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RESUME

Dans la présente étude, les eaux épurées et les boues résiduaires de la station
d’épuration de Sidi Merouane localisée dans la wilaya de Mila dans le Nord-Est Algeérien,
sont caractérisées dans le but d’une valorisation dans 1’agriculture. Les boues sont utilisées
pour la production de charbons actifs a utiliser dans le traitement des eaux.

La qualité des eaux épurées de la station de Sidi Merouane est évaluée a travers des
analyses physico-chimiques. Les résultats obtenus montrent qu’elles présentent un caractere
alcalin, une conductivité électrique élevée, des concentrations faibles en nitrate et en
phosphate et des teneurs en métaux lourds inférieurs aux limites des rejets d’eaux.

La composition minéralogique des boues est évaluée par les analyses DRX et FTIR.
Elle révele la présence de phases argileuse associées aux molécules organiques. Leur
caractérisation physico-chimique est réalisée par mesure de pH, de la conductivité électrique
et par dosages des éléments majeurs, des éléments nutritifs, de la matiére organique et des
métaux. Les résultats obtenus montrent que les boues ont un caractere minéral. L’ azote est
majoritairement sous forme organique. Parmi les espéces minérales d’azote, I’ammonium
prédomine quel que soit la saison. Le phosphore inorganique est prédominant. Sa fraction liée
aux oxhydroxydes est la plus importante. Le rapport C/N montre que dans les boues de la
station d’épuration de Sidi Merouane, 1’azote n’est pas immobilisé. Les concentrations des
métaux lourds dosés sont inférieures aux normes admises dans la valorisation agricole des
boues.

Les charbons actifs préparés a partir des boues de la station sont obtenus par
calcination a 550°C et par activation chimique a I’aide d’un mélange H>SO4 + H3POQa. 1ls sont
caractérisés par FTIR, analyse BET et par détermination du pHpzc et de I’indice d’iode.
L’efficacité de 1’utilisation de ces charbons dans le traitement des eaux est évaluée a travers
I’adsorption d’un polluant organique (un colorant) et d’un polluant inorganique (ion
métallique). Un charbon commercial est également utilisé dans 1’objectif d’une comparaison.
Les résultats obtenus, montrent que le charbon actif préparé par activation chimique est
caractérisé par une surface spécifique élevée (1114m?/g), un important indice d’iode (1148),
et un pHpzc acide (3,6). Son utilisation pour 1’¢limination du Noir Eriochrome T et des ions
chrome (III), révele des capacités d’adsorptions supérieures a celles du charbon actif
commercial. Ce charbon est plus efficace dans 1’¢limination du colorant.

Mots clés : station d’épuration des eaux, eaux epurée, boues résiduaires, valorisation, charbon
actif, adsorption, traitement des eaux.



ABSTRACT

In this work, the purified water and waste sludge of Sidi Merouane wastewater
treatment plant located in Mila in the Northeast Algeria are characterized in the objective of
their valorization in agriculture. The sludge is also used in the production of activated carbon
for water water treatment application.

The quality of Sidi Merouane treated waters is evaluated through physicochemical
analysis. The obtained results show that they are characterized by alkaline pH, high electrical
conductivity and low concentrations of nitrate and phosphate. The contents of the analyzed
heavy metals are below the limits of water discharges.

The mineralogical composition of waste sludge is evaluated by XRD and FTIR
analysis. It reveals the presence of clay phases associated with organic matter. Their
physicochemical characterization is carried out by measuring pH, electrical conductivity and
by analysis of major elements, nutrients, organic matter and metals. The obtained results show
the mineral character of the Sidi Merouane waste sludge. Nitrogen is predominantly in
organic form; among its mineral species, ammonium predominates whatever the season.
Phosphorus is predominantly inorganic and the fraction bound to oxyhydroxids is the most
important. The calculated C/N ratio shows that nitrogen is not immobilized.in the waste
sludge of the Sidi Merouane wastewater treatment plant. The concentrations of the analyzed
heavy metals are below the limits allowed for valorization sludge in agricultural.

Activated carbons are prepared from waste sludge of Sidi Merouane plant by
calcination at 550 °C and by chemical activation using an acidic mixture (H2SO4 + H3POs).
They are characterized by FTIR and BET analysis and by the determination of pHpzc and
iodine number. The effectiveness of the use of the prepared carbons in waste water treatment
is evaluated through the adsorption of an organic pollutant (a dye) and an inorganic pollutant
(metal ion). A commercial activated carbon is also used for a comparison. The obtained
results show that the activated carbon prepared by chemical activation is characterized by a
high specific surface area (1114 m?/g), an important iodine number (1435) and an acidic
pHpzc (3.6). Its adsorption capacities for Black Eriochrome T and chromium (II1) ions are
370mg/g and 32mg/g respectively. These capacities are higher than those of the commercial
activated carbon used.

Key words: wastewater treatment plant, treated water, waste sludge, valorization, activated
carbon, adsorption, water treatment.
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INTRODUCTION

Introduction

Les eaux usees, sont généralement chargées en éléments indésirables. Selon leur
quantité et leur composition, elles représentent un réel danger pour les milieux récepteurs. Par
conséquent, I’épuration des eaux usées s'est imposée pour préserver la qualité des milieux
naturels et notamment les eaux de surface et les eaux souterraines. L’utilisation des eaux
épurées dans l'agriculture constitue une source d’eau supplémentaire pour I’irrigation. Les
teneurs de ces eaux en éléments nutritifs, permettent la fertilisation des sols, mais celles en
éléments traces organiques et métalliques et en agents pathogenes peuvent étre une source de

pollution

Quel que soit le systétme d’épuration des eaux adopté, il s’accompagne d’une
production de quantités de boues non négligeables. La gestion de ces résidus constitue un vrai
défi économique et de protection de I’environnement. L’incinération des boues a un codt
élevé et donne lieu a des quantités importantes de cendres potentiellement dangereuses. A cet
effet, la valorisation des boues est devenue plus intéressante. Ces boues sont riches en
matiéres organiques, en éléments fertilisants et en oligoéléments. Par consequent, elles
doivent étre considérées comme une matiére premiere qui peut étre réutilisée. L’utilisation
des boues d'épuration comme engrais permet de valoriser les €léments nutritifs tels que le
phosphore et 1’azote dont les ressources sont non renouvelables. Elle permet aussi de

diminuer I’utilisation des engrais minéraux couteux.

L’Algérie a consenti un effort considérable en matiére de traitement des eaux usees. |l
existe actuellement un nombre élevé de stations d’épuration et la production de boues
résiduaires est importante. Cependant, le danger qui entoure I’utilisation des eaux et des boues
produites au niveau de ces stations, nécessite un contrdle rigoureux de leur qualité. Dans cet
objectif, nous nous somme intéressées dans la premiere partie de la présente étude a la
caractérisation des eaux épurées et des boues résiduaires de la station d’épuration de Sidi
Merouane située dans la wilaya de Mila, afin d’évaluer la possibilité de leur utilisation dans

I’agriculture.

Une autre option de valorisation des boues des stations d’épuration, est leur
conversion en charbons actifs qui sont les principaux adsorbants utilisés pour le traitement des

eaux. Au cours des derniéres décennies, la production de charbons actifs de faible codt a partir



INTRODUCTION

de matériaux précurseurs disponibles, est devenue une priorité pour les chercheurs. Dans cette
perspective, le deuxiéme objectif de la présente étude est la valorisation des boues de la
station d’épuration de Sidi Merouane dans le traitement des eaux, a travers la préparation et
I’utilisation de charbons actifs produits par calcination a 550°C et par activation chimique en

testant un nouveau mélange acide (H2SO4+H3POs).

Le présent manuscrit, est divisé en quatre chapitres:

- Le premier chapitre est consacré a une étude bibliographique qui concerne les traitements
des eaux useées et des boues résiduaires. L’exemple de la station d’épuration de Sidi Merouane

est présenté.

- Le deuxieme chapitre est consacré a la caractérisation des eaux épurées de la station
d’épuration de Sidi Merouane et a I’évaluation de la possibilité de leur valorisation dans

I’agriculture.

- Le troisieme chapitre consiste a la caractérisation minéralogique et physicochimique des

boues résiduaires de la station et a 1’évaluation de leur capacité fertilisante.

- Le quatrieme chapitre est consacré a la caractérisation des charbons actifs produits a partir
des boues résiduaires de la station et a leur utilisation dans le traitement des eaux pour

I’élimination d’un colorant et d’un ion métallique.
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Chapitre I: Synthese bibliographique

I. Synthése bibliographique
I.1. Les eaux usées

La conséquence de 1’utilisation des eaux est la génération d’eaux usées dont la
composition dépend de leur origine et de leur nature. On distingue trois grandes catégories
d’eaux usées: les eaux usées urbaines, les eaux usees industrielles et les eaux usées

agricoles.

1.1.1. Les eaux usées urbaines

Les eaux usées urbaines comprennent les eaux usées domestiques et les eaux de

ruissellement ainsi que les eaux pluviales.

I.1.1.1. Les eaux usées domestiques

Elles proviennent des différents usages domestiques de I'eau. Elles sont
essentiellement porteuses de pollution organique. Elles se répartissent en eaux ménageres
et en eaux de vannes. Les eaux ménageres ont pour origine les salles de bains et les
cuisines. Elles contiennent des matiéres minérales en suspension provenant du lavage des
Iégumes, des substances alimentaires a base de matieres organiques, tels que les sucres et
les graisses, des produits détergents et des produits utilisés pour I’hygiéne corporelle. Les
eaux de vannes, qui proviennent des sanitaires sont chargées en matieres organiques
hydrocarbonées, en azote, en phosphore et en microorganismes pathogenes. Elles peuvent
également contenir des polluants émergents tel que, les produits pharmaceutiques, les
médicaments et les perturbateurs endocriniens (Vaillant, 1974; Franck, 2002; Baumont
etal., 2005). Les caractéristiques physico-chimiques de certaines eaux usées domestiques

en Algerie sont résumées dans le Tableau 1.

1.1.1.2. Les eaux usees pluviales et de ruisselement

Les eaux usées pluviales peuvent se charger d’impuretés au contact de ’air. En
ruisselant, elles entrainent des résidus déposés sur les toits et les chaussées des villes. Les
eaux qui ruissellent sur les toitures, les cours, les jardins, les espaces verts, les voies
publiques et les marchés entrainent toutes sortes de micropolluants, tels que les
hydrocarbures aromatiques polycycliques, le carbone noir, le caoutchouc, les huiles, les
métaux lourds, les déchets organiques non dégradables comme les matieres plastiques,

les engrais et les pesticides. Ces polluants sont principalement sous forme particulaire
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(Metahri, 2012). Le Tableau 2, résume les concentrations de certains polluants dans des

eaux de ruissellement.

Tableau 1: Caractéristiques physico chimique d’eaux usées domestiques en Algérie.

T CE | pBOs | bco | MES ol
C) pH @S/em) | mg/L) | (mg/L) | (mgiL) Référence
Parametres
Eaux usées
de la ville Abbas et
. 20 9,06 1418 150 302 988 Raselma,
de }_(hemls oLy
Miliana
Eaux usées
de ': ville | o9 | 831 | 1773 | 16875 | - 2734 | Djeddi, 2007
e
Constantine
Eaux usées _
delaville | 22 | 7.47 - 440 737 690 Oubadi,
2012
de Naama
Eaux usées
de la Y'I_Ie 20 8,13 - 72,3 72,3 629,5 Metahri,
de Tizi 2012
ouzou
Eaux usées '
de la ville 23 8,14 3930 - - ; Kendouci et
al., 2013
de Bechar
Eaux usées _
delaville | 191 | 7,06 | 2480 | 920 | 1171 | 1208 | Hamaidet
.y al., 2012
de Médéa
Eaux usées
delaville | 26 | 7,64 | 3010 | 150 255 320 Aztgi?
de Ouargla
DBO: Demande biochimique en oxygéne. DCO: Demande chimique en oxygéne.

MES: Matiere en suspension
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Tableau 2: Concentrations des polluants dans des eaux de ruissellement (Urbaine,
2010).

Zn HAP

Pb
Polluant Cd (ug/g) Cu (hg/kg) (ugkky)  (uglkg) (ng/)

0,5-5 1,5-200 5-200 5-200 86 -520

Concentration 0,13 2,6 3,6 43,4 -

(mg/L) 1-3 7-150  30-110 50-150 -

0,15-2,4 <7-334 1,2-121 4-198 -

0,03 - 3,32 1,1-137 0,8-284 2-824 -

1.1.2. Les eaux usées industrielles

Les eaux usées industrielles varient d’une industrie a 1’autre. Elles peuvent
contenir des matieres organiques azotées ou phosphorées, des produits toxiques, des
solvants, des métaux lourds, des micropolluants organiques est des hydrocarbures. Avant
d’étre rejetées dans les réseaux de collecte, les eaux usées industrielles doivent faire
I’objet d’un traitement. Dans le cas d’un rejet dans le réseau domestique, avec ou sans
prétraitement, les effluents industriels peuvent fortement modifier la composition des
eaux usées. Cette modification est trés étroitement liée a 1’activité industrielle concernée
(Baumont et al., 2005). Le Tableau 3, résume les différents polluants en relation avec

les diverses industries.
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Tableau 3: Polluants dans les eaux usées industrielles (UNESCO, 2017).

Industrie

Polluants

Pate et papier

Acides lignosulfoniques chlorés, acides résiniques chlorés,
phénols chlorés et hydrocarbures.

Fer et acier

Ammoniac et cyanure dans les eaux de refroidissement.
Produits de gazeéification — benzéne, naphtaléne, anthracéne,
cyanure, ammoniaque, phénols, crésols et hydrocarbures
aromatiques polycycliques.
Huiles hydrauliques, suif et particules solides, acides usées dans
les eaux de rincage (chlorhydrique et sulfurique).

Mines et carriéeres

Boues de particules de roche, tensioactifs, huiles et huiles
hydrauliques, métaux lourds.

Substances
chimiques
organiques

Pesticides, produits pharmaceutiques, peintures et teintures,
produits pétrochimiques, détergents, plastiques, agents de lavage
et de nettoyage, solvants.

Textiles

Désinfectants, biocides, résidus d’insecticides, détergents, huiles,
lubrifiants, solvants usés, composés antistatiques, agents
stabilisants, tensioactifs, colorants, acidité/alcalinité.

Energie

Production de combustibles fossiles — contamination provenant de
puits pétroliers et gaziers et fracturation

Eau de refroidissement chaude

Industries
alimentaires

Transformation des
légumes

Viande

Cuisson

Brassage

Produits laitiers

Matieres organiques, matieres en suspension, matiéres organiques
dissoutes, tensioactifs

Matiéres organiques, antibiotiques, hormones de croissance,
pesticides et insecticides

Matieres organiques des plantes, sel, ardmes, colorants, acides,
alcalis, huile et graisse

Agents de nettoyage acides et alcalins, matiére organique,
matieres en suspension, azote, phosphore.

Sucres dissous, protéines, lipides et résidus d’additifs, matieres

organiques, matieres en suspension, azote et phosphore.
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1.1.3. Les eaux usées agricoles

L’agriculture est une source de pollution des eaux non négligeable. Elle est la
cause essentielle des pollutions diffuses. Les eaux agricoles issues des terres cultivées
sont d’autant plus chargées d’engrais nitratés et phosphatés que les sols sont fertilisés
(Metahri, 2012). Les eaux de ruissellement agricole conduisent a un enrichissement des
nappes phréatiques les plus superficielles et des eaux des cours d'eau ou des retenues en
microorganismes pathogenes, en nutriments et en pesticides et insecticides. Par ailleurs,
la production de bétail engendre des charges organiques élevées et des résidus de
médicaments vétérinaires. Le Tableau 4, résume les principaux polluants des eaux usées

issues de I’agriculture et de 1’¢levage de bétail.
Tableau 4: Les principaux polluants des eaux issues de I’agriculture (UNESCO, 2017)

Polluants Exemples

Principalement 1’azote et le phosphore qui sont présents dans les
engrais chimiques et organiques, dans les excréments d’animaux,

Nutriments . .
et également dans 1’eau sous forme de nitrate, d’ammoniac et de
phosphate.
Herbicides, insecticides, fongicides et bactéricides, y compris les
Pesticides organophosphates, les carbamates, les pyréthrinoides et les
pesticides organochlorés.
Les ions sodium (Na*), chlorure (CI),
Sels potassium (K*), magnésium (Mg?*), sulfates (S04%),
calcium (Ca2") et bicarbonates (HCO3). ...
Matiéres Matiéres en suspension, et turbidité néphélométrique, provenant du
particulaires drainage des étangs pendant la récolte.
Matiéres N o . o
. Matiéres vegétales et excréments du betail.
organiques
. Bactéries telles que: Escherichia. coli, coliformes totaux,
Agents pathogenes . . .
coliformes fécaux et entérocoques.....
Sélénium (Se i i
Métaux (Se), plomb (Pb), cuivre (Cu), mercure (Hg), arsenic
(As).....
Polluants - .- cen 1 .
) Résidus de médicaments, hormones, additifs alimentaires....
émergents
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1.2. Composition des eaux usées

La composition des eaux usées est extrémement variable en fonction de leur
origine. Elles peuvent contenir de nombreuses substances, sous forme solide ou dissoute,
ainsi que de nombreux micro-organismes. Ces substances peuvent étre classées en quatre
groupes: les matieres en suspension, les substances nutritives, les éléments traces
minéraux ou organiques et les micro-organismes (Baumont et al., 2005). Le Tableau 5,
résume la composition des eaux usées urbaines brutes de différents pays. Le Tableau 6,

montre les taux des principaux polluants des eaux usées.

