiduaire traitée thermiquement a 500°C et 700°C.

Pour cela, nous avons en premier lieu effectué I’étude spectrale du pesticide karatéka
05 EC.

Ensuite, nous avons déterminé 1’effet des paramétres suivants : le pH de la
phase aqueuse, la concentration initiale de 1’adsorbat et le temps de contact entre les
deux phases (étude cinétique) sur le pouvoir de sorption de 1’adsorbant utilisé.

La capacité maximale d’adsorption a été¢ €valuée en tragant les isothermes
d'adsorption. Aussi, nous avons déterminé les constantes de vitesse en étudiant la

cinétique d’adsorption. Enfin, nous avons effectué une étude thermodynamique.

VI11.2. Identification du pesticide karatéka 05 EC :
Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a I'étude de I’insecticide
karatéka 05 EC appartenant a la famille des pyréthroides dont la phase active est

lambda cyhalothrine.

VI1.2.1.Caractéristiques genérales de Lambda cyhalothrine : [115]

Nous présentons dans ce qui suit quelques propriétés physico-chimiques de
lambda cyhalothrine.
Lambda cyhalothrine est une substance chimique de formule C23H19CIFsNO3, de
masse molaire 449,85 g/mol et de densité relative (eau=1) :1,3.

Sa structure moléculaire est la suivante :

CHg

ya o &

E

Figure 23 : structure moléculaire de lambda cyhalothrine
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Son nom d’apres la nomenclature de I’TUPAC est :
cyano (3-phenoxyphenyl) méthyle trifluoro -1- propenyl de 3 (2-chloro-3, 3,
3) - 2, dimethylcyclopropanecarboxylate 2.

La solubilité de lambda cyhalothrine dans 1’eau est de 4.10° mg/l & 20°C. Son
point de fusion est de 49,2°C.

VI11.2.2. Origine du pesticide utilisé :
Le pesticide utilisé a été commercialisé par la société Alger phyto sous
I’autorisation n°® 0644036. 11 est contenu dans un flacon en polystyréne de 250 ml sous

forme d’émulsion avec une concentration de 50 g/l (figure 24).

Figure 24 : Flacon du karatéka 05 EC utilisé.

Cet insecticide est largement utilisé dans 1’ouest algérien sous forme liquide

pour la protection des cultures légumiéeres et pomme de terre [116].

VI11.3. Courbe d’étalonnage du pesticide karatéka 05 EC :

La longueur d’onde maximale a été¢ déterminée en utilisant une solution de
Karateka O5EC de concentration 5ppm. La longueur d’onde obtenue correspondante a
la valeur maximale de I’absorbance est de 220nm ce qui correspond aux résultats des
travaux effectues par la commission européenne de la santé et de la protection du
consommateur [115].

Nous avons tracé la courbe d’étalonnage a partir des résultats regroupés dans le

tableau 19.
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Tableau 19 : courbe d’étalonnage du pesticide karatéka 05 EC

C (ppm) 1 3 5 7
Absorbanc¢ 0,124 0,449 0,755 1,065
1,24
R*=0,99975
° 0,8
% 0,6
3
0,4
0,2
0,0 T T T T T T T T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7
C(ppm)

Figure 25 : Courbe d’étalonnage relative au pesticide karatéka

La droite d’étalonnage (figure 25) nous permet de déterminer les
concentrations résiduaires du pesticide.
Le coefficient de corrélation de la courbe d’étalonnage calculé est Rz = 0,99975.

Pour un domaine de concentration [1 — 7ppm] du pesticide, la courbe
d’étalonnage est linéaire apres un calcul de régression.

Celle-ci obéit a la loi de Béer et Lambert :

La droite obtenue est une équation linéaire sous la forme :
A= 0,15645 X-0,02755................... (2

VI11.4. Détermination des conditions optimales de 1’adsorption du

pesticide sur les boues calcinées :
Nous avons ¢étudi¢ les équilibres d’adsorption de la phase active lambda
cyhalothrine du pesticide commercial karatéka 05 EC sur les boues calcinées a 500°C

et 700°C. Cette étude a été menée a temperature ambiante.
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Un temps d’agitation de 180min a été jugé suffisant pour atteindre 1’équilibre

d’adsorption. Nous nous sommes basés sur des études effectuées sur 1’adsorption de

micropolluants organiques dans I’eau sur une biomasse [117, 118].

VI1.4.1.Effet du pH

Nous avons mesuré la quantité du pesticide adsorbé a différentes valeurs du

pH des suspensions de boues calcinées a 500°C et 700°C.

Les résultats obtenus sont représentés dans la figure 26.

5,5

q.(mglg)
N
[(e]
1
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\-
.
N\
y

[Pesticide] = 30 ppm, temps d’agitation t=3h

Figure 26 : Influence du pH sur I’adsorption du pesticide karatéka O5EC par la boue

calcinée a :
a) 500°C b) 700°C
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La figure 26 indique que la quantité adsorbée la plus élevée est atteinte a pH=2
(pH optimal) par la boue calcinée a 500°C. Au-dela de cette valeur du pH, nous
constatons une diminution de la quantité adsorbée.

Lorsque nous utilisons comme surface d’adsorption la boue calcinée a 700°C,
la quantité adsorbée du pesticide augmente parallélement a 1’é1évation de la valeur du
pH jusqu’a ce qu’elle atteigne le point pH= 4 (pH optimal). Au-dela de cette valeur du
pH, la quantité adsorbée diminue.

Nous concluons que 1’adsorption de lambda cyhalothrine est favorisée dans un
milieu trés acide quelque soit 1’adsorbant, alors que le milieu basique diminue la

capacité d’adsorption.

VI11.4.2. Cinétique d'adsorption :

Le temps de contact est nécessaire pour établir 1’adsorption entre le pesticide
et la boue calcinée a 500°C et 700°C.

Pour cela, nous avons suivi la cinétique d’adsorption d’une solution de
karateka O5EC de concentration initiale évaluée a 30 ppm en contact avec une masse
de 0,1 g de boue calcinée.

Les résultats obtenus sont tracés sous forme de la quantité adsorbée en

fonction du temps de contact gt = f(t)

D'apreés la figure 27, la cinétique d'adsorption du pesticide Karateka 05EC sur
la boue calcinée a 500°C présente une allure caractérisée par une augmentation lente a
10min puis rapide jusqu’a 15min puis lente a 25min puis diminution a 30min jusqu'a
atteindre un état d'équilibre a 180 min avec une quantité adsorbée a 1’équilibre
estimeée a 5,3032 mg/g de boue calcinée a 500°C.

