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Introduction générale

Le climat du nord Algeérien est semi-aride. Il est caractérisé par une forte irrégularité
pluviométrique. Les ressources en eau sont insuffisantes et le développement du pays a
intensifié leur exploitation. [1 - 3]. La demande agricole ne peut étre satisfaite seulement en
utilisant les stocks en eau conventionnelle [4] surtout pour ’ouest de I’ Algérie [5]. La recherche
d’autres sources d’eau comme la réutilisation des eaux usées traitées comme appoint en

irrigation s’impose comme solution [6].

Le volume total des eaux usées collecté en Algérie est de I'ordre de 1,2 milliards m*/an [7]. Plus
de 200 stations d’épurations (dont la majorité est mécanisée) sont utilisées pour le traitement
de 35% de ce volume [8]. Les eaux usées traitées représentent environ la moitié des besoins des
agriculteurs en eau dans L’Algérie. Le traitement des eaux usées produit des boues riches en
composes azoté et phosphoré et en matiére organique. Cette richesse en matiere organique
permet une valorisation énergétique des boues par combustion ou pyrolyse [9 - 12]. En Algérie,
les boues des stations d’épuration sont essenticllement utilisées comme engrais. Ces boues
peuvent contenir des agents pathogenes [13 - 17] et des contaminants chimiques potentiellement
dangereux pour la santé humaine et pour I’environnement. Les éléments traces métalliques
(ETM) représentent la plus grande partie de ces composés [18]. Au-dela d’une certaine
concentration de ces éléments, les boues des stations d’épuration ne sont plus valorisable en
agriculture. La matiere organique contenue dans les boues enfouie dans le sol peut étre dégradée
progressivement [19]. L'utilisation des boues contaminées par des ETM entrave la
biodégradation de certains composés organiques [20]. Ces ETM sont soit retenus dans la boue,
soit entrainés par lixiviation [21] ou adsorbés par les plantes [22]. Cette adsorption contamine
les sols et par conséquents contamine la chaine alimentaire. Une trés forte concentration en
ETM comme le Pb, le Zn et le Cd entrave la revégétalisation [23]. La production continue des
boues des stations d’épuration contaminées aura comme destination dans ce cas la mise en
décharge, I’incinération ou le compostage. Le colit de I'élimination des boues d'une station

d'épuration peut atteindre jusqu’a 60% du cott d'exploitation [24, 25].

La valorisation des boues des stations d’épuration nécessite leur caractérisation et c’est

I’objectif de these.

Nous avons commencé notre caractérisation des boues des stations d’épuration par ’utilisation

de la fluorescence X. Cette technique nous a permis d’évaluer la plupart des éléments présents
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dans nos échantillons. La nature des phases cristallines d’une partie de ces éléments a été

déterminée par DRX.

L’évolution de la composition des boues en fonction de la température a été étudiée par
ATG/DSC/ATD.

La quantification des carbonates ainsi que les nitrates et la matiére organique solubles ont été

réalisées.

Cette thése est subdivisée en quatre chapitres :

Le premier chapitre expose une étude bibliographique sur le fonctionnement des stations
d’épurations des eaux usées, la composition des boues, les différents domaines d’utilisation de

ces boues et les normes a respecter avant leurs réutilisations.

Le deuxieme chapitre présente les techniques physico-chimiques que nous avons utilisées pour

la caractérisation des boues.

Le troisiéme chapitre porte sur I’analyse des trois boues issues des trois stations d’épuration des

villes de Batna, Jijel et Sétif.

Le quatrieme chapitre étudic I’effet de la température sur la composition des deux boues issues

des stations d’épuration des villes de Jijel et Sétif.
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Chapitre | : Synthése bibliographique

I. Synthese bibliographique
I.1. Introduction

Le traitement et ’lamélioration de la qualité des eaux devient une nécessité. Pour cela, I’Office
National de 1’ Assainissement en Algérie a mis en place plus de 200 stations d’épuration des
eaux usées de type boues activées et naturels [26]. Ceci a permis d’améliorer la qualité des eaux
usées avant réutilisation. Cependant ce traitement produit des résidus semi-solide appelés
boues. Dans ce chapitre nous présentons une étude bibliographique sur la composition des
boues résiduaires et les différentes voies de gestion. Ainsi que des généralités sur le principe de

fonctionnement d’une station d’épuration.

I.2. Fonctionnement d’une station d’épuration

Une station d’épuration est une installation constituée d’une succession de dispositifs destinés
a épurer les eaux usées domestiques et industrielles (figure 1.1). Ceci est dans le but de recycler
les eaux usées en éliminant les polluants avant leur rejet dans leur milieu naturel. Ce traitement

rend les eaux naturelles propres et sans danger pour I’enivrement.

Vs X\
Figure 1.1. Photo d'une station d'épuration (STEP Constantine).
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1.2.1. Traitement préliminaire

Les eaux usées sont évacuees vers la station d'épuration par gravité dans le réseau d'égout
principal de diamétre qui permet aux grands objets d’atteindre les stations d’épuration. La
premiére étape est appelée traitement préliminaire ou plutét prétraitement. En premier lieu I’eau
atteint des écrans a barres (figure 1.2) utilisés pour retirer les gros objets des eaux usées
(bouteilles, bois...). Ensuite, I’eau passe par des écrans a barres plus fin pour éliminer les objets
de petite taille tels que les mégots de cigarettes et les aliments non digérés. En deuxiéme lieu,
les eaux qui viennent des écrans a barres, passent par des piéges a sédiments pour éliminer les
graviers, sables ou particules minérales. La derniere étape est le déshuilage qui consiste a

récupérer les huiles flottantes a la surface des eaux gréce a des racleurs.

Figure 1.2. Exemple des écrans a barres.

1.2.2. Sédimentation

La sédimentation appelée aussi traitement primaire est un processus durant lequel les eaux usees
s'écoulent dans un bassin en forme entonnoir (figure 1.3) pour se débarrasser de la matiére en
suspension et autres substances plus lourdes par gravité. Ils seront coulés au fond du bassin.
Ces boues primaires sont aspirées par des pompes qui les refoulent vers les installations de

traitement des boues.
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Figure 1.3. Exemple des bassins de décantation.

1.2.3. Traitement secondaire

La vitesse de décantation dépend de la taille des particules, par exemple les particules fines de
nécessitent long temps pour décanté dans 1 metre d’eau. Pour cela, I’élimination des particules
fines ne peut pas se faire directement par décantation, donc leurs traitements se fait par un

traitement secondaire.
1.2.3.1. Le traitement biologique

Egalement appelé stade biologique qui est basé sur des processus naturels. Les stations
d’épuration utilisent des bactéries qui consomment les contaminants. En particulier les matieres
organiques biodégradables dans des bassins d’aérations (figure 1.4), selon le mécanisme

simplifié suivant:

Matiére organique + micro-organismes (bactéries) + O.———» Boues en excés + COx+
H20 + NHs.

Les bactéries mortes et les résidus organiques se transforment ensuite en boues, les boues en
exces (c’est-a-dire les bactéries en exces) sont évacuées et transportées vers des réservoirs de

digestion pour un traitement supplémentaire.
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Figure 1.4. Bassin d’aération.

1.2.3.2. Le traitement physico-chimique

Le traitement physico-chimique se fait par adjonction d'agent floculant (chlorure de fer ou poly-
alumino-chlorure.....etc). Ce qui va permettre d'agglomérer les particules et donc,

I’augmentation de la taille des particules ce qui facilite leurs décantations.
1.2.4. Clarification

Lorsque la digestion des boues atteint le niveau optimal, la deuxieéme étape de digestion a lieu
dans des réservoirs de stockage (figure 1.5). Ici, I'eau est séparée des boues semi-solides et
renvoyée pour un traitement supplémentaire, tandis que les résidus semi-solides subissent une

déshydratation mécanique.
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Figure L.5. Clarificateur.

1.2.5. Traitement des boues

Les boues digérées et déshydratées au maximum sont stockées. Elles seront seches et murs

apres un mois.

1.3. La composition des boues

La composition des boues n’est pas stable, elle varie d’une station a une autre et elle dépend de
la nature des eaux traitées et du type de traitement appliqué. Elles se constituent principalement
par deux fraction, une fraction organique et une fraction minérale. Ce travail porte

essentiellement sur la caractérisation de la fraction minérale des boues des stations d'épuration.

1.3.1. La fraction organique dans les boues

Les boues sont riches en matiere organique. Différentes sources peuvent étre responsable a la
présence de la matiere organique dans les boues tels que les gaz d'échappement automobiles
qui géenérent des hydrocarbures polycycliques aromatiques, les fumées des unités thermiques
industrielles, les déjections humaines, les déchets des rejets industriels [27 - 28], I’industrie des
huiles transformées [29] et les produits de la vie quotidienne, comme le papier ou
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l'alimentation [30]. Les boues peuvent contenir aussi plusieurs autres types des produits

organiques de différentes sources.
1.3.2. La fraction minérale dans les boues

Les boues des stations d’épuration contiennent un pourcentage important des métaux, une partie
de ces métaux sont classés comme substances polluantes, et la majorité d’entre eux sont des
¢léments essentiels pour la croissance biologique et I’absence de quantités suffisantes peut
limiter la croissance de certains organismes. Les éléments trace métalliques (ETM) font partie
de ces métaux. Les boues renferment aussi une fraction importante des éléments nutritifs (N, P

et K). Ces éléments sont utiles au bon développement des cultures.
1.3.2.1. Les métaux et les oxydes métalliques
Généralement on trouve trois principaux oxydes dans les boues :

e [’oxyde d’Aluminium (Al203).

e Le quartz (SiO,).

e La calcite (CaCO:s).
On peut trouver aussi dans les extraits magnétiques des boues, de la pyrrhotite (Fe1-xSx) et de
la magnétite (FesOs), et a trés faible concentration la goethite (a-Fe**O(OH)) et ’hématite
(Fe20s3) [30].

1.3.2.2. Les éléments traces métalliques (ETM)

Certains eléments traces sont des métaux appelés des eléments traces métalliques (ETM). lls
sont potentiellement polluants et dangereux. Cela dépendra de leurs concentrations dans le

milieu consideéré (sols, air, eau, sediments).
1.3.2.2.1. Origine des ETM dans les boues

Les eaux usées (eaux d’égout) renferment une quantité importante des ETM par rapport aux

eaux potables, eaux de rivieres et aux eaux de la mer (tableaux 1.1) [31].

10
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Tableau I.1. Les teneurs en micropolluants métalliques dans les eaux.

Nature d’eau Plomb (ug/L) Cadmium (pg/L) | Mercure (ug/L) | Fer (ug/L)
Eaux potables <50 <5 <1 <200
Eaux de riviéres 0,3-100 0,03-10 0,01-1 3-300
Eaux des mers 0-0,003 0-0,1 0-0,002 0-0,1
Eau des gouts 51-630 6-85 1-7 60-999000

Les bous générées par ces eaux apres leurs traitements dans les stations d’épuration contiennent
une charge importante de ces ETM, qui proviennent a la fois d’une utilisation domestique et
d’un apport di au lessivage de surfaces imperméabilisées, exposées a la pollution
atmosphérique, par les eaux de ruissellement (eaux pluviales, eaux de lavage). Ces ETM ne
sont pas totalement retenus par les boues, I’efficacité de cette rétention dépend de la nature des

métaux (tableau 1.2) [32].

Tableau 1.2. Le taux de rétention des différents métaux par les boues.
Zn |[Cu|Mn|Pb|Cr|Ni [Co |Cd

métal Hg | Fe

Pourcentage de rétention (%o)

74185 |40 |8 | 77|32 |65 | 75|92 | 77

Les principales sources des ETM sont généralement industrielles. Le tannage, les produits
d’hygiéne, les canalisations, les pompes, les réservoirs, les pneus et les effluents industriels
peuvent étre responsable a la présence du fer, du cuivre, du nickel, du chrome, du plomb et du

cadmium dans les eaux usées avec des concentrations élevées (tableau 1.3) [33].

Tableau 1.3. Exemples d’ETM et leurs concentrations dans les eaux résiduaires urbaines de
sources connues.
Cu Ni

5,5-155,9 | 2,5-29,5

Fe
107-1000

Pb
6-29,1

Elément Cr

1,2-137,6

Cd
0,5-1

Concentration (ug/L)

1.3.2.2.2. Les seuils des ETM dans les boues

Le pourcentage élevé des ETM retenus par les boues impose des contraintes liées a leurs
utilisations agricoles a cause de la réglementation qui fixe des seuils d’épandage des boues sur
les sols. Le tableau 1.4 montre les normes Algérienne NA 17671 pour le rejet des boues des

stations d’épuration qui sont semblables aux normes frangaise U44-041 1985 [34].
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Tableau 1.4. Valeurs seuils des ETM pour I'épandage selon les normes Algériennes.

Elément Limites (mg/Kg)
Cd 20

Cr 1000

Cu 1000

Hg 10

Ni 200

Pb 800

Se 200

Zn 3000
Cr+Cu+Ni+Zn 4000

Les normes francaises NF U44-041 fixées en ont évoluées depuis 1985. Elles ont adopté

maintenant des nouvelles valeurs limites auxquelles doivent satisfaire les opérations d'épandage

sur sols agricoles de boues issues du traitement des eaux usées (tableau 1.5). Dans notre travail

nous allons se baser sur ces derniers pour I’étude de la pollution des ETM dans les boues.

Tableau 1.5. Teneurs limites en éléments-traces dans les boues.

Eléments-traces Valeur limite dans les Flux maximum cumulé, apporté par les
boues (mg/kg MS) boues en 10 ans (g/m?)

Cd 20* 0,032

Cr 1000 1,5

Cu 1000 1,5

Hg 10 0,015

Ni 200 0,3

Pb 800 1,5

Zn 3 000 4,5

Cr + Cu + Ni + 4 000 6

Zn

115 mg/kg MS a compter du ler janvier 2001 et 10 mg/kg MS a compter du ler janvier 2004,

?0,015 g/m2 & compter du ler janvier 2001,

12




Chapitre | : Synthése bibliographique

I.4. Gestion et valorisation des boues

La gestion et la valorisation des boues issues des stations d’épuration se fait actuellement selon

trois différentes filieres classiques :
1.4.1. Utilisation agricole ou I’épandage

L’utilisation agricole des boues issues des stations d’épuration est 1'une des techniques de
valorisation des boues la plus utilisée dans le monde entier. Une attention particuliére doit étre
apportée a la qualité des boues qui peuvent étre contaminée par plusieurs type de résidus ou de
déchets chimiques ou biologiques toxiques (virus, produits chimiques, métaux lourds,....) qui

peuvent étre remontés dans la chaine alimentaire [35].

Rappelons que la réglementation Algérienne est analogue a celle de la France, plusieurs autres
pays européens adoptent des normes bien étudiées qui prennent en considération la taille des
particules et la composition des sols tels que la législation des Pays-Bas [36] (tableau 1.6). Et

celle de I’Espagne qui prend en considération le pH [37] (tableau 1.7).

Tableau 1.6. Valeurs limites des ETM dans les Pays-Bas.

Nature des sols
Sol standard Sol sableux Sol argileux
Element Limites en mg/kg de
matieres séches A=25;H=10 |[A=2;H=2 |A=30;H=5

As 15+0,4 (A + H) 29 17 29

Cd 0,4 + 0,007 (A + 3H) 0,8 0,46 0,71
Cr 50 + 2A 100 56 110
Cu 15+ 0,6 (A+H) 36 17 36

Hg 0,2 +0,0017 (2A + 0,3 0,21 0,31

H)

Ni 10+ A 35 13 40

Pb 50 + (A +H) 85 55 85

Zn 50 + 105 (2A + H) 140 62 1475

A = pourcentage de particules inferieures a 2 um

H = pourcentage de matiéres organique
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Tableau 1.7. Valeurs limites des ETM dans I’Espagne.

Elément Limites (mg/Kg)
pH<7 pH>7

Cd 20 40
Cr 1000 1500
Cu 1000 1750
Hg 16 25
Ni 300 400
Pb 750 1200
Zn 2500 4000

Donc I'utilisation des boues pour 1’épandage des terrains agricoles doit étre bien surveillée et

bien étudiée pour éviter le transfert des polluants dans la chaine alimentaire, ce qui peut poser

un risque grave pour la santé humaine.