Tableau 5: Composition des eaux usees urbaines et municipales brutes de certains pays
(UNESCO, 2017).

Paramétre Algérie . ) 2 .
Maroc | Jordanie | pakistan | France | Etats-Unis
Pays (Attab, 2011)
Demande
biochimique en 100- 300 45 152 193 -762 | 100-400 110- 400
oxygene (mg/L)
Demande chimique
. 200-400 200 386 83-103 | 300-1000 | 250-1 000
en oxygene (mg/L)
Matiéres en
. 100- 350 160 nd 76 - 658 | 150-500 | 100 - 350
suspension (mg/L)
Potasse et azote
20- 85 29 28 nd 30- 100 20-85
totaux (mg/L)
Phosphore total
6- 20 4-5 36 1-25 4-15
(mg/L)

1.2.1. Les matieres en suspension (MES)

Ce sont des matieres biodégradables pour la plupart. Les microorganismes sont le
plus souvent adsorbés a leur surface. Ces matiéres donnent a I’eau une apparence trouble
et une mauvaise odeur. Cependant, elles peuvent avoir un intérét pour I’irrigation des
cultures (Baumont et al., 2005). Les particules en suspension peuvent étre éliminées par
décantation (Belaid, 2010).
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Tableau 6: Taux des principaux polluants des eaux usées (UNESCO, 2017)

Principaux ] Eaux de
Polluant . Eaux usées .
parameétres Ruissellement

Domestiques | Industrielles | Urbaines | Agricole

N Matiéres en
Matieres en ) o ] )
) suspension élevé variable moyen faible
suspension
totales
Matiéres Demande
organique biochimique élevé variable moyen faible
biodégradables en oxygeéne
Nutriments Azote, phosphore éleve variable moyen faible
Agents : . : .
. Coliformes élevé variable moyen faible
pathogenes
Matieres .
. Pesticides,
organiques o ) ) )
certains détergents, faible variable faible moyen
non
L autres.
biodégradables
Eléments spécifiques
Métaux (As, Cd, Cr, Cu, Hg, faible variable faible -
Ni, Pb, Zn)
Solides dissous Solides dissous ) )
) ) L moyen variable - faible
inorganiques totaux, conductivité

1.2.2. Les substances nutritives

Les nutriments se trouvent en grandes quantités dans les eaux usées. Les éléments
les plus fréquents sont I'azote, le phosphore et parfois le potassium, le zinc, le bore et le
soufre. Ces élements se trouvent en quantités appreciables, mais en proportions trés
variables (Djeddi, 2007). Le Tableau 7, résume les concentrations de 1’azote et du

phosphore dans les eaux usées de plusieurs villes Algériennes.
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Tableau 7: Concentrations de 1’azote et du phosphore dans des eaux usées urbaines en

Algérie.
Azote nitreux Azpte Azot_e Phosphate e
nitrique ammoniacal Référence
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Eaux usées de la
) ) 1,08 1,4 3,42 2,08 Djeddi, 2007
ville de Constantine
Eaux usées de la
] o 0,95 1,23 44 .98 10,85 Metahri, 2012
ville de Tizi ouzou
Eaux usées de la 33 47 Hamaid et al,
ville de Médéa ’ ’ 2012
Eaux usées de la
0,049 10,3 - 5,4 Attab, 2011
ville d’Ouargla
Eaux usées de la
i Allalgua et al.,
ville 1,97 15,4 0,57 39,48 5
de Souk-Ahras 2017

1.2.3. Les éléments traces minéraux ou organiques

Les micropolluants sont des éléments présents en quantité infinitésimale dans les
eaux. Certains micropolluants, comme les métaux lourds ou les pesticides, peuvent
s'accumuler dans les tissus des étres vivants et dans les plantes cultivées. Il peut donc y
avoir une contamination de la chaine alimentaire et une concentration de ces polluants

dans les organismes (Baumont et al., 2005).

1.2.3.1. Les métaux lourds

Les métaux lourds que 1’on trouve dans les eaux usées urbaines sont extrémement
nombreux. Les plus abondants sont le fer, le zinc, le cuivre et le plomb. Les autres métaux
tels que le manganese, 1’aluminium, le chrome, I’arsenic, le selénium, le mercure, le
cadmium, le molybdene et le nickel sont présents a 1’état de traces. Leur origine est
multiple; ils proviennent des produits de consommation, de la corrosion des matériaux

des réseaux de distribution d’eau et d’assainissement, des eaux pluviales dans le cas de
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réseau unitaire, des activités de service et éventuellement des rejets industriels (Cauchi
etal., 1996 dans Attab, 2011). Le Tableau 8, montre 1’origine de certains métaux lourds

des eaux usées.

Tableau 8: Origine probable des métaux lourds dans les eaux usées (Pommel, 1981).

Meétal Origine

Canalisation d’eau, fabrication de fils électriques,

Cuivre (Cu . . . .
(Cu) radiateurs d’automobiles, appareils de cuisson.....

Canalisation d’eau, fabrication de bacs de batteries,
Plomb (Pb) peintures additifs pour I’essence, lavage des rues (dans le
cas des réseaux unitaires).

Produits pharmaceutiques et cosmétiques, conduites
Zinc (Zn) d’eau, lavage des toits par I’eau de pluie (dans le cas des
réseaux unitaires).

Détergents et lessives, industries de verre, de ciments, de
Bore (Br) faiences, de porcelaines, des semi-conducteurs et des
lubrifiants

Produits pharmaceutiques et cosmétiques, production et
utilisation d’antifongiques, fabrication d’appareils
Mercure (Hg) électriques, production électrolytique du chlore et de la
soude, fabrication de peinture, pate a papier, fabrication
de chlorure de vinyle et d’urétahne.

Industries et traitement de surface des métaux et de la
stabilisation de matieres plastiques, fabrication des
accumulateurs et des radiations d’automobiles,
fabrication du caoutchouc.

Cadmium (Cd)

Fabrication d’acier et d’alliages spéciaux de
recouvrement de surfaces métalliques par électrolyse,

Nickel (Ni s . .
(N) hydrogénation des huiles et substances organiques,
fabrication de peintures, de laques et de cosmétiques
Chrome (C) Tannerie, fabrication d’alliages spéciaux, industries de

traitement de surface
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1.2.3.2. Les éléments toxiques organiques

Les micro-polluants organiques sont extrémement nombreux et variés. Ils proviennent
de I’utilisation domestique, des rejets industriels et des eaux de ruissellement. Parmi ces
composés chimiques toxiques: les hydrocarbures polycycliques aromatiques, les alkyl-
phénols, les chlorophénols, les phtalates, les pesticides et les résidus pharmaceutiques
actifs. Le Tableau 9, présente les composes en traces organique figurant dans la liste
rouge des polluants des eaux.

1.2.4. Les microorganismes

Les eaux usées contiennent tous les microorganismes excrétés avec les matiéres
fécales. Cette flore entériqgue normale est accompagnée d'organismes pathogenes.
L'ensemble de ces organismes peut étre classé en quatre grands groupes: les bactéries, les
virus, les protozoaires et les helminthes (Belaid, 2010). Le Tableau 10, résume les

principaux groupes et genres d’agents pathogénes.
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Tableau 9: Composés organiques en traces figurants sur la liste rouge (UNESCO, 2017).

1 1,2-dichloroéthane

2 Aldrine

3 Atrazine

4 Azinphos-méthyl

5 Composés du Cadmium

6 Isomeres de DDT

7 Dichlorvos

8 Dieldrine

9 Endrine

10 Fénitrothion

11 Hexachlorobenzéne [HCB]
12 Hexachlorobutadiéne [HCBD]
13 Hexachlorocyclohexane [HCH]
14 Malathion

15 Composés du Mercure

16 Pentachlorophénol [PCP]
17 Biphényles polychlorés [PCB]
18 Simazine

19 Tributylétain [TBT]

20 Trichlorobenzene (TCB)
21 Trifluraline

22 Triphénylétain [TPT]
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Tableau 10: Principaux groupes et genres d’agents pathogénes (Straub et Chandler,
2003).

Entérovirus
Calicivirus humains
Sapporo
Rotavirus
Astrovirus
Réovirus

Virus

Salmonella
Shigella
Campylobacter
Bactéries .. .
Yersinia enterocolitica
Escherichia coli

Legionella pneumophila

Naegleria
Entamoeba histolytica
Giardia lamblia
Protozoaires -
Cryptosporidium parvum
Cyclospora

Microsporidium

Ascaris
Trichuris
Helminthes Teenia
Schistosoma mansoni

Hymenolepis
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1.3. Filiere de traitement des eaux usées urbaines

Une station d’épuration comporte généralement une phase de prétraitement, un
traitement dit primaire et des traitements physico-chimique et/ou biologique. Dans
certains cas, des traitements tertiaires sont nécessaires, notamment lorsque ’cau épurée
doit étre rejetée en milieu particulierement sensible. La Figure 1, représente
schématiquement les opérations de traitement des eaux rencontrées dans une station

d’épuration.

Figure 1: Schéma d’une station d’épuration (Angélique, 2002).

1.3.1. Le prétraitement

Le prétraitement des eaux usées est indispensable dans toutes les stations
d’épuration quel que soit le processus mis en ceuvre en aval. Il consiste a éliminer les
matiéres susceptibles de géner I’exploitation du réseau d’égouts de la station (Koller,
2004). Les eaux brutes doivent subir avant leur traitement, un prétraitement qui comporte
un certain nombre d’opérations, physique ou mécanique. Selon la nature des eaux a traiter

et la conception des installations, le prétraitement peut comprends plusieurs opérations.
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1.3.1.1. Le dégrillage

Au cours du dégrillage, les eaux usées qui arrivent a la station d’épuration passent
a travers des grilles ou des tamis qui retiennent les éléments les plus volumineux (Guy,
2003). lls retiennent les déchets volumineux a 1’aide d’une succession de grilles (2 a 4)
de plus en plus fines. Leur vitesse d’écoulement est réduite pour provoquer la
sédimentation des matiéres lourdes, qui seront évacuées vers les centres de traitement des
ordures ménageéres (Gamrasni, 1984). Les dégrilleurs assurent la protection des
équipements électromeécaniques et réduisent les risques de colmatage des conduites mises

en place dans les stations d'épuration.

1.3.1.2. Le dessablage

Apres le dégrillage, il reste encore dans 1’eau des fragments solides qui peuvent
décanter facilement, mais dont la taille est relativement supérieure a 0,2 mm de diametre.
Ce qui pourrait conduire a I’abrasion de certains ¢éléments de la station tels que les
pompes. On élimine ces matériaux dans de petits bassins rectangulaire ou circulaire, une
partie du sable est recyclé apres lavage. Les dessableurs sont nettoyés périodiquement et

les matieres solides sont généralement mélangées aux boues (Gamrasni, 1984).

1.3.1.3. Le déshuilage

Les eaux usees urbaines contiennent souvent des matiéres flottantes telles que les
huiles, les hydrocarbures et les débris des graisses qui passent a travers les grilles. Les
huiles et les hydrocarbures forment une couche mince en surface et génent ainsi le
processus d’aération. Les résidus de déshuilage ne doivent étre mélangés aux boues que
s’il est prévu une incinération (Duchene, 1990). Le déshuilage s’effectue dans un ouvrage
de forme rectangulaire a circulation longitudinale par flottation naturelle des gouttelettes
d’huile.
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1.3.2. Le traitement primaire

11 a pour objectif I’enlevement des solides organiques et inorganiques sedimentables
ainsi que les matériaux flottants. Les proceédés de traitement primaire sont physiques

comme la décantation plus au moins poussée ou physico-chimiques.

1.3.2.1. La décantation

La décantation primaire permet d’alléger les traitements biologiques ou chimiques
ultérieurs, en éliminant une partic des solides en suspension. L’efficacité du traitement
dépend du temps de séjour et de la vitesse ascensionnelle. L’objectif de cette étape est de
faciliter la précipitation de la charge de matiére organique et minérale en suspension.
L’eau passe dans des bassins décanteurs a faible vitesse, permettant ainsi la sédimentation
des particules au fond des décanteurs. La décantation primaire permet d’éliminer 40 a
60% de matiéres en suspension. Approximativement 25 a 50 % de la demande biologique

en oxygeéne (DBOs) sont éliminés par décantation primaires (FAO, 1992).

1.3.2.2. Le traitement physico-chimique

Les eaux prétraitées sont additionnées de réactifs chimiques. Les traitements
physico-chimiques permettent d’agglomérer les particules par adjonction d’agents
coagulants et floculants. Les amas de particules ainsi formés, ou “flocs”, peuvent étre
séparés de I’eau par décantation ou par flottation. Les sels de fer, d’aluminium et la chaux
sont couramment utilisés pour la coagulation des eaux usées urbaines. Les poly
électrolytes naturels (alginates) ou de synthese sont utilisés pour la floculation. Le co(t
élevé de ces derniers conduit généralement a I’utilisation simultanée des agents de
floculation organique et minéraux (Mathian, 1986). D’aprés, Asano (1998) (dans
Djeddi, 2007), les traitements physico-chimiques permettent un bon abattement des

Virus.

1.3.3. Le traitement secondaire

Les traitements secondaires également appelés traitements biologiques visent a
dégrader la matiére organique biodégradable contenue dans ’eau a traiter. Les procédés
d’épuration biologique, naturels ou artificiels, font intervenir des microorganismes
aérobies pour décomposer les matieres organiques dissoutes ou finement dispersées. Les
microorganismes mis en contact avec I’eau polluée assimilent la matiere organique qui

leur sert de substrat de croissance
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Plusieurs procédés de traitement biologique existent. Ce sont les procédés a culture en
suspension ou boues activées, les procédés a culture fixée a biofiltre ou lits bactériens, et
les procedés a décantation interne ou lagunage. L’épuration biologique peut étre entravée
par les substances toxiques; elle est souvent moins efficace en saison froide qu’en saison
chaude (Vaillant, 1974).

1.3.3.1. Les procédés biologiques a cultures libres « les boues activées »

Ce traitement biologique est trés largement utilisé. Il s’agit d’une boue chargée de
bactéries. L’ensemble de la pollution avec les microorganismes vivants forme la liqueur
mixte ou boue biologique contenue dans des bassins de traitement biologique. En
générale, 1’¢élimination complete de la pollution organique de ces bassins se déroule en
conditions aérées par des souches aérobies. Les bactéries consomment la matiere
organique et contribuent a 1’élimination de 1’azote et du phosphore. A la sortie du réacteur
de traitement, I’effluent passe dans un clarificateur. La boue décantée est séparée en deux
flux: I’un rejoint le réacteur pour 1’ensemencement et 1’autre est évacué vers la filiere des
boues. Le Tableau 11, présente les rendements d’éliminations par un traitement par boues

activées.

Tableau 11: Rendements d’élimination du traitement par boues activeées.

Virus 90 % Faby (1997)

Entérovirus et des rotavirus, 80% a 99 % Asano (1998)

Bactéries 60 a 90% Faby (1997)

Bactéries entériques 90 % Asano (1998)
kystes de protozoaires, Oeufs peu d’effet

Faby (1997)

d’helminthes

o o Asano (1998)
Giardia et de Cryptosporidium 90 %
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1.3.3.2. Les procédés biologiques a cultures fixées « les biofiltres et les lits
bactériens »

Dans ce procédé, des bactéries sont cultivées sur un substrat neutre, comme de la
pierre concassée, de la pouzzolane (sable volcanique), du méachefer ou du plastique.
L’effluent d’cau passe sur le substrat. 1l faut trouver la bonne vitesse du flux d’eau, qui
ne doit pas étre trop rapide pour permettre la dégradation bactérienne ni trop lente pour
une bonne évacuation des matiéres en suspension en exces. Le Tableau 12, présente les
rendements d’éliminations par un traitement biologique a lit bactérien. L’épuration sur lit

bactérien est plus efficace qu’un traitement a boues activées (Baumont et al., 2005).

Tableau 12: Rendements d’élimination du traitement des eaux par lit bactérien (Faby,
1997)

Polluants Rendement d’élimination
Virus 30240 %
Bactéries 50a 95 %
Qeufs d’helminthes 20290 %
83299 %
kystes de protozoaires
(des kystes d’Entamoeba histolytica)

Le traitement biologique a bio filtre combine les actions épuratrices de la filtration et de
’activité microbienne. C’est un traitement intensif qui est rapide a mettre en place. Il
prend peu de place et ne nécessite pas de bassin de clarification. Il est beaucoup utilisé
dans les unités de traitement individuelles. Cependant, il nécessite un nettoyage fréquent

du filtre. Son efficacité est similaire a celle des boues activées (Baumont et al., 2005).