Alors que sur les boues calcinées a 700°C, I’adsorption atteint son optimum
apres un temps de contact de 15mn (ge =5,6437mg/g), puis diminue jusqu’a 30min et
forme un palier lorsque le temps de contact dépasse 60mn. L’état d'équilibre est
atteint a 180 mn avec une quantité adsorbée de 5,3560 mg/g de boue calcinée a
700°C.
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0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
t(min)

pH optimal = 2, [Pesticide] =30ppm

a)

q(mg/g)

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
t(min)
pH optimal = 4, [Pesticide] =30ppm
b)

Figure 27 : Cinétique d’adsorption a température ambiante 20°C du pesticide
Karateka O5EC sur la boue calcinée a.

a) 500°C, b) 700°C
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Nous pouvons avancer que I’adsorption a été plus prononcée des les premiers
instants de contact (t= 2min) du pesticide Karateka O5EC sur la boue calcinéee a

500°C. Une adsorption plus rapide a été observée sur la boue calcinée a 700°C

VI11.4.3. Influence de la température :

Nous avons étudié 1’évolution de la quantité adsorbée de lambda cyhalothrine
sur la boue calcinée a 700°C aux temperatures 30°C et 40°C au cours du temps. Nous
constatons qu’il n’y a pas un grand changement de la quantité adsorbée qui reste
constante méme aprés élévation de la température du milieu (figure 28). Nous
constatons que lorsque nous ¢élevons la température du milieu, 1’adsorption du
pesticide sur la boue calcinée a 700°C diminue par rapport a celle de la température
ambiante (figure 27). La quantité adsorbée a T=30°C est évaluée a 4,67 mg/g alors
qu’a T=40°C, la quantité est de 4,735mg/g

m 30°C
® 40°C
5 .= '
(] [ ] [ ]
B2’ .
4
3
(o))
£
o 3
2 -
1 T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250

tzmps (min)

[Pesticide]=30 ppm, temps d’agitation t=3h

Figure 28 : Evolution de la cinétique d’adsorption de lambda cyhalothrine sur la boue
calcinée a 700°C aux températures T=30°C et T=40°C.
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VI11.4.4. Modélisation de la cinétique d’adsorption :
Plusieurs formalismes sont donnés dans la littérature pour décrire la cinétique
d’adsorption. Nous avons utilisé dans cette étude, les lois cinétiques du pseudo

premier et du pseudo second ordre.

VI1.4.4.1. Modéle cinétique du pseudo premier ordre :

A partir des résultats obtenus, nous avons tracé la courbe

In(ge—qt) =Inge—ktprésentée dans la figure 29.

Les valeurs des facteurs de corrélation R? sont trés faibles.

Tableau 20 : Constantes cinétiques d’adsorption pseudo premier ordre des boues

calcinées a 500°C et 700°C

Boues calcinées a 500°C 700°C
K (min?) 0,017 0,01986
Le coefficient R2 0,39711 0,54381

Le modéle de la cinétique du pseudo premier ordre n’est pas applicable sur les

boues calcinées.
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Figure29 : Cinétique du pseudo premier ordre de 1’adsorption de lambda cyhalothrine
sur la boue calcinee a
a) 500°C b) 700°C

VI11.4.4.2. Modeéle du pseudo second ordre :

tqt en fonction de t présenté dans la figure 30.
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Figure 30 : Cinétique du pseudo second ordre de 1’adsorption de lambda cyhalothrine

sur la boue calcinée a
a) 500°C b) 700°C
Nous avons obtenu de bons coefficients de corrélation, trés proches de I’unité,

aprés application du modele pseudo second ordre (R2=0,9999) pour les deux matrices.
Les constantes cinétiques d’adsorption ainsi déterminées sont exposé€es dans le

tableau 21.
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Tableau 21 : Constantes cinétiques d’adsorption pseudo second ordre des boues
calcinées a 500°C et 700°C

Boue calcinée a 500°C 700°C
K (g. mg* min?) 0,7619 -1,7813
R2 0,99999 0,99998

Nous concluons que le modele pseudo second ordre est fiable pour déterminer
I’ordre de la cinétique d’adsorption de lambda cyhalothrine sur la boue calcinée a
500°C. Bien que le coefficient de corrélation est presque égal a ’'unité dans le cas de
la boue calcinée a700°C, la valeur de la constante de vitesse est insignifiante. Nous
pouvons avancer que la régression linéaire du modele pseudo second ordre n’est pas
adéquate a ce processus d’adsorption. Nous suggérons de faire une régression non
linaire des données mesurées pour la modélisation du pseudo second ordre sur cet
adsorbant [119].

VI11.4.5. Isotherme d’adsorption :

A partir des résultats obtenus lors de 1’étude de ’effet du pH de la solution sur
la quantité de lambda cyhalothrine adsorbée par la boue calcinée aux températures
500°C et 700°C, nous avons tracé I’isotherme de la quantité du pesticide adsorbée

(ge) en fonction de sa concentration en équilibre ge=f(Ce) au pH optimal.

Les isothermes d’adsorption de lambda cyhalothrine, par la boue calcinée a
500°C aux températures 20°C, 30°C et 40°C, sont représentées sur la figure 31 en

coordonnées quantité adsorbée par gramme d’adsorbant (qe) en fonction de la

quantité de lambda cyhalothrine restante dans la solution a I'équilibre (Ce).
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Figure 31 : isotherme d’adsorption du pesticide karatéka 05SEC sur la boue calcinee a

500 °C aux températures :
a) 20°C, b) 30°C, c) 40°C
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Cette représentation graphique montre que les isothermes obtenues pour la
boue calcinée a 500°C aux températures 20°C, 30°C et 40°C, sont de type (S)

Cette classe d’isotherme caractérise 1’adsorption des composés cycliques peu solubles
avec une adsorption coopérative [120].

Les isothermes d’adsorption de lambda cyhalothrine par la boue calcinée a
700°C a différents températures, 20°C, 30°C et 40°C, sont représentées sur la
figure 32.

Cette représentation graphique montre que les isothermes obtenues pour la
boue calcinée a 700°C a température 20°C, 30°C et 40°C sont aussi de type (S).

V11.4.6 .Modélisation des isothermes d’adsorption sur les boues calcinées :

Nous examinons les deux principaux modeles d'adsorption classiques,
proposés pour décrire les isothermes.

La représentativité d'un modele théorique vis a vis de données expérimentales
est basée principalement sur le coefficient de corrélation R2,

Les paramétres des modeéles d'adsorption de Langmuir et Freundlich sur la
boue urbaine calcinée sont évalués apres linéarisation des isothermes d’adsorption.