1.4.1.1. Les éléments caractéristiques pour I’épandage

Il existe plusieurs parametres a respecter avant d’entamer la valorisation des boues en

agriculture. Ces parameétres sont important pour la caractérisation de la valeur agronomique des

boues :

e Le pourcentage de la matiére seche.

e Le pourcentage de la matiére organique.

e Lavaleur du pH.

e Le taux de phosphore total.

e Le taux de potassium total.

e Le taux de calcium total.

e Le taux de magnésium total.

e Le taux de des oligo-éléments (B, Co, Cu, Fe, Mn, Mo, Zn).

e Lagranulométrie.

1.4.1.2. Précautions d’usage des boues dans I’épandage

Avant d’entamer la procédure d’épandage et pour la sécurité environnementale et humaine, il

faut bien prendre en considération les précautions suivantes :
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- Lacomposition des boues doit respecter les normes ETM citées auparavant.

- Le calcul de la quantité épandue sur les sols se fait par rapport aux besoins nutritionnels
des plantes en éléments fertilisants en tenant compte des autres substances épandues
avant.

- La quantité épandue sur les sols ne doit pas dépasser 3 Kg de matiére seche par métre
carré sur 10 ans.

- Les boues doivent étre épandues de facon homogene sur les sols.

- Sile pH des boues et inférieur a 6,

e Le pH doit étre entre 5 et 6.
e Les boues doivent recevoir un traitement a la chaux.

e Le flux cumulé des ETM doit étre inférieur aux normes limites.
1.4.1.3. Risque d’accumulation et toxicité des ETM

L’épandage des boues dans 1’agriculture est une pratique recommandée si la composition de
ces boues respecte les exigences et les normes. Il doit étre bien contrélé en vérifiant tous les
parametres physico-chimiques et spécialement le taux des métaux lourds présent en faible
concentration (ETM). Certains ETM a des concentrations acceptables sont des oligo-aliment
nécessaires a la croissance des étres vivants, tels le cuivre, le Nickel et le zinc, d’autres, comme
le cadmium, le mercure et le plomb, sont des contaminants stricts, puisqu’ils n’ont pas d’utilité
connue pour les étres vivants [38]. En Algérie, I’épandage agricole est la principale voie de
valorisation des boues, il présent de nombreux avantages pour la productivité des plantes
(légumes et fruits). L’ajout des boues rend les sols riches en matieres organiques et en
nutriments nécessaires au développement des vegétaux. Mais I’épandage présente aussi de
nombreux inconvénients tel que 1’accumulation des ETM (Cd, Hg, Pb, Cu, Ni, et Zn). Des
études ont montré que les végétaux peuvent retenir des quantités élevées des ETM a travers des
sols épandus par des boues en pourcentage non étudiés ou par des boues contaminées des le
départ [39]. La plus grande partie des métaux lourds est toujours retenue par les racines, les
tiges et les feuilles, et s’ils sont présents en pourcentage élevé dans les sols ils peuvent se
transférer vers les fruits [40, 41]. Cette contamination peut se transférer dans la chaine
alimentaire a travers la viande produite par les animaux qui se nourrissent par les tiges, les
racines et les fruits. La réglementation de la commission de la communauté européenne
CE/466/2001 par exemple fixe les normes de la teneur exigée de certain ETM dans les aliments

(tableau 1.8; exemple du Plomb).

15




Chapitre | : Synthése bibliographique

Tableau 1.8. La teneur maximale autorisée du Pb dans les aliments selon la reglementation
européenne (CE) No 466/2001 DE.

Produit Teneur maximal du Pb en mg/Kg
de poids frais

Céréales, légumineuses, légumes a cosse 0,2
légumes-feuilles, brassicées, fines herbes, 03
champignons ’

Légumes (sauf legumes-feuilles, brassicées, fines 0.1
herbes, champignons) ’

Fruits (sauf petites baies et petits fruits) 0,1
Petites baies et petits fruits 0,2
Lait 0,02
Préparation pour nourrissons 0,02
Viandes rouge et volaille 0,1
Abats comestibles de bovins, de moutons, de et de 05
volaille ’

Huiles 0.1

e LePlomb

Le plomb est classe parmi les métaux potentiellement toxiques, il s'accumule dans les sols et
peut étre transferé aux écosystemes, sa présence peut provoquer plusieurs types de maladies

tels que I’anémie, I’hypertension artérielle, le saturnisme, la surdité, etc. [42, 43].

e LeCadmium
Le cadmium est I'un des métaux les plus toxiques et dangereux sur la santé¢ humaine, les études
ont montré qu’il se transfert a partir des sols contaminés par voie biologique dans la chaine
alimentaire, le taux normal du cadmium dans le corps humain est de 30 a 40 mg principalement
dans notre rein. L’accumulation du cadmium dans l'organisme provoque plusieurs maladies tels

que le dysfonctionnement rénal, des problemes osseux et des troubles de la reproduction [44].

e Le Mercure
Le Mercure se transforme facilement avec 1’ajout d'un groupement méthyle par les bactéries
sulfato-réductrices en méthylmercure, ce dernier peut étre absorbé facilement par les plantes et
causer des problémes de santés tel que le développement cérébral des nourrissons, et a des

teneurs plus élevées il provoque des problémes neurologiques chez I'adulte [45].
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e Le Nickel
Le Nickel en petite quantité (0,01 - 5 mg/kg™) est un oligo-élément bénéfique et nécessaire pour
le métabolisme des plantes [46]. Il fournir de 1’azote (N) a la plante par ’hydrolyse de 1'urée
en NHs, mais il peut se transformer a travers les racines vers les tiges et les fruits des plantes
s’il est présent a des taux élevés dans les sols, donc il devient toxique pour les plantes et tous

les organismes vivants [47].

e LeZinc
Le zinc est ’un des oligo-éléments le plus bénéfique, antioxydant et responsable des réactions
enzymatiques, il joue un r6le important dans le métabolisme des protéines, des glucides et des
lipides, mais a des concentrations élevées il affecte les défenses immunitaires, diminue le taux
sanguin du bon cholestérol (HDL-Cholestérol) dans le sang et augmente le stress oxydatif. Le
zinc présent dans les boues épandues sur les sols est facilement assimilable par les plantes et il

devient une source de contamination pour les étres vivants [48 - 49].

e Le Cuivre
Le cuivre contribue a de nombreux processus biologiques tels que I'embryogenése, la croissance
et le métabolisme [50]. Il peut se transfeérer a travers les sols pollués vers les plantes. Il provoque
plusieurs maladies a des concentrations €levées tel que 1’hépatite. Une étude en 2002 sur la
relation entre le taux de cuivre dans les glandes mammaires et le cancer du sein a montrer que

I’impact d’un exces de cuivre dans l'organisme peut étre une cause du cancer du sein [51 - 52].

1.4.2. Incinération.

L’incinération est une technique de traitement thermique des déchets qui consiste en une
combustion en présence d’oxygene. Plusieurs résidus résultent de cette combustion par exemple
les cendres. Généralement la chaleur générée par l'incinération fait l'objet de valorisation
énergétique. L’incinération consiste en une décomposition du déchet, avec émissions de :
vapeur d’eau, gaz, CO, CO2, NOx, SOz, HCI, poussiére minérale (cendres), et des métaux

lourds..... Il existe deux types d’incinérations: I’incinération spécifique, et la co-incinération.
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1.4.2.1. L’incinération spécifique

Dans ce type d’incinération on utilise uniquement les boues. Cette technologie porte beaucoup
de risques et de pollutions a cause des rejets gazeux. Elle nécessite un colt d’investissement

¢levé pour respecter les normes strictes d’émission des rejets gazeux.
1.4.2.2. La Co-incinération

On utilise dans ce type d’incinération un mélange des boues et d’autre types de déchets. Cette
opération se fait dans des installations déja existantes comme par exemple les cimenteries, les

unités de fabrication des céramiques.
1.4.2.3. Stockage et mis en decharge

C’est la derniére solution vu le co(t élevé de mise en décharge des boues, ce qui rend cette
destination de moins en moins compétitive, la minimisation de tonnages et de la toxicité des

boues par des traitements appropries est indispensable pour éviter la mise en décharge.
1.5. Conclusion

Cette etude bibliographique nous a permis de faire un état des lieux des connaissances sur le
fonctionnement des stations d’épurations des eaux usées. Elle nous a permis aussi d’avoir une
idée sur la composition des boues, les différentes fagons de gestion de ces boues et les normes

a respecter avant leurs réutilisations.

En Algérie, plus de 200 stations d’épurations ont été installé avec une capacité de plus de 10
millions équivalent habitant, ce qui produit une quantité énorme des boues. Beaucoup
d’agriculteurs utilisent les boues produites dans 1’épandage des sols pour améliorer la
production des légumes et fruits. Des analyses ont montré que certains de ces boues sont
contaminées. C’est pour cette raison que nous n’avons économisé aucun effort pour la bonne

caractérisation des boues issues des stations d’épurations de 1’est algérien.

La caractérisation des boues est impérative avant leurs utilisations. La solution la plus utilisée
pour la valorisation des boues en Algérie est I’épandage agricole. Par contre une autre solution
peut étre envisagée pour la réduction des volumes des boues, avec 'utilisation de ces boues

comme additif dans les cimenteries et les briqueteries.
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L’objectif de ce travail est de mettre un plan pour une bonne caractérisation, une bonne
connaissance des différentes paramétres physico-chimiques des boues, ainsi que I’étude de leurs
comportements lors du traitement thermique. Cela vas nous orienter dans la solution pratique

et sure pour la valorisation des boues dans les domaines adéquats.
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I1. Matériels et méthodes
11.1. Introduction

La caractérisation des boues est impérative avant leurs valorisations. Plusieurs techniques
peuvent étre utilisées pour ’analyse des boues. Les résultats obtenus dépendent de la technique
utilisée. Dans notre étude, nous avons utilisé essentiellement la spectrométrie de fluorescence
X et la diffraction des rayons X par poudres pour la caractérisation des boues issues des trois
stations d’épuration de Batna, Jijel et eI’ Eulma. Ces deux techniques nous ont permis de
déterminer les phases ainsi que quantifier la plupart des éléments du tableau périodique. Dans
notre travail, nous nous sommes concentré sur I’étude de la fraction minérale et en particulier
les éléments traces métalliques. Nous avons aussi utilisé les analyses thermiques ATG, ATD et
la DSC. Cette étude thermique nous a permis d’étudier 1’évolution des différents constituants
des boues au cours de I’incinération. Les carbonates, les nitrates ainsi que la DCO 1’azote aussi
ont été déterminer par vois chimique apres leur extraction en solution aqueuses. Dans ce
chapitre nous allons présenter le protocole d’échantillonnage et de préparation des echantillons

de boue ainsi que les différentes techniques d’analyses expérimentales.

11.2. Echantillonnage

Les prélevements des boues ont été réalisés manuellement dans des lits de séchage des stations
d’épuration. I1s ont été conserves dans des boites en plastique. Et ils ont été séchés a température
ambiante pendant une période de 48 heures. Les échantillons completement séchés ont été
finement broyés par un broyeur Retsh PM 100 pendant 12 heures avec une vitesse de 320
tr/min. Ce temps relativement long de broyage a été réalisé afin d’assurer une bonne

homogénéité. La poudre obtenue a été utilisee directement dans les analyse.

Cette poudre a été mise sous forme de pastille pour I’analyse par fluorescence X. les pastilles
ont été préparées sous une pression de 10 tonnes a I’aide d’une pastilleuse manuelle Retsch
PP 25

11.3. La spectrométrie de fluorescence X (FX)
La fluorescence des rayons X est une méthode analytique utilisée pour déterminer la
composition chimique de toutes sortes de matériaux, qui peuvent étre sous forme de solide ou

liquide. La fluorescence des rayons X peut également étre utilisée pour déterminer I'épaisseur

et la composition des couches et des revétements. La méthode est rapide, et non destructive.

21




Chapitre Il : Matériels et méthodes

Elle nécessite habituellement un minimum de préparation des échantillons. Ses applications
sont trés larges et comprennent plusieurs domaines industriels. La fluorescence des rayons X
est une technique d'analyse trés utile pour la recherche. Nos échantillons ont été analysées a

I’aide d’un spectrométre de fluorescence X Epsilon 3.
11.3.1. Principe de la fluorescence de rayons X

L'échantillon est bombardé avec des rayons X. Ceci excite I'échantillon et les atomes
constituant. L’échantillon passe de I’état fondamental a un état excité. L’état excité est instable,
les atomes des couches atomiques internes K et L tendent alors de revenir a 1’état fondamental

en libérant 1’énergie, sous forme de photons X (figure 11.1)

Source de rayons x

Electron éjecté /
4

Fluorescence des
ravons X

Figure I11.1. Principe de la fluorescence de rayons X.

Chaque atome ayant une configuration ¢lectronique propre, va émettre des photons d’énergie
et de longueur d’onde propres (figure 11.2). C’est le phénoméne de fluorescence X qui est une

émission secondaire des rayons X, caractéristiques des atomes qui constituent 1’échantillon.

La langueur d’onde de ce rayonnement X secondaire permet de connaitre la nature des éléments
chimiques présents dans 1’échantillon analysé. Leur intensité est proportionnelle a sa

concentration massique.
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Periodic Table of Elements and X-ray Energies

www.bruker.com/hhxrf P O I R PR
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14 280315 3097 07|17 3545
si 233 P 182 A cl 0003/
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Figure 11.2. Tableau périodique des éléments et leurs énergies.

La position des pics sur le spectre (énergie des photons) nous renseigne sur la composition des
matériaux étudiés. La surface du pic est proportionnelle a la concentration de 1’é¢lément
responsable du pic. L exploitation de cette propriété nous permis de quantifier la concentration

et la nature et des éléments présents dans le matériau. (figure 11.3).

3000
:
5

1 Fe-Ka

cpsichannel

Energy (keV)

Figure 11.3. Exemple d’un spectre de fluorescence X.
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I1.3.2. Conditions d’analyse des échantillons

L’analyse par fluorescence X a été réalisée par un spectrophotométre Panalytical Epsilon 3
d’une puissance de 9 watts. Le spectre de fluorescence X a été enregistré quatre fois sous
différentes conditions d’excitations. Le premier spectre a été réalisé avec une ddp de 5,00 kV
et un courant de 1000 pA. Il permet d’explorer la région des énergies allant jusqu’a environ 4
keV. Le deuxiéme spectre a été réalisé avec un filtre en argent d’une épaisseur de 100 um avec
une ddp de 30,00 kV et un courant de 300 pA. Il permet de voir les pics de forte énergie. Les
pics dans ces conditions sont fortement atténués. Le troisieme spectre a été enregistré avec un
filtre en aluminium d’une épaisseur de 50 pm avec une ddp de 12,00 kV et un courant de 500
pA. Le quatrieme spectre a été enregistré avec un filtre en aluminium d’une épaisseur de 200
pm avec une ddp de 20,00 kV et un courant de 450 pA. L’utilisation du filtre en aluminium

permet d’explorer la région du spectre entre un et 20 keV.

I1.4. La diffractions des rayons X par poudre (DRX)

11.4.1. Principe

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

Le principe de la méthode repose sur la diffraction des rayons X par une famille de plans
réticulaires (hkl). Elles sont orientées sous un angle 6 par rapport au faisceau incident
(figure 11.4). Ceci se traduit dans le diffractogramme, représentant l'intensité en fonction de
I'angle de diffraction 6, par lI'observation de raies a partir des quelles peuvent étre déterminées
les distances réticulaires dn, caractéristiques d'un composé cristallin donné, a l'aide de la loi de
Bragg :2 dhki SinG =n A.

Ou:

dnw: distance entre les plans (h, k, 1)

0 : angle d’incidence du rayonnement

A : longueur d’onde du rayonnement incident

n : ordre de diffraction «entier naturel»
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Cette formule comprend deux paramétres expérimentalement variables, 6 et A.. Pour réaliser les
conditions de diffraction sur une famille de plan (hkl). Un seul des deux parametres peut étre
fixées. Le choix du parametre variable détermine deux groupes de méthodes de diffraction des

rayons X :

e O fixé, A variable : méthode de Laué [7].

o ) fixé,0 variable : méthode du cristal tournant méthode des poudres [7].

L'indexation des différents pics de diffraction du diagramme des rayons X permet de déterminer
les phases cristallines présentes en se référant aux fiches ASTM (American Society for Testing
Materials).

Faisceau
diffracté

Faisceau
incident RX

—

Les plans
interréticulaire (d)

Figure 11.4. Principe de la loi de Bragg.