1.3.3.3. Les procédés biologiques extensifs « le lagunage naturel »

Les lagunes sont constituées de plans d’eau peu profonds. L’oxygeéne nécessaire au
développement des microorganismes hétérotrophes est fourni par les algues
photosynthétiques (Guivarch, 2001). L’apport d’oxygéne naturel peut étre complété

exceptionnellement par des aérateurs pour stimuler I’activité biologique et diminuer les
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surfaces (Karoune, 2008). Les bassins de traitement des eaux brutes éliminent
essentiellement les polluants carbonés. Le traitement consiste & déverser les eaux usées
dans plusieurs basins successifs ou des phénomeénes naturels de dégradation font
intervenir la biomasse qui transforme la matiere organique. La matiere polluante
soustraite aux eaux usees, se retrouve en grande partie dans la végeétation et les sédiments
accumulés et en faible partie dans I'atmosphére sous forme de méthane et d'azote gazeux.
On peut classer les lagunes en fonction de leur régime ou en fonction de leur place dans
la filiere épuratoire (Zeghoud, 2014). Selon le premier critere, les bassins de stabilisation
peuvent étre anaérobies comme des pré-digesteurs exposés a I’air, aérobies fonctionnant
grace a une association typique d’algues et de bactéries, ou les deux avec une zone
supérieure aérobie et une zone inférieure anaérobie. Selon le deuxiéme critére, on
distingue le lagunage complet qui correspond au traitement de 1’cau brute non décantée,
le lagunage secondaire dont 1’objectif est le traitement de 1’eau décantée et le lagunage
tertiaire qui est considéré comme une opération de désinfection. Le Tableau 13, présente
les avantages et les inconvénients des différents types de systemes de traitement

biologiques extensifs des eaux usées.

1.3.4. Le traitement tertiaire

Le traitement tertiaire est un traitement complémentaire. Il a pour objectif
I’¢limination de constituants spécifiques de I'eau usée tels que les nutriments, les métaux
lourds et les microorganismes pathogénes. On admet généralement que les principaux
inconvénients de 1’épuration biologique sont les taux faibles de réduction des teneurs en
azote (20 a 40 %), elle ne transforme que dans certains cas I’ammoniaque en nitrate. En
plus, la réduction de la teneur en phosphore ne dépasse pas 30 % (Vaillant, 1974). Le
Tableau 14, présente les normes de rejets des stations d’épuration en azote et en

phosphore pour les zones sensibles a 1’eutrophisation.
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Tableau 13: Quelques types de systemes de traitement biologiques extensifs des eaux.
(UNESCO, 2017)

Type d’eaux - Composants
Type ype ¢ Avantages Inconvénients Mposa
usées éliminés
Nécessite de vastes
étendues de terres.
Le processus est parfois
considéré comme
adapté seulement aux
climats chauds, mais il
Eaux usées peut étre utilisé dans
. Bonne : Aot
domestiques, | ... .. des climats tempérés
- . : élimination des .
Etangs de | industrielles et - également. .
s - bactéries. . DBO, matieres en
stabilisation agricoles. . Parfois une forte DBO )
. N Le biogaz peut e suspension,
Etangs de (systéeme A 2 et un volume élevé de
. -, étre récupéré R . Azote total,
maturation | approprié pour matieres en suspension
- . en tant que , Phosphore total.
anaérobie les petites ou source sont présents dans les
moyennes s . effluents a cause des
: d’énergie .
villes). algues, mais cela est
relativement inoffensif.
La boue doit étre
éliminée a intervalles
réguliers, faute de quoi
il peut y avoir de graves
conséquences.
Etangs de . Nécessite de vastes .
iNgs C Pas de risque , DBO, matieres en
stabilisation , , étendues de terres, )
Eaux usées d’encrassemen . . . suspension,
des eaux . e nécessite des récoltes
o x domestiques et | t, taux éleves = . Azote total,
usees a base . e constantes ; inadapté
. agricoles d’élimination L X Phosphore total,
de lentilles . aux regions tres .
, de nutriments métaux
d’eau venteuses.
Eaux usées
. Demande en
domestiques et | o o
X énergie faible Nécessite de vastes .
agricoles, N . Matiéres en
Zones . ou nulle, colts étendues de terres, . )
. (petites e suspension totales;
humides , de possibilité )
e - communautés). . , DCO; Azote total,
artificielles . maintenance d’encrassement du
Traitement . X Phosphore total.
- faibles, systéeme
tertiaire pour o
esthétique.

les industries
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d'épuration de capacité supérieure a 2000 Equivalent Habitant) (Djeddi, 2007)

Parametre

Charge brute de
pollution organique regue

en kg par jour

Concentration

maximale autorisée

600 a 6000 15 mg/L
Azote Kjeldahl
> 6000 10 mg/L
Phosphore total 600 a 6000 2 mg/L
(PT)
> 6000 1mg/L

1.3.4.1. L"élimination de I'azote

Les stations d'épuration prévues pour €eliminer les matieres carbonées n'éliminent
qu’une partie de I'azote présent dans les eaux usées. Pour satisfaire aux normes de rejet
en zone sensible, des traitements complémentaires sont utilisés. L'élimination de I'azote
ammoniacal est le plus souvent obtenue grace a des traitements biologiques de
nitrification-dénitrification. Le principe de la nitrification consiste en I'oxydation par des
bactéries aérobies de I'azote ammoniacal en nitrates.

Les espéces dites nitrifiantes sont des bactéries autotrophes qui tirent leur énergie de
I'oxydation et qui utilisent les sources de carbone minéral pour synthétiser la matiere
vivante. Les bactéries responsables de la nitrification sont les Nitrosomonas et les

Nitrobacter. La nitrification s’effectue en 2 étapes: oxydation des ions ammonium en

nitrites (Equation 1) puis en nitrates (Equation 2).

NHs* + 3/20, — NO2” +2H™ + H20 1)

NO2 + 1/202 — NOz (@)

Le principe de la dénitrification est une réduction des nitrites et des nitrates en azote

gazeux, qui se dégage dans l'atmosphére (Equation 3).

2NO3 +2H" —- N2 +5/2 02 + H.0 3)
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Les espéces de dénitrification ont la propriété d'utiliser en cas de carence du milieu en
oxygene, celui de certains composés chimiques, notamment des nitrates. Ces derniers,
jouent le r6le d'accepteur final d'électron a la place de I'oxygéne. Il s'agit donc d'un
métabolisme aérobie, malgré 1’absence de I'oxygeéne dissous (Satin et Selmi, 2006).

Dans les stations d’épuration, on distingue plusieurs procédés de nitrification et

dénitrification (Dauvergne, 2007):
» Procede de nitrification et dénitrification en bassin unique

La nitrification et la dénitrification se font alternativement par le séquencage de
I'aération obligatoire pour optimiser la réduction des nitrates (Figure 2). En terme
d'efficacité, ce procéde permet d'afficher des rendements d'élimination importantes mais
obtenus au prix de réglages particuliérement précis en ce qui concerne la durée des phases

d'aération, les capacités d'oxygénation et le taux de soutirage des boues.

Figure 2: Nitrification et dénitrification en bassin unique.
» Procéde de nitrification et dénitrification a zone anoxie en téte

Le principe est lié au fait que la deénitrification nécessite une source de
carbone et que cette source est maximale dans I'effluent brut. L'installation comporte une
zone anoxie brassée et non aérée dans laquelle I'effluent brut est introduit, la boue
récirculée et la liqueur mixte sont introduits, un bassin d'aération pour assurer la
nitrification et un clarificateur qui assure la séparation de la biomasse de I'eau épurée
(Figure 3). Les nitrates produits sont renvoyés par l'intermédiaire du recyclage des boues
et de la liqueur mixte dans la zone anoxique, ou ils sont alors réduits en azote gazeux par
I'utilisation du carbone contenu dans les eaux brutes. Une partie de la dénitrification
s'opére dans le bassin d'aération lors des séquences d'arrét des aérateurs. Ce complément

de dénitrification permet d'obtenir des rendements supérieurs a 90%.
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Figure 3: Nitrification et dénitrification avec zone anoxie en téte.

» Procéde de nitrification et dénitrification avec zone d'anoxie en téte et zone

endogéne

Pour les installations urbaines importantes, on préféere généralement
fonctionner selon une configuration ou le bassin endogene est clairement identifié pour
assurer la dénitrification endogene complémentaire (Figure 4). Dans cet ouvrage,

I'aération est séquencée pour permettre la réduction des nitrates sans risque d'anaérobiose.

Figure 4: Nitrification et dénitrification avec zone d'anoxie en téte et zone endogéne.

Des procédés physiques et physico-chimiques complémentaires tels que
I’électrodialyse et les résines échangeuses d'ions permettent I'élimination de I'azote, mais
ces traitements ne sont pas utilisés dans le cas des eaux résiduaires urbaines, pour des

raisons de rendement et de colt (Franck, 2002).

1.3.4.2. L"élimination du phosphore

L'élimination du phosphore, ou "déphosphatation”, peut étre réalisée par des voies
physico-chimiques ou biologiques. Dans les stations d’épuration, le phosphore est éliminé
par décantation sous forme particulaire (Black et Veatch, 1971), par assimilation due au
métabolisme de la biomasse complétée éventuellement par une accumulation
intracellulaire et par précipitation chimique naturelle favorisée par la présence de calcium,

d'aluminium ou de fer dans les eaux (Martin, 1987).
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Le traitement physicochimique du phosphore

Le traitement du phosphore par voie physicochimique consiste a piéger le phosphore
dissous sous forme particulaire. Dans les traitements physico-chimiques, I'ajout de
réactifs chimiques comme les sels de fer ou daluminium permet d'obtenir une
précipitation des phosphates insolubles et leur élimination par décantation. Les
principaux mécanismes intervenant sont la précipitation chimique de complexes hydroxo-
métalliques, I’adsorption sélective d’espéces phosphorées dissoutes sur la surface de
complexes deja précipités et la floculation et co-précipitation de matiéres colloidales
finement dispersées (Maurer et Boller, 1998 dans Boukemara, 2009). Ces trois
mécanismes ont normalement lieu simultanément et leur action combinée est responsable
des performances élevées de déphosphatation atteintes dans les stations de traitement
physico- chimique. La séparation du phosphore particulaire de 1’eau a ensuite lieu lors de
la décantation avec des processus specifiques comme la flottation ou la filtration
(Deronzier et Choubert., 2002).

Le traitement biologique du phosphore

Le traitement biologique correspond a la suraccumulation du phosphore par des
bactéries déphosphatantes au-dela de leurs besoins métaboliques. L’assimilation ne
permet en aucun cas une élimination poussée du phosphore puisque le rapport P/DBOs
est nettement plus élevé que 0,01 et se situe a environ 0,04. Dans le procédé d’¢élimination
biologique du phosphore par boue activee, la biomasse est exposée a une alternance de
conditions anaérobies et aérobies. Dans le bassin d’anaérobiose, les bactéries
déphosphatantes synthétisent a partir du substrat facilement biodégradable des eaux usées
et de I’énergie libérée par I’hydrolyse intracellulaire de polyphosphates un produit de
réserve, (les poly-p-alcanoates (PHA)), Il en résulte un relargage de phosphate dans le
milieu externe. Dans le bassin d’aération, les PHA et la matiére organique contenue dans
les eaux usées sont oxydés par les bactéries. La respiration produit 1’énergie nécessaire
aux bactéries qui régénerent leurs stocks de polyphosphates et croissent. L’élimination
biologique du phosphore est liée a une réabsorption du phosphore plus importante que le
relargage. Les cations tels que Ca?*, Mg?* et K*, sont relargués en phase d’anaérobiose
simultanément au phosphore. Leur presence entraine une précipitation naturelle ou
biologiquement induite du phosphore. En phase d’aération, ces ions sont réabsorbés dans
les cellules bactériennes en méme temps que les phosphates aprés dissolution des

précipités (Deronzier et Choubert., 2002).
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La dephosphatation biologique est plus délicate a mettre en ceuvre et les rendements
obtenus ne sont pas aussi fiables en raison des fluctuations de la charge en phosphore.
Les rendements envisageables ne sont que de I'ordre de 50 a 60%, ce qui implique en
général 1’utilisation d’un procede mixte de dephosphatation, procede biologique et

précipitation chimique (Dauvergne, 2007).
1.3.4.3. La désinfection

Un abaissement de la teneur des germes est réaliseé par des traitements de
désinfection chimique ou physique.

La désinfection chimique

La désinfection au chlore: C’est un oxydant puissant qui réagit a la fois avec
des molécules réduites organiques et avec les micro-organismes. Les composés utilisés
dans le traitement des eaux usées sont: le chlore gazeux (Cl2), I’hypochlorite de sodium
(NaClO) appelé communément “eau de Javel”, I’hypochlorite de calcium (Ca(Cl0O)z, le
chlore de chaux (CaCl, OCI) et le chlorite de sodium (NaClO,) (Ouali, 2001).

La désinfection a |’ozone (03): L'ozone a l'avantage de permettre des actions
complémentaires dans la destruction d'un grand nombre de micropolluants et dans
I'amélioration des golts, des odeurs et dans la destruction des couleurs. L’oxydation par
I’0zone permet 1’élimination des bactéries, des virus et des protozoaires. C’est le seul
procédé vraiment efficace contre les virus (Lazarova, 2003). Cependant, il a
I’inconvénient de ne pas étre rémanent. Il ne peut pas assurer le résiduel bactériostatique.
Son important pouvoir désinfectant permet néanmoins de limiter la chloration de 1’eau

avant sa mise en distribution; ce qui a pour conséquence d’améliorer sa qualité gustative.
La désinfection physique

La désinfection aux rayons ultraviolets, consiste a utiliser des lampes a mercure
disposées parallelement ou perpendiculairement au flux d’eau. Leur rayonnement
s’attaque directement aux microorganismes. Dans ce cas, il n’y a pas de manipulation de
substances chimiques et les caractéristiques chimiques de 1’effluent ne sont pas modifiées

(Baumont et al., 2005).
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La désinfection par filtration, est un procédé physique qui permet de retenir les
microorganismes par rétention a l'aide d'un filtre. 1l peut étre réalisé sur sable ou sur
membrane. Cette technique exige une épuration secondaire préalable garantissant une
élimination importante des matiéres en suspension (Cshpf, 1995). L’élimination des
virus, des bactéries et des protozoaires est fonction du milieu poreux, de la vitesse de
percolation, de I’épaisseur du massif filtrant et du niveau d’oxydation de 1’eau filtrée
(Faby, 1997).

La désinfection par lagunes de finition, est un lagunage naturel tertiaire qui
assure l'exposition des microorganismes pathogénes au rayonnement solaire. Ce
rayonnement provoque une destruction des germes d'autant plus efficace que le temps de
séjour des eaux traitées dans la lagune est élevé. L’efficacité de ce traitement diminue
lorsque I'exposition aux rayons solaires se réduit (Corsin et Le Strat, 2007). Le Tableau
15, présente les rendements d’élimination des agents pathogenes par les différents

traitements.
Tableau 15: Elimination des agents pathogénes par les différents traitements (%)

(Asano, 1998 dans Djeddi, 2007).

gent pathogéne Virus

Salmonella Giardia

Traitment enteriques

Sédimentation primaire et

désinfection
50 a4 98,3 % 95,5 & 99,8% 27 4 64%

Sédimentation primaire et
désinfection
Sédimentation primaire, lit
bactérien/boues activées et 53299,9% 98,65 & 99,99% 45296,7%

désinfection

Sédimentation primaire, lit

bactérien/boues activées,
désinfection, coagulation, 99,99 % 99,99 % 98,52 99,99 %

filtration et désinfection
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1.4. Les boues des stations d’épuration
1.4.1. Composition des boues

La composition exacte des boues varie en fonction de l'origine des eaux usées, de
la période de I'année et du type de traitement et de conditionnement pratiqué dans la
station d'épuration. Quel que soit le mode d'épuration des eaux, les boues sont initialement
constituées d’eau, de matiére organique fraiche trés fermentescible et des matieres
minérales dissoutes ou insolubles. En fonction des processus de traitement des eaux usees,
trois grandes catégories de boues peuvent étre distinguées: les boues du traitement
primaire, les boues du traitement physico-chimique et les boues du traitement biologique
(Ademe, 2001).

» Les boues primaires

Récupérées par simple décantation des eaux usées en tétes des stations
d’épuration, ces boues sont fraiches et non stabilisées. Elles sont tres hétérogénes et
contiennent des matiéres organiques putrescibles. Elles sont fortement fermentescibles.
Elles sont riches en eau et présentent une odeur fétide (Debba, 1998). Généralement, les
boues formées a ce niveau contiennent 20 a 30 % de matiére organique, 6 a 8 % de
matiéres grasses et 8 a 15% de cellulose (Karoune, 2008). Ces boues présentent un aspect
non homogeéne, elles sont généralement brunes et d’odeur désagréable (Brame et
Lefevre, 1977).

» Les boues du traitement physico-chimique

Ces boues présentent des concentrations assez élevées en réactifs utilisés pour
coaguler la fraction colloidale des matiéres contenues dans les eaux usées. Elles
nécessitent une stabilisation et posent des problémes spécifiques de destination finale du

fait de la présence de ces réactifs (Duchene, 1990).