Le tableau 22 regroupe les paramétres des modeéles d'adsorption de Langmuir
et Freundlich pour les boues calcinées a 500°C et 700°C (figure 33 et 34).

Tableau 22 : Paramétres de linéarisation des modeles d'adsorption des boues
calcinées a 500°C et 700°C.

Boue Langmuir Freundlich
calcinée
R b Equation linéaire et n Ks Equation linéaire et
a (n?"} ) | (/mg) coefficient de coefficient de
9’9 g corrélation corrélation
Y=-0,6437 +0,3209 Y=-0,6440X +2,8567
° i i Ins 17,40
500°C ins ins Re= -0 1029
R2=-0,1003
Y=3,1432X-0,1332 Y=1,4439X-1,5654
° i 1,44 21
700°C 0,318 ins R2= 0.8544 4439 0,
R2=0,6440

Ins = résultat insignifiant
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Figure 32 : isotherme d’adsorption du pesticide karatéka 05SEC sur la boue calcinee a
700°C aux températures
a) 20°C, b) 30°C et c) 40°C
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Figure 33 : Linéarisation des modéles d'adsorption pour la boue calcinée a 500°C
a) Modéle de Langmuir
b) Modeéle de Freundlich
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Figure 34 : Linéarisation des modéles d'adsorption pour la boue calcinée a 700°C
a) Modele de Langmuir
b) Modeéle de Freundlich

Vu la valeur des coefficients de corrélation pour les deux matrices solides qui
est inferieure a 0,95, nous pouvons avancer que les deux modeéles ne répondent pas au

type d’isothermes obtenues.
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Le modele de Langmuir décrit les molécules adsorbées sur des sites
indépendants les uns des autres et qui sont énergétiquement équivalents. C’est un
parametre d’équilibre hétérogene.

Alors que le modele empirique de Freundlich est basé sur 1’hypothése de
I’adsorption sur la surface hétérogene des molécules sur monocouche dont la
distribution énergétique est hétérogene sur les sites actifs. Seulement les deux
modeles sont inappropriés a la surface étudiée vu que les isothermes obtenues sont de

type S

VI11.4.7.Etude thermodynamique de I’adsorption du pesticide sur les boues
calcinées :

Les paramétres thermodynamiques de I’adsorption du pesticide par les boues
calcinées a 500°C et 700°C sont déterminés graphiquement en tracant InKqy en

fonction de I’inverse de la température du milieu 1/T.

Kd représente le coefficient de distribution de 1’adsorption
Il est donné par Kg= (Co-Ce/ Ce).

Nous présentons dans la figure 35, les corrélations des tracés In Kq en fonction

de 1/T pour différentes concentrations initiales du pesticide sur la boue calcinée a
500°C.
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0,00310 0,00315 0,00320 0,00325 0,00330 0,00335 0,00340
)

C R? Fonction d’équation
20ppm 0,98141 Y=-3192,85714X+11,45
30ppm 0,08352 Y= -135,7X+2,35
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Figure 35 : Evolution de In K4 en fonction del/T sur les boues calcinées a 500°C.
Nous avons linéarisé la fonction In Kq avec un bon coefficient de corrélation.

Les parametres thermodynamiques pour les solutions les moins chargées sont

regroupés dans le tableau 23.

Tableau 23 : Grandeurs thermodynamiques du processus d’adsorption du pesticide

sur les boues calcinées a 500°C.

Boue traitée AG°
thermiquement a AH® AS® (kJ. mol )
g (kJ/mole) | (J. molet.KY)
500°C 293K | 303K 313K
20ppm 26,54 95,19 153 | -2,16 | -4,08
30ppm 1,12 19,53 460 | -4,78 | -5,02

La valeur positive de AH® montre que la réaction de fixation du pesticide sur
la boue calcinée a 500°C est endothermique. La réaction est spontanée car AG°< 0
aux différentes températures.

A partir des valeurs de AG® décroissantes, nous constatons que le processus
d’adsorption est favorisé par le chauffage. Les valeurs de I’enthalpie sont inferieures a
40Kjmol™?, ce qui nous pousse a dire qu’il s’agit d’une physisorption [121]. Nous
constatons que le désordre augmente lors du processus d’adsorption.

Nous présentons dans la figure 36, les corrélations des tracés In Kq en fonction

de 1/T pour différentes concentrations initiales de pesticide sur la boue calcinée a
700°C.

" = 20ppm
1,01 e 30ppm
0,94
0,8
0,7 4

0,6

£ 05
0,4 -
0,3
0,2
0,1 4
0,0 T T T T T T T
0,00310 0,00315 0,00320 0,00325 0,00330 0,00335 0,00340
UYT(K™)
C R? Fonction d’équation
20ppm 0,97327 Y=1807,14286X-5,16
30ppm 0,90962 Y=591,42857X-1,026
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Figure 36 : Evolution de In K4 en fonction del/T sur les boues calcinées a 700°C.

Les parametres thermodynamiques pour les solutions les moins chargées sont

regroupés dans le tableau 24.

Tableau 24 : Grandeurs thermodynamiques du processus d’adsorption du pesticide

sur les boues calcinées a 700°C.

AG®

(o] o]
Boue calcinée a 700°C AH AS (kJ.mol+)

(kJ/mole) | (J.mole. K?)
293K 303K 313K

20ppm -15,02 -42,90 233 | 211 | 111

30ppm -4,91 -8,53 -2,36 -2,36 -2,08

La valeur négative de AH® montre que la réaction de fixation du pesticide est
exothermique. La réaction est spontanée car AG°< 0 aux différentes températures.
A partir des valeurs de AG® croissantes, nous constatons que le processus
d’adsorption est défavorisé par le chauffage.
Les valeurs négatives de ’entropie, reflétent qu'aucun changement crucial ne s’est
produit dans la structure interne de I’adsorbant durant I'adsorption du pesticide [122,
123].

VI11.8.Conclusion :

L’adsorption de lambda cyhalothrine sur les boues calcinées est favorisée dans
un milieu tres acide pour une durée de contact de 3heures. L’élévation de la
température du milieu n’influe pas sur le taux d’adsorption de lambda cyhalothrine
sur les boues calcinées.

Les boues calcinées utilisées dans ce travail adsorbent une quantité de 5,3032
mg/g de karateka O5EC sur la boue calcinée a 500°C et de 5,3560 mg/g .sur la boue
calcinée a 700°C. Nous pouvons conclure que cette quantité est plus importante que
celle adsorbée par la boue urbaine brute Qe=4,989mg/g évaluée dans des travaux
ultérieurs [106, 107].