11.4.2. Conditions d’analyse des échantillons

L’acquisition du diffractogramme a été réalisée a l’aide d’un diffractométre & poudre
panalytical X'pert-PRO. L’enregistrement des données a été effectué sur une plage angulaire
allant de 5° a 80° avec un pas de 0,013°. La tension et le courant du tube étaient respectivement
de 45 kV et de 40 mA. L’appareil utilise un rayonnement d’une longueur d’onde de 0,154056
nm produit par un tube utilisant une anode en Cu. Les données de diffraction ont été analysees
a l'aide du logiciel PANalytical X'Pert HighScore Plus. Les phases cristallines ont été

déterminées par comparaison avec les modéles enregistrés dans la base de données PDF2.
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11.5. Dosage chimique (DCO, nitrates et pH)

L’analyse du carbone et de I’azote par fluorescence X est délicate. Nous avons mesuré leurs
concentrations par voie chimique apres une extraction en solution aqueuse. Les nitrates ont éte

dosé par spectroscopie UV visible, le carbone par DCO et I’acidité par pH-metrie.

11.5.1. Définition

La demande chimique en oxygene est une mesure de la concentration de toutes les matiéres
organiques dans les eaux résiduaires ou naturelles. Ainsi, elle permet dapprécier la
concentration en matiéres organiques ou oxydable dissoutes ou en suspension, a partir de la
mesure de la quantité d'oxygene nécessaire a leur oxydation. La dégradation des matieres
organiques dans 1’eau entraine une consommation de 1’oxygeéne dissout dans 1’eau.
L’importance de cette présence de la matiére organique est liée & I’utilisation des boues dans

I’épandage.

11.5.2. Analyse des échantillons

L’extraction a été réalisée par agitation de 10 grammes de boue dans 100 ml d’eau UHQ durant

une heure. La solution obtenue aprés centrifugation a servi pour la détermination de la DCO.

La détermination de la DCO a été réalisée par ’oxydation de la matiére organique en milieu
sulfochromique a 148 °C. La diminution de la concentration de I’oxydant (dichromate de
potassium) est proportionnelle a la quantité de matiére organique contenue dans 1’échantillon.
Cette diminution est déterminée par dosage spectrophotométrique a 345 nm de la concentration
initiale et finale de ’oxydant. Elle est proportionnelle a la quantité d’oxygene nécessaire a
I’oxydation de la matiére organique présente dans notre échantillon. Le DCO-metre que nous
avons utilisé est de marque Hach model 45600. Le spectrophotometre est de marque Hach
DR/2000.

11.6. La concentration des nitrates
11.6.1. Définitions

Généralement les boues renferment une quantité importante des nitrates (NO3). Les principales
sources des nitrates sont les déjections humaines, les aérosols d'acide nitrique ou de nitrates

d'ammonium, les fertilisants, les effluents de certaines industries alimentaires et les rejets de
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I’industrie chimique. La présence des nitrates dans les boues permet de I’utiliser comme
engrais. La détermination de la concentration en nitrates dans les boues et indispensable pour

I’estimation de la quantité de boue a épandue.
11.6.2. Analyse des échantillons

La concentration en ions nitrates a été déterminée apres avoir fait réagir la solution obtenue déja
par centrifugation avec le salicylate de sodium. Cette réaction permet d’obtenir du paranitro-
salicylate de sodium, coloré en jaune et susceptible d’un dosage spectrophotométrique a 420
nm. La mesure de la densité optique a été réalisée par un spectrophotometre UV visible de

marque JENWAY au laboratoire de pollution et traitement des eaux, université Constantinel.

11.7. Dosage des carbonates

La teneur en carbonate (MCQ3) est déterminée par la mesure du gaz carbonique (COz) dégagé
dans lors de l’attaque d’échantillons de boue par I’acide chlorhydrique (figure 11.5) un

étalonnage a été realisé au moment de la mesure de volume du CO> en utilisant le calcaire pur.

L’équation bilan simplifié de cette réaction est la suivante :

MCOs s) + HCl (ag) —>MCl (aq) + H20 (ag) + CO2 )

La température a été mesurée par un thermometre. Nous avons calculé la pression de

I’expérience en utilisant le calcaire pure CaCOs et la loi des gaz parfait
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Figure 11.5 : Montage du dosage des carbonates.
11.8. Analyses thermiques TG/ATD/DSC

L’analyse englobe réellement trois techniques destinées a mesurer I'évolution d'un matériau en
fonction du temps et de la température. Nous avons réalisé nos expériences dans un intervalle
aillant de la température ambiante jusqu'a 1200 °C. La vitesse de chauffage a été fixé a 10
°C/min. L’appareil qui a été utilisé pour ces mesures est le SDT Q600 I'Université Ferhat Abbas
Sétif 1.

11.8.1. Analyse thermogravimétrique (ATG)

L’analyse thermogravimétrique consiste & mesurer la variation de la masse d'un matériau en
fonction du temps de chauffage et de la température (figure 11.6). C'est une analyse quantitative
qui permet de recueillir des informations importantes sur la nature des transformations qui se
produisent a des températures données. Elle permet aussi de déduire en pourcentage massique
les différents types de constituants d’apreés le tracé de la courbe de masse en fonction de
température avec une vitesse de chauffage constante. Cette technique permet de déduire des

informations sur le comportement et la nature du matériau étudie.
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Référence
\ _~ Echantillo

Four

0.00000mg

Balance sensible

Figure 11.6. Principe de I’ATG.
11.8.2. Analyse thermo différentielle (ATD)

Elle consiste en la mesure de la différence de la temperature entre I'échantillon (te) et un corps
témoin (tr) inerte en fonction du temps et de la température sous atmosphére contrdlée
(figure 11.7). Cette technique vient généralement pour compléter l'analyse ATG. Elle permet
d’avoir une idée sur les températures des transitions de phase et I'évaporation des différents
constituants organiques et minérales par des pics endothermiques. Elle permet aussi de
connaitre les températures de cristallisation, d'oxydation et de décomposition par des pics

exothermiques. (tableau I1.1).

Echantillon

Référence
A AT

Four

Figure 11.7. Principe de I’ATD.
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Tableau 11.1. L allure des pics et leurs significations.

Nature du pic Allure signification

-Transitions de phase
Endothermique AH>0 -Evaporation

-Décompositions

-Cristallisation,
-Oxydation
Exothermique AH<0

-Condensation

-Polymeérisation

I1.9. L’étude cinétique non-isotherme

La gestion des boues en Algérie se fait principalement par leurs valorisations en épandage dans
I’agriculture. Cependant plusieurs pays valorisent les boues dans autres domaines industriels.
L’une des technologies de valorisation est le processus thermochimique. Il est considéré comme
I’un des moyens prometteurs pour récupérer 1'énergic potentielle et des produits de valeur a
partir des boues. Le choix de I'utilisation des boues issues des stations d’épuration des eaux
usées dans le secteur industriel nécessitent une meilleure caractérisation des parametres
physiques et chimiques de la pyrolyse est la dégradation thermique des matieres organiques
contenues dans les boues par le calcul des paramétres cinétiques lors de la dégradation
thermique. Cette dégradation est liée a un grand nombre de réactions paralleles. L'utilisation
des données thermogravimétriques pour calculer les paramétres cinétiques des solides a attirer
I’attention de plusieurs chercheurs, qui ont confirmé que cette méthode posséde des avantages
par rapport aux autres études isothermes conventionnelles. L’application de cette technique sur

les boues a été étudiée par plusieurs chercheures [53-56].
11.9.1. Les parameétres cinétiques non-isothermes

Ces derniéres années, plusieurs chercheurs ont constaté que les boues d'épuration pourraient
étre considérées comme une source d’énergie renouvelable [57-60], en raison qu’elles
renferment une grande quantité de matiéres organiques ayant un pouvoir énergétique

suffisamment élevé pour I'utilisé comme source d’énergie. Il existe plusieurs technologies
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thermiques pour utiliser les boues d'épuration municipales pour obtenir des formes utiles
d'énergie comme la pyrolyse, la gazéification, la combustion et processus de co-combustion.
Les avantages des procédés thermiques sont la grande réduction en volume, la destruction
thermique des matieres organiques toxiques et la récupération de I'énergie des sources
organiques contenues dans les boues. La combustion et I’'une des techniques prometteuses dans
la production d’énergie. Les caractéristiques de combustion des boues d'épuration ont été
largement étudiées [61-64]. L'analyse thermogravimétrique est la clé essentielle pour
comprendre et étudier la cinétique des processus de combustion non-isotherme [65, 66]. Ces
avantages comprennent une évaluation énergétique par les calculs de 1’énergie d’activation et
le paramétre pré-exponentielle de la combustion. La cinétique de la combustion et la
dégradation des matériaux dans les boues a été décrite par plusieurs chercheurs [67-70]. Une
méthode a été développée par un groupe des chercheurs chinois en 2010 [71] pour calculer
I'énergie d'activation « Ea » et le facteur pré-exponentiel « A » de la dégradation non isotherme
des boues d'épuration. En 2017 une amélioration de cette méthode a été développe par des
chercheur en Afrique du sud [67]. Brievement cette technique se base principalement sur
I’application de la loi d’ Arrhenius sur des intervalles de températures des pic de I’ATD, apres
la déconvolution de la courbe ATG, en utilisant I’équation gaussienne pour obtenir plusieurs
simples pics. Ce qui facilite I’interprétation des intervalles de température et la nature des
matériaux responsable de la combustion en les comparant a des valeurs d’énergie d’activation
des purs principaux composants organique contenues dans les boues tel que I’hémicellulose, la

cellulose et la lignine (tableau Il. 2) [72-74]. Les calculs se fait par les équations suivantes :

da

e (W 10 N T L)

dt
Cette équation représente la vitesse de la réaction, Avec

my — Mg
a=———
my — g

Mo, Meet ms : sont les masses d’échantillon initiale, a I’instant « t » et finale respectivement.
K et est la constante de vitesse. C’est fonction de la température définit par la loi d’ Arrhenius :

KM =Aexp (-E&/RT)....ooeiviiiiiinn, (2)
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A est le facteur pré-exponentiel (min?), E, est 1’énergie d’activation (kJ.mol™), T c’est la

température (k) et R la constante des gaz (8,314 J.mol ™ k%).
La vitesse de chauffage f = dT/dt

La combinaison des équations 1 et 2 devient :

da

== %exp (-E/RT)(1 — @)" oo (3)

Et a ’aide des équations différentielles, on peut écrire

Aai aiy1 — Q; A
= = —exp (-E/RT)(1 — a)”
AT, " Tyr—T; B

Avec Tix1>T;
i: ¢’est le nombre de séquence, obtenue de la courbe ATG
n: c’est 'ordre de réaction

Une équation linéaire de type Y=B.X + C avec :

Y = In Qi1 — Q;
(Tis1—Ti))*(1—a)™
x=1/T;
B=-E/R
C = In (A/)

L'énergie d'activation et le facteur pré-exponentiel de I'analyse non isotherme de la combustion
des boues d'épuration peuvent étre calculés a partir des courbes droites de « Y » en fonction de
« X » pour divers intervalles des courbe (ATG/ATD/DSC). Aprés la déconvolution des pics,
les courbes doivent étre des lignes droites dont la pente représente la valeur de « —E/R » et
I'ordonnée a l'origine la valeur « In(A/B) ». La déconvolution du signal des pics permet d’avoir
des réactions d’ordre 1 [71]. La valeur de a et T a tout moment pourraient étre obtenus a partir
des courbes expérimentales de « ATG/ATD/DSC ». L’intervalle de température doit étre entre
3°Cet5°C.
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Tableau 11.2. Les valeurs d’énergies d’activation de [’hémicellulose, la cellulose et la lignine,

et leurs températures de combustion.

Intervalle de températures | Température Energie
substance de combustion (°C) maximal (°C) d’activation
(Kj/mol)
I’hémicellulose 220-315 268 111-187
la cellulose 315-400 355 153-162
la lignine 200-600 400 147

11.10. Le pH

Le pH des boues est une donnée importante, car la composition mixte des boues par les
composés organiques et les phases minérales ainsi que la toxicité sont autant de parametres liés

au pH.

La mesure du pH se fait souvent dans des solutions aqueuses. Dans le cas des solides comme
les boues, le rapport de la masse de la boue au volume d’eau ajoutée est important et il doit étre
contr6lé vue que c’est un facteur influent sur la valeur du pH. Il varie selon la méthode et la

nature du solide.
11.10.1. Mode opératoire

Dans notre cas une extraction a été réalisée sur de 10 grammes des échantillons de boue par 100
ml d’eau ultra pure dans un bécher sous agitation durant 60 minutes a la température ambiante.
Ce qui permet de mettre en suspension la totalité de 1’échantillon et d’obtenir ainsi un équilibre
entre la phase solide et la phase, la suspension ensuit a été laissée 2 h de repos a I’abri de I’air.
La solution obtenue par centrifugation, nous a servi pour la détermination du pH. Les mesures
du pH ont été effectuées a l'aide d’un pH metre JENWAY PH 3505.

I1.11. L’humidité résiduelle

La mesure de I’humidité résiduelle (Hr) nous permet d’avoir une idée sur la quantité de la
matiere seche des boues. La détermination de I’humidité résiduelle se fait aprés séchage d’une

masse d’échantillon a 103 °C= 2 °C I’aide de la relation suivante:
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my —m,

Hr .100

Avec,
Hr : ’humidité résiduelle
Mo : la masse de I’échantillon avant chauffage.

m; : la masse de I’échantillon aprés chauffage.
11.12. La matiére organique totale

La méthode utilisée pour la détermination de la matiére organique totale consiste a calciner une
masse de 1’échantillon & environ 450 °C durant un temps suffisant pour la décomposition de la
matiere organique. La différence de masse entre 1’échantillon avant et aprés calcination
représente la masse de la matiére organique contenant dans les boues, et le pourcentage se
calcule de la méme facon de H, par la relation suivante :

my—my

MO = 100

my
Avec,
MO : Matiére organique totale.
Mo : la masse de I’échantillon avant chauffage.

m; : la masse de I’échantillon aprés chauffage.
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I11. Caractérisation des boues
I11.1. Introduction

Les boues issues des stations d’épuration des eaux usées renferment une charge importante des
métaux et des micro-polluants métalliques. La concentration de ces derniers est un facteur
important pour la détermination de la qualité des boues, et par conséquent voire la possibilité
de leurs valorisations en agriculture. Pour cela, la quantification des éléments métalliques
contenants dans les boues est impérative. Dans notre étude nous avons utilisé la technique de
fluorescence X et la diffraction des rayons X pour la détermination de la concentration et la
nature des phases des métaux présents dans les boues issues des trois stations d’épurations de
Batna, Jijel et Sétif. Les mesures de la DCO, la concentration des nitrates et le pH ont été
effectuées. Ce qui nous a permis de collecter le maximum d’informations sur la composition
des trois boues. Les échantillons des boues sur lesquels nous avons travaillé ont été prelevés de
trois regions différentes, Batna, Jijel et Sétif (EI Eulma) en 2017 a partir des lits de séchage des

stations d’épuration des eaux usées.
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111.2. Caractérisation des boues de la station d’épuration de Batna
111.2.1. Analyse par fluorescence X (FX)

L’analyse par fluorescence X a été réalisée a ’aide d’un spectrophotometre Panalytical Epsilon
3. Les spectres de fluorescence X sous différentes conditions sont représentés sur la figure
I11.1(a-d). La position des pics nous renseigne sur la composition métallique des boues. Les
analyses FX de la boue de Batna indiquent la présence des éléments suivants : Mg, Al, Si, P, S,
Cl, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Ga, As, Se, Br, Rb, Sr, Y, Zr, Mo, Cd, Ba, Pb.

1500
i Mg-KOL Al-KOHBr-LOL sans filtre
] Si-Ka+Rb-Lp+Sr-La 5.00 keV/
PKatY-LiZrla gk '
7 S-Ka+Mo-La PO 1000 pA
i / Ag-LOL
é)_ / K-K(X,+Ag'|_l32

500 ] Ca—KB

1l L
ol W

e | RAALLLLLL | RAAREALLY | RAALLALLY |RAARAALLL | RAALLALLY | RAALLLLLL | RAAREALLY | RAALLALLY |RAARAALLL
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Enérgie (keV)

Figure I11.1a. Spectre de fluorescence X de la boue de Batna enregistré sans filtre, 5,00 keV,
1000 pA.
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200
Ag 100 pm
30.00 keV
-K
CaKa 300 A
150—: / Fe-Ka
lFe_KB Rb'KOL
_ Pb-Lp
2 1004 ko, Ca-Kp | |Cu-Ka Mo-Ko1+Ka2+Zr-Kp
:Cd'L(X Sr'K(X
5C|_Ka\ Mn-Ka Zn-Ka lY—Ka
35 Ka _— l Zn-Kp Zr-Ka
{P-Ka ¥
Si—K\al ﬂ
S
O_
""""" [RAAAAAREE] RALLLEELL] RLARELLLS RERELALEES RALLLLEEL] RALLREELL) LA AL LLLE] R
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Energie (keV)

Figure I111.1b. Spectre de fluorescence X de la boue de Batna enregistré avec un filtre

d’argent 100 um d’épaisseur, 30,00 keV, 300 pA.