» Les boues du traitement biologique

Ces boues sont issues des clarifications ou décanteurs apres traitement biologique
par boues activees ou lit bactériens. Elles sont essentiellement formées par les résidus de
bacteries cultivées dans les ouvrages d’épuration. Elles sont constituees essentiellement
de corps bactriens et de leurs sécrétions. Elles sont plus homogenes que les boues

primaires et elles ont moins d’odeur (Debba, 1998).

28



Chapitre I: Synthese bibliographique

1.4.2. Traitement des boues

Les traitements des boues sont appliqués pour réduire leur teneur en eau et leur
volume et pour éviter la putréfaction de la matiére organique facilement décomposable
(Brame et Lefevre, 1977). Généralement, une filiere de traitement des boues est

constituee de plusieurs étapes (Figure 5).

Sortie de la filiére eau

Y

Epaississement L.
| -Gravitation
+ = -flottation
Stabilisation
-Biologique e
. iy > Conditionnement -
Aérobie ou anaérobie -Organique
-Chimique ] -Thermique
-Minéral
-Filtre a bandes
-Filtre presse
-Centrifugeuse Déshydratation
Stabilisation
-Chaulage

A i

Filiéres d’élimination

Figure 5: Représentation schématique d'une filiére de traitement des boues

(Karoune, 2007).

1.4.2.1. L’épaississement

L’épaississement est appelé aussi concentration, il réduit le volume et permet
d’obtenir une boue dont la concentration varie de 15 & 100 g/L (Anred, 1988). La phase
d’’épaississement permet d’enlever 50% de ’eau interstitielle des particules des boues
(Thomazeau, 1981). L’épaississement peut étre statique (gravitaire) ou dynamique (table
d'égouttage, flottation, centrifugation) (Guibelin, 2007).
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Epaississement statique gravitaire

L’¢épaississement statique gravitaire s’effectue par décantation dans une cuve
cylindrique a fond conique, sous la seule action de la pesanteur; la boue épaissie est
évacuée par le bas. Il permet de concentrer les boues a quelques dizaine de g/L. Il est
plutdt adapté aux boues minérales hydrophobes, hydrophiles minérales ou hydrophiles
peu fermentescibles.

Epaississement dynamique

L’épaississement dynamique est réalisé sous I’action de forces mécaniques et
s’effectue par flottation ou de fines bulles d’air permettent a la boue de remonter en

surface, par égouttage par flottation et par centrifugation (Noble, 1977).

L’épaississement dynamique par égouttage, s'opére généralement dans le cas de
petites stations d'épuration (Satin et Selmi, 2006). Sous I'action de polymeéres
specifiques, les boues sont floculées dans un bac puis entrainées sur une bande
filtrante fonctionnant en continu. L'eau interstitielle est alors drainée par la seule

force du champ de pesanteur a travers la toile.

Dans I’épaississement dynamique par flottation, un mélange d'air dissous dans
une phase aqueuse sous une pression comprise généralement entre 4 et 7 bars est
introduit et détendu a pression ambiante dans une cuve de flottation. La détente
associée a une forte turbulence, provoque la formation d'un nuage de fines bulles
qui au cours de leur ascension se collent aux matiéres en suspension et les
entrainent a la surface de la cuve pour étre récupérées. L'eau clarifiée est soutirée
en partie base de la cuve. Cette technique est appropriée aux boues hydrophiles,

organiques, hydroxydes ou huileuses ainsi qu'aux boues fibreuses.

L'épaississement dynamique par centrifugation, s'applique préférentiellement a
des boues issues d'un traitement biologique dans des filieres compactes ou issues
d'un traitement tertiaire physico-chimique. Ce traitement donne des boues d'une
siccité de 4 % a 8 %. Dans ce procédé, les boues vont se plagquer par effet de la
force centrifuge. Un convoyeur a vis coaxiale est utilisé dans le but d'extraire les
depots plaques sur les parois du bol. Ceci est possible grace a une vitesse

différentielle entre le bol et le convoyeur.
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1.4.2.2 La déshydratation

Cette technique a pour but I’élimination de la majeure partie de I’eau contenue
dans la boue et I’obtention d’un déchet solide facilement manutentionnable et de volume

réduit (Nakib, 1986). Plusieurs procédés peuvent étre utilisés.

Le séchage mécanique

11 s’opére par des filtres a bandes ou des centrifugeuses qui donnent des boues
pateuses de 18-20 %, et de 20-25 % de siccité respectivement; ou bien par des filtres
presses qui produisent des boues de structure solide de 30 a 35 % de siccité (Béatrice
Petit, 2007).

Le séchage thermique

Il permet une élimination quasi-totale de I'eau avec une siccité d'environ 95 %. Les
boues obtenues sont pulvérulentes ou en granulés. En raison des codts énergétiques, ce
procédé est peu utilisé (Djeddi, 2007).

Le séchage sur lit

Il se pratique & Il'air libre sur des boues liquides et combine évaporation naturelle et
drainage de I'eau libre a travers une couche filtrante de sable et de graviers. Ce systéeme
extensif donne des boues solides a 35-40 % de siccité mais il dépend fortement des
conditions météorologiques. La boue seéche obtenue est pelletée, elle contient plus de 50%
de matiére seche et peut-étre utilisée pour 1’agriculture (Jamonet, 1987).

1.4.2.3. La stabilisation

La stabilisation des boues n’est pas effectuée de maniére systématique. Elle a pour
but d’éviter une reprise de la fermentation des boues qui entrainerait des nuisances
olfactives. Le taux d’agents pathogénes est réduit dans des proportions qui varient selon
le type de traitement. On distingue la stabilisation biologique, la stabilisation chimique et
la stabilisation thermique (Satin et Selmi, 2006).

La stabilisation biologique

Elle réduit la teneur des boues en matiéres fermentescibles. Elle se fait soit par voie

anaérobie dans des digesteurs avec production d'un biogaz riche en méthane, ou par
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compostage qui constitue un procédé particulier de stabilisation biologique aérobie. Elle
se réalise de préférence sur des boues déja déshydratées, de facon a économiser
I'approvisionnement en support de compostage. Les boues compostées sont stables et
présentent une structure solide. Par voie aérobie, la stabilisation se fait aussi dans les
bassins d'aération, jusqu’a 1’obtention de boues & une teneur non négligeable en oxygéne

et biologiquement stable (Karoune, 2008).

La stabilisation chimique

Elle bloque I’activité biologique et I'évolution de la boue par ajout d'une quantité
importante de chaux élevant le pH au dela de 12 (Koller, 2004). Ce traitement apporte un
plus en calcium qui peut étre bénéfique pour la valorisation de la boue (Nakib, 1986). Le
chaulage nécessite généralement une déshydratation préalable des boues, sauf dans le cas
du filtre presse ou un lait de chaux est mélangé aux boues liquides. Les boues chaulées

obtenues sont de structure pateuse ou solide (Djeddi, 2007).

La stabilisation thermique

Le séchage thermique des boues revét un effet temporaire de stabilisation qui
persiste aussi longtemps que les boues ne sont pas réhumctées. Ce séchage se fait soit par
action du soleil sur des boues placées sous serre, préalablement déshydratées
mécaniquement; soit par action de la chaleur de maniére directe, indirecte ou mixte, selon

le type de sécheur (Satin et Selmi, 2006).

1.4.3. Destination des boues résiduaires

1.4.3.1. Mise en décharge controlée

La mise en décharge contrdlée consiste en un enfouissement des boues en tenant
compte de certains parametres tels que le compactage des résidus, le site, la récupération
et le traitement des lixiviats, ainsi que la gestion du site de décharge. Les boues doivent
étre préalablement stabilisées et déshydratées. Cette opération a perdu progressivement
de son interét et se retrouve actuellement interdite pour des raisons financieres et pour des
problemes environnementaux tels que le développement des odeurs nauséabondes,
I’entrainement d’éléments fertilisants et de produits toxiques par les eaux superficielles

et la contamination des nappes d'eaux souterraines (Ramdani, 2007).
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1.4.3.2. Incinération

Elle permet la destruction de la matiere organique des déchets par combustion a haute
température qui dépasse 500 °C, produisant des fumées et des cendres minéraux. Les
boues seules ne sont pas autocombustibles, elles nécessitent des fours spéciaux et un

mélange avec d’autres déchets tels que les déchets ménagers (Angélique, 2002).

1.4.3.3. Valorisation

Valorisation énergétique

La valorisation énergétique des boues consiste a récupérer de 1’énergie des boues
apres leur incinération ou apres la fermentation nommee aussi méthanisation des fractions
organiques. La chaleur produite est récupérée sous forme de vapeur ou d'électricité pour
le fonctionnement du four lui-méme et pour le chauffage urbain ou industriel (Prevot,
2000). Les résidus de l'incinération sont utilisables pour les travaux publics (Werther et
Ogada, 1999). Cette technique est considérée comme néfaste du point de vue écologique
et environnemental puisqu’elle contribue en plus de la perte de matieres organiques utiles
pour le sol, a la diffusion de gaz tres toxiques tels que, NO, NO, et CO. Le biogaz genéré
en méme temps que le composte par la méthanisation est généralement utilisé

en chaudiere pour produire de 1’énergie (Angélique, 2002).

Valorisation agronomique

La valorisation des boues en agriculture est intéressante, tant par les quantités de
matiére organique qu’elles contiennent que par la présence en quantités appréciables
d’¢éléments fertilisants. Elles contiennent des nutriments qui servent d’amendement
organique et calcique pour améliorer les propriétés physicochimique du sol (Dudkowski,
2001). En générale, on distingue trois types d’éléments susceptibles d’étre présents dans
les boues: les éléments utiles (Tableau 16), les éléments indésirables, et les micro-
organismes pathogenes. Les boues sont utilisées comme matiére premiere pour la
fabrication d’engrais ou d’amendements calcique et organique. Par leur composition, les
boues utilisées en agriculture augmentent le rendement des cultures. Le Tableau 17,
résume les teneurs des éléments utiles des boues de stations d’épuration en Algérie. Les
composts issus du mélange des boues d’épuration et des déchets verts, ont un effet

amendement par 1’apport d’humus, un effet engrais et un effet biostimulant en tant que
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support et aliment de [D’activité biologique. Ces boues peuvent également étre

déshydratées et utilisées sous la forme de granulés (Ademe, 1999).

Tableau 16: Composition en éléments utiles des boues (Ademe, 2001).

Types de boue
Boues Boues Boues Boues Boues
compostées | liquides | pateuses | séches | chaulées
Teneur en matieres seches (MS) (%) 40-60 2-a 6 18-22 90-95 25-40
Teneur en matiére organiques (% MS) 80-90 65-70 65-70 50-70 30-40
Teneur en matiere minérales (% MS) 10-20 30-35 30-50 30-50 60-70
pH 6-7 6,5-7 7-8 6-8 9-12
Rapport Carbone Azote (C/N) 15-25 4-5 5-6 4-6 8-11
Azote (Kg N/T brute) 5-9 2-4 8-12 30-50 6-10
Phosphore (Kg P2OsN/T brute) 6-8 2-3 6-9 50-70 6-10
Potassium (Kg K2O/T brute) 1-2 0,9 0,8 5 1
Chaux (Kg CaO/T brute) 10-30 1-3 5-15 40-60 60-90
Tableau 17: EIéments utiles des boues de stations d’épuration en Algérie
Station Mz\;ltleres Matl_eres Azote Phosphore
seches organiques Référence
d’épuration (%) (%) total (%) | total (%)
Ville de 91,1 61,95 3,22 i (Azzabi, 2012)
Thouggourt
Ville ge Sidi Bel | 92,89 74,5 2,23 0,75 | (Ramdani, 2007)
Abbes
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1.5. Exemple de station d’épuration des eaux - la station d’épuration de
Sidi Merouane

La station d’épuration de Sidi Mérouane, est située dans la wilaya de Mila, au
nord de la ville de Sidi Merouane. Elle fait partie des installations de protection du grand
barrage de Beni Haroune, qui constitue un véritable moteur pour le développement des
wilaya de Constantine, Mila, Jijel, Batna, Khenchela et Oum elbouaghi en ce qui

concerne I’alimentation en eau potable et en eau d’irrigation.

La station est implantée sur 16 hectares environ, elle a été mise en service le 20/08/2009.
Elle est congue pour traiter les eaux usées issues des villes de Mila, de Graram Gouga,
de Sidi- Merouane, Sibaril, Sibari2, et de Ras-Elbir. Les effluents traités sont rejetés dans
la cuvette du barrage de BENI HAROUNE (Figure 6).

Figure 6: Localisation de la station de Sidi-Merouane.
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Le Tableau 18, présente les concentrations maximales admissibles des principaux

parametres des eaux a la sortie de la station d’épuration de Sidi Merouane.

Tableau 18: Concentrations maximales admissibles dans les eaux de rejets de la station
d’¢épuration de Sidi-Merouane.

Concentrations maximale journaliére

arametre admissible
DBOs < 30 mg/l.
MES < 30 mg/l.
bCO <90 mg/l.
Azote = (D
Phosphore total Pgéfs)% S?Cl)nc ta:) S;eg;ellr\n/lz:;:) i g%/o

1.5.1. Traitement des eaux dans la station d’épuration de Sidi Merouane

Les eaux usées sont acheminées a la station de Sidi Merouane par une conduite a

écoulement gravitaire (Figure 7).

Figure 7: Conduite principale des eaux usées qui alimente la station d’épuration de

Sidi-Merouane.
36



Chapitre I: Synthese bibliographique

Un dégrilleur grossier (Figure 8) permet de débarrasser les effluents des déchets de tailles
supérieures a 40 mm dans le but de protéger les pompes de relevage contre le colmatage.
Ces dechets sont rejetés dans les bennes a refus. Les eaux usées dégrillées passent
directement du caniveau de sortie de la chambre de dégrillage dans la chambre d’arrivée

des canaux de dessablage, dégraissage.

Figure 8: Dégrilleur grossier automatique de la station de Sidi Merouane.

Le bassin de dessablage-dégraissage est de type aéré a rotation (Figure 9). Un écumeur
immergé dans I’eau et également sur le pont, transporte les huiles et les matieres grasses
flottantes dans une trémi collectrice. Les huiles et les matiéres grasses recueillies sont

alors acheminées dans une benne pour évacuation.

Figure 9: Dessableur, dégraisseur de la station de Sidi Merouane.

37



Chapitre I: Synthese bibliographique

Pour éviter les nuisances a 1’extérieur de la station, I’air vicié est collecté et orienté vers
une unité de désodorisation biologique avant rejet. Pour garantir un bon rendement
d’¢élimination de NHs, H2S et les mercaptans, la station de Sidi Merouane applique le
procédé ALIZAR qui se base sur la désaodorisation biologique par voie autotrophe
(Figure 10).

Figure 10: Désodoriseur biologique de la station de Sidi Merouane.

Le traitement biologique de la station de Sidi-Merouane est un traitement par boues
activées a faible charge, travaillant en nitrification-dénitrification, associé a une
déphosphatation biologique. Ce traitement biologique est constitué par deux files
paralleles et isolables 1’une de I’autre. Un répartiteur amont permet d’équilibrer la
distribution sur chaque file. Chaque bassin biologique est constitué de trois zones: une
zone anoxie amont, une zone anaérobie et un chenal ou se succedent des zones anoxies et

aéreées.

La zone d’anoxie amont (Figure 11) est une cuve spécifique placée en téte du traitement
biologique. Elle permet la mise en contact de la boue de recirculation avec une forte
charge polluante. Ce qui permet de jouer localement sur la composition en substrat du

milieu et d’assurer une sélection bactérienne limitant le développement des
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filamenteuses. Parallélement, cette zone non aérée permet d’éliminer les nitrates et de
9

garantir une zone anaérobie stricte dans le second compartiment.

Figure 11: La zone anoxie amont du réacteur biologique de la station de Sidi

Merouane.

Dans la zone anaérobie (Figure 12), la déphosphatation biologique se traduit par un
transfert de phosphore des eaux usées vers la biomasse épuratrice qui s’enrichit
progressivement en phosphore. Apres avoir éliminé les nitrates contenus dans la
recirculation des boues dans le premier compartiment d’anoxie amont, les cellules
épuratrices vont se trouver en milieu strictement anaérobie, sans aucune source

d’oxygene.

Figure 12: La zone anaérobie du réacteur biologique de la station de Sidi Merouane.
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Dans la zone aérée (Figure 13), en présence d'oxygene, il y a une oxydation de la
pollution carbonée, une nitrification et une accumulation du phosphore dans les cellules

bactériennes.

Figure 13: La zone aérée dans le chenal du réacteur biologique de la Station de Sidi

Merouane.

La station de Sidi-Merouane est équipée de cing suppresseurs d’air pour assurer
I’oxygénation dans les bassins biologiques (Figure 14) et d'un dégazeur commun pour

assurer le dégazage des effluents avant clarification (Figure 15).

Figure 14: Suppresseurs d'aération de la Station de Sidi Merouane.
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Figure 15: Dégazeur de la station de Sidi Merouane.