La modélisation de la cinétique d’adsorption suit le modele du pseudo second
ordre avec une constante de vitesse K estimée a 0,7619g.min/mg sur les boues

calcinées a 500°C. Lorsque nous optons pour les boues calcinées a 700°C, il est plus
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judicieux de faire une régression non linéaire pour 1’application du mode¢le du pseudo
second ordre.

L’isotherme d’adsorption de lambda cyhalothrine est de type (S) sur les deux
solides adsorbants : boue calcinée a 500°C et boue calcinée a 700°C. Ce type
d’isotherme ne peut &tre modélisé¢ ni par le modele de Freundlich ni par celui de
Langmuir. Ce type d’isotherme est obtenu lorsque la surface de 1’adsorbant est
couverte par des composés organiques, d’autres molécules organiques sont adsorbées
plus facilement. Ce phénomene est appelé communément adsorption coopérative
[124].

Les parametres thermodynamiques obtenus montrent que le processus
d’adsorption est endothermique et spontané pour I’adsorbant a 500°C et exothermique
et spontané pour 1’adsorbant a 700°C.

La boue calcinée a 700°C présente la plus petite affinité d'adsorption par
rapport aux boues calcinées a 500°C. Ceci pourrait étre attribué a la réorganisation de
ce solide en phase plus cristallisée, ayant pour résultat le passage a des états

énergeétiques moins élevés.
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Chapitre VIII : ADSORPTION DU JAUNE PROCION SUR LA
BOUE CALCINEE ET LA BOUE LAVEE

VIII.1. Introduction :

Nous présentons dans ce chapitre I’étude relative a la capacité d’adsorption du
colorant textile MR3X : JAUNE PROCION sur la boue urbaine calcinée a 500°C et a
700°C.

Pour cela, nous avons en premier lieu effectué¢ I’étude spectrale de la solution
colorée de MR3X procuré¢ de I’industrie textile de Ghazaouet. Ensuite, nous avons
déterminé I’effet des paramétres suivants : le pH de la phase aqueuse, la concentration
initiale de 1’adsorbat et du temps de contact entre les deux phases sur le pouvoir de

sorption de I’adsorbant utilisé.

La capacité maximale d’adsorption a été évaluée en tragant les isothermes
d'adsorption. Par la suite, nous avons déterminé les constantes de vitesse en étudiant

la cinétique d’adsorption. En fin, nous avons effectué une étude thermodynamique.

VIII.2. Présentation du colorant textile MR3X: JAUNE
PROCION [125]

C’est un composé organique dont le nom d’apres la nomenclature de I’TUPAC est :
Trisodium7-[2-[(aminocarbonyl) amino]-4-[(4,6-dichloro-1, 3,5-triazin-2-
yl)amino]phenyl]azo]naphthalene-1,3,6-trisulphonate et dont la structure moléculaire

est illustrée dans la figure 37.

ON3 H
0=5=0 /@/“ M
N NN
M T
Q g O HN. _.NH, Cl
NaD;S'ﬂ ffo“DNa e
0 d 0

Figure 37 : structure moléculaire du colorant jaune procion (MR3X).
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Le MR3X est un colorant anionique de classe azoique dont la formule

chimique s’écrit CooH11Cl2NgO10S3.3Na et de masse molaire 759,41g/mol. Cette
substance chimique est utilisée comme colorant textile, indicateur coloré et comme

antiseptique.

VI1I11.3. Détermination de la longueur d’onde maximale d’adsorption

Amax du MR3X :

Nous avons utilisé la solution de MR3X de concentration 30 ppm afin
d’¢laborer la courbe d’absorption.
Aprés le balayage du domaine visible, la courbe d’absorption a été tracée (figure 38).
La longueur d'onde maximale du colorant MR3X correspondant & la bande

d’absorption d’absorbance maximale, est Amax=405 nm.

0,9

0,8 | N
] LI ]
0.7 Ny
0,6 4
8 0,54
% B
2 044 ]
o ]
3
S 03
0,2 4
] [
[
0,14
| \\I n n
0,0 4
T T T T T T T T
300 400 500 600 700

longueur d'onde &(nm)

Figure 38 : Courbe d’absorption du colorant MR3X

VI111.4.Courbe d’étalonnage du MR3X:

Les mesures ont éte réalisées sur des solutions préparées par dilution a partir
d’une solution mere de MR3X de concentration 100 ppm. Nous avons établi la courbe
d'étalonnage du colorant utilisé afin de déterminer le domaine de concentrations pour
lequel la loi de Beer-Lambert est vérifiée.

Le tableau 25 présente la courbe d’étalonnage du colorant MR3X.
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Tableau 25 : courbe d’étalonnage du colorant MR3X

Concentration C (ppm) |0 5 10 15 20 25
Absorbance 0 0,146 0,322 | 0,447 | 0,575 |0,714

0,8

0,7 1
0,6 1
0,5 1

0,4 1

absorbance

0,3 1
0,2 1

0,1

010 T T T T T
0 5 10 15 20 25

concentration (ppm)
Figure 39 : droite d’étalonnage du colorant MR3X

Le coefficient de corrélation du tracé de la courbe d’étalonnage calculé est

R2=0,9963

Pour un domaine de concentration [0 — 30 ppm] du MR3X, aprés modélisation, la

courbe d’étalonnage est linéaire. Celle-ci obéit a la loi de Beer et Lambert.

Le calcul de régression donne la droite optimale d’équation :

Y=0,02847X+0,01148
VI1I11.5. Détermination des conditions optimales de I’adsorption du
MR3X sur les boues calcinées

L’adsorption est affectée par plusieurs parametres comme, le pH, la
concentration initiale du colorant azoique et la température. Nous déterminons dans ce

qui suit les conditions optimales de ces facteurs.
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VI111.5.1. Influence du pH du milieu

L’étude de ’effet du pH sur I’adsorption du colorant MR3X par les boues
urbaines calcinées a 500°C et a 700°C, a été effectuée en utilisant des solutions du
colorant MR3X de concentration 30 ppm, mise en contact avec 1’adsorbant a raison de
0,1 g de la boue calcinée dans 20 ml de solution. Le temps d’agitation est de 3heures.
C’est le méme choix déja effectué dans le chapitre précédent.

Les résultats obtenus sont représentés dans la figure 40.