Al 50 um
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1 P-Ka+Y-(La+Lp) 12.00 keV
1 | S-Ka+Mo-La 519 uA
5000 3
E - Ca'K(X
3 Ca-Kp
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] K-Ka || | V-Ka+Ti-Kp
. ] Cr-Ka
g 30004 | |Cl-Ka Mn-Ko
E Fe-Ka
3 Fe-KpB
2000 1SiKa Ni-Ko.
——— Cu-La
1000 JAl-Kd | Zn-Ka.
o] \ il U\j‘ vy {
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Figure I11.1c. Spectre de fluorescence X de la boue de Batna enregistré avec un filtre

d’aluminium, 50 um d’épaisseur, 12,00 keV, 519 pA.
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Figure I111.1d. Spectre de fluorescence X de la boue de Batna enregistré avec un filtre

d’aluminium, 200 pum d’épaisseur, 20,00 keV, 450 YA.

La surface du pic d’un spectre de fluorescence X est proportionnelle a la concentration de
I’¢lément responsable du pic. L’exploitation de cette propriété nous a permis de quantifier la
concentration des éléments présents en pourcentage important (figure 111.2) ainsi que les

éléments traces métalliques dans la boue (tableau I111.1).
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35

Teneur (% massique)

Elements

Figure 111.2. Pourcentage massique des éléments major présents dans la boue de la station

de Batna.

Tableau I11.1. Pourcentage des éléments traces métalliques dans les boues de la station

d’épuration de Batna.

. + + Ni
Elements-traces Cd Cr | Cu Hg Ni Pb Zn cr +Czun NI
Valeur limite dans les

202 | 1000 | 1000 | 10 200 | 800 | 3000 4000
boues (mg/kg MS)
Flux maximum cumulg,
apporté par les bouesen |0,03*| 15 | 15 |0,015| 03 | 15 | 45 6
10 ans (g/m?)
Valeur trouvé dans la
boue de la station de 40 240 | 2740 - 70 830 | 3890 6740
Batna (mg/kg MS)

315 mg/kg MS a compter du ler janvier 2001 et 10 mg/kg MS a compter du 1 janvier 2004.

#0,015 g/m? & compter du 1 janvier 2001.
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111.2.2. Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

L’analyse du spectre de diffraction de la boue de la station d’épuration de la ville de Batna
(figure 111.3) a montré I’existence des phases suivantes : carbonate de calcium, le dioxyde de
silicium, I’oxyde de zinc, le dioxyde cuivre, et le BaPbOs. L’identification de ces phases a été
effectuée par la comparaison des spectres avec les modeles enregistré dans la base des données
PDF2 (tableau 111.2).

Tableau I11.2. Les pics caractéristiques des phases présentes avec leurs modeles enregistrés
dans la base de données PDF2.

Elément Pics caractéristiques (20)
(Mocs2007) COs 29.5 36.05 39.5 43,2 48.6
01-0%&054 26,6 36,6 50,1 60 67,8
A 36.41 | 4229 | 6136 | 7349 | 77.35
0o 2975 | 3665 | 4261 | 6134 | 73.99
e 2083 | 2062 | 4239 | 5256 | 6150

=l ’(Mga‘azcaa_sr) Coz

- Q AZnO

U

Intensity (u.a)

. . : : ;
20 40 60 80 100 120
26 (degree)

Figure 111.3. Spectre de diffraction des rayons X de la boue de Batna.
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111.2.3. Demande chimique en oxygene (DCO)

La mesure de la demande chimique en oxygéne de la boue de la station d’épuration de la ville

de Batna nous a donné une valeur de 850 mg/I.

111.2.4. Concentration des nitrates

La mesure de la concentration des ions nitrates dissous des boues de la station d’épuration de

la ville de Batna nous a donné une valeur de 530 mg/L.

111.2.5. pH

La mesure du pH a été réalisée a I’aide d’un pH-métre JENWAY 3505. Le pH mesuré des boues
de la station de Batna est de 7,28.

111.2.6. Humidité résiduelle (Hr)

Le taux de I’humidité résiduelle est 6,5 %

111.2.7. Matiére organique totale (MO)

Le taux de la matiere organique totale est de 39,4 %

111.2.8. Teneur en carbonates

Le taux des carbonates dans les boues de la station d’épurations de Batna est 24,33%.
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I11.3. Etude et caractérisation de la boue de la station d’épuration d’El Eulma
111.3.1. Analyse par fluorescence X (FX)

Les analyses FX de la boue d’El Eulma indiquent la présence des éléments suivants suivants :
Mg, Al, Si, P, S, Cl, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Ga, As, Se, Br, Rb, Sr, Y, Zr, In, Ba,
Eu, Ir, Pb. Les spectres de la fluorescence X d’un échantillon sous différents facteurs sont

désignés sur la figure 111.4 (a-d).

1500
1Mg-Ka é°§|'||<<0‘ Sans filtre
] = 5.00 keV
Ca-Ka 1000 pA
S-Ka
/ Pb-Kp
1000 h / Cl-Ko,
] »
—
8 K-Ka
500 - | / 703KB
] Y
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Energie (keV)

Figure I11.4a. Spectre de fluorescence X de la boue de la station d’El Eulma enregistré sans
filtre, 5,00 keV.
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Figure 111.4b. Spectre de fluorescence X de la boue de la station d’El Eulma enregistré avec

un filtre d’aluminium, 50 um d’épaisseur, 12,00 keV.
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Figure 111.4c. Spectre de fluorescence X de la boue de la station d’El Eulma enregistré avec

un filtre d’aluminium, 200 um d’épaisseur, 20,00 keV.

44




Chapitre Ill : Caractérisation des boues

200
1 Ag 100 pm
] 30.00 keV
] Ca-Ka 300 pA
150 / Fe-Ka
lFe_KB Rb-Ka
_ Pb-Lp
8 1997k Ka CaKp | |Cu-Ka
ECd'LO(, Sr-Ka
lckke~ || Mn-Ka Zn-Ka l
50_:8'KOL\ Ti-Ka
{P-Ka
ESi—K\al f\
""""" LR LA LR LAY AL LAY LA ALY AL ALY
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Energie (keV)

Figure 111.4d. Spectre de fluorescence X de la boue de Batna enregistré avec un filtre

d’argent 100 um d’épaisseur, 30,00 keV.

L’extraction des données a partir des spectres de fluorescence X nous a permis d’évaluer la

concentration des eléments métalliques (figure 111.5) et les éléments traces métalliques présents
dans la boue. (tableau I11.3).

concentration (%)

elements

Figure 111.5. Pourcentage massique des éléments major présents dans la boue de la station
d’el Eulma.
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Tableau 111.3. Pourcentage des éléments traces métalliques dans les boues de la station
d’épuration d’El Eulma.

i _ Cr+ Cu + Ni
Eléments-traces Cd | Cr | Cu Hg Ni Pb | Zn
+Zn
Valeur limite dans les
20 | 1000 | 1000 | 10 200 | 800 | 3000 4000
boues (mg/kg MS)
Flux maximum cumulé,
apporté par les bouesen | 003 | 1,5 | 15 [ 0,015| 0,3 | 15 | 45 6
10 ans (g/m?)
Valeur trouvé dans la
boue de la station de
- 3150 | 1620 - 80 730 | 5290 10140
Bazer Sakhera -EL-
Eulma (mg/kg MS)

1V.3.2. Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

L’analyse du spectre de diffraction de la boue de la station d’épuration de la ville d’El Eulma
(figure 111.6) a montré I’existence des phases suivantes : carbonate de calcium, le dioxyde de
silicium et ’oxyde d’aluminium. Les phases cristallines ont été déterminées par comparaison

avec les modeles enregistrés dans la base de données PDF2 (tableau 111.4).

Tableau I11.4. Les pics caractéristiques des oxydes présents avec leurs modeéles enregistrés

dans la base de données PDF2.

Elément Pics caractéristiques (20)
Al,O3
32,05 34,8 42,8 65,2 67,3
00-004-0878
SiO2
26,6 36,6 50,1 60 67,8
00-001-0649
CaCOs
29,4 36 39,5 47,6 48,6
00-085-1108
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Figure 111.6. Spectre de diffraction des rayons X de la boue d’El Eulma.
111.3.3. Demande chimique en oxygene (DCO)

La mesure de La demande chimique en oxygene des boues de la station d’épuration d’El Eulma

nous a donné une valeur de 250 mg/I.
111.3.4. Concentration des nitrates

La mesure de la concentration des ions nitrates dissous des boues de la station d’épuration d’El

Eulma nous a donné une valeur de 140 mg/I.

111.3.5. pH

Le pH mesuré des boues de la station d’el Eulma est de 7,2.
111.3.6. Humidité résiduelle (Hr)

Le taux de I’humidité résiduelle est 8,2 %.
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111.3.7. Matiére organique totale (MO)
Le taux de la matiere organique totale est de 55,2 %

111.3.8. Teneur en carbonates

Le taux des carbonates dans les boues de la station d’épurations d’el Eulma est 25,23%
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111.4. Etude et caractérisation de la boue de la station d’épuration de Jijel

111.4.1. Analyse par fluorescence X (FX)

Les spectres de fluorescence X enregistrés sous différentes conditions sont représentés sur la
figure 111.7 (a-d). Les analyses FX de la boue de Jijel indiquent la présence des éléments
suivants : Mg, Al, Si, P, S, CI, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Ga, As, Se, Br, Rb, Sr, Y,
Zr, Mo, Ba, Eu et Pb.

2500
Mg-Ko+As-La Sans filtre
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1000 Ca-Ka
] Ca-Kp
] Cr-Ka
soo—f
_Jh UE\MM
0 4
""""" [RARAAAAELS LAAALEAALS LALEAALEA] LAAALEEALE LALRALLEE) RELLEALLS RALLLLE) AL R
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Energie (keV)

Figure I11.7a. Spectre de fluorescence X de la boue de Jijel enregistré sans filtre, 5,00 keV,
1000 pA.
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Figure 111.7b. Spectre de fluorescence X de la boue de Jijel enregistré avec un filtre
d’aluminium 50 um d’épaisseur, 12,00 keV, 519 pA.
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Figure I11.7c. Spectre de fluorescence X de la boue de Jijel enregistré avec un filtre
d’aluminium, 200 um d’épaisseur, 20,00 keV, 450 pA.
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Figure 111.7d. Spectre de fluorescence X de la boue de Jijel enregistré avec un filtre d’argent
of 100 pum d’épaisseur, 30,00 keV, 300 pA.

L’analyse des résultats de la fluorescence X nous a permis d’avoir une idée sur la composition
minérale des boues de la station d’épuration de Jijel. La figure I11.8 montre les pourcentages

des différents composants de ces boues. Les résultats de la concentration des ETM sont
regroupeés dans le tableau I11.5.
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Figure 111.8. Pourcentage massique des éléments major dans la boue de la station de Jijel.

Tableau I11.5. Pourcentage des éléments traces métalliques présents dans les boues de la
station d’épuration de Jijel.

. _ Cr+ Cu + Ni
Elements-traces Cd Cr | Cu Hg Ni Pb Zn
+2Zn

Valeur limite dans les

20 | 1000 | 1000 | 10 | 200 | 800 | 3000 4000
boues (mg/kg MS)
Flux maximum cumulg,
apporté par les bouesen | 0,03 | 15 | 15 |0015| 0,3 | 15 | 45 6
10 ans (g/m?)
Valeur trouvé dans la
boue de la station de Jijel - 5760 | 580 - 130 | 480 | 2670 9140
(mg/kg MS)
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11.4.2. Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

L’analyse du spectre de diffraction de la boue de la station d’épuration de la ville de Jijel (figure
[11.9) a montré I’existence des phases suivantes : carbonate de calcium, le dioxyde de silicium
et 'oxyde d’aluminium. L’identification de ces phases a été effectuée par la comparaison des
spectres avec les modéles enregistré dans la base des données PDF2
(tableau 111.6).

Tableau 111.6. Les pics caractéristiques des oxydes présents avec leurs modéles enregistrés

dans la base de données PDF2.

Elément Pics caractéristiques (20)
AlO3
31,93 34,88 42,6 64,6 67,3
00-001-1305
SiO;
26,6 36,6 50,1 60 67,8
00-001-0649
CaCOs
29,35 36,04 39,49 47,30 48,65
00-001-0837
oC aCO3
-ALO,

Intensity(u,a)

20 30 40 50 60 70 80
2 6 (degree)

Figure 111.9. Spectre de diffraction des rayons X de la boue de Jijel.
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111.4.3. Demande chimique en oxygene (DCO)

La mesure de la DCO de la boue de la station d’épuration de Jijel a donner une valeur de

200 mg/I.

111.4.4. Concentration des nitrates

La mesure de la concentration des ions nitrate dissous nous a donné une valeur de 265 mg/I
111.4.5. pH

Le pH mesuré¢ de la boue de la station d’épuration de Jijel est 7,77.

111.4.6. Humidité résiduelle (Hr)

Le taux de I’humidité résiduelle est 7,9 %.

111.4.7. Matiére organique totale (MO)

Le taux de la matiere organique totale est de 55,2 %.

111.4.8. Teneur en carbonates

Le taux des carbonates dans les boues de la station d’épuration de Jijel est 24,33%.
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I11.5. Discussion des résultats
111.5.1. Fluorescence des rayons X (FX)

L’analyse par fluorescence X a montré la présence d’un grand nombre de métaux dans les boues
des trois stations. Ce grand nombre de métaux n’est pas forcément synonyme d’une pollution.
La présence de certains éléments en pourcentage élevé tel que, Ca, Si, Fe, Al et Mg est tout a
fait normale & cause que les eaux traitées venues a travers les vallées portent avec eux une
quantité importante des argiles dont les éléments trouveés sont les principaux composants de ces
argiles. Certains ETM en tres faible concentration comme le chrome, le zinc, le magnésium, le
cuivre, le sodium, le potassium, le bore, le molybdéne... sont indispensables a la biologie
cellulaire [75]. Le traitement biologique ne peut pas se faire en leur absence. Ces métaux se
trouvent essentiellement dans I’eau de consommation [76] et dans les poussiéres des villes mais
a des concentrations trés petites [77, 78]. Par contre la présence en pourcentage élevé qui
dépasse les normes du cadmium, chrome, cuivre, mercure, nickel, plomb et le zinc est un
synonyme de pollution. C'est la conséquence de leur présence dans les effluents urbains [79].
Le traitement des eaux dans les stations d’épuration a pour effet de les concentrer dans les

boues.

Les boues contaminées par une concentration élevée de ces éléments ne peuvent pas étre
épandue. La réglementation limite le flux de ces éléments lors de 1’épandage agricole. Les
concentrations des ETM : cuivre, plomb, chrome et le zinc présents dans les boues des trois
stations d’épuration de Batna, Sétif et Jijel dépassent les normes. Le cuivre et le zinc dans les
boues de Batna et Sétif présents avec des quantités élevées qui dépasse les normes, le cuivre
avec des valeurs de 2740 mg/Kg et 1620 mg/Kg respectivement, et le zinc avec des valeurs de
3830 mg/kg et 5290 mg/kg respectivement. Le plomb et le cadmium aussi dépassent les normes
dans la boue de Batna. Le chrome est présent dans les boues des deux stations de Sétif et Jijel
avec des concentrations trés élevées par rapport aux exigences avec des valeurs de 3150 mg/Kg
et 5760 mg/Kg respectivement.Ces boues doivent subir un traitement avant d’étre épandues
[80].

L’origine de la pollution des boues des trois stations d’épuration peut étre naturelle ou
entropique. Le sol de la région de Batna et Sétif est connu par sa richesse en cuivre, en plomb
et en zinc. Ceci peut expliquer en partie la richesse des boues des deux stations par ces métaux.