La liqueur mixte issue du traitement biologique s’envoie gravitairement vers 1’étape de
clarification qui assure la séparation entre les boues et ’eau traitée. Le clarificateur
permet la recirculation des boues vers les bassins grace a des pompes submersibles
(Figure 16). La technologie des tubes de succion assure le maintien d'un lit de boues
homogéne dans l'ouvrage tout en évitant des temps de séjour trop importants pour les

boues. Les effluents traités sont rejetés dans la cuvette du barrage de Béni Haroune.

Figure 16: Clarificateur de la station de Sidi Merouane.
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1.5.2. Traitement des boues dans la station d’épuration de Sidi Merouane

Les boues soutirées de chaque ouvrage de la station sont envoyeées vers le puits a
boues et sont recerclées par des pompes vers le bassin biologique afin de le réensemencer
en permanence en boues (Figure 17).

Figure 17: Recirculation des boues dans la Station de Sidi Merouane.

Les boues en excés sont envoyées vers le poste d'épaississement ou elles sont extraites
depuis les baches de recirculation par des pompes et floculées par injection d'un polymeére
en téte de chaque machine; ce qui permet d'améliorer la formation des flocs. La station
d'épuration de Sidi Merouane est dotée d'une centrale de préparation automatique a partir
de polymere en poudre. Le polymeére utilisé est le CROSEFLOC C-598. La séparation
gravitaire s'effectue dans la zone d'égouttage, le liquide présent entre les matieres en
suspension s'écoule. Latable d’égouttage est équipée de peignes (déflecteurs) qui drainent
la boue et la repartissent sur la toile. Le gateau épaissi et décollé et évacué par un racleur

résistant a lI'abrasion (Figure 18).
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Figure 18: Table d'égouttage des boues de la Station de Sidi Merouane.

La boue épaissie est directement acheminée vers les filtres a bandes (Figure 19) afin de

subir une déshydratation pour diminuer 1’eau.

Figure 19: Filtre & bande des boues de la station de Sidi Merouane.
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Les boues déshydratées sont dirigées vers une benne de reprise par tapis transporteurs
pour étre épandues sur des lits de séchage. Chaque lit de séchage est constitué d'un
revétement bétonné en pente, d’une bordure ajoutée de maintien des boues et d’un
caniveau de drainage. Les boues sont amenées et étendues sur les lits de séchage par le
tracteur équipé de sa benne aprés remplissage au moyen d'un tapis transporteur. L'eau
excédentaire est évacuée par séchage naturel (Figure 20).

Figure 20: Lits de séchage des boues de la station de Sidi Merouane.

Les boues séchées régulierement sont stockées jusqu'a 06 mois dans une aire couverte

placée & proximité des lits et de la voirie (Figure 21).

Figure 21: Aire de stockage des boues séches de la station de Sidi Merouane.
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Chapitre I1: Analyse des eaux

I1. Analyses des eaux épurées

11.1. Matériel et Méthodes
11.1.1. Prélevement

L’échantillonnage des eaux a été effectu¢ mensuellement durant 1’année 2014, du mois
de Février jusqu’au mois de Juin a la sortic de la station d’épuration (Figure 22). Les
¢chantillons d’eaux, ont été transportés dans une glaciere est conservés dans des flacons en

polyéthylene a 4 °C.

Figure 22 : Canal des rejets de la station d’épuration de Sidi Meroaune.

I1.1.2. Méthodes d’analyse

Les paramétres physicochimiques de la qualité des eaux analysés sont résumes dans le

Tableau 19.
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Tableau 19: Parametres physico-chimiques des eaux analysés.

Parametre

pH

Conductivité
Electrique

Dureté

Calcium

Magnésium

Chlorure

Sulfate

Nitrate

Nitrite

Ammonium

Ortho phosphates

Fer

Manganése

Aluminium

Zinc

Chrome

Chapitre I1: Analyse des eaux

Méthode d’analyse

pH métrie

Conductimétrie

Meéthode volumétrique a ’EDTA

Meéthode volumétrique a ’EDTA

Meéthode volumétrique a PTEDTA

Méthode volumétrique de Mohr

Méthode Néphélométrique au
chlorure de baryum

Méthode colorimétrique au salicylate
de sodium

Méthode colorimétrique au réactif de
Zambelli

Méthode colorimétrique au bleu
d’indophénol

Méthode colorimétrique au
Molybdate d’ammonium

Méthode colorimétrique au
phénotroline

Méthode colorimétrique au
Persulfate d’ammonium

Méthode colorimétrique a
I’aluminon

Méthode colorimétrique au
Ferrocyanure

Méthode colorimétrique
a la diphénylcarbazide.
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Appareillage

pH métre pHM210 standard

Conductimétre Mode DD-303

Spectrophotomeétre JENWAY
6505 UV/Vis

Spectrophotomeétre JENWAY
6505 UV/Vis

Spectrophotometre JENWAY
6505 UV/Vis

Spectrophotométre UV-Visible
SHIMADZU UV - 1650 PC
(Figure 2)

Spectrophotomeétre UV-Visible
SHIMADZU UV - 1650 PC

Spectrophotomeétre JENWAY
6505 UV/Vis

Spectrophotometre UV-Visible
SHIMADZU UV - 1650 PC

Spectrophotometre UV-Visible
SHIMADZU UV - 1650 PC

Spectrophotometre JENWAY
6505 UV/Vis

Spectrophotometre UV-Visible
SHIMADZU UV - 1650 PC
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Détermination de la dureté et des teneurs au calcium et magnésium

La dureté des eaux est déterminée par titrage molaire des ions calcium et magnésium
avec une solution de sel disodique de I’acide éthylene diamine tétra acétique (Na HzY)
(Equations 4 et 5) & pH 10. Le Noir Eriochrome T, qui donne une couleur rouge foncé ou

violette en présence des ions calcium et magnésium est utilise comme indicateur.

Ca?* + H,Y - CaY?™ + 2H* (4)

Mg?* + H,Y ¥ - MgY?~ + 2H™ (5)
Les ions calcium sont dosés a un pH compris entre 12 et 13 afin de précipiter le magnésium
sous forme d’hydroxyde. La calcéine qui forme un complexe orange avec le calcium est
utilisée comme indicateur. Le magnésium est précipité sous forme d’hydroxyde et n’interfere

pas lors du dosage. Sa concentration est déduite de la somme des teneurs des deux ions.

Dosage des ions chlorures

Les chlorures sont dosés en milieu neutre par une solution titrée de nitrate d’argent en
présence de chromate de potassium (Equation 6). La fin de la réaction est indiquée par

I’apparition de la teinte rouge caractéristique du chromate d’argent.
Ag++ ClI- - AgCl(S) (6)

Dosage des ions sulfates

Les ions sulfates sont précipités en milieu chlorhydrique a 1’état de sulfate de baryum

(Equation 7).

BaCl, + SO%~ — BaS0, + 2CI~ )
Les suspensions homogénes sont mesurées au spectrophotomeétre a la longueur d’onde de 650
nm.

Dosage des ions nitrate

En présence de salicylate de sodium, les nitrates donnent du paranitrosalicylate, coloré
en jaune et susceptible d’un dosage spectrophotométrique a la longueur d’onde de 415 nm
(Equation 8).
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Dosage des ions nitrite

En présence des ions ammonium et du phénol, 1’acide sulfanilique en milieu
chlorhydrique, forme avec les ions nitrites un complexe coloré jaune susceptible d’un dosage
spectrophotométrique a 435 nm (Equation 9) dont I’intensité est proportionnelle a la

concentration en nitrites.

Dosage des ions ammonium

En milieu alcalin et en présence de nitroprussiate (CsFeNsNa20), les ions ammonium
traités par une solution d’hypochlorite de sodium et de phénol donnent du bleu d’indophénol

(C12H9NOy) susceptible d’un dosage colorimétrique a 640 nm.

Dosage des ions phosphates

En milieu acide et en présence de molybdate d’ammonium, les orthophosphates
donnent un complexe phosphomolybdique (Equation 10), qui aprés réduction par 1’acide
ascorbique en présence de tartrate double d’antimoine et de potassium, développe une

coloration bleue susceptible d’un dosage spectrophotométrique a 700 nm.
PO3~ + 12(NH,),Mo0, + 24H* = (NO,);P0,12Mo00; + 21NH} + 12H,0  (10)

Dosage du fer

Aprés oxydation en milieu acide, le fer est réduit a I’état ferreux et dosé par
spectrophotométrie en utilisant la coloration rouge donnée par les sels ferreux avec la

phenanthrolinel.10 (Equation 11) susceptible d’un dosage spectrophotométrique a 510 nm.

48



Chapitre I1: Analyse des eaux

Dosage du Manganése

Le manganése est oxydé en permanganate a 1’aide de persulfate d’ammonium en
présence de nitrate d’argent (Equation 12). Le permanganate ainsi formé est dosé

colorimétriqguement a 525 nm.

2Mn?* + 55,03~ + 8H,0 - 2Mn0; + 16H' + 1050~ (12)

Dosage de ’aluminium

En milieu tampon acétique, I’aluminon qui est un sel triammonium de 1’acide
auriutricarboxlique (C22H23N30g¢) donne avec les sels d’aluminium une coloration rouge
susceptible d’un dosage spectrophotométrique a 525 nm.
Dosage du zinc

Le ferrocyanure réagit avec le zinc pour donner un précipité colloidal de ferrocyanure
de zinc susceptible d’un dosage colorimétrique a 650 nm (Equation 13).

2Zn%* + [Fe (CN)4]* — Zn,Fe(CNg) (13)

Dosage du chrome total

Le chrome total transformé en chrome trivalent est oxydé par une solution de
permanganate de potassium (Equation 14) est dosé colorimétriqguement en présence de

diphénilcarbazide a 540 nm.

5Cr®+3MnOs +24H" — 5Cr**+3Mn* +4H,0 (14)
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11.2. Résultats et discussion

11.2.1. Caractérisation des eaux

11.2.1.1. Evolution du pH, de la conductivité électrique et des teneurs des ions
majeurs

Les eaux purifiées de la station de Sidi Marouane se caractérisent par un pH alcalin
(Tableau 20). Les valeurs de pH enregistrées a la sortie de la station se situent entre 7,81 et
8,11. La valeur la plus élevée est enregistrée au mois d'avril. Ces valeurs sont inférieures a
celles des eaux brutes (Annexe 1) qui varient de 8,12 a 8,5. Elles sont dans le domaine
délimité par POMS (1989) (6,5 et 8) pour les eaux usées utilisées dans 1’agriculture. Elles
sont comparables aux valeurs de pH des eaux traitées des stations de la ville de Ouargla (7,4
et 7,76) (Attab, 2011) et de celle de la ville de Constantine (8,16) (Djeddi, 2007).
Généralement, la variation du pH est due aux réactions chimiques et/ou biologiques qui
produisent des ions acides ou qui consomment des ions basiques. Elle s'explique par
I'oxydation de la matiére organique, la réduction des nitrates et les réactions de nitrification
qui entrainent une acidification. Au niveau des stations d’épuration, les valeurs de pH
favorables a I’action bactérienne pour les processus d’épuration aérobie et anaérobie sont 7,5-

8 (Franck, 2002).

Les valeurs de la conductivité électrique des eaux épurées de la station de Sidi
Merouane varient dans la gamme 1460-1693 uS/cm (Tableau 20). La valeur la plus élevée est
enregistrée au mois de juin. Ce qui peut avoir une relation avec 1’évaporation. Les valeurs de
la conductivité électrique des eaux usées brutes, se situent dans I’intervalle 2359-3221 pS/cm
(Annexel). Cette diminution de la conductivité électrique de ’entrée vers la sortie de la
station d’épuration est en relation avec le traitement biologique effectué¢ sur I’eau usée. La
conductivité électrique est un bon indicateur d’appréciation des ions en solution. Elle est en
relation avec l'activité bactérienne intense d’une part et a 1’importance de 1’évaporation
d’autre part. Les valeurs de conductivité électrique des eaux épurées de la station de Sidi
Merouane mettent en évidence une évolution plus ou moins importante de la minéralisation.
La comparaison des valeurs de la conductivité mesurées avec les normes de qualité des eaux
destinées a l'irrigation (FAO, 2003), permet de déduire que ces eaux sont acceptables pour

I’irrigation.
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Les eaux épurées de la station de Sidi Marouane sont tres dures. Les concentrations
relevées varient de 408 & 533,33 mg/L (CaCOs3) (Tableau 20). La teneur la plus importante

est enregistrée au mois de Mars.

Tableau 20: Evolution du pH, de la conductivité électrique et de la dureté des eaux épurées

de la station de Sidi Merouane.

Parametre
Février Mars Avril Mai Juin
chantillon
781+
pH - 792+015 811+007 7,94+002 7,97+0,015
C.E (uSlem) 148333+ 1413733 + 1525 + 1151,00 + 1619,33 +
= 12,5 9,01 17,32 8,73 24,00
Dureté 501,33+  53333%  46533% 0 o0 50667
(mg/L CaCOs) 6,11 10,06 36,29 =14 16,65

Les concentrations de calcium et de magnésium montrent de 1égéres fluctuations au cours de
la période d'échantillonnage (Figure 23). Les concentrations de calcium sont plus
importantes. Elles sont approximativement 4 fois supérieures a celles du magnésium. On
enregistre les plus faibles concentrations des deux cations au mois de mai. L’évolution de la
dureté durant la période de notre étude est due a 1’évolution des teneurs en calcium.
Généralement, 1’évolution des teneurs en calcium est en relation avec la précipitation des

minéraux calciques.
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Figure 23: Evolution des teneurs de Calcium et de Magnésium dans les eaux épurées de la
station de Sidi Merouane.
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L’ion bicarbonate est I'anion le plus important dans les eaux traitées de la station de
Sidi Merouane (Figure 24). Son évolution semble étre identique a celle de la dureté. Par
conséquent, la dureté de I'eau traitée est principalement temporaire. Le carbonate de calcium
est peu soluble dans I'eau; mais la présence de CO> confere a I'eau une force de dissolution
plus importante en transformant le carbonate en bicarbonate de calcium plus soluble dans
I'eau. Les teneurs en bicarbonate enregistrées durant la période de notre étude ne dépassent
pas la norme de la FAO (2003) qui recommande une concentration en HCO3" inférieure & 500
mg/L pour les eaux destinees a l'irrigation des cultures. La valeur maximale mesurée de la
concentration en bicarbonate est enregistrée au mois d’avril. D’aprés Allalgua et al., (2017)
I’importance de la teneur du bicarbonate dans les eaux est en relation avec 1’augmentation de
la dissolution des évaporites quand les volumes d’eau augmentent.
Durant la période d’étude, les deux ions sulfate et chlorure montrent des fluctuations (Figure
24). Les teneurs en chlorures des eaux usées sont extrémement variées. Elles sont liées
principalement & la nature des activités humaines. Les concentrations élevées en sulfates
peuvent étre dues a la présence de détergents. Les faibles concentrations des deux ions au

mois de mars peuvent étre attribuées a l'incorporation biologique.
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Figure 24: Evolution des teneurs des anions dans les eaux eépurées de la station de Sidi

Merouane.
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11.2.1.2. Evolution de la matiére organique

L'eau traitée de Sidi Merouane n'est pas chargée en matiére organique. Les valeurs de
DCO mesurées qui correspondent a la teneur de toutes les matiéres organiques, qu'elles soient
biodégradables ou non, sont faibles (Figure 25). Elles ne dépassent pas 50 mg/L. Elles
obéissent aux normes algériennes de rejets (< 120 mg O2/L) (Journal Officiel de la
république Algérienne, 2006) ainsi qu’aux normes de I’OMS (1989) pour les eaux

déstinées a I’agriculture (< 90 mg O2/1).

La comparaison avec les valeurs de DCO des eaux brutes de la station de Sidi Merouane qui
varient de 378 mg O/L a 955,8 mg Oz/L (Annexel), montre une élimination qui dépasse
95%. Généralement, une teneur élevée en matiere organique est considérée comme une

indication de la qualité médiocre de I'eau.
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Figure 25: Evolution de la DCO dans les eaux epurées de la station de Sidi Merouane.

11.2.1.3. Evolution des éléments nutritifs

Evolution du phosphore

Les composés phosphorés existent dans les eaux naturelles et les eaux usées sous
différentes formes a savoir les orthophosphates solubles, les phosphates hydrosolubles et les
dérivés organophosphorés. Généralement, la forme prédominante est 1’orthophosphate
(H2PO4", HPO#?, PO4*). Dans les eaux de la station de Sidi Merouane, les teneurs enregistrées

en phosphates varient de 0,12 mg/L a 1,43 mg/L avec une valeur moyenne de 0,87 mg/L
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(Figure 26). Ces valeurs ne dépassent pas le seuil recommandé dans la norme Algérienne des
eaux de rejets (< 2 mg/l) (Journal Officiel de la République Algérienne, 2006) et celui des
eaux d’irrigation (< 0,94 mg/l) selon POMS (1989). Les concentrations des phosphates dans
les eaux usées brutes de la station de Sidi Merouane varient de 0,261 mg/L a 4,10 mg/L. Ce
qui montre une bonne élimination du phosphore. Le traitement biologique par boues activées
est efficace en ce qui concerne les effluents phosphatées. Dans le schéma de traitement de la
station de Sidi Merouane (Figure 12), le traitement de phosphore consiste en un traitement
physicochimique qui permet la précipitation des phosphates ou bien un traitement biologique

par I’ajout d’une zone d’anaérobie.
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Figure 26: Evolution des teneurs de phosphate dans les eaux épurées de la station de Sidi

Merouane.