5,6
-
-/
5,4 - ./
-
5,2 - ¥-\
= -
2 5,0
]
4.8 -
4,6 \
-
4,4 .
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
pH
a)

b)
[MR3X]=30 ppm, temps d’agitation t= 3h.
Figure 40 : Effet du pH sur I’adsorption du colorant MR3X par la boue calcinée a
a) 500°C  b) 700°C
Nous remarquons que la quantité du colorant MR3X adsorbée par la boue
calcinée a 500°C est estimée a 5,5538mg/g. Cette valeur est atteinte a pH=4. Au-dela

de cette valeur du pH, la quantité adsorbée du MR3X diminue.

87



Chapitre VIII : ADSORPTION DU JAUNE PROCION SUR LA
BOUE CALCINEE ET LA BOUE LAVEE

Donc, le pH optimal pour I’adsorption du colorant est de pH =4 sur la boue

calcinée a 500°C.

Par contre, la quantité maximale du colorant MR3X adsorbée par la boue
calcinée a 700 °C est de 5,6872mg/g. Celle ci est atteinte & pH=3. Au-dela de cette
valeur du pH, la quantité adsorbée du MR3X diminue.

De ce fait, le pH optimal pour 1’adsorption du colorant sur la boue calcinée a

700°Cestde pH =3

Le MR3X est un colorant anionique. Sa charge fait en sorte qu’il y ait
interaction entre ce colorant et la surface de la boue a pH acide car la surface est
chargée positivement dans ce milieu.

Donc ’augmentation du pH défavorise la fixation du colorant MR3X sur la
surface des boues calcinées.

Ceci concorde avec le PZC mesuré de la boue calcinée a 500°C, évalué a
pHpzc =8,2 et pHpzc =10,04 pour la boue calcinée a 700°C. Donc au dela de cette
valeur, les sites deviennent chargés négativement. Ainsi une attraction électrostatique
sensiblement ¢élevée existe entre les charges positives de la surface de I’adsorbant et

les charges négatives du colorant [126, 127].

V111.5.2.Cinétique d’adsorption

Le temps de contact est nécessaire pour établir 1’adsorption entre le colorant
MR3X et les deux adsorbants préparés : la boue calcinée a 500°C et celle a 700°C.
L’évolution de la quantité adsorbée du colorant MR3X de concentration 30ppm au

cours du temps est illustrée sur la figure 41.
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Figure 41 : Cinétique d’adsorption du MR3X sur la boue calcinéee a
a) 500°C  b) 700°C

A partir de cette figure, qui montre I’évolution de la capacité d’adsorption
du colorant MR3X au cours du temps, nous constatons que I’adsorption de ce polluant
sur la boue calcinée se fait rapidement, vu que pour la boue calcinée a 500°C au bout
de 20mn, 5,8884mg/g du colorant a été adsorbée, et que deés les premiers instants de
contact 1’adsorption est accentuée. Le palier est atteint apres 180min ou 5,8878 mg/g
du colorant a été adsorbée Alors que pour la boue calcinée a 700°C, I’adsorption de
5,838mg /g du colorant se fait apres 60mn de contact. L’évolution de I’adsorption se
fait au fur et a mesure que nous augmentons le temps de contact. Le palier est atteint

apres 180min avec une quantité adsorbée évaluée a 5,789 mg/g.
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VIIIL.5.3 Modélisation de la cinétique d’adsorption :
Dans cette partie, nous avons appliqué les deux modeles de cinétique le
pseudo premier ordre et le pseudo second ordre. Le modele le plus représentatif des

données est choisi sur la base du coefficient de corrélation R Le pseudo premier

ordre n’a pas pu étre linéarisé (tableau 26).

Tableau 26 : Constantes cinétiques d’adsorption (pseudo premier ordre) du MR3X
sur les boues calcinées

Boue calcinée a K (g.min/mg) R?
500°C 0,0044 0,00119
700°C 0,01207 0,63591

Le modéle pseudo second ordre appliqué a la cinétique obtenue donne les résultats
tracés dans la figure 42.
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Figure 42 : Linéarisation du pseudo second ordre pour les des boues traitées
thermiquement a :
a) 500°C, b) 700°C

Les constantes cinétiques déterminées a partir des linéarisations de la courbe de
cinétique pour les boues traitées thermigquement a 500°C et a 700°C sont exposes dans

le tableau 27.

Tableau 27 : Constantes cinétiques d’adsorption (pseudo second ordre) du MR3X sur

les boues traitées thermiquement.

boues traitées K (g.min/mg) R?
thermiquement a

500°C 0,76 0,99999

700°C -1,78 0,99998

Le modeéle cinétique du pseudo second ordre convient parfaitement a 1’adsorption
du colorant azoique sur les boues traitées thermiquement a 500°C mais pour le
deuxiéme adsorbant, nous devons faire une régression non linéaire du modeéle

pseudo second ordre pour évaluer la valeur de la vitesse d’adsorption [119].
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VI111.5.4 Influence de la température du milieu

La température de contact peut influencer sur la cinétique d’adsorption du
colorant MR3X par les boues traitées thermiquement a 500°C et a 700°C.

Pour cela, nous avons étudié la cinétique d’adsorption aux tempeératures 30°C
et 40°C. Les résultats obtenus sont donnés sous forme de tracés de la quantité
adsorbée en fonction du temps de contact g: = f(t) (figure 43).

5,0

= 30°C
- e 40°C
4,5 mg " -
] - u
s L4 e e ° L]
4,04 ° [ ]
=)
> 3,5
£
o
3,0
2,5
2v0 T T T T T T
o] 20 40 60 80 100 120
Temps (min)
a)
[MR3X]=30 ppm, pH=4
5,0
= 30°C
® 40°C
4,5 ' ]
J "s Be - - ™
:" ® ° [ ]
4,0 4
2 3.5
£
o
3,0
2,5 -
2,0 T T T T T T T T T
o] 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Temps (min)

b)
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Figure 43 : Evolution de la cinétique d’adsorption aux températures 30°C et 40°C des

boues calcinées a

a) 500°C, b) 700°C
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Cette figure indique bien que I’allure de la capacité d’adsorption aux

différentes températures est presque la méme mais quantitativement une légeére

différence est remarquée.

VIILS.5. Isothermes d’adsorption du colorant MR3X sur les boues calcinées :
Nous avons étudié les équilibres d’adsorption du colorant MR3X sur des
boues calcinées a 500°C et a 700°C. Cette etude a été menée a température

ambiante (T=20°C) et a différentes températures (T=30°C et 40°C).