La circulation automobile est une autre source majeure de plomb [81]. Le cuivre contenu dans
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la tuyauterie et le cuivre utilis€ dans I’industrie peuvent étre entrainé par 1’eau. L’industrie
textile dans la wilaya de Batna utilise le chrome, le cuivre, le nickel, le plomb et le zinc. Cette
industrie peut étre responsable en partie de la pollution des eaux usées de la ville de Batna [82].
La région de Jijel est connue par I’industrie tannage pour la production du cuir, sachant que Le

procédé de tannage utilise des sels de chrome trivalent sous forme de sulfate basique.
111.5.2. Diffraction des rayons X (DRX)

Dans les trois boues La caractérisation par diffraction des rayons X a été utilisée pour identifier
les phases cristallines existantes. Les résultats de recherche sur la nature des phases indique
qu’une partie du silicium est présente sous forme de SiO2 (quartz) dans les trois boues. Une
partie du calcium aussi dans les trois boues présente sous forme des carbonates. Les
informations collectées nous ont permis aussi d’identifier le ZnO, Cu20 et BaPOs dans la Boues

de Batna.
111.5.3. Mesures du dosage chimique

Les valeurs des pH mesurés des boues des trois stations d’épuration de Batna, Sétif et Jijel sont

au tour de 7 cette valeur est inoffensive lors de I’épandage.

Les valeurs de la concentration des ions nitrate dissous et celle de la DCO des trois boues issues
des stations de Batna, Sétif et Jijel sont (530 mg/L, 850 mg/L), (140 mg/L, 250 mg/L) et (490
mg/L, 230 mg/L) respectivement. Ces valeurs indiquent que la boue de Batna est plus riche en
nitrates et en matiére organique soluble. Ces valeurs sont loin de créer un risque pour

I’environnement.

L’humidité résiduelle (Hr) a été calculée. Les résultats pour les trois boues de Batna, Sétif et
Jijel sont : 6,5 %, 8,2 % et 7,9 % respectivement. Ces valeurs représentent la perte de masse a
103 °C, sachant que cette perte correspond a I’évaporation de I’eau et une quantité de la matiere

organique volatile susceptible d’intervenir a partir de 60 °C.

Les mesures du pourcentage de la matiére organique (MO) montrent que la boue de Batna est
moins riche en matiere organique avec 39,4 % de son poids. Les deux autres boues de Sétif et

Jijel renferment 55,2 % et 43,6 % de matieres organiques respectivement.
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Les mesures des différents paramétres des trois boues issues des trois stations d’épurations des
eaux usées (tableau I11.7) nous ont permis de faire un bilan sur la possibilité de valoriser ces

boues en agriculture.

Tableau I11.7. Les valeurs des différents parameétres des trois boues étudiées.

Boues de la Station | Boues de la Station | Boues de la Station
de Batna de Sétif de Jijel
Les éléments traces
métalliques qui dépasse Cd, Cu, Pb, Zn Cr, Cu, Zn Cr
les normes
DCO (mg/L) 850 250 230
C_oncentratlon des 530 140 490
nitrates (mg/L)
Hr (%) 6,5 8,2 3
MO (%) 39,4 55,2 43,6
pH 7,28 7,2 7,77
DRX Présence de Présence de Présence de
Zn0, Cu,0 et BaPO3 | Al,0O3, SiO,, CaCO3 SiOz, CaCOs3

I111.6. Conclusion

Comme nous avons pu voir au cours de ce chapitre, I’ensembles des analyses effectuées sur les
trois boues ont montrées que ces boues sont toxiques pour 1’épandage agricole. Cette toxicité
est principalement a cause de la présence des élements traces métalliques. Differentes

techniques ont été utilisées pour la caractérisation de ces boues.

La premiere boue analysée, issue de la station d’épuration de la ville de Batna. Les résultats de
la fluorescence X ont montré que cette boue est contaminée par la présence du cadmium,
chrome, plomb et zinc en pourcentage qui dépasse les limites de la réglementation pour
I’épandage. La diffraction des rayons X nous a permis d’identifier certaines phases cristallines
présentes dans la boue. Les analyses chimiques ont montré que les boues de la station de Batna

sont tres riches en matieres organique soluble et en nitrates.

La deuxiéme boue analysee, issue de la station d’épuration de la ville d’El Eulma. Les résultats
de la fluorescence X ont montré que cette boue est contaminée par la présence du chrome,
cuivre et zinc en pourcentage qui dépasse les limites de la réglementation pour I’épandage. La

diffraction des rayons X nous a permis d’identifier certaines phases cristallines présentes dans
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la boue. Les analyses chimiques ont montré que les boues de Ila station
d’El Eulma renferment une quantité importante en matiéres organique totale et une faible

quantité des nitrates.

La derni¢re boue analysée, issue de la station d’épuration de la ville Jijel. Les résultats de la
fluorescence X ont montré que cette boue est contaminée par la présence du chrome en
pourcentage qui depasse les limites de la reglementation pour ’épandage. La diffraction des
rayons X nous a permis d’identifier certaines phases cristallines présentes dans la boue. Les
analyses chimiques ont montré que les boues de la station de Jijel renferment une quantité
importante matiéres organique totale et des nitrates.

En conclusion, et vue que L’épandage agricole et la principale vois en Algérie pour la
valorisation des boues. Il est important de souligner que le traitement des boues doit étre bien
controler au niveau des stations d’épurations pour avoir des boues bénéfiques pour I’épandage.
I1 est possible aussi de penser a valoriser les boues dans d’autres domaines tels que l'industrie

des ciments et briques.
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IV. Etude en fonction de température
IV.1. Introduction

Dans le présent chapitre nous exposons les résultats des analyses de I’évolution de la
composition des boues en fonction de la température de calcination. Cette étude a été effectuée
sur les boues issues des deux stations d’épurations, la premiére située a Bazer Sakhera -EL-
Eulma, Sétif destinée pour traiter les eaux usées de cette ville et environs; pour une capacité
journaliere de 37,000 m3/j. La deuxiéme station d’épurations d’El Rabta-Jijel occupe environ
5,9 hectares et a été mise en service en juin 2008, destinée a traiter les eaux usées de la ville de
Jijel et ses environs. Soit actuellement les rejets d’une population équivalente a 150000
habitants en premiére phase, et d’aprés une extension future de la station comme deuxieme
phase, a 225000 habitants.

La calcination des boues a été effectuer dans des températures aillant de 200 °C a 1100 °C avec
un pas de 100 °C dans un four a moufle “NABERTHERM P330’’avec une vitesse de 5 °C/min
et une durée du palier de 3h. La figure 1V.1 représente ’aspect visuel des boues apres la
calcination. Différentes techniques ont été utilisés dans cette ¢tude. L’évolution de la fraction
minérale et les éléments traces métalliques a été etudié par la fluorescence des rayons X et la
diffraction des rayons X. L’évolution de La perte de masse, le taux des carbonates et le pH en
fonction de la température ont été mesuré. Les analyse thermiques ATG/ATD/DSC ont été
effectués aussi, ces analyses nous ont permis de déterminés les parametres cinétiques non

isotherme de la combustion.

L’objectif de cette étude est de mieux comprendre le comportement des ¢léments métalliques
au cours de traitement thermique par calcination des boues. Ainsi que voir la possibilité de

réutilisé les cendres obtenues aprés 1’incinération [83- 85].
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400 °C
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Figure 1V.1. Aspect visuel des boues calcinées.
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IV.2. Caracteérisation et étude thermique de la boue de la station d’épuration de Bazer
Sakhera -EL-Eulma, Sétif

IV.2.1. La perte de masse

L'étude de la perte de masse des boues de la station d’El Eulma a différentes températures est
représentée dans la figure 1VV.2. Dans ’intervalle de température ambiante & 300 °C, une grande
perte remarquable de 38 % Cette perte peut s'expliquer par I'€limination de I'humidité et l'eau
absorbées et structurale [87; 88]. De 300 °C a 600 °C, la perte est toujours remarquable mais
avec un rythme plus faible (25%). Cette perte est trés probablement attribuée a la combustion
de la matiére organique non volatile et aussi 1’évaporation de I'eau structurale restante. Au
de-la de 600 °C, on remarque que la perte arrive au maximum autour de 700 °C avec une valeur
de 64 %.
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Figure 1V.2. Evolution de la perte de masse en fonction de la température.
IV.2.2. Dosage des carbonates

Le tableau 1V.1 rassemble les valeurs des teneurs en carbonates dans les boues de la station
d’El Eulma dans les différentes conditions de température et de pression. La figure 1.3 montre

I’évolution de la teneur des carbonates en fonction de température.
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Tableau 1V.1. Teneure des carbonates en fonction de temperature.

Nombre
Volume
) Température La La de mole | La masse La
Numéro o ; de CO2 .
de calcination | température | pression | de CO, | duCOsz | masse
d’échantillon dégagé '
°C) K (10 L (atm) (109 @) en %
(mol/L)
Calcaire Pure 294 22 .5 1,07146 0,1 0,1 100
2 200 294 7,3 1,07146 3,24 0,0324 32,4
3 300 294 11,2 1,07146 4,97 0,0497 49,7
4 400 294 12,3 1,07146 4,98 0,049 49,8
Calcaire Pure 291 24,7 0,96607 0,1 0,1 100
5 500 291 10 0,96607 4,05 0,0405 40,5
6 600 291 11,2 0,96607 4,53 0,0453 45,3
7 700 291 6,8 0,96607 2,75 0,0275 27,5
Calcaire Pure 293 24,7 0,97271 0,1 0,1 100
8 800 293 5,9 0,97271 2,965 0,0297 14,2
9 900 293 0 0,97271 0 0 0
10 1000 293 0 0,97271 0 0 0
11 1100 293 0 0,97271 0 0 0
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Figure IV.3. L’évolution de la teneur des carbonates en fonction de température.
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Les pourcentages des carbonates varient entre [0% et 49,8%], ces valeurs sont divisées en trois
intervalles; le premier intervalle révéle une augmentation en pourcentage [200 °C -
400 °C]; le deuxiéme intervalle indique diminution en pourcentage [500°C - 700°C] et le
troisieme intervalle nous constatons une disparition totale des carbonates [900°C - 1100°C]. La
raison de I’augmentation en pourcentage de la teneur en carbonates est due a I’évaporation de
I’eau H20 existante dans les échantillons et la dégradation de la matiere organique qui arrive a
son maximum a 800 °C pendant le recuit. La diminution en pourcentage des carbonates est a
cause du début de I’évaporation d’une quantité du CO; a partir de la décomposition des
carbonates pendant le recuit. La disparition des carbonates est due a la transformation totale des
carbonates métalliques en oxydes [89]. v
MCOs » MO + CO»

1V.2.3. Analyse par fluorescence X (FX)

La spectrométrie de fluorescence X des boues et des cendres des boues de la station d’El Eulma
indiquent la présence en pourcentage important des eléments : Mg, Al, Fe, Si, Ca, P et S, et en

faible pourcentage les eléments traces meétalliques: Zn, Cu, Cr, Pb et Ni.

1V.2.3.1. Les principaux éléments présents

Les résultats d’analyse élémentaire par fluorescence X des boues traitées thermiquement des

éléments présents en pourcentage important sont représentés dans le tableau 1V.2.

Tableau IV.2. Pourcentage massique des éléments présent dans les boues traitées
thermiquement.
Ca Si Fe Al Mg

200 °C 51,146 15,057 7,420 5,541 3,944
300 °C 50,057 16,662 6,700 6,195 4,435
400 °C 49,935 16,746 6,675 6,204 4,443
500 °C 47,988 18,540 5,831 7,094 5,101
600 °C 48,766 18,284 5,496 7,113 5,085
700 °C 48,234 18,679 5,730 7,190 5,110
800 °C 48,767 16,975 5,730 6,363 5,118
900 °C 48,152 17,753 5,690 6,864 5,275
1000 °C | 49,340 17,695 5,650 6,724 4,945

1100 °C 50,161 17,749 5,718 6,463 4,962
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La figure IV.4 montre I’évolution du pourcentage de ces éléments en fonction de la température.
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Figure 1V.4. Evolution de taux des éléments en fonction de température.

A partir de cette figure on remarque que les pourcentages des différents métaux ne changent
que légerement. On peut constater que la plus grande quantité de ces métaux sont dans une

forme minérale stable soit amorphe ou cristalline.
1V.2.3.2. Les éléments traces métalliques (ETM)

Le tableau V.3 montre 1’évolution des pourcentages des ETM en fonction de la température
des boues de la station d’El Eulma. On peut considérer 1’absence du cadmium (Cd) et de
mercure (Hg) comme un bon signe pour la qualité des boues et des cendres obtenues apres le
traitement thermique, par contre on remarque que le cuivre (Cu), le zinc (Zn) et le chrome (Cr)
sont présent en pourcentage tres élevé qui dépasses les normes. Cette boue est tres contaminée.
Donc il nous reste qu’a voir la possibilité¢ de 1’utilisé dans d’autres domaines tel que la Co-

incinération dans les cimenteries, les unités de fabrication des céramiques ..... Etc.
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Tableau 1V.3. Pourcentages des ETM en fonction de la température
Cr(%) |Cu(%) |[Ni(%) |Pb(%) |Zn (%)
200°C | 0,360 0,167 0,007 0,073 0,526
300°C | 0,307 0,145 0,005 0,066 0,462
400°C | 0,312 0,144 0,007 0,067 0,466
500°C | 0,280 0,126 0,005 0,058 0,403
600 °C | 0,264 0,126 0,004 0,057 0,398
700°C | 0,249 0,119 0,007 0,061 0,385
800°C | 0,250 0,126 0,006 0,054 0,430
900°C | 0,244 0,119 0,006 0,013 0,220
1000 °C | 0,237 0,113 0,005 0,042 0,045
1100 °C | 0,263 0,118 0,006 0,024 0,004

La figure IV.5 représente la variation de la teneur des ETM dans les boues et les cendres des
boues récupérées apres leurs calcinations. Les résultats montrent que la teneur des ETM
diminue légeérement et progressivement dans I’intervalle de température de 200 °C a1100 °C, a
I’exception de la température 400 °C. Dans cette température on remarque une augmentation
des teneurs de la majorité des ETM. Cette augmentation peut étre expliqué par la dégradation
de la matiére organique dans cet intervalle qui conduit a I’évaporation et la volatilisation d’une
quantité importante des complexes organique, et pour cela la méme quantité des autres métaux

non volatils deviens plus abondante dans la cendre [90].
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Figure IV.5. Evolution de taux des éléments en fonction de température.

Sur la figure 1.6 nous représentons la variation de la teneur des ETM en mg/Kg. On remarque
que la teneur de tous les métaux diminues progressivement en fonction de températures sauf
qu’a la température 400 °C une augmentation remarquable de la teneur a cause de I’évaporation
d’une quantité importante de la matiére organique, on peut parler de I'utilisation de la boue
traité thermiquement a 300 °C vue qu’elle contient toujours la matiére organique et au méme
temps moins de quantité des ETM, mais dans notre cas la boue reste toujours contaminé malgré
la diminution du pourcentage des ETM le Chrome passe de 3600 mg/g a 3070 mg/g, le Cuivre
de1670 mg/g a 1450 mg/g, le Pb de 730 mg/g a 660 mg/g et le Zinc de 5260 mg/g a 4620 mg/g.
La température optimale dont les cendre des boues contiens le minimum de quantité des ETM
c’est a 1000 °C ou on remarque une perte de 34,17 %, 32,33 %, 42,46 % et 91,44 % du Cr, Cu,
Pb et Zn respectivement. Pour le Nickel on peut dire qu’il reste stable au cours de traitement

thermique aven une teneur varie entre 50-70 mg/g.
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Figure 1V.6. Evolution détaillé des taux des ETM en fonction de température.
1VV.2.3.3. Les éléments nutritifs (phosphore et potassium)
Parlons de La qualité des boues, il est trés important d’évalué le taux du phosphore (P) et de
potassium (k) a cause de leurs importances dans 1’épandage agriculture. La figure IV.7 montre

I’évolution de ces deux ¢éléments en fonction de température. L’augmentation de la teneur est

toujours due a la dégradation de la matiére organique et 1’évaporation d’autres éléments.
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Figure 1V.7. Evolution du P et K en fonction de température.