Evolution de ’azote

L’azote est un constituant essentiel de la matiére vivante, mais sa présence en quantité
importante dans les eaux usées nécessite une surveillance. L’azote des eaux usées se trouve
sous formes organique et inorganique. Les formes inorganiques sont immédiatement
disponibles pour les plantes tandis que, les formes organiques doivent étre minéralisées par
les microorganismes (Koller, 2004). Selon le potentiel redox et le pH, 1’azote inorganique
peut étre sous forme nitrate, nitrite, et/ou ammonium. Les teneurs en nitrates des eaux traitées
de Sidi-Merouane varient de 0,18 mg/L a 3,38 mg/L avec une concentration moyenne de 1,29

mg/L (Figure 27). Les teneurs les plus importantes sont enregistrées en mois d’avril.
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Les teneurs en nitrates des eaux usés brutes de la station ne dépassent pas 9,2 mg/L.
Ces faibles teneurs en nitrates peuvent étre dues au fait que 1’azote Se trouve sous ses formes
ammoniacale ou organique, fortement présentes dans les eaux usées domestiques. Par ailleurs,
le transfert dans 1’égout qui est considéré comme un réacteur biologique, entraine la réduction
de ces nitrates, essentiellement en azote gazeux (Choubert, 2002). Les concentrations
moyennes en nitrates dans les eaux traitées de la station de Sidi Merouane sont inférieures aux
normes des eaux de rejets d’Algérie (< 50 mg/L) (Journal Officiel de la République
Algérienne, 2006). Elles sont tres inférieures a celles rapportées pour les eaux épurées de la
ville xd’Ouargla (28,5 mg/L) (Attab, 2011) et celles de la Ville de Sétif (126,80 mg/L)
(Bentouati et Bouzidi, 2011).

Les teneurs en nitrites des eaux épurées de la station d’épuration de Sidi Merouane
varient de 0,18 mg/L a 1,04 mg/L avec une valeur moyenne de I'ordre de 0,8 mg/L (Figure
27). L’augmentation de la concentration des ions nitrites a une relation avec la dénitrification.
Les nitrites proviennent généralement soit d’une dégradation incompléte d’ammoniac, Soit
d’une réduction des nitrates. Ils ne représentent qu’un stade intermédiaire. Ils sont facilement
oxydés en nitrates par voie chimique ou bactérienne. L’ion nitrite est instable en présence
d'oxygeéne. Sa concentration est généralement inférieure a celles des deux formes qui lui sont
liées (nitrates et ammonium) (Thomas, 1995). Les concentrations des ions nitrites des eaux
analyses sont inférieures aux normes des eaux de rejet d’Algérie (< 1mg/L) (Journal Officiel
de la république Algérienne, 2006). L’évolution des nitrites est en relation avec celle des
nitrates. Ce qui peut avoir une relation avec la nitrification de l'azote organique. La
diminution importante des concentrations des ions ammonium de ’entrée a la sortie de la

station témoigne que le processus d’oxydation en nitrate a probablement pris place.

Les teneurs des ions ammonium sont largement supérieures a celles des nitrates et des
nitrites (Figure 27). La valeur la plus élevée est enregistrée au mois d’avril (6,73 mg/L). Le
taux le plus élevé en ammonium est enregistré en saison pluvieuse. Les eaux brutes de la
station se caractérisent par des concentrations élevées d’ammonium qui varient de 37mg/L a

50mg/L.
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Figure 27: Evolution des teneurs des espéces de 1’azote minéral dans les eaux épurées de la

station de Sidi Merouane.

La répartition de I’azote minéral dans les eaux épurées de la station de Sidi Merouane
(Figure 28), confirme la predominance de I’azote ammoniacal qui atteint 91,64 % au mois de
février. Par conséquent, I'ammonification est plus importante que la nitrification dans la
station d’épuration de Sidi Merouane. La contribution de 1’azote nitrique varie de 4,2 a 23,5
% et celle de I’azote nitreux varie de 2,1 a 26,4 %. L'ammonification de cet azote se poursuit

jusqu'a sa présence a l'entrée du bassin de boues activées principalement sous forme d'azote
ammoniacal.
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Figure 28: Répartition de I’azote minéral dans les eaux épurées de la station d’épuration de

Sidi Merouane.
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11.2.1.4. Evolution des teneurs en métaux

Parmi les métaux analysés, le zinc et le fer ont les teneurs les plus importantes
(Tableau 21), Les concentration des autres métaux analysés sont faibles. Les teneurs
moyennes en fer, varient de 26 a 110 pg/L; celles du zinc varient de 297 a 743 pg/L. Ces
valeurs demeurent inférieures aux valeurs seuil fixées pour les eaux de rejets (Journal
Officiel de la République Algérien, 2006) et qui sont de 0,2 mg/L et 5 mg/L respectivement.
Les eaux épurées de la station d’épuration de Sidi Merouane Se caractérisent par des teneurs
relativement faibles en manganése qui varient de 1,3ug/L a 26 pg/L (Tableau 21). En
agriculture, le manganese joue un role trés important et il est considéré comme oligo-élément
(Brennan et Bolland, 2004). Sa carence a des effets néfastes sur les plantes. Cependant, un
apport excessif en manganése peut étre a 1’origine d’une certaine toxicité des plantes. Le seuil
fixé pour les eaux d’irrigation, au-dessus duquel les problémes de toxicité pourraient avoir
lieu, est de 0,2 mg/L (Ayers et Westcot, 1994). Les eaux analysées se caractérisent par des
teneurs stables en aluminium aux mois de mars et avril et une diminution importante aux mois
de mai et de juin, ce qui peut avoir une relation avec la précipitation. Le chrome est présent
dans les eaux épurées avec des concentrations inférieures a 0,03 mg/L; ce qui ne représente
pas de problemes de toxicité. En saison chaude, seuls le fer et le zinc persistent dans les eaux

traitées de la station d’épuration de Sidi Merouane.

Tableau 21: Teneurs des métaux dans les eaux épurées de la station de Sidi Merouane.

Manganese = Aluminium . Chrome
erle gy ey 2D gy
Mars 26 £0,005 26+ 0,005 80 593+0,0561 23+0,0015
Avril 52 + 0,007 1,5 71+£0,02 743+0,061 190,003
Mai 105+0,013 1,3+0,0002 N.D 623 + 0,308 N.D
Juin 110 +0,03 - - 297 £0,13 1.3

11.2.1.5. Analyse statistique

L’analyse de corrélation est réalisée sur un tableau de données de 7 variables: pH,
Conductivité (CE), Calcium (Ca®"), Magnésium (Mg?*), Bicarbonates ~ (HCOs’), Chlorures
(CI), Sulfates (S04%). Les coefficients de corrélation obtenus (Tableau 22), montrent que la
meilleure corrélation positive est enregistrée entre le pH et le bicarbonate. Ceci peut avoir
une relation avec la précipitation des carbonates. L’évolution de la conductivité électrique

parait avoir une relation avec celle du calcium. Cependant, les évolutions des ions chlorures et
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sulfates sont inversement corrélés a celles des ions bicarbonates et magnésium

respectivement. Ce qui peut étre attribué aux réactions de dissolution-précipitation.

Tableau 22: Matrice de corrélation des parametres physicochimiques des eaux épurées

Variables pH (“g/fm) Calcium Magnésium Chlorure Sulfate Bicarbonate
pH 1

C E (pS/cm) 0,194 1

Calcium 0,596 0,791 1
Magnésium -0,570 0,458 0,155 1

Chlorure -0,631 0,096 -0,519 0,217 1

Sulfate 0,623 -0,021 0,142 -0,886 -0,061 1

Bicarbonate 0,841 -0,151 0,459 -0,527 -0,924 0,384 1

Dans I’analyse de composantes principales (ACP), les deux axes pris en considération
pour décrire les corrélations entre les variables physico-chimiques, détiennent 47,78% de la
variance avec respectivement 30,22 % pour 1’axe F2 et 17,56% pour 1’axe F3 (Figure 29). Le
pH, la conductivité électrique, le calcium et le magnésium sont corrélés positivement avec F2.
Le pole positif de cet axe, regroupe les mois d’avril, de juin et de mars. Cependant, les
chlorures et les sulfates, se situent dans le pole négatif de la composante qui regroupe les mois
de fevrier et de mai. Ces résultats, montrent que I’évolution de ces paramétres

physicochimiques n’est pas en relation directe avec les saisons.

Figure 29: Analyse ACP- Projection des variables physico-chimiques des eaux épurées de la

station de Sidi Merouane et des mois de prélévement sur les plans factoriels (2X3).
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11.2.2. Valorisation des eaux épureées de la station de Sidi Merouane dans
I’agriculture

La comparaison des teneurs des différents parametres physicochimiques des eaux
traitées de la station de Sidi Merouane avec les normes Algériennes de rejets (Tableau 23)
montrent que les concentrations des nitrates et des phosphates connus pour leur effet
d’eutrophisation des eaux, sont inférieures aux normes de rejets. Seuls les chlorures dépassent
Iégerement la norme. Ces résultats montrent que les eaux épurées de la station de Sidi
Merouane ont une qualité physicochimique suffisante pour étre dirigées vers le barrage de

Beni Haroune.

Tableau 23: Comparaison des concentrations des parametres analysés des eaux épurées de la station

de Sidi Merouane avec les normes de rejets.

Paramétre eaux épurées de la station ~ (Journal Officiel de la République Algérien,
de Sidi Merouane 2006 (selon la loi n° 05/12 du 06 Avril 2006))
pH 7,95+0,11 6,5a28,5
Dureté (CaCOz mg/L) 482,93 + 48,39 100 & 500 mg/L
Calcium (mg/L) 142,918 + 7,26 100 & 200 mg/L
Magnésium (mg/L) 30,52 +1,22 30 a 50 mg/L
Chlorure (mg/L) 224,36 + 9,07 20 a 200 mg/L
Sulfate (mg/L) 185,84 £ 8,09 25 a 200 mg/L
Nitrate (mg/L) 1,29+1,45 25 a 50 mg/L
Nitrite (mg/L) 0,87 +£0,74 1 mg/L
phosphate (mg/L) 0,87 £0,72 2 mg/L
Fer (mg/L) 0,073+ 0,04 3 mg/L
Manganése (mg/L) 0,009 £ 0,014 0,1 mg/L
Aluminium (mg/L) 0,075 = 0,006 3 mg/L
Zinc (mg/L) 0,552 + 0,166 3 mg/L
Chrome (mg/L) 0,016 + 0,009 0,5 mg/L

Concentration dans les
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Concernant 1’utilisation de ces eaux dans I’irrigation, on remarque que les concentrations
mesurées des parameétres analysés se situent dans l’intervalle des valeurs tolérées par la

réglementation de la FAO (Tableau 24).

Tableau 24: Comparaison des concentrations des parametres analysés des eaux épurées de la
station de Sidi —Merouane avec les directives de la FAQ.

Concentration dans les Concentration dans les  Concentration dans les

Parameétre eaux épurées de la station eaux d’irrigation eaux d’irrigation
de Sidi Merouane FAO (2003) (FAO, 1985)
pH 7,95+0,11 6,5a48,5 6,5-8,4
C.E (uS/cm) 1438 + 96 - 1500-2000 pis/cm

Chlorure

224,36 + 9,07 1065 mg/L 142-355 mg/L
(mg/L)
Sulfate (mg/L) 185,84 + 8,09 400 mg/L -

Bicarbonate

356,47 + 108,21 500 mg/L 91,5 - 518,5 mg/L
(mg/L)
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I11. Analyse des boues résiduaires
I11.1. Materiel et Méthodes

I11.1.1. Prétraitement et prélevement

Les échantillons de boues ont été prélevés mensuellement du mois de juin 2013 au mois
de mai 2014 (Figure 30). lls ont été transportés au laboratoire dans des sacs en plastique. Ils
ont été séchés a 105 °C, broyés et tamisés en utilisant un tamis de maille 0,2 mm puis stockés

dans des flacons en polyéthyléne.

Figure 30: Préléevement des boues de la station de Sidi Merouane a la sortie du filtre a bande.

111.1.2. Caractérisation minéralogique
111.1.2.1. Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est une technigue qui consiste a irradier un échantillon solide
a I’aide d’un faisceau de rayons X de longueur d’onde (A) donnée. Lors de I’irradiation, le
faisceau de rayons X sera diffracté selon un angle 0 spécifique a la distance interreticulaire (d)
et a la longueur d’onde (1) du faisceau incident. Les conditions de diffraction des rayonnements

X sont définies par la loi de Bragg qui s’exprime selon I’équation: A = 2d sSin6

o A: longueur d’onde de la source (nm)
e d: distance entre deux plans paralléles successifs du réseau cristallin (A°).

o 0O angle d’incidence du faisceau.
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Le diffractogramme exprime I’intensit¢ des rayons X diffractés émise par 1’échantillon en
fonction de I’angle du détecteur et du canon a rayon X car les deux bougent simultanément. Il

constitue I’empreinte des phases cristallines présentes dans un échantillon.

Dans notre étude, l'analyse par diffraction des rayons X est effectuée en utilisant un
diffractométre X’PERT PANALYTICAL (Figure 31), équipé d'une anticathode de cuivre (A

=1,5406 A). Les échantillons sont analysés a 26 = 0,02° avec un temps par pas de 20 seconde.

Figure 31: Diffractométre DRX X’Pert PANALYTICAL.

111.1.2.2. Analyse par spectroscopie infra rouge (FTIR)
Le phénoméne d'absorption dans le domaine de l'infrarouge est lié aux variations de

I'énergie de vibration moléculaire. Ces vibrations, qui impliquent une variation du moment
dipolaire, créent un champ électromagnétique périodique qui absorbe la radiation
électromagnétique de méme fréquence. L'intensité d'absorption est proportionnelle au carré de
la vitesse de variation du moment dipolaire. Les spectres infrarouges enregistrent les
pourcentages d'absorption en fonction du nombre d'onde.

Dans la présente étude, les mesures sont réalisees en transmission au travers des pastilles de
KBr dans lesquelles les poudres a analyser sont diluées. Une masse de boue préalablement
broyée dans un mortier en agathe est mélangée avec KBr sec. Ce mélange est ensuite comprimé
sous une pression de 5 a 8 t/cm? avec une presse manuelle. Les spectres IR sont enregistrés a
I’aide d’un appareil IR Hyper Schimatzu E (Figure 32). Le domaine spectral étudié s’étend de
4000 cm™ a 500 cm™,
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Figure 32: Spectromeétre IR Schimadzu E.

111.1.3. Caractérisation physico-chimique
111.1.3.1. Détermination du pH et de la conductivité électrique

Le pH et la conductivité électrique des échantillons des boues sont mesurés dans des

suspensions formées avec 1’eau distillée dans un rapport 1/5 sous agitation magnétique.

111.1.3.2. Détermination des ions chlorure et sulfate
Les ions chlorure et les ions sulfate sont extraits par 1’eau distillée sous agitations. Les

deux ions sont dosés dans les surnageant récupérés par centrifugation et filtration par
chromatographie ionique. Dans cette méthode, la phase stationnaire est une résine échangeuse
d’ions. Une cellule de conductivité électrique permet de détecter le passage des especes
ioniques a analyser. Le temps de rétention a I’intérieur de la colonne est spécifique a chaque
espéce ionique. Les variations de la conductivité de la solution sortante de la colonne en
fonction du temps de rétention sont enregistrées. La corrélation entre 1’aire du pic
chromatographique et la concentration des ions est obtenue par un étalonnage préalable. Dans
notre étude, les analyses ont été réalisées avec un appareil 861 Advanced compact IC (Figure
33) équipé d’un détecteur conductimetre. L’¢élution est réalisée en utilisant une solution de
carbonate de sodium (Na2COs) et bicarbonate de sodium (NaHCOs). L’analyse des ions
chlorure est réalisée dans une gamme de concentration de 0 a 30 mg/L, celle des ions sulfates

dans une gamme de 0 & 90 mg/L.
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Figure 33: Appareil d’analyse de chromatographie ionique 861 Advanced compact IC.

111.1.4. Analyse élémentaire Carbone/Azote
Les teneurs en carbone et en azote dans les échantillons des boues sont déterminées a

I’aide d’un analyseur élémentaire FLA-2000 (Figure 34). Les deux éléments sont doses apres
pyrolyse des échantillons a 1000 °C sous courant d’oxygene. Les gaz de combustion entrainés
par un courant d’hélium passent sur un catalyseur (CrOz) qui les oxyde en CO», H>O, N et
NxQy. L'échantillon est placé dans un bateau puis inséré dans une fournaise a haute température
en présence d’oxygene. Les gaz produits sont acheminés vers le détecteur a infrarouge. Un
systéme informatisé calcule et affiche les concentrations du carbone total et de 1’azote total

présents dans I'échantillon.