Un temps d’agitation de 3heures a été jugé suffisant afin d’atteindre 1’équilibre.
L’isotherme d’adsorption du MR3X est obtenue en tragant la quantité adsorbée (Qe)

en fonction de la concentration a 1’équilibre (Ce) : qe=Ff (Ce).
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Figure 44 : Isothermes d’adsorption du colorant MR3X sur la boue calcinée a 500°C

a différentes tempeératures T
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L’allure de la courbe de I’isotherme ne change pas en fonction de la température du

milieu bien que les valeurs évoluent en fonction de la température de la solution
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./
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Figure 45 : Isothermes d’adsorption du colorant MR3X sur la boue calcinée a 700°C

a différentes températures du milieu T
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L’allure de la courbe de I’isotherme ne change pas en fonction de la température du

milieu sauf a T=30°C ou la forme de I’isotherme est de type (L). Les valeurs de

sorption évoluent en fonction de la température du milieu.

VIIL.5.6.Modélisation des isothermes d’adsorption sur les boues calcinées :

Nous appliquons les deux modeles d'adsorption classiques :de Langmuir et de
Freudlich aux résultats de notre réalisation pratique sur les matrices obtenues apres
calcination a 500°C (figure 46) et celles des isothermes des adsorbants obtenus apres

calcination des boues urbaines a 700°C (figure 47) a température ambiante.
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Figure 46 : Linéarisation des modéles d'adsorption du MR3X sur les boues calcinées
a500°C

a) Modéle de Langmuir
b) Modeéle de Freundlich
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Figure47 : Linéarisation des modeles d'adsorption du MR3X sur les boues calcinées a
700°C
a) Modele de Langmuir
b) Modele de Freundlich

Le tableau 28 regroupe les parameétres de modélisation d'adsorption du MR3X par
les modéles de Langmuir et de Freundlich sur les matrices solides obtenues aprés

calcination des boues urbaines a 500°C et a 700°C.
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Tableau 28 : Modélisation d'adsorption de Langmuir et de Freundlich du MR3X

sur les boues calcinées a 500°C et a 700°C.

Langmuir Freundlich
Boues
calcinées - b Equation linéaire et Equation linéaire
3 coefficient de 1/n K et coefficient de
(mg/g) | (I/mg) . -
Corrélation corrélation
Y=0,04953X+0,11512 Y=0,31472X+1,57747
500°C 20,18 0,43 0,31472 | 4,8426
R°=0,82113 R°=0,87895
Y=1,50337X Y=0,97587X-
700°C 0,665 ins | +5,89226E-4 0,97587 | 0,721 | 0,32674
R?=0,78124 R°=0,89597

Les deux modéles classiques utilisés ne sont pas applicables sur les isothermes
obtenues par 1’adsorption du colorant sur les boues calcinées a 500°C et a 700°C a

température ambiante. Ceci est justifié vu que les isothermes obtenues sont de type S.

VIIL5.7. Détermination des parametres thermodynamiques du processus

d’adsorption du MR3X sur les boues calcinées :

Les paramétres thermodynamiques de 1’adsorption du MR3X sur les boues
calcinées aux différentes températures sont déterminés graphiquement en tracant In Kgq

en fonction de I’inverse de la température du milieu T.
K représente le coefficient de distribution de 1’adsorption. Il est donné par
Kg= (Co-Ce/ Ce).
Nous présentons dans les figures 48 et 49, les corrélations des tracés InKgy en

fonction de 1/T pour différentes concentrations initiales de MR3X sur les boues
calcinées a 500°C et a 700°C.
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1T(K)
C R? Fonction d’équation
20ppm 0,96985 Y=-4200X+16,29
30ppm 0,94998 Y=-4171,42857X+16,54

Figure 48 : Evolution de InKq en fonction del/T au cours de I’adsorption du MR3X
sur la boue calcinée a 500°C

Les paramétres thermodynamiques sont regroupeés dans le tableau 29.

Tableau 29 : Grandeurs thermodynamiques du processus d’adsorption du MR3X sur
les boues calcinées a 500°C

AG®
AH°® AS®
(kJ.mol?)
(kJ/mole) (J.molet. KY)
293K 303K 313K
20ppm 34,91 135,43 -4,75 -6,34 -8,43
30ppm 34,67 137,51 -5,54 7,28 -9,29
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3,8 1 m 20 ppm
3,6 1 ® 30ppm
3,4
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2,24
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< 1,84
1,6 4
1,44 =
1,24
1,0
0,8
0,6
0,4
0,2
0,0 T T T T T T T T T T T T T
0,00310 0,00315 0,00320 0,00325 0,00330 0,00335 0,00340
UT(K™)
C R? Fonction d’équation
20ppm 0,97425 Y=-4550X+16,945
30ppm 0,98402 Y=-3860X+15,066

Figure 49 : Evolution de InKq en fonction del/T au cours de I’adsorption du MR3X
sur la boue calcinée a 700°C

Les parameétres thermodynamiques sont regroupés dans le tableau 30.

Tableau 30 : Grandeurs thermodynamiques du processus d’adsorption du MR3X sur

la boue calcinée a 700°C

AG®
AH® AS®
(kJ.mol?)
(kJ/mole) (J.molet. KY)
293K 303K 313K
20ppm 37,82 140,8 -3,43 -5,08 7,31
30ppm 32,09 125,20 -4,82 -5,69 -8,11

D’apres le tableau Tableau 30, la valeur positive de AH® montre que la réaction de
fixation du MR3X est endothermique. La réaction est spontanée AG°<0.
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VI111.6. Détermination des conditions optimales de I’adsorption du
MR3X sur la boue brute lavée :

Nous proposons d’étudier la capacité d’adsorption du MR3X sur de la boue
résiduaire urbaine lavée avec de I’eau oxygénée afin de la débarrasser de la maticre

organique.

VI11.6.1 Effet du pH de du milieu :

Les résultats obtenus sont lors de 1’étude de I’influence du pH de la suspension
boue lavée - colorant aprés un temps de contact de 3heures sont représentés dans la

figure 50.

6,5

6,0 [ ]

5,5+ ~

5,0 4

ge(mg/g)
| |

4,5 -

4,0 T T T T T T T T T T

[MR3X] =30 ppm, temps d’agitation t=3h

Figure 50 : Effet du pH de la solution sur 1’adsorption du MR3X par la boue brute

lavée.