L’analyse des résultats du phosphore montrent qu’il ya une augmentation de pourcentage a 300
°C et, et apreés cette température la teneur reste quasi-constante dans ’intervalle de 300 a 700
°C, et dans le dernier intervalle de 800 °C a 1100 °C la teneur ré-augmente. La maintenance de
quantité du phosphore par les boues lors de traitement thermique est di a La stabilité des
phosphates (PO.) métalliques a haute température [91]. Par contre la teneur en potassium est
stable jusqu'a 500 °C, ensuite elle diminue légerement jusqu’a 700 °C, elle arrive a son
maximum a 800 °C et elle re-diminue jusqu’a la température maximale. L’évaporation et la
décomposition de la matiere organique et des autres eléments volatil sont les principaux facteurs

qui controlent la variation de la teneur de ces éléments [92, 93].
1V.2.4. Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

L’analyse des données extraites des diagrammes de diffraction montre principalement
I’existence des trois phases cristallines Al.O3, SiO2, CaCOgz, ce dernier se transforme a haute
température en CaO. Le tableau V.4 montres les pics caracteéristiques de ces phases cristallines
avec leurs numéros de model dans de la base des données PDF2. Les figures V1.8 (a-b) montrent

la position et la progression des pics des composés cristallins existants dans les boues traitées.
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TableaulV.4. Les pics caractéristiques d’A1>03, SiO2, CaCOsz et CaO avec leurs modéles
existants dans la base des données PDF2.

Composée Pics caractéristiques (20)
Al:O3
00-004-0878 32,05 34,8 42,8 65,2 67.3
SiO;
00-001-0649 26,6 36,6 50,1 60 67,8
CaCOs
00-085-1108 29,4 36 39,5 47,6 48,6
CaO
00-028-0775 26,1 39,5 43,2 47,5 48,4
600°C &
~~
a (=]
= ~ 500°C ¢
N
=
= 400°C o
8
-
L]
300°C o
200°C
A !0 Room tem p"aﬂ"
1 X 1 B | v T T T T T T T

1
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2 0 (degrés)

Figure V1.8.a. Spectres de diffraction des rayons X de la boue d’el Eulma calcinée de 200 °C
a 600 °C.
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Figure V1.8.b. Spectres de diffraction des rayons X de la boue d’el Eulma calcinée de 700 a
1100 °C.

e 1- L’oxyde d’aluminium

Pour ’oxyde d’aluminium Al,O3z, On remarque que I’intensité des pics dans les spectre de
diffraction de la boue pure jusqu'a 700 °C est faible, cette faible intensité est di a la nature des
phases existante de I’oxyde d’aluminium Al>O3 au-dessous de 700 °C qui est sous la forme
d’un mélange d’une phase amorphe et la phase Y-Al2Os3, et a partir de 800°C les pics deviens
plus intense a cause du début de changement de cette phase a une nouvelle phase plus stable o-
Al>O3 qui posséde une structure spinelle de haute cristallinité sachant que toutes les formes

d’aluminium se transforme en a- Al.Oz a haute température (figure 1V.9) [94 - 96].
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Figure IV.9. La transition de phase d’ALO3.

e 2- Le carbonate de calcium

La décomposition de la calcite a été bien définie dans la littérature [97], les résultats et les
données extraites a partir de nos diagrammes de diffraction des rayons X confirme que la
décomposition de la calcite commence a partir de 700 °C. La premiére apparition des petits
nouveaux pics attribués a CaO a été observée a 700 °C, la méme température du début de la
disparition des pics de la calcite. Ce qui confirme que le début de la décomposition de la calcite
en CaO commence au tour de 700 °C. Les nouveaux pics restent stables jusqu'a la température

maximale (figure 1V.10).
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Figure 1V.10. La transition de phase du CaCOs,

3- Le dioxyde de silicium

Le dioxyde de silicium sous sa forme quartz est I'un des oxydes les plus stable dans sa structure

cristalline, les pics observé (le pic caractéristique a 20 = 26,6°) dans les diagrammes de

diffraction jusqu'a 800 °C confirme cette stabilité, au de-la de cette température on remarque

une diminution de I’intensité des pics caractéristiques du quartz accompagner avec [’apparition

des nouveaux pics attribuer a la forme tridymite de SiO2 se qui confirme les résultats obtenue

dans la littérature qui indiquent que la transformation du quartz en tridymite commence au tours

de 870 °C (figure 1V.11) [98, 99].
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Figure 1V.11. La transition de phase du SiO-.

1V.2.5. Analyses thermiques (ATG/ATD/DSC)

Dans I’objectif de déterminer I’effet de la température sur le comportement de la boue
(dégradation et transformation de la matiére organique et inorganique), une étude thermique a
été effectuée ATG, ATD, DSC sur les boues de la station d’El Eulma. Cette étude nous a permis
de mieux comprendre les changements des éléments chimiques présents dans la boue. Les

expériences ayant commencées a une température de 30 °C, pour une vitesse de montée en

température a 10 °C/min.
IV.2.5.1. Analyse thermogravimétrique (ATG)

La courbe ATG (figure V1.12) de la boue de la station de Sétif montre que pour une température
inférieure & 300 °C , il y a une perte de masse de 8,24 % dans [Iintervalle
[40 °C-230 °C] qui est attribuée a I'évaporation de I'eau existante dans les échantillons. La perte
de masse principale de 43,79% a été observé entre [230 °C - 700 °C] , dans cet intervalle de

température, il est bien connue que c’est le domaine d’évaporation des différentes substances
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volatiles existants dans les boues tel que les protéines et les groupes carboxyles, ainsi que la
décomposition de la matiere organique non-volatile ce qui explique la forte perte en masse
observee. Nous observons aussi une perte de masse de 13,77 % existe au-dela de 700 °C qui
pourrait étre attribuée a la décomposition de matieres inorganiques, et principalement les

carbonates de calcium [101, 102].
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Figure VI1.12. La Courbe ATG.
IV.2.5.2. Analyse calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

L'observation de la courbe DSC (figure V1.13) montre I'existence de quatre principaux pics. Le
premier pic entre [50 °C - 230 °C] correspond a la perte de masse de 8,24% avec une valeur
d’enthalpie de 176,76 J/g. Un deuxiéme pic important étaler sur un large domaine de
température entre [230 °C-700 °C] avec une perte dans la masse de 43,79 % et une valeur
d’enthalpie de -365,47 J/g, un troisieme petit pic entre [700 °C — 780 °C] avec une enthalpie de
593,28 J/g, et un dernier pic a partir de 780 jusqu'a la température maximale qui possede une
enthalpie de -941,76 J/g.
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Figure V1.13. La Courbe DSC.

1V.2.5.3. Analyse thermique différentielle (ATD)

Les résultats de la courbe ATD (figure VI1.14) sont compatible avec les résultats obtenus
auparavant par les courbe ATG et DSC (figure VI1.15). Ces résultats nous aident a compléter
les informations avec plus de précision sur la nature des phénomenes qui se déroule I’ors de la
calcination. Deux principaux pics endothermique observés a 100 °C et
740 °C, le premier est attribuer a I’évaporation de I’eaux, et le deuxiéme peut étre attribué a la
décomposition des carbonates. Deux autres pics exothermique situés a 540 °C et 770 °C, le
premier pourrait étre dd a la décomposition de la matiere inorganique qui posséde des structures

de chaine carbonique longue et des chaines aliphatiques saturées [103].
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Figure VI1.14. La Courbe ATD.

-0,08

-0,22

-0,24

T
100

1 - 1 -~ 1 1 T -~ 1 1T 17 1"
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200

Temperature (°C)

Figure VI.15. Les courbes ATG/ATD/DSC.
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IV.2.6. Les paramétres cinétiques

L'énergie d'activation et les facteurs pré-exponentiels de I'analyse non isotherme de la
combustion des boues d'épuration peuvent étre calculés a partir des courbes de

ln Ai+1— QA
(Tip1-Ti)*(A-a)™

en fonction de 1/T; pour diverses intervalles de température dans le domaine

de la combustion entre 200 °C et 600 °C. Aprés I’interpolation et ’extraction des données de

la déconvolution des pics (figure V1.16).
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Figure VI1.16. Déconvolution de la courbe ATD.

Les courbes doivent étre des lignes droites dont la pente représente la valeur de « —E/R » et
l'ordonnée a l'origine la valeur « In(A/B) » (Figure V1.17 (a-c)). La déconvolution du signal des
pics de la combustion permet d’avoir des réactions d’ordre 1, La valeur de a et T a tout moment

pourraient étre obtenus a partir des courbes expérimentales de « ATG/ATD/DSC ».
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Figure VI1.17a. Courbes du premier pic a 253,42 °C de la boue d’El Eulma.
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Figure VI1.17b. Courbe du deuxiéme pic a 385,90 °C de la boue d’El Eulma.
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Figure VI1.17b. Courbe du troisieme pic a 525,88 °C de la boue d’El Eulma.

L’énergie d'activation apparente « E » et le facteur pré-exponentiel « A », pourrait étre

déterminé apres les calculs nécessaires sachant que la vitesse de chauffage p=10°/min. les

valeurs obtenues sont résumées dans le tableau IV-5.

Tableau IV.5. Les valeurs de [’énergie d’activation et le facteur pré-exponentiel de la boue

de Sétif,
PIC Température (°C) | Ea ((Kj/mol)) | A(min) | Le résidu (%) R2
1 253,42 251,95 9,27,107 0,893 0,99
2 385,90 244,59 3,54,107 0,634 0,96
3 525,88 233,51 9,41,108 0,525 0,98
IV.2.7. pH

Les résultats du pH sont d’acide a neutre dans les températures comprises entre 200 °C et

400 °C, et basique dans I’intervalle de température de 500 °C a 1100 °C. L’augmentation du
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caractére basique avec 1’¢lévation de la température de calcination est due au développement

de sites d’azote basique et a la formation d’oxydes métalliques a caractére basique. La présence

de carbonates peut également contribuer a cette basicité [104, 105]. Les mesures du pH de la

boue sans calcination et les boues calcinées sont reportées sur le Tableau IV.6.

Tableau 1V.6. pH des boues sans recuit et calcinées.

T(°C)

200°C

300°C

400°C

500°C

600°C

700°C

800°C

900°C

1000°C

1100°C

pH

6,82

6,27

7,73

9,28

9,34

10,82

11,04

11,13

9,52

9,45
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IVV.3. Caractérisation et étude thermique de la boue de la station d’épuration d’El

Rabta-Jijel
IVV.3.1. La perte de masse

L'étude de la perte de masse des boues de la station de Jijel a différentes températures est
représentée dans la figure 1V.18. Dans I’intervalle de température ambiante & 500 °C, une
grande perte remarquable de 42,46 % corresponde a I'élimination de I'numidité, I'eau absorbées
et structurale [87; 88]. De 500 °C a 800 °C, la perte continue avec un rythme plus faible, cette
perte est attribuée a la combustion d’une faible quantité de la matiere organique restante. Apres

on remarque que la perte arrive au maximum autour de 800 °C avec une valeur autour de 49 %.

50 .

30 .

20 -

Perte de masse (%)

U | | 1 | |
200 400 600 800 1000 1200

Température (°C)

Figure 1V.18. Evolution de la perte de masse en fonction de la température.

1VV.3.2. Dosage des carbonates

Le tableau V.7 rassemble les valeurs des teneurs en carbonates contenues dans les boues de la
station de Jijel dans les différentes conditions de température et de pression. La figure 1V.19

montre I’évolution de la teneur des carbonates en fonction de température.

82




Chapitre IV : Etude en fonction de température

Tableau 1V.7. Teneure des carbonates en fonction de tempeérature.

Température Volume Nombre La
, P La La de mole | masse La
Numéro de ] de CO> .
sz . S température | . ~ —- | pression | de COg, du masse
d’échantillon | calcination dégage 4 )
¢C) (k) (109 L (atm) (20% COs | en%
(mol/L) (9)
Calcaire Pure 294 22 .5 1,07146 0,1 0,1 100
2 200 294 7.3 1,07146 3,24 0,0324 | 229
3 300 294 11,2 1,07146 4,97 0,0497 | 26,8
4 400 294 12,3 1,07146 4,98 0,049 29,7
Calcaire Pure 291 247 0,96607 0,1 0,1 100
5 500 291 10 0,96607 4,05 0,0405 | 21,1
6 600 291 11,2 0,96607 4,53 0,0453 | 18,3
7 700 291 6,8 0,96607 2,75 0,0275 | 16,1
Calcaire Pure 293 247 0,97271 0,1 0,1 100
8 800 293 59 0,97271 | 2,965 | 0,0297 | 14,2
9 900 293 0 0,97271 0 0 0
10 1000 293 0 0,97271 0 0 0
11 1100 293 0 0,97271 0 0 0
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Figure IV.19. L évolution de la teneur des carbonates en fonction de température.

Les pourcentages des carbonates dans les boues de Jijel varient de la méme fagcon des carbonates
existants dans la boue de la station d’épuration d’el Eulma. Les valeurs varie entre [0% et
29,9%]. Ces valeurs ils sont divisés aussi en trois intervalles, le premier intervalle révele une
augmentation en pourcentage [200°C-400°C] due a I’évaporation de ’eau existante dans les
échantillons et la dégradation de la matiere organique volatile. Le deuxiéme intervalle indique
une diminution en pourcentage [500 "C — 800 °C] a cause du début de la décomposition des
carbonates avec la dégradation de la matiére organique qui arrive a son maximum a 800°C.
Dans le troisieme intervalle on remarque une disparition totale des carbonates [900 °C — 1100
°C] a cause de la decomposition et transformation totale des carbonates métalliques en oxydes
[89].

1VV.3.3. Analyse par fluorescence X (FX)

La spectrométrie de fluorescence X nous a permis de quantifier en pourcentage massique les
principaux métaux existant dans les boues de la station de Jijel calcinées a différentes

températures, ’analyse nous a confirmer la présence en pourcentage différent des éléments :

Mg, Al, Fe, Si, Ca, P et k, Zn, Cu, Cr, Pb et Ni.
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1V.3.3.1. Les principaux eléments présents

Les résultats d’analyse élémentaire par fluorescence X des boues calcinées des éléments

présents en pourcentage important sont représentés dans le tableau 1V.8.

Tableau 1V.8. Pourcentage massique des €léments présent dans les boues traitées

thermiquement.

Ca Si Fe Al Mg
200°C 23,348 35,757 11,628 12,810 2,886
300°C 21,181 37,633 12,153 13,679 3,038
400°C 20,777 39,044 11,127 14,007 3,182
500°C 21,317 37,902 11,036 13,508 3,111
600°C 20,532 39,075 10,969 14,458 3,307
700°C 21,290 39,147 11,129 13,577 3,339
800°C 21,311 39,002 11,228 13,477 3,215
900°C 20,252 39,742 10,532 14,411 3,258
1000°C 21,684 39,127 11,119 14,509 3,303
1100°C 21,311 41,013 12,117 12,866 2,578

La présence des mémes éléments de la boue d’El Eulma en pourcentage élevé tel que Ca, Si,

Fe, Al et Mg est tout a fait normale a cause que les eaux traités venues a travers les vallées porte

avec eux une quantité importante des argiles, dont les éléments trouvé sont les principaux

composant de ces derniers. La figure 1V.20 montre I’évolution du pourcentage de ces éléments

en fonction de la température.
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Figure 1V.20. Evolution de taux des eléments en fonction de température.

A partir de cette figure on remarque que les pourcentages des différents métaux ne changent
que léegerement et donc on peut constater que la plus grande quantité de ces métaux sont dans

une forme minérale stable soit amorphe ou cristalline.
1VV.3.3.2. Les éléments traces métalliques (ETM)

Le tableau 1V.9 montre 1’évolution des pourcentages des ETM en fonction de la température
des boues et les cendres des boues de la station de Jijel. On peut considérer I’absence du
cadmium (Cd) et de mercure (Hg) comme un bon signe pour la qualité des boues et des cendres
obtenues apres le traitement thermique. Les éléments : cuivre, le zinc, Plomb et le Nickel sont
présent en pourcentage qui ne dépasse pas les normes, par contre la concentration du Chrome

(Cr) est trés élevé et elle dépasse les normes. Ces boues sont contaminées.
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Tableau 1V.9. Pourcentages des ETM en fonction de la température.
Cr(%) | Cu(%) | Ni(%) | Pb(%) | Zn (%)
200 °C 0,353 0,057 0,011 0,048 0,288
300 °C 0,418 0,052 0,012 0,043 0,244
400 °C 0,368 0,047 0,009 0,041 0,221
500 °C 0,380 0,046 0,010 0,040 0,218
600 °C 0,375 0,046 0,009 0,038 0,211
700 °C 0,459 0,044 0,013 0,037 0,205
800 °C 0,431 0,044 0,010 0,035 0,204
900 °C 0,371 0,044 0,010 0,018 0,169
1000 °C 0,389 0,046 0,010 0,004 0,024
1100 °C 0,460 0,052 0,013 0,006 0,018

La figurelV.17 représente la variation de la teneur des ETM dans les boues cendres des boues
récupérées apres leurs traitements thermiques, les résultats montrent que la teneur du cuivre
diminue 1égérement et progressivement dans I’intervalle de température de 200 °C a1100 °C,
la teneur des deux métaux Chrome (Cr) et Nickel (Ni) est presque stable jusqu'a la température
maximal, par contre la concentration du Zinc (Zn)et du Plomb (Pb) diminue fortement en
augmentant la tempeérature, il perte 91 %, 98 % et 91 % de sa masse initial dans la température
maximal les facteurs qui contréle la variation de la concentration des ETM sont, la volatilisation
des métaux et des complexes organométalliques, ainsi que les transitions de phase lors de la

calcination.[90].