Figure 34: Appareil d’analyse ¢lémentaire (C et N) FLA-2000.
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111.1.5. Dosage et spéciation de I’azote

111.1.5.1. Dosage de I’azote minéral par voie chimie luminescence
Dans cette méthode, le principe de mesure est basé sur une oxydation du monoxyde

d’azote par des molécules d’ozone générées par un ozoneur a décharge selon:

NO + 03 ——— NOz* + 02 (15)
NO2* e NO; + hv (16)

Le dioxyde d’azote excité retombe a un état fondamental stable en émettant un rayonnement
lumineux de longueur d’onde comprise entre 600 et 1200 nm. Un filtre optique sélectif des
longueurs d’onde supérieures a 610 nm, permet au photomultiplicateur de mesurer le
rayonnement. Ce dernier délivre un signal électrique a un microprocesseur qui I’amplifiera et
le transformera en concentration.

Les solutions extraites récupérés apres extraction par une solution de KCL (1M) sont placées
sur le passeur, aspirées et injectées dans un catalyseur en quartz qui est poussé dans le four a
1000 °C. Tout est brlé et oxydé. Apres déshydratation des gaz, de 1’0zone est ajouté. L’azote
gazeux est transformé en une molécule instable (NO*) qui libere des photons que 1’on mesure
avec une cellule photo-électrique. Dans notre étude, nous avons utilisé un analyseur multi-
élémentaires et multi-matrices Thermo Euroglas TN3000 avec un passeur Euroglas ELS2100
(Figure 35).

Figure 35: Appareil d’analyse de 1’azote total par voie chimie lumineuses

(Thermo Euroglas TN3000).
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111.1.5.2. Dosages des ions nitrate (NO3z), nitrite (NO2’) et ammonium (NHaz")
Les ions nitrate (NO3"), nitrite (NO2") et ammonium (NH4") sont extraits a I’aide d’une

solution de KCI (1M) et dosés dans les surnageant récupérés apres agitation de 2 heures et
centrifugation. Les dosages sont réalisés de la méme maniere que ceux décrits pour 1’analyse

des eaux.

111.1.6. Dosage et spéciation du phosphore

111.1.6.1. Dosage du phosphore total
L’extraction du phosphore total est réalisée en utilisant deux méthodes. Dans la premiere

méthode, les boues sont calcinées a 550 °C pendant 3 heures, puis attaquées par HCI (1M).
Dans la deuxiéme méthode, les boues sont minéralisees par fusion alcaline a la
d’hydrogénocarbonate de sodium. Dans les deux cas, la concentration des ions phosphate est

déterminée par dosage spectrophotométrie UV/Visible.

111.1.6.2. Spéciation du phosphore

Dans le but de déterminer les différentes formes de phosphore, deux types de schémas
d’extractions sont réalisés. Dans le premier schéma, des extractions simples sont utilisées afin
de déterminer le phosphore dissous dans 1’eau et la répartition du phosphore entre les formes
inorganique et organique. Le phosphore inorganique est déterminé aprés extraction par I’acide
chloridrique (1M). Le phosphore organique est détermine par différence entre le phosphore total

est le phosphore inorganique (Figure 36).

Le deuxieme schéma consiste en des extractions séquentielles afin de déterminer
respectivement le phosphore échangeable, le phosphore lié a la fraction réductible, lié aux
oxyhydroxydes, lié au calcium et le phosphore lié a la fraction organique résiduel (Figure 37).
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Figure 36: Schéma d’extractions simples du phosphore.
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Figure 37: Schéma d’extractions séquentielles du phosphore.
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111.1.7. Dosage et spéciation de la matiére organique
La teneur en matiere organique totale (MO en % de MS) est déterminée par la perte en

masse lors de la calcination de 1’échantillon a 550 °C.

111.1.7.1. Dosage du carbone dissous

L’analyse du carbone dissous dans 1’eau distillée est déterminée par un analyseur de
carbone par voie humide (Figure 38). Dans un premier temps, le carbone inorganique (CI) est
déterminé en mesurant le dioxyde de carbone dégagé quand I’échantillon est acidifié. Le
dioxyde de carbone est déshydraté et détecté par un détecteur infrarouge qui a été calibré pour
donner directement la masse de dioxyde. Dans un deuxieme temps, le persulfate de sodium est
ajouté a la solution. Cet oxydant réagit rapidement avec le carbone organique dans I'échantillon
a 100 °C pour former le dioxyde de carbone. Le dioxyde de carbone est détecté de la méme

maniere que préecédemment.

Figure 38: Appareil de I’analyse du carbone par voie humide (AOC 20i).

111.1.7.2. Dosage du carbone organique

Il consiste a déterminer le carbone organique par la méthode ANNE dont le principe est
I'oxydation du carbone organique par le bichromate de potassium en milieu sulfurique. Le
bichromate K>Cr.O- doit étre en exces. Sa quantité réduite est proportionnelle a la teneur en

carbone organique présent dans 1’échantillon de boue (Equation 17).

3C+2Cr,0;%+16 H* —» 4Cr*+8H,0+3CO; 17)
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L'excés de bichromate de potassium est titré par une solution de sel de Mohr, en présence  de

diphénylamine dont la couleur change du bleu foncé au bleu vert.

111.1.7.3. Analyse des acides humiques et fulviques
Dans un premier temps, une extraction par NaOH (0,1 M) est réalisée, afin de récupérer

la totalité des acides humiques et fulviques. Les surnageant sont récupéres apres filtration et les
spectres UV-Visible sont tracés dont le domaine 200 a 800 nm; les absorbances UV-Visible

sont mesurées a 472 nm et a 664 nm.

Un schéma d’extraction est utilisé pour récupérer les acides humiques et les acides fulviques

séparément (Figure 39).

Figure 39: Schéma d’extraction des acides humiques et des acides fulviques.

111.1.8. Dosage des métaux lourds

Les échantillons de boues sont minéralisés a I’aide du mélange HCI/HNO3 en utilisant
la méthode a reflux. Les métaux sont analysés par absorption atomique en utilisant 1’étalonnage
direct. Nous avons utilisé un spectrométre d’adsorption atomique VARIAN (Figure 40).
L'absorption atomique est un processus qui se produit lorsqu’un atome appartenant a 1'état
fondamental passe a 1’état excité par I’absorption d’une énergie, qui correspond a une longueur
d'onde spécifique. Le spectre d'absorption atomique d'un élément est constitué d'une série de

raies de résonance. En général, la raie de la transition entre I'état fondamental et le premier état
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excité définie la plus forte capacité d’absorption, et c'est la raie habituellement utilisée. Les
transitions entre 1’¢tat fondamental et 1’état excité se produisent uniquement lorsque le

rayonnement incident provenant d’une source lumineuse est exactement égal a la fréquence
d'une transition spécifique.

Figure 40: Spectrometre d’absorption atomique VARIAN.
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I111.2.Résultats et discussion

111.2.1. Caractérisation des boues
111.2.1.1. Caracteérisation minéralogique

Analyse DRX

La Figure 41 présente le spectre de diffraction des rayons X de 1’échantillon de boues
de la station d’épuration de Sidi Merouane prélevé au mois de juin. 1l présente une série de pics
de diffraction bien définis qui correspondent a des phases solides bien cristallisées, et un bruit
de fond dd a la présence de phases mal cristallisées. Les phases cristallisées observées sont le

quartz, la calcite, la kaolinite, et la muscovite.
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Figure 41: Spectre DRX des boues de la station de Sidi-Merouane du mois de Juin.

Analyse FTIR

Dans le spectre des boues d'épuration de Sidi Merouane du mois de juin (Figure 42), la
bande large située entre 3700 cm™ et 3400 cm™ correspond aux vibrations de valence de la
liaison O-H dans les molécules d’H>O absorbées, dans les alcools, les phénols et les acides
organiques. Les bandes observées a 2927,7 cm™ et 2869,9 cm™ correspondent aux liaisons C-
H aliphatiques. La bande observée vers 1639,4 cm™ est attribuée a la déformation angulaire de

H-O-H. La bande observée au alentour de 1400 cm™, révéle la présence des carbonates. La
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bande large située entre 1000 et 1100 cm™ est caractéristique des vibrations de valence de la
liaison Si-O. Celles situées a des nombres d’onde inférieurs sont caractéristiques des vibrations
de valence de la liaison Si-O-Si, Si-O-Al, AI-OH. L’attribution des différentes bandes
infrarouge aux différentes phases, indique la présence, de la kaolinite, de la calcite, du quartz,
de la cellulose et de la lignine (Tableau 25). Ce qui montre que les boues de la station
d’épuration de Sidi Merouane, renferment des phases minérales de calcite et d’argiles associées
aux molécules organiques. Les spectres FTIR des échantillons de boues prélevés durant la

période d’étude sont montrés en Annexe 2.

Figure 42: Spectre FTIR des boues de la station de Sidi-Merouane du mois de Juin.

Tableau 25: Bandes FTIR des phases présentes dans les boues de la station de Sidi-Merouane

Phase Bandes infrarouge Réference
3695 cm™ ; 1149,7 cm™? ; 1033,8cm ! ; Elayadi, 2005
Kaolinite (Al203 2SiO2 2H20) 870 cm? ; 798,5 cm?, 713,6 cm? et
667,3 cm’?

292 1.1797 1:1431,1 cm?; i

Calcite  (CaCO) 923,9cm™; 1797,5 cr: ;1431,1 cmt; Elayadi, 2005
875cm
et 713,8 cm?

3400 cm™; 2900 cm™; 2800 cm™ ; 1430 i

Cellulose C12H20010 ’ I ' Elayad, 2005
cm
Lignine Elayadi, 2005
[CsH4(OCHz3) C3HsO] 3400 cm* ; 2900 cm*

Quartz (SiO2) -1010 cm™*; ~800 cm'? ; ~ 700 cm'? (Fripiat, 1960)
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111.2.1.2. Caractérisation physicochimique des boues

Evolution du pH, Conductivité électrique, Chlorure et Sulfate

Les échantillons des boues de la station de Sidi Merouane sont caractérisés par une
augmentation du pH du mois de décembre jusqu’au mois de mai (Tableau 26). La valeur de
pH la plus élevée est enregistrée au mois de mai (7,57) et la plus faible au mois de juin (6,74).
Le pH moyen des boues de la station d’épuration de Sidi Merouane est faiblement acide. Il est
de I’ordre de 6,12. Cette valeur de pH est considérée comme acceptable car elle est comprise
entre 5 et 8; ce qui rend les éléments minéraux assimilables par les plantes (Leclech, 2000). Par
conséquent, le pH des boues de la station de Sidi Merouane est favorable au développement de

I’activité des micro-organismes dans le sol.

Une fluctuation des valeurs de la conductivité électrique est observée (Tableau 26). Les
valeurs mesurées ne sont pas élevées. La plus importante minéralisation est enregistrée au mois
d’avril (544 ps/cm). La plus faible minéralisation est enregistrée au mois de septembre (346
ps/cm). Généralement, la conductivité électrique renseigne sur la salinité des boues qui limite
leur utilisation surtout en terrains salés. Les valeurs élevées de la conductivité électrique sont
généralement dues a l'enrichissement par des ions monovalents et divalents (Fytians et al.,
2005).

Les teneurs en chlorure et sulfate extraits par KCI et déterminées par chromatographie
ionique (Annexe 3), sont représentées dans la Figure 43. Les concentrations de sulfate sont
plus élevées, Elles présentent des fluctuations durant la période d’étude. La concentration la
plus élevée est enregistrée au mois de septembre et la plus faible est enregistrée au mois de mai.
La teneur en chlorure la plus élevée est enregistré au mois de février et la plus faible est
enregistrée au mois d’avril. Ces valeurs sont inférieures a la concentration donnée par la norme
AFNOR U44-095 qui concerne I’indice de classement contenant des matiéres d'intérét

agronomique, issues du traitement des eaux (< 500 mg/kg).
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Tableau 26: Evolution du pH et de la Conductivité electrique des boues de la station de Sidi

Merouane.

Echantillon

Juin

Juillet

Aolt

Septembre

Octobre

Novembre

Décembre

Janvier

Février

Mars

Avril

Mai

pH

6,74 + 0,05

6,86 + 0,01

6,81 +0,01

6,82 + 0,02

6,86 + 0,01

7,03 +0,03

7,17 +£0,01

7,11 +0,08

7,14 + 0,02

7,49 +0,01

7,48 £ 0,01

7,57 £ 0,06
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CE (ps/cm)

436,66 = 0,58

444 + 0,62

504,67 £ 0,57

346 +1,73

513,66 + 2,88

451,3 +12,66

373,33+ 2,08

403,33 + 12,74

414,33 +£1,52

523,44 £ 0,57

544 + 0,58

416 + 0,14
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Figure 43: Evolution des concentrations des chlorures et des sulfates dans les boues de la
station de Sidi Merouane.

111.2.1.3. Evolution de I’azote

111.2.1.3.1. Azote total

La teneur en azote total des boues représente un élément qui représente leur intérét
agricole. L’analyse ¢élémentaire (CHN) montre que les teneurs en azote total des boues de la
station d’épuration de Sidi Merouane varient de 1,9 a 2,3 % (Figure 44). Ce taux est considéré
comme faible. Il ne dépasse pas la valeur maximale donnée par la norme AFNOR U44-095 qui

préconise un taux de 2 a 2,5% pour les boues résiduaires.
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Figure 44: Evolution de I’azote total dans les boues de la station de Sidi Merouane.
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111.2.1.3. 2. Spéciation de I’azote
Il est important de considérer les différentes formes dans lesquelles I'azote est apporté

par les boues. L’azote est présent sous deux formes: azote organique et azote minéral. Dans la
présente étude, 1’azote minéral est évalué apré extraction par KCI. Les résultats obtenus (Figure
45), montrent que les quantités d’azote minéral sont faibles. Par conséquent, 1’azote organique

prédomine dans les boues de la station d’épuration de Sidi Merouane.

1,6 q

Quantité (mg/g)

04

Jun  Jull Aout Spt Oct Nov Déc Janv Févr Mars Avr Mai

Figure 45: Evolution de I’azote minéral dans les boues de la station de Sidi Merouane.

Les teneurs en nitrate des boues de la station d’épuration de Sidi Merouane (Figure 46)
présentent des fluctuations. La concentration la plus élevée est enregistrée au mois d’avril; ce
qui est en relation avec I’importante oxygénation. Les concentrations des nitrites sont faibles
par rapport a celles des nitrates. La teneur la plus élevée est enregistrée au mois de mars. Les
teneurs en ammonium sont plus importantes que celles des deux autres formes d’azote. Les
concentrations les plus élevées sont enregistrées en été, reflétant des conditions de réduction.
D’aprés Morel (1977), les boues ne contiennent généralement pas d’azote nitrique (N-NO3’) ou
d’azote nitreux (N-NO2") sauf a 1’état de traces. L’azote des boues peut étre soumis a différents
processus de transformation biologique et physico-chimique. L'ammonium est la premiere
forme d'azote minéral issue du processus de minéralisation, et en conditions de réduction, elle
reste la forme prédominante. Par ailleurs, les différentes formes d’azote peuvent avoir une
relation avec les caracteristiques des effluents traités, des procédés de stabilisation des boues et

les éventuels traitements complémentaires de conditionnement utilises.
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Figure 46: Evolution des formes de 1’azote minéral dans les boues de la station de Sidi

Merouane.

La répartition de I’azote minéral est présentée dans la Figure 47. Dans tous les échantillons,
I’azote ammoniacal est présent avec un taux qui dépasse 80 %. La contribution des trois formes

d’azote minéral suit I’ordre: azote ammoniacal >>> azote nitrique > azote nitreux.
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Figure 47: Réparation de 1’azote minéral dans les boues de la station d’épuration de Sidi
Merouane.
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111.2.1.4. Evolution du phosphore

111.2.1.4.1. Phosphore total

Les concentrations en phosphore total obtenues apres extraction alcaline sont 2 fois plus
élevées que celles obtenues apres extraction acide. Cependant, la méme évolution est
enregistrée dans les deux cas (Figure 48). Cette différence peut avoir une relation avec le
phosphore résiduel organique qui peut étre extrait dans la deuxiéme méthode d’extraction. Le
taux le plus élevé en phosphore total dans les boues de la station de Sidi Merouane est de 0,82
%. 1l appartient au domaine de la norme AFNOR U44-095 (0,43% - 0,87 %).

10 1

Quantité (g/Kg)

Jun Juil  Aout Sép Oct Nov Déc Janv Fév Mars Avr Mai

m Extraction acide m Extraxtion par fusion alcaline

Figure 48: Teneurs en phosphore total dans les boues de la station d’épuration de Sidi

Merouane.

111.2.1.4.2. Spéciation du phosphore

Les teneurs les plus élevées du phosphore Olsen sont enregistrées en période séche
(Figure 49). La valeur la plus élevée est enregistrée au mois de juillet. Une diminution
importante du phosphore Olsen est observée en période humide. L’évolution du phosphore

Olsen ne parait pas avoir de relation avec celle du phosphore total.

79



Chapitre I11: Analyse des boues

400 +

O i | | |

Jun Jull Auot Sépt Oct Nov Déc Jav Fév Mar Avr Mai

w

o

o
1

Quantité (mg/kg)

[any

o

o
1

Figure 49: Evolution du Phosphore Olsen dans les boues de la station d’épuration de Sidi

Merouane.