A partir de la figure 50, la quantité adsorbée du MR3X connait une nette
diminution au deld du pH=2 ou nous relevons la meilleure capacité d’adsorption du
colorant réactif sur la boue lavée estimée a 5,99635 mg/g. Nous retenons que pH=2
est le pH optimal.
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VI111.6.2. Cinétique d’adsorption :

Les résultats obtenus sont tracés sous forme de courbes : quantité adsorbée en
fonction du temps q¢= f(t)

5,998

5,996

q(mg/g)

5,994

5,992 —tT T - 1 - 1 1 T 1 T 1T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

t(min)

Figure 51 : Cinétique d’adsorption du MR3X sur la boue brute lavée

La courbe obtenue est croissante et se termine par un palier. Le palier indique
que 1’équilibre a été atteint apreés 3h d’agitation. La quantité¢ adsorbée a 1’équilibre

équivaut a 5,997 mg/g de boue lavee.

VI111.6.3. Influence de la température du milieu

Pour observer l’effet de la température du milieu sur la cinétique
d’adsorption du jaune procion par la boue lavée, nous avons étudié la cinétique
d’adsorption a différents températures du milieu : 30°C et 40°C. Les résultats obtenus
sont donnés sous forme de tracés de la quantité adsorbée en fonction du temps de
contact gt = f(t) (figure 52).
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Figure 52 : Evolution de la cinétique d’adsorption aux températures 30°C et 40°C de

la boue brute lavée.

Les courbes de la cinétique d’adsorption présentent la méme allure (figure 52).
Les quantités adsorbées sont sensiblement constantes. La montée de température a
40°C diminue légeérement le rendement de I’adsorption. A 30°C, la quantité adsorbée
du colorant sur la boue urbaine lavée a 1’équilibre est de 5,9972 mg/g pareille a celle
obtenue a 20°C.

VIIIL.6.4 Modélisation de la cinétique d’adsorption :
Dans cette partie, nous avons appliqué les deux modeéles de cinétique : le pseudo
premier ordre et le pseudo second ordre. Le pseudo premier ordre n’a pas pu étre

linéarisé.

Tableau 31 : Constantes cinétiques d’adsorption (pseudo premier ordre) du MR3X

sur la boue brute lavée

K (g.min/mg) R?

boue brute lavée
-0,00123 -0,175

D’aprés les résultats expérimentaux obtenus, nous avons tracé la courbe de t/q;

en fonction du temps t présentée dans la figure 53.

103



Chapitre VIII : ADSORPTION DU JAUNE PROCION SUR LA
BOUE CALCINEE ET LA BOUE LAVEE

OfF——T——T——T

— T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

temps (min)

Figure 53 : Linéarisation du pseudo second ordre pour la boue brute lavée

La constant de vitesse K est de -6,1638 g.min/mg avec un coefficient de
corrélation égal a I'unité. Bien que le facteur de corrélation est excellent mais la
valeur de la constante de vitesse est insignifiante. La modélisation linéaire effectuée
n’est pas adaptée au processus d’adsorption. Donc, nous avangons qu’une régression

non linéaire est plus adéquate.

VI111.6.5. Isotherme d’adsorption

D’aprés les résultats expérimentaux obtenus, nous avons tracé 1’isotherme Soit
la quantité du colorant adsorbée en fonction de la concentration en équilibre ge=f (ce)

présentés dans la figure 54.
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Figure 54 : isothermes d’adsorption sur boue brute lavée a différentes tempeératures
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VIIIL.6.6.Modélisation des isothermes d’adsorption sur boue brute lavée :

Nous appliguons les deux modeles d'adsorption classiques : de Langmuir et de
Freudlich aux résultats de notre réalisation pratique sur boue brute lavée a température

ambiante (figure55).

0,26
024 ]
022 ]
0,20 ]
0,18 4
0,16 4 -

. 014

0,124 -

0,10 4

008 m

0,06

0,04 4

0,02

0,00 T T T T T T T
34 36 38 40 42 44 46 48 50

1/q

2,6

2,4
2,2

2,0 1

Inq,

b)
Figure 55 : Linéarisation des modeéles d'adsorption pour la boue brute lavee
a) Modéle de Langmuir

b) Modeéle de Freundlich
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Le tableau 33 regroupe les parameétres des modeles d'adsorption de Langmuir

et Freundlich sur la boue brute lavée

Tableau 33 : Modélisation d'adsorption de Langmuir et de Freundlich du MR3X sur

la boue urbaine lavée

boue
brute
lavée

Langmuir Freundlich
b Equation linéaire et Equation linéaire
(”?"/‘ ) | (rmg) coefficient de 1/n Ks | et coefficient de
9’9 9 | corrélation corrélation
. Y=0,01018X -0,29326 . Y=2,93061X+ 12,97152
98,23 Ins | pa_ 0,64868 2,93061 | ins R’= 0.80911

Les deux modéles classiques utilisés sont inapplicables sur les isothermes

obtenues a partir de I’adsorption du colorant sur la boue lavée a température ambiante.

VI11.6.7. Détermination des parameétres thermodynamiques du processus

d’adsorption du MR3X sur boue brute lavée :

Les paramétres thermodynamiques de 1’adsorption de la boue brute lavée sont
déterminés graphiquement en tracant In Kq en fonction de I’inverse de la température

du milieu T.

Kg représente le coefficient de distribution de 1’adsorption. Il est donné par
Kd: CO'Ce/Ce
Nous présentons dans la figure 56, les corrélations des tracés InKq en fonction

de 1/T pour différentes concentrations initiales de MR3X sur Boue brute lavée
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B 20ppm
® 30ppm

Inkd

T T T T T T T T T T T T T
0,00310 0,00315 0,00320 0,00325 0,00330 0,00335 0,00340
UT(K™")

R? Fonction d’équation
20ppm 0,99904 Y=-451,42857X+8,272
30ppm 0,04132 Y=562,14286X+9,01

Figure 56 : Evolution de InKq en fonction del/T au cours de I’adsorption du MR3X
sur la boue urbaine lavée

Tableau 34 : Grandeurs thermodynamiques du processus d’adsorption du MR3X sur
la boue brute lavée

AG®
AH° AS°
(kJ.mol?)
(kJ/mole) (J.molet. K
293K 303K 313K
20ppm 3,75 68,77 -16,73 -17,07 -17,51
30ppm 4,67 74,90 -17,70 -17,96 -18,50

D’aprés le tableau 34, la valeur positive de AH® montre que la réaction de fixation du

MR3X est endothermique. La réaction est spontanée AG°<0.
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VII1.7 Conclusion :

L’adsorption du jaune procion sur les boues calcinées est favorisée dans un
milieu trés acide pour une durée de contact de 3heures. L’isotherme d’adsorption du
MR3X sur les boues calcinées est de type S. Le taux d’adsorption a I’équilibre sur la
boue calcinée a 500°C est de 5,8878mg/g alors que sur la boue calcinée a 700°C, il est
de 5,789mg/g. Les paramétres thermodynamiques obtenus montrent que le processus
d’adsorption est spontané et endothermique pour les deux adsorbants. L’adsorption du
colorant sur les boues calcinées est plus prononcée que celle obtenue sur les boues
urbaines.