87




Chapitre IV : Etude en fonction de température

Masse (%)

0,50

0,45 -

0,40

{ B cr

I Cu

{ N

[l Po

{ [ zn

0,35 -
0,30 -
0,25 -
0,20 -
0,15 -
0,10 -
0,05 -

0,00 -

100 200

600 700 800 900 1000 1100
T(°C)

Figure 1V.21. Evolution de taux des eléments en fonction de température.

Nous représentons la variation de la teneur des ETM en mg/Kg sur la figure 1VV.22 On remarque

que la teneur des ETM change différemment 1’un de ’autre, le Zinc (Zn) et le Plomb (Pb)

diminues légerement et progressivement jusqu'a 900 °C, au-dela de cette température une chute

remarquable dans les concentrations de ces de éléments, le Zinc (Zn) passe entre 900 °C et 1000

°C de 1690 mg/Kg a 240 mg/Kg et le Plomb (Pb) dans les mémes températures de 480 mg/Kg

a 40 mg/Kg. La teneur en Cuivre (Cu) diminue Iégérement jusqu'a 900°C et ré-augmente aussi

Iégerement a 1000°C et 1100°C, la concentration du Chrome (Cr) évolue de facon irréguliére

leur concentration arrive a son maximum a 700°C et 1100°C avec des valeurs de 4590 mg/Kg

et 4600 mg/Kg respectivement, pour le Nickel on peut dire qu’il reste stable au cours de

traitement thermique avec une teneur varie entre 90-130 mg/g.
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Figure 1V.22. Evolution détaillé des taux des ETM en fonction de température.
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1VV.3.3.3. Les éléments nutritifs (phosphore et potassium)

Parlons de La qualité des boues, il est trés important d’évalué le taux du phosphore (P) et de du
potassium (K) a cause de leurs importances dans 1’épandage agriculture, la figure IV.23 montre
I’évolution de ces deux ¢éléments en fonction de température. L’augmentation de la teneur est

toujours du a la dégradation de la matiére organique et I’évaporation d’autres éléments.
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Figure 1V.23. Evolution du P et K en fonction de température.

L’analyse des résultats du phosphore montrent qu’il ya une augmentation de pourcentage a 300
°C et, et apres cette tempeérature la teneur reste quasi-constante dans I’intervalle de 300 a 700
°C, et dans le dernier intervalle de 800 °C a 1100 °C la teneur ré-augmente. La maintenance de
quantité du phosphore par les boues lors de traitement thermique est di a La stabilité des
phosphates (PO4) métalliques a haute température [91].et presque de la méme fagon évolue le
potassium diminue progressivement en fonction de la température a I’exception de 600 °C qui
peut étre attribu¢ a I’évaporation d’une quantité importante de la matiere organique et autres
matieres volatils, et aprés, la teneur est pratiquement stable jusqu’a la température maximale

[92, 93].

1VV.3.4. Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

L’analyse des données extraites des diagrammes de diffraction des boues calcinée de la station
d’épuration de Jijel (figure IV.24) montre principalement I’existence des trois phases
cristallines Y'-Al>O3, SiO2 Quartz et CaCOszdans I’intervalle de températures de 200°C a 700°C,

au-dela de 700°C des transformations des phases fait apparaitre deux nouvelles phases de Al,O3
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cubique, SiO; tridymite, la décomposition de CaCO3 aussi donne une nouvelle phase de CaO
Le tableau I'VV.10 montres les pics caractéristiques de ces phases cristallines avec leurs numéros

extraits a partir de la base des données PDF2.

Tableau 1V.10. Les pics caractéristiques des phases avec leurs modeles existants dans
la base des données PDF2.

Composée Pics caractéristiques (20 °)
(l-A|203

25,6 35,3 43,3 67,9 68,2
01-082-1467
SiO2 (Quartz)

20,8 26,7 36,7 39,6 50,4
00-002-0458
CaCO3

29,5 43,4 47,6 48,6 57,5
01-085-1108
CaO

31,4 54,1 - - -
01-082-1691
SiO2 (Tridymite)

21,7 22,1 29,9 35,9 -
01-0750638
Al>O3 (Cubique)

31,3 36,9 59,3 64,2 -
01-082-2424
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Figure 1V.24. Les Spectre de diffraction des rayons X des boues calcinées de la station de
Jijel.
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e L’oxyde d’aluminium

L’analyse des données de diffraction des rayons X indiquent que I’aluminium existe sous forme
d’oxyde dans les boues calcinées de la station d’épuration de Jijel, la comparaison des données
avec la base des données PDF2 nous a conduit a distinguer que deux principaux formes des
phases cristallines de AlOs existent dans les boues calcinées, la premiere au-dessous de 700
°C qui possede une structure rhomboédrique R-3C connait sous le nom de a-Al.Oscaractérisé
par les pics a 26= 25,6°, 35,3°, 43,3° 67,9° et 68,2° comme indiqué dans la figure 1\VV-18, a partir
de 800 °C commence la disparition de ces pics accompagné avec 1’apparition des nouveaux
pics a 20= 31,3°, 36,9°, 59,3%t 64,2° indiquant une transition de phase de a-Al.Oza une
nouvelle solution solide de MgAl>Osqui possede une structure cubique connait sous le nom de
spinelle [94, 95]. (Figure 1VV-25).

+ 7-ALO
1100°C
~ 1000°C
. 900°C
PO PR
. 800°C
et e e
700°C
Nt ™M ]

20 (degré)

Figure 1V.25. La transition de phase d’A[>03.

e Le carbonate de calcium

L’analyse des résultats de la diffraction des rayons X des boues calcinées de la station

d’épuration de Jijel confirme que le calcium contenue dans ces boues calcinées est sous sa
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forme de carbonate qui se transforme a haute température en oxyde de calcium. Cette
transformation commence au tour de 700 °C ou il se transforme progressivement en CaO,
confirmé par I’apparition des deux principaux pics a 800 °C dans les positions 26=31,4° et 54,1°
au méme temps avec la disparition des pics de CaCO3 des positions 20= 29,5°, 43,4°, 47,6°,
48,6° et 57,5°, la figure 1VV-26 montre cette transformation dans la position 20 entre 29° et 33°,

le CaO reste stable jusqu'a la température maximale 1100 °C [97].

e CaO
° ° CaCO3
W 1100°C
N 1000°C

900°C

N ____.___800°C

A\ 700°C

20 (degré)

Figure 1V.26. La déecomposition de CaCOs.

e Le dioxyde de silicium

L’analyse des données de diffraction des rayons X indiquent que le silicium existe sous forme
d’oxyde dans les boues calcinées de la station d’épuration de Jijel, la comparaison des données
avec la base des données PDF2 nous a conduit a distinguer que le SiO2 existe principalement
sous deux formes cristallines dans les boues calcinées, la forme quartz dans les boues calcinée
de 200 °C a 800 °C, cette phases est confirmé par la présence des pics dans les positions 26 =
20,8°, 26,7°, 36,7°, 39,6° et 50,4°, et a partir de 900°C une apparition des nouveaux pics a 26
=21,7°, 22,2°, 29,9° et 35,9°attribuer a la forme tridymite de SiO2 se qui confirme les résultats
obtenue dans la littérature qui indiquent que la transformation du quartz en tridymite commence
au tours de 870 °C [98, 99] (Figure 1V-27).
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Figure 1V.27. La transformation de SiO».
IV.3.5. Analyses thermiques (ATG/ATD/DSC)

Une étude thermique a été effectuée ATG, ATD, DSC sur la boue de la station d’épuration de
Jijel. Cette étude nous a permis de mieux comprendre les transformations physiques et
chimiques présents dans la boue. Les expériences ayant commencées a une température de

30°C, pour une vitesse de montée en température a 10 °C/min.
IV.3.5.1. Analyse thermogravimétrique (ATG)

L’analyse thermogravimétrique thermique différentielle (ATG) de la boue de la station
d’épurations de Jijel est représenté sur la figure 1V-28. Les résultats montrent qu’a partir de la
température ambiante a 240° C, une perte de masse de 7,69% observée, lié a I'évaporation de
I'humidité restante et les composés volatils tres légers. Entre 240 ° C et 720 ° C, la perte dans
la masse était d'environ 24,54 % qui peut étre lié a la décomposition de la matiére organique
[100]. Une fois que la température était supérieure a 720 ° C, la perte de masse diminue, c’est
La fin de la décomposition thermique de toute la matiére organique contenant dans la boue. La
troisieme perte avec une valeur de 14,77% est due a la décomposition des carbonates

accompagnés avec dégagement du CO2[101, 102].
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Figure V1.28, La Courbe ATG.
1VV.3.5.2. Analyse calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

A partir de la courbe DSC (Figure V1.29), un pic apparu entre 50°C et 240°C correspond a la
premiére perte de masse de 7,69%, avec une enthalpie de 176,04 J/g due, la deuxiéme perte de
masse de 24,54% dans la région de 240 °C a 720 °C est accompagnée avec pic important en
terme d’énergic dégagé avec une enthalpie de 1333,8 J/g, cela pourrait étre attribué a la
décomposition de la matiére organique existante dans la boue. Un petit pic remarquable observé
entre 700 °C et 770 °C avec une valeur d’enthalpie de 24,48 J/g, la derniére perte de masse de
14,77% sur un large domaine aillant de 770 °C a 1100 °C.
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Figure V1.29. La courbe DSC.
1VV.3.5.3. Analyse thermique différentielle (ATD)

Les résultats de la courbe ATD (figure V1.30) sont compatibles avec les résultats obtenus
auparavant par les courbe ATG et DSC comme illustré dans la figure VI.31. Un premier pic
endothermique entre [50 °C — 230 °C] correspondant a la perte de masse de 7,69% trouvé a
partir de la courbe ATG qui confirme que dans cet intervalle il y a une décomposition et fusion
de la matiére organique ainsi que I’évaporation de 1’ecau. Le deuxieme pic exothermique entre
[230°C -700°C] attribué a la perte de 24,54%, dans cette région c’est le début de ’oxydation
de la matiére organique et les transitions de phase. Un troisieme pic endothermique entre [700
°C -770 °C] due a la décomposition des carbonates existant dans la boue, le dernier pic
endothermique due probablement a I’évaporation de certains éléments ainsi que les transitions

de phase des composées minérales [103].
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Figure VI1.31. Les Courbes ATG, DSC, ATD.
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IV.3.6. Les paramétres cinétiques

L'énergie d'activation et les facteurs pré-exponentiels de I'analyse non isotherme de la

combustion des boues d'épuration peuvent étre calculés a partir des courbes de
ln Ai+1— QA
(Tip1-Ti)*(A-a)™

en fonction de 1/T;i pour diverses intervalles de température dans le domaine

de la combustion entre 200 °C et600 °C. Apreés I’interpolation et I’extraction des données de la

déconvolution des pics (figure V1.32).
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Figure V1.32. Déconvolution de la courbe ATD.

Les courbes doivent étre des lignes droite dont la pente représente la valeur de «—E / R» et
l'ordonnée a l'origine la valeur «In(A/B)» (Figure VI.33 (a-c)). La déconvolution du signal des
pics de la combustion permet d’avoir des réactions d’ordre 1, La valeur de a et T a tout moment

pourraient étre obtenus a partir des courbes expérimentales de « ATG/ATD/DSC ».
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Figure VI1.33a. Courbes du premier pic a 236,66 °C de la boue de Jijel.
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Figure V1.33b. Courbes du deuxiéme pic a 329,99 °C de la boue de Jijel.
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Figure V1.33c. Courbes du troisieme pic a 472,50 °C de la boue de Jijel.

T T T T T T T T T T T T
0,00128 0,00130 0,00132 0,00134 0,00136 0,00138 0,00140

UTKY)

L’énergie d'activation « E » et le facteur pré-exponentiel « A », pourrait étre déterminé apres

les calculs nécessaires sachant que la vitesse de chauffage f=10°/min. les valeurs obtenues sont

résumées dans le tableau I\V-11.

Tableau IV.11. Les valeurs de [’énergie d’activation et le facteur pré-exponentiel de la boue

de Sétif.
) Energie Facteur pré- Les résidus
pics Tmax : :
(KJ/mol) exponentiel (min?) (%)
1 236,66 247,42 6,65 * 10° 93,67
2 329,12 93,98 2,21* 10’ 84,06
3 472,50 285,23 1,08 10° 68,22
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IV.3.7. pH

Les résultats du pH de la boue de Jijel sont similaires a ceux obtenue dans la boue de Sétif, ils
sont d’acide a neutre dans les températures comprises entre 200 °C et 400 °C, et basique dans
I’intervalle de température de 500 °C a 1100 °C [104, 105]. Les mesures du pH des boues

calcinées sont reportées sur le tableau 1V.12.

Tableau 1V.12. pH des boues sans recuit et calcinées.
T(°C) | 200°C | 300°C | 400°C | 500°C | 600°C | 700°C | 800°C | 900°C | 1000°C | 1100°C
PH 7,58 7,59 7,66 8,01 9,22 11,43 | 10,01 | 8,61 8,50 8,48
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IV.4. Comparaison et discussion des analyses des deux boues

La caractérisation des deux boues calcinées dans différentes températures aillant de 200°C a
1100 °C issues des deux stations d’épurations de Sétif et Jijel a été effectuée par FX, DRX,
ATG, ATD et DSC, des mesures de la perte de masse, le taux des carbonates le pH ont été

réalisées aussi, les paramétres cinétiques non isotherme et I’enthalpie ont été calculés.
IV.4.1. Analyses de Fluorescence X (FX)

L’analyse par fluorescence X des deux boues de Sétif et Jijel indiquent la présence en
pourcentage important des éléments: Mg, Al, Fe, Si, Ca, P et K, et en faible pourcentage les
éléments traces métalliques (ETM) : Zn, Cu, Cr, Pb et Ni. La présence de certains éléments
dans les deux boues en pourcentage élevé tel que Ca, Si, Fe, Al et Mg est tout a fait normale a
cause que les eaux traités venues a travers les vallées porte avec eux une guantité importante
des argiles dont les éléments trouvé sont les principaux composant de ces derniers. L’étude des
teneurs de ces éléments en fonction de température nous a conduits a constater que la plus

grande quantité de ces métaux sont dans une forme minérale stable soit amorphe ou cristalline.

La présence des ETM en pourcentage qui dépasse les normes peut causer des problemes
environnementaux, 1’évolution de la concentration de ces ¢léments entre 200 °C et 300 °C peut
nous informer sur leurs nature d’existence minérale ou liée a des molécules organiques volatils.
Le Chrome (Cr) diminue a 300 °C dans la boue de Seétif de 3600 mg/Kg a
3070 mg/Kg ce qui fait qu’une partie du Chrome et liée a des molécules organiques volatil et
3530 mg/Kg a 4180 mg/Kg, par contre les analyses de la boue de Jijel montre que la
concentration en chrome augmente de 3530 mg/Kg a 4180 mg/Kg est donc on peut conclure
que la plus part du chrome dans la boue de Jijel est minérale. Les autre ETM diminues en faible
pourcentage dans les deux boues de Sétif et Jijel, le Cuivre de 1670 mg/Kg a 1450et de 570
mg/Kg a 520 mg/Kg, le Pb de 730 mg/Kg a 660 mg/Kg, le Zinc de 5260 mg/Kg a 4620 mg/Kg
et de 288 mg/Kg a244 mg/Kg respectivement.

L’¢évolution des ETM dans les deux boues en fonction de la température montre que la teneur
de certains éléments reste presque stable en termes de concentration tel que le Chrome, le Nickel
et le cuivre, par contre, une diminution légére et progressive au cours de la calcination des deux
autres éléments : le Plomb et le Zinc jusqu'a 800°C et au-dela de cette température, une perte

remarquable dans la concentration de ces de éléments jusqu'a la température maximal.
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Les paramétres physico chimiques de vaporisation des composées des métaux lourds sont bien
connus. La présence de ces métaux dans des matrices qui renferment des fractions organiques
et inorganiques leur permet une vaporisation a des températures inferieurs. La température de
fusion du plomb par exemple est de 327°C, celle d'ébullition est autour de 1750 °C. Cependant,
certaines formes chimiques du plomb peuvent étre présentes dans I’air a I’état de vapeur dans
les conditions normales de température et de pression [106 - 107]. La présence du plomb dans
I’air et essenticllement sous forme d’aérosols, (CHz)4Pb ou (C2Hs)4Pb. Nous avons remarqué
dans notre étude de calcination des boues que les pourcentages des métaux contenus dans les
boues varient légérement en fonction de température. Ceci est probablement due a la présence
d’une fraction organique dans la boue responsable de la formation de complexes volatils avec
ces métaux. L’irrégularité dans I’évolution du pourcentage en fonction de la température est
due a la présence d’un grand nombre de métaux. La volatilisation d’un métal diminue leur

concentration et augmente la concentration des autres métaux.
IV.4.2. Analyse de diffraction des rayons X (DRX)

Nous avons caractérisé les boues calcinées des deux stations d’épurations pour identifier les
phases cristallisées et leurs évolutions en fonction de température. L’analyse des données
obtenue a partir des spectres de diffraction des deux boues montres I’existence de trois phases
cristallines : I’oxyde d’aluminium (Al2O3) qui existe au-dessous de 700 °C sous forme de a-
Al>O3 et a partir de 800 °C commence il commence a se transformer a a-Al,Os, Le carbonate
de calcium (CaCO3) qui se decompose et se transforme en CaO a partir de 700 °C, ce dernier
reste stable jusqu'a la température maximale 1100 °C. L’oxyde de silicium (SiO2) qui est présent
sous forme de quartz jusqu'a 800°C et se transforme en tridymite jusqu’a la température
maximale. Les métaux lourds sont difficile a interprétés a partir des diagrammes de diffraction
non seulement leurs présences en faible concentration mais aussi une partie de ces métaux est

amorphe.
IV.4.3. La perte de masse

La détermination de la perte de masse en fonction de température nous informe sur deux
parametres importants, la teneur en matiére organique a 500 °C, et le pourcentage des résidus
apres ’incinération a la température maximale [108]. Les résultats de la perte de masse obtenue
lors de la calcination des deux boues de Sétif et Jijel montrent que les deux boues sont plus

riches en matiére organique, a 500 °C, la perte de masse dans les boues de Sétif et Jijel était de

104




Chapitre IV : Etude en fonction de température

58,6 % et 42,4 % respectivement, cette richesse en matiere organique est trés importante en
termes de 1’exploitation énergétique, plus qu’elles sont riche plus qu’on peut récupérer I’énergie
[109], plusieurs recherche ont confirmées que différentes techniques existent pour produire
I’énergie les dernier recherche se concentrent de plus en plus sur la récupération de I'énergie

des boues sous forme de chaleur (vapeur) ou d'électricité [108].

IV.4.4. Les mesures pH

Le pH est un paramétre essentiel dont dépend la mobilité des métaux lourds dans la phase
minérale. En effet les métaux lourds sont mieux retenus dans un pH élevé [111]. Les mesures
du pH des deux boues calcinées issues des deux stations d’épurations de Sétif et Jijel sont
similaire, les valeurs évoluent de neutre a basique en fonction de température, la calcination des
boues conduit a la décomposition de la matiére organique et la concentration des minéraux dans

les boues, ce qui explique I’accroissement du caractére basique température au-dela de 500 °C.

IV.4.5. Le taux des carbonates

La détermination du pourcentage des carbonates dans les boues est importante, les carbonates
sont 'un des parameétres responsables du pouvoir tampon dans les boues. Les mesures de
I’évolution du pourcentage des carbonates en fonction de température indiquent que les boues
et les cendre des boues de la station de Sétif sont plus riches en carbonates que les boues de la
station de Jijel, I’évolution du taux de carbonate dans les deux boues est identique, on a observé
une augmentation en pourcentage des carbonates jusqu'a 500 °C due a I’évaporation de I’eau
existante dans les échantillons et la degradation de la matiére organique volatile, et de 500 °C
a 800 °C le taux des carbonates commence a diminuer a cause du début de la décomposition du
CaCOs, et au-dela de 800 °C on a remarqué la disparition de tous carbonates due a la

décomposition et la transformation totale des carbonates métalliques en oxydes.

IV.4.6. Analyses thermiques (ATG/ATD/DSC)

L’importance des analyses thermiques des boues par ATG/DSC attirent I’attention de plusieurs
chercheurs ces dernier années [112 - 113]. Ces techniques peuvent nous fournir de nombreuse
informations importante sur la pyrolyse de la matiére organique, I’énergie dégagé, et la nature
des gaz produit lors de la calcination tel que Hz, CO, CO2 et CH4 [114, 115]. Les analyses
thermique par de ATG/ATD/DSC ont été effectué sur les deux boues des stations de Sétif et

Jijel, nous avons constaté que la perte de masse évolue dans les deux boues de fagcon presque
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identique, a des températures inférieur a 300°C la perte de masses été de 8,24 % et 7,69 %
accompagner avec un pic endothermique respectivement dans les boues de Setif et Jijel, cette
perte est due a I'évaporation de I'eau existante dans les échantillons, ce qui signifie que la boue
de Sétif et 1égerement plus humide que celle de Jijel. La deuxiéme perte de masse avec un pic
exothermique, été a des températures inférieur & 720 °C avec des valeurs de 43,79 % et 24,54
% dans les boues de Sétif et Jijel respectivement, ces résultats montrent que les boues de Sétif
sont plus riches en matiere organique. Et a partir de 720°C, la perte de masse avec un pic
endothermique est de 13,77 % et 14,77 % pour les deux boues de Sétif et Jijel respectivement
Ce qui signifie qu’au-dela de cette température les boues des deux stations contiennent presque

les mémes quantités et les méme espéces minérales chimique.
IV.4.7. Les paramétres cinétiques de I’étude non-isothermes

La détermination de I’énergie d’activation nous aide a mieux comprendre la nature des réactions
par la mesure de la valeur d’énergie et le facteur pré-exponentiel. Les paramétres cinétiques de
la combustion des deux boues de Sétif et Jijel ont été calculés sur la base des données de I’ATG.
De nombreuses reéactions se produisant simultanément lors de la décomposition thermique des
boues, il est impossible de connaitre le processus detaillé de chaque réaction individuelle. Mais
ces dernieres années, des approches proposees par plusieurs chercheurs ont permis d’estimer et
de faire une relation entre I’énergie d’activation et la combustion, ainsi que la nature des gaz
produit. Les valeurs d’énergies d’activation trouvées pour les deux boues de Sétif et Jijel sont
en bonne accord avec les résultats trouvées dans la littérature. La déconvolution des pics de la
combustion de la matiére organique contenant dans ces boues a permis de constater que trois

principaux réactions de combustion se fait dans I’intervalle de 200 °C a 600 °C.

PIC Energie
Les boues
T1 T Ts E1 E> Es
STEP Sétif 253,42 | 385,90 | 525,88 | 251,95 | 24459 | 233,51
STEP Jijel 236,66 | 329,12 | 525,88 | 247,42 03,98 285,23

Les majors composant organique responsable a la combustion dans les boues sont
I’hémicellulose, la cellulose et la lignine comme indiquer dans le deuxieéme chapitre, leurs
intervalles de combustion sont, de 220 °C a 315°C avec une température maximale du pic de

combustion au tour de 260 °C pour ’hémicellulose maximal du pic de combustion au tour de
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355 °C pour la cellulose et de 200 °C a 600 °C avec une température maximale du pic de

combustion au tour de 400 °C pour la lignine [116, 117].

Les trois principaux pics de la combustion apreés la déconvolution pour les deux boues sont :

- Le premier pic entre 200 °C et 310 °C pour les boues de Sétif, et entre 200 °C et 280 °C pour
les boues de Jijel, correspond majoritairement a la combustion de I’hémicellulose vue que
I’intervalle de températures et la valeur d’énergie d’activation de I’hémicellulose sont proches

des valeurs trouvées dans les deux boues.

- Le deuxiéme pic entre 325 °C et 374 °C pour les boues de Sétif, et entre 310 °C et 344 °C
pour les boues de Jijel ces intervalles de températures comprennent la combustion en grande

partie de la cellulose.

- Le troisieme pic entre 480 °C et 545 °C pour les boues de Sétif, et entre 447 °C et 508 °C pour
les boues de Jijel ces intervalles de températures comprennent principalement la combustion de

la lignine.
IV.5. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié 1’évolution de la composition des boues en fonction de la
température. La caractérisation des deux boues calcinées dans différentes températures aillant
de 200 °C a 1100 °C issues des deux stations d’épurations de Sétif et Jijel a été effectuée par
FX, DRX, ATG, ATD et DSC, des mesures de la perte de masse, le taux des carbonates le pH

ont été réalisées aussi, les parameétres cinétiques non isotherme et I’enthalpie ont été calculés.

La fluorescence X et la diffraction des rayons X ont montré que la plus grande quantité des
métaux sont dans une forme minérale stable soit amorphe ou cristalline. Les boues issues des

deux station d’El Eulma et Jijel et leurs cendres sont contaminées.

Les mesures de 1’évolution du pourcentage des carbonates en fonction de température des deux
boues indiquent que les boues et les cendre des boues de la station de Sétif sont plus riches en
carbonates que les boues de la station de Jijel. L’évolution du taux de carbonate dans les deux
boues est identique, au-dela de 800 °C tous les carbonates se décompose et se transforment en

oxydes.

107




Chapitre IV : Etude en fonction de température

Les analyses thermiques montrent que les boues des deux stations d’épurations renferment des
quantités importantes de la matiére organique. L’oxydation de cette mati¢re organique peut étre
exploité comme source d’énergie. Les boues des deux stations contiennent presque les mémes
quantités et les méme espéces minérales chimique.

Les mesures du pH des deux boues calcinées issues des deux stations d’épurations d’El Eulma

et Jijel sont similaire, les valeurs évoluent de neutre a basique.
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Conclusion générale

L’objectif de cette étude était de caractérisé les boues issues de quelques stations d’épurations
de ’est Algérien en vue de les valoriser. Nous avons travaillé sur trois boues issues des trois

station d’épurations des trois villes de Batna El Eulma et Jijel.

En premier lieu, nous avons caractérisé les trois boues en vue de les valoriser a I’épandage
agricole. Les boues ne peuvent pas étre épandus si elles contiennent des pourcentages élevés
des micropolluants. Les éléments traces métalliques sont les principaux micropolluants dans la
composition des boues. Les résultats d’analyses par fluorescence X ont montré que les trois
boues contiennent des pourcentages élevés des éléments traces métalliques. La boue de la
station de Batna et contaminée par le cadmium, le chrome, le plomb et le zinc. La boue de la
station d’El Eulma est contaminée par le chrome, le cuivre et le zinc. La boue de la station de
Jijel est contaminée par le chrome. La diffraction des rayons X nous a permis de déterminer
quelques phases cristallines presentes dans les trois boues. Principalement le carbonate de
calcium, le dioxyde de silicium et I’oxyde d’aluminium sont présents dans les trois boues. Ces

boues ne peuvent pas étre épandus directement sur les sols.

En deuxiéme lieu, nous avons effectué une étude de ’évolution de la composition des boues en
fonction de la temperature. Cette étude a éte effectué sur les boues issues des deux station
d’épurations des villes d’El Eulma et Jijel. La calcination des deux boues a été réalisé dans
I’intervalle de température aillant de 200 °C a 1100 °C avec un pas de 100 °C. L’évolutions de
la composition des boues a été caractérisée par la fluorescence X et la diffraction des
rayons X. Des analyses thermiques (ATG/ATD/DSC) ont été effectué aussi. Ces derniers nous
ont permis de calculer les parameétres cinétiques de la combustion des deux boues. L’analyse
par fluorescence X des deux boues a montré que I’évolution de la concentration des ETM en
fonction de la température reste presque stable jusqu'a 800°C. L’analyse des données obtenue
a partir des spectres de diffraction des rayons X des deux boues montres 1’existence de trois
phases cristallines : I’oxyde d’aluminium (Al203), le carbonate de calcium (CaCO3) et ’oxyde
de silicium (SiO2). Ces phases ont subi des transitions en fonction de la température au-dela de
700 °C. Les analyses thermiques par de ATG/ATD/DSC nous ont permis de déterminer la perte
de masse en fonction de la température de calcination des deux boues. Cette perte dans la masse
nous a aider a mieux comprendre ’intervalle de température responsable a I’évaporation et la
combustion des différents constituants. Ces analyses nous ont permis aussi de calculer 1’énergie

d’activation des deux boues, les valeurs trouvées, sont en bonne accord avec les résultats
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trouvées dans la littérature. L’évolution du pourcentage des carbonates en fonction de
température indiquent que les boues et les boues calcinée renferment une quantité importante
des carbonates jusqu'a 800 °C. au-dela de cette température tous les carbonates se transforme
en en oxydes. L’évolution du pH dans les deux boues en fonction de la température est similaire,
les valeurs évoluent de neutre a basique en fonction de la température. La calcination des boues
conduit a la décomposition de la matiére organique et la concentration des minéraux dans les
boues, ce qui explique I’accroissement du caractére basique dans les températures au-dela de
500 °C.

L’ensemble des résultats obtenus peuvent étre considérés comme une voie de caractérisation
avant choisir le domaine adéquat pour la valorisation des boues

En perspective, nous envisagerons d’étudier la possibilité de minimiser le taux des
micropolluants dans les boues. Ainsi que I’extraction des composants bénéfiques a partir des

boues tel que le phosphore.
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Résumé

Le traitement des eaux usées dans les stations d’épuration permet de séparer une eau épurée
d’un résidu secondaire appelé les boues. Ces résidus sont riches en matiére organique, azote,
phosphore ainsi qu’en oligo-¢éléments. Une saine réutilisation de ces boues dans I’épandage ou

autres domaine nécessite une bonne caractérisation.

L’objectif de cette thése de doctorat est la caractérisation des boues issue des stations

d’épuration des eaux usées de I’est Algérien.

La premicre partie a ét€ consacré sur ’étude et la caractérisation des boues issue des trois
stations d’épurations de Batna, Jijel et Sétif pour prévoir leur valorisation dans I’épandage

agricole.

La deuxiéme partie de cette these a été porté sur I’évaluation de I’influence de la température
de calcination sur la composition des boues ainsi que la détermination des parametres cinétiques
non-isotherme, deux boues ont été choisi pour cette étude, celles des stations des villes de Sétif

et de Jijel.

Les résultats obtenus au cours de cette étude sont prometteurs pour choisir une bonne vois de
valorisation des boues selon leurs compositions dans les domaines adéquats tel que,

I’agriculture ou I’industrie des matériaux de construction.

Mots clés : Station d’épuration, boues, diffraction des rayons X, caractérisation, calcination.



Abstract

The treatment of wastewater in wastewater treatment plants separates purified water from a
secondary residue called sludge. These residues are rich in organic matter, nitrogen, phosphorus
and trace elements. A healthy reuse of this sludge as fertilizer or in other areas requires good

characterization.

The objective of this doctoral thesis is the characterization of sewage sludge issues from some

wastewater treatment plants in eastern Algeria.

The first part was devoted to analyze and characterization of sewage sludge issues from three
wastewater treatment plants of Batna, Jijel and Sétif, in order to study the reuse of those sludge

as fertilizer.

The second part of this thesis was focused on the evaluation of the influence of the calcination
temperature on the composition of sludge as well as the determination of non-isothermal Kinetic
parameters, two sludge were chosen for this study, and those are from wastewater treatment

plants of Sétif and Jijel.

The results obtained during this study are promising for choosing a good way of recycling
sludge according to their compositions in the appropriate fields such as agriculture or the

construction materials industry.

Keywords: wastewater treatment plant, sewage sludge, characterization, X-ray diffraction,

calcination
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