La cinétique d’adsorption du colorant sur les boues calcinées doit étre
modélisée par corrélation non linéaire avec le modele du pseudo second ordre.

La température du milieu n’influe pas d’une maniére trop poussée sur la cinétique
d’adsorption du jaune procion sur les boues calcinées

Par ailleurs, la boue urbaine lavée présente une surface susceptible d’adsorber
plus de polluant que la boue urbaine et les boues calcinées Son taux d’absorption a

1’équilibre est de 5,997 mg/g.
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Conclusion générale :

L’idée de départ, dans une premicre étape, était d’activer la structure de la boue
urbaine par traitement thermique a 500°C et 700°C afin de dégager la surface de ce déchet
encombrant. Il est admis aujourd’hui, du point de vue économique, que les biomasses telles
que le résidu des stations d’épuration utilisées comme adsorbant reviennent moins chers que
les charbons actifs.

Donc dans un autre souci purement économigue, nous avons pensé a laver la boue
urbaine par de 1’eau oxygénée. Ensuite pour tester 1’efficacité de ces matériaux : les boues
calcinées et la boue lavée, nous les avons appliqués dans le traitement d’eaux chargées en
pesticide et en colorant textile.

La caractérisation des matériaux préparés a montré que les composants majeurs sont la
chaux CaO, la silice SiO2 et un taux moyen en alumine Al2Os.

Leur caractérisation par spectrométrie infrarouge démontre que I’intensité des
groupements chimiques organiques diminue au fur et a mesure que la température de

calcination augmente.

La broyabilité des boues calcinées est facile. La granulométrie obtenue est

majoritairement inferieure & 90 um.

Les sites actifs présents sur la surface des boues calcinées changent en fonction de la
température de calcination. La surface tend a étre plus cationique qu’anionique vu le point de
charge nul obtenu. Aussi la surface spécifique au bleu de méthyléne mesurée, est de
28,57m?/g pour les boues calcinées a 500°C et est réduite a 25,57m?/g pour les boues

calcinées a 700°C

Les isothermes obtenues sont de type S d’aprés la classification de Giles et al.
L’adsorption du MR3X sur la boue brute lavée est favorisée dans un milieu trés acide pour
une durée de contact de 3heures. La cinétique d'adsorption pourrait étre considérée comme du
pseudo deuxieme ordre.

La capacité d'adsorption maximale obtenue est de 5,8878mg/g de boue calcinée a
500°C et de 5,789mg/g de boue calcinée a 700°C. D’autre part, la quantit¢ adsorbée a
1’équilibre par la boue lavée équivaut a 5,9969mg/g de boue lavée.

Les parametres thermodynamiques de I’adsorption du MR3X sur la boue calcinée,

montrent que le processus d’adsorption est spontané. Le processus est endothermique dans le
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cas de la boue calcinée a 500°C alors que le processus est exothermique pour les boues

calcinées a 700°C.

L’adsorption du colorant sur les boues calcinées n’est pas aussi efficace que celle obtenue

sur les boues urbaines lavées.

boue brute lavée> Boues calcinées a 500°C > Boues calcinées a 700°C

En ce qui concerne lambda cyhalothrine, I’adsorption du pesticide sur les boues
calcinées est favorisee dans un milieu trés acide pour une durée de contact de 3heures. La
modélisation de la cinétique d’adsorption suit le modéle du pseudo second ordre.

La capacité d'adsorption maximale obtenue est de 5,3032 mg/g de boue calcinée a
500°C et de 5,3560 mg/g de boue calcinée a 700°C.

Les parametres thermodynamiques obtenus montrent que le processus d’adsorption
est spontané et exothermique pour les boues calcinées a 700°C et endothermique sur les boues

calcinées a 500°C.
La capacité d’adsorption est du méme ordre sur les deux adsorbants.
Boues calcinées a 500°C ~Boues calcinées a 700°C

Le colorant MR3X commercialisé s’adsorbe micux sur les matrices étudiées comparés

au pesticide Karateka 05EC.

A partir de cette réalisation pratique, nous pouvons dire qu’ll y a donc la un travail de
fond a mener a partir des boues urbaines brutes sans traitement thermique car elles présentent
une surface de contact intéressante pouvant étre dégagée par un simple lavage a I’eau
oxygénée. Un adsorbant avec lequel nous nous sommes fixés 1’objectif de développer une
technique de dépollution par adsorption simple, performante et respectueuse de

I'environnement.

C’est une brique que nous déposons pour construire I’édifice d’un meilleur monde

pour ’avenir proche
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Résumé :

Les boues activees obtenues aprés cuisson de la boue urbaine de la station d’épuration
d’Errebahia aux temperatures 500°C et 700°C ont été utilisées comme adsorbant pour fixer la
lambda cyhalothrine et le colorant MR3X. La boue lavée a 1’eau oxygénée a été utilisée
comme adsorbant du colorant jaune procion. La caractérisation physicochimique a montré que
les boues urbaines et calcinées sont constituées en majorité de silice et de chaux. Les sites
actifs présents sur la surface des boues calcinées changent en fonction de la température de
calcination. La surface tend a étre plus cationique qu’anionique en augmentant la température
de calcination. L’adsorption du karateka sur tous les adsorbants préparés est favorisée dans un
milieu trés acide. Les parametres thermodynamiques obtenus montrent que le processus
d’adsorption est spontané. Les quantités maximales adsorbées a I’equilibre par gramme de
boue calcinée a 500°C sont 5,4504mg de lambda cyhalothrine et 5,5538mg de MR3X. Par
contre un gramme de boue calcinée a 700°C adsorbe 5,2514mg de lambda cyhalothrine et
5,6872mg de MR3X. La modélisation de la cinétique d’adsorption des polluants sur les
adsorbants étudiés suit le modele du pseudo second ordre en utilisant la régression non
linéaire. La durée de contact est estimée a 3heures. Le processus d’adsorption est spontané.
Les isothermes obtenues sont de type S. Le lavage de la boue urbaine permet d’obtenir une
adsorption de 5,99635 mg de MR3X sur un gramme de boue lavée.

Mots clefs : Boue, calcination, adsorption, pesticide, lambda cyhalothrine, colorant, MR3X
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