La fraction du phosphore organique est obtenue a partir du phosphore total contenu dans
les boues. Les résultats obtenus montrent que le phosphore organique représente moins de 50
% du phosphore total (Figure 50). Ce qui a été aussi enregistré dans les boues activées (Xie et
al., 2011). Dans les boues de la station de Sidi Merouane, le phosphore inorganique parait plus

important. Ce dernier est mieux assimilé par les plantes ou les microorganismes.
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Figure 50: Répartition du phosphore entre fractions organique et inorganique dans les boues

d’épuration de station de Sidi Merouane.

Les teneurs en phosphore échangeable dans les boues de la station d’épuration de Sidi
Merouane varient de 525 mg/kg a 766 mg/kg (Figure 51). Les concentrations du phosphore
échangeable les plus élevées sont enregistrées en avril. La concentration la plus faible est

enregistrée au mois d’aoft.
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La fraction extraite a I’aide du mélange dithionite- bicarbonate, est la fraction sensible aux
conditions redox. Dans les boues de la station de Sidi Merouane, cette fraction est caractérisée
par une augmentation importante en période humide. Elle se caractérise par des teneurs élevées
en phosphore bien que le pH de la solution d’extraction de cette fraction facilite aussi

I’extraction des phosphates adsorbés sur la surface des oxydes et oxy-hydroxydes de fer.

La fraction du phosphore extraite avec NaOH, correspond principalement aux formes de
phosphore liées au fer. Dans un milieu alcalin, les OH" déplacent les H,PO. ~ et les HPO4 des
oxydes et hydroxydes de fer, en libérant le phosphore dans la solution. Les boues de la station
d’¢épuration de Sidi Merouane, se caractérisent par des teneurs élevées en phosphore dans cette
fraction avec une diminution progressive pendant la période humide. Ceci est en relation avec
I’utilisation des sels de fer tels que FeCls, comme floculant dans le processus d'épuration des
eaux usées de la station en période d’été.

La fraction apatite représente la fraction sensibilité aux faibles pH. Elle se compose
principalement d'apatite, de carbonates et de traces de phosphore organique hydrolysable. Dans
les boues de la station d’épuration de Sidi Merouane, les concentrations de phosphore lié a cette

fraction sont relativement stables.
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Figure 51: Evolution des différentes fractions du phosphore dans les boues de la station

d’épuration de Sidi Merouane.
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La distribution du phosphore dans les boues d'épuration de Sidi-Meroune dans les
différentes fractions (Figure 52), implique que la forme échangeable est la plus faible par
rapport aux autres fractions non résiduelles. Le phosphore inorganique est représenté en
majeure partie par la fraction oxyhydroxydes. Une certaine stabilité de la contribution de la
fraction liée a I’apatite est observée. Le pourcentage maximal de cette fraction est de 41 %. En
saison séche, ou observe une diminution de la contribution de la fraction reductible dans la
rétention du phosphore. La fraction résiduelle représente 18,52 % du phosphore total. Dans la
fraction résiduelle, le phosphore peut étre associé aux oxydes de fer cristallins, aux silicates et
aux especes cristallines aluminosilicates (Jonsson, 1997). La disponibilité du phosphore dans
les boues d'épuration de Sidi Merouane semble étre liée a la rétention du phosphore par les
oxyhydroxydes et a la complexation avec les matiéres organiques. Malgré la predominance de
la calcite dans les boues de la station, des proportions relativement plus faibles du phosphore

lié au calcium sont enregistrées : ce qui peut étre attribué aux faibles valeurs du rapport Ca/P.
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Figure 52: Evolution de la distribution du phosphore dans les boues d’épuration de Sidi-

Merouane.

La comparaison des teneurs en phosphore dans les différentes fractions des boues,
déterminées par différentes méthodes d’extraction ainsi que les teneurs en phosphore extrait

par I’eau distillée sont illustrées en Annexe 4.

I11.2.1.5. Evolution de la matiére organique
La matiere organique est un élément important qui qualifie la valeur de la boue et sa

destination agricole. Selon Morel (1977), I’aptitude d’une boue a la minéralisation est en
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relation avec sa teneur en matiére organique totale; plus elle sera riche en carbone organique

total, plus sa minéralisation dans le sol sera intense. Les résultats obtenus (Tableau 27),

montrent que les boues de la station d’épuration de Sidi Merouane ont une faible teneur en

matiére organique qui varie de 27,9 a 32,8 %. Ces taux sont inférieurs aux normes AFNOR

U44-095 (40-65%), impliquant que la boue est plutdt minérale. Ce qui peut étre en relation avec

la longue durée de rétention des boues (Yangsheng et al., 2009).

Tableau 27: Evolution de la matiére organique dans les boues de la station d’épuration de Sidi

Merouane
Echantillon Juin | Juillet | Aout | Spet Oct | Nov [ Déc | Janv Fév | Mars | Avril | Mai
MO (% MS) | 279 | 269 | 30,3 | 29,1 | 29,1 | 29 | 26,9 | 29,2 | 31,3 30 32,7 | 328

111.2.1.5.1. Carbone total

La concentration du carbone total est Iégerement plus faible en période seche (Figure

53). Ce qui peut s’expliquer principalement par la minéralisation plus importante de la matiere

organique en CO,. La perte de carbone sous forme d’acide gras volatil est aussi possible.
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Figure 53: Concentration du Carbonne total dans les boues de la station d’épuration de Sidi

Merouane.
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111.2.1.5.2. Spéciation du carbonne

Le carbone qui se dissous facilement est faible (Figure 54). Il ne dépasse pas 4% du
carbone total. Il est pricipalement organique. Il correspond aux molécules solubles telles que

les sucres et les acides aminés.

Le dosage du carbone organique montre une richesse des boues de la station d’épuration
de Sidi Merouane en carbone organique (Figure 55). La teneur la plus élevée est enregistré au
mois d’Avril. Cela nous permet de dire que 1’utilisation de cette boue est bénéfique pour les
terres agricoles. Selon Morel (1977), plus la boue est riche en carbone organique total, plus sa
minéralisation dans le sol sera intense. Dans les boues de la station de Sidi Merouane,
I’évolution du carbone organique montre une fluctuation qui peut avoir une relation avec les

conditions de traitement.
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Figure 54: Evolution du carbone dissous total et inorganique des boues de la station de Sidi

Meroaune.
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Figure 55: Evolution du carbonne organique.

Les substances humiques constituent la fraction principale de la matiére organique en
raison de leur effet sur 1’écologie des sols, sur la structure, la fertilité, et la croissance des plantes
(Huang et al., 2006). Une grande partie des matiéres organiques présentes dans les boues
initialement est minéralisée mais les matiéres organiques résiduelles sont transformées en
nouvelles matieres organiques, telles que les substances humiques produites par les processus
d’humification (Campitell et al., 2006).

Le fractionnement chimique des acides humiques et fulviques a permis de suivre
I’évolution de I’humification des mati¢res organiques des boues de Sidi -Merouane. Les teneurs
en acides humiques sont plus élevees en hiver. A I’inverse, les teneurs les plus élevées en acides
fulviques sont enregistrées en été (Figure 56). Le rapport AH/AF a souvent été proposé comme
indicateur des processus d’humification et comme indice de maturité. Dans les boues de la
station de Sidi Merouane, le rapport acides humiques/ acides fulviques est inférieure a 1,5. Il
varie de 0,41 a 1,49 (Tableau 28). Une fluctuation de ce rapport est observée avec une
diminution en période seche. Le rapport le plus important est enregistré au mois de janvier.
Généralement, I’augmentation du rapport AH/AF provient de la formation d’acides humiques
par polymérisation d’acides fulviques ou par dégradation de substances non humiques de la

fraction d’acides fulviques (Jourvaiphy et al., 2005 dans Ramdani, 2015).
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Figure 56: Reépartition des acides humiques et fulviques dans les boues de la station

d’épuration de Sidi Merouane.

Tableau 28: Rapport des acides humiques/acides fulviques des boues de la station de Sidi

Merouane

Echantillon Juin | Juillet | Aout | Spet Oct Nov Déc Janv Fév Mars | Auvril Mai
Rapport

AH/AF 0610411059 )|061)061(091 | 059149081 (0,80 | 0,66 | 0,56

La spectroscopie UV-Visible est une technique utilisée pour caractériser les substances
humiques. Il a été relevé trois régions principales a I’intérieur des spectres d’extraits alcalins
des boues. Le domaine 260-280 nm correspond a la lignine et aux quinones, les absorbances
entre 460 et 480 nm répondent aux matieres organiques en début d’humification et le domaine
600-670 nm correspond a des maticres fortement humifiées et condensées avec d’abondants

groupes aromatiques.

Dans les spectres UV-Visible des acides humiques et des acide fulviques des boues de la station
de Sidi Merouane (Figure 57), I’absorbance diminue avec 1’augmentation des longueurs
d’onde. Le rapport des absorbances UV-Visible A472/A664 est couramment utilisé pour
évaluer I'aromaticité des matériaux humifiés (Yuning et al., 2014). Les absorbances mesurées
a 472 nm correspondent aux matiéres organiques en début d’humidification et celles mesurées
a 664 nm correspondent a des matiéres fortement humifiées condensées avec d’abondants
groupes aromatiques. Un faible rapport (A472 /A664) est indicatif d'un degreé relativement éleve
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de condensation des constituants humiques aromatiques, alors qu'un rapport élevé, reflete un
faible degré de condensation aromatique, suggérant la présence relativement importante de
structures aliphatiques. Dans les boues de la station d’épuration de Sidi Merouane, les rapports
A472/A664 varient de 6 a 9 (Figure 58), leur évolution présente une fluctuation durant la

période d’étude.
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Figure 57: Spectres UV-Visible des acides humiques et fulviques
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Figure 58: Evolution du rapport A472/A664.

Les spectres FTIR des acides humiques extraits des boues de la station de Sidi Merouane sont

présentés en Annexe 5.

111.2.1.6. Evolution des métaux lourds
L’ensemble des résultats obtenus de 1’analyse des teneurs totales des métaux lourds,

dans les boues de la station d’épuration de Sidi Merouane est donné sous formes
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d'histogrammes dans la Figures 59. La présence des métaux analysés dans les boues suit
I’ordre: Zn>> Cu > Cr > Pb > Ni >> Cd. Les teneurs du cadmium sont tres faibles. La
concentration la plus élevée du zinc est détectée au mois de septembre (390 mg/kg), elle est
inférieure a la norme AFNORE NFU44-095 (3000 mg/kg). Les teneurs du cuivre varient de
67,3 mg/kg a 78,5 mg/kg. La concentration du chrome la plus élevée est détectée au mois du
juin (65,5 mg/kg). L’évolution des métaux analysés durant la période d’étude, montre qu’a

I’exception des teneurs du nickel qui sont stables, une certaine fluctuation est enregistrée.

111.2.1.7. Analyses statistiques

L’analyse de régression linéaire est réalisée en utilisant les parametres pH, conductivité
électrique (CE) et matiére organique (MO). Une corrélation positive entre le pH et la matiére
organique est enregistrée (Tableau 29). La faible corrélation négative de la conductivité
électrique avec la matiére organique, montre que la minéralisation des boues de la station de
Sidi Merouane est due principalement a la nature des eaux usées brutes. Par conséquent, la
contribution de la minéralisation de la matiére organique a 1’enrichissement des boues de la

station de Sidi Merouane en matiére minérale est faible.

L’analyse de composantes principales (ACP) établie en utilisant les mémes variables,
montre que les deux axes pris en considération pour décrire les corrélations entre les variables,
détiennent 54,69 % pour ’axe 1 et 25,38 % pour 1’axe 2 de la variance (Figure 60). Ces trois

variables sont corrélées positivement avec 1’axe F1.

Tableau 29: Matrice de corrélation de régression linéaire de quelques parameétres physico

chimiques des boues de la station de Sidi Merouane

pH CE MO
pH 1
C.E 0,25 1
MO 0,67 -0,12 1
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Figure 59: Evolution des métaux lourds dans les boues de la station de Sidi Merouane

Figure 60: Analyse ACP-Projection des variables physico-chimiques des boues de la station
de Sidi Merouane sur les plans factoriels (1X2).

89



Chapitre I11: Analyse des boues

La prédominance des corrélations négatives dans la distribution du phosphore dans les
différentes fractions des boues (Tableau 30), peut indiquer le transfert du phosphore d’une
fraction a une autre. La plus importante de ces corrélations est enregistrée entre la fraction
échangeable et celle des oxyhydroxydes. Ce qui montre I’'importance de la désorption du

phosphore retenu sur les surfaces des oxyhydroxydes.

Tableau 30: Matrice de corrélation de régression linéaire des fractions du phosphore

Variable | NH4CI-P | BD-P | NaOH-P | HCL-P
NH4CI-P 1
BD-P 0,346 1
NaOH-P | -0,746 | -0,327 1
HCL-P -0,517 |-0,345| 0,579 1

L’examen des données relatives a I’analyse de composantes principales (ACP) (Figure
61), révele une correlation positive des fractions échangeable et réductible et une corrélation
négative des fractions oxyhydroxydes, liée au calcium et résiduelle avec 1’axe F1 qui détient
60% de la variance. Ce qui représente les fractions disponibles et non disponibles
respectivement. Cependant, I’axe factoriel F2 est corrélé positivement avec les fractions
réductibles, liée aux oxyhydroxydes et liée au calcium. La fraction échangeable est corrélée
négativement avec cet axe. Ce qui peut impliquer que 1’évolution du phosphore échangeable
est indépendant des autres fractions.

Figure 61: Projection des variables de fractions du phosphore des boues de la station de Sidi

Merouane
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111.2.2. Valorisation des boues de la station de Sidi Merouane dans I’agriculture

Le rapport entre le carbone total et I’azote total dans un matériau organique, indique le
degré d’évolution de la matiére organique et son degré de résistance a la degradation
microbienne. Il permet d’évaluer le taux de minéralisation de 1’azote et I’aptitude de la boue a
le libérer. Il y’a une minéralisation de la matiére organique quand la concentration d'azote n'est
plus limitante pour I'activité microbienne. Un substrat possédant un rapport C/N faible favorise
la mineéralisation, alors qu'un autre avec un rapport élevé favorise I'immobilisation. Si ce rapport
(C/N) est supérieure a 20, il y aura un blocage d’azote minéral et par conseéquence un effet
dépressif sur les plantes (Ramdani, 2015). Les valeurs des rapports (C/N) calculées pour les
boues de la station d’épuration de Sidi Merouane sont faibles (Figure 62). lls indiquent une

bonne minéralisation de la maticre organique et la disponibilité de 1’azote pour les plantes.

6
2
0

Jun  Juil Auot Sép Oct Nov Fév  Mars Avr Mai

Rapport C/N
o

Figure 62: Evolution du rapport C/N dans les boues de la station d’épuration de Sidi

Merouane.

Considérant que le phosphore échangeable et celui lié a la fraction réductible sont les
plus mobiles, les boues d'épuration de Sidi Merouane présentent les quantités les plus faibles
de phosphore facilement mobilisable en période séche. La fraction du phosphore mobile attend
plus de 50 % dans la période février — mai (Figure 63).
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Figure 63: Evolution du taux du phosphore mobile dans les boues de la station d’épuration

de Sidi Merouane.

Les concentrations des métaux analysées dans les boues de la station de Sidi
Merouane, sont inférieures a celles de la norme AFNOR (NFU 44-095, 2004) (Tableau 31).

Elles ne représentent pas de danger pour 1’utilisation des boues.

Tableau 31: Comparaison des teneures en métaux des boues de la station de Sidi Merouane
avec lanorme AFNOR (NFU 44-095, 2004)

Eléments Concentration (mg/kg) des boues de | Norme (AFNOR)
la station de Sidi Merouane (NFU 44-095, 2004)
Cu (mg/Kg) 72,19 + 3,83 1000
Cr (mg/Kg) 58,46 + 3,46 1000
Zn (mg/Kg) 342,33 + 26,68 3000
Cd (mg/Kg) 0,59 0,03 200
Ni (mg/Kg) 25,44+ 1,46 200
Pb (mg/Kg) 45,22+ 2,07 800
Cu + Cr+ Ni+ Zn 498,42 + 65,43 4000
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Chapitre I'V: Valorisation des boues de la station d’épuration de Sidi Merouane
dans le traitement des eaux

IV. Valorisation des boues résiduaires de la station d’épuration de Sidi
Merouane dans le traitement des eaux

Le processus de fabrication des charbons actifs, comporte deux étapes: la

carbonisation et 1’activation. L’activation peut étre physique ou chimique (Figure 64).

La carbonisation entraine une évolution de la structure du précurseur vers 1’état
cristallin du graphite, selon les conditions de traitement du matériau. Les atomes de
carbone restants se regroupent en réseaux aromatiques avec une structure en feuillet, qui
s’arrangent entre eux d’une manicre irréguliere laissant ainsi des interstices qui donne la
porosité primaire du matériau carbonisé (Smith et al., 2009). L'activation physique,
consiste en une gazéification du matériau carbonisé au moyen du dioxyde de carbone,
de la vapeur d’eau ou de 1’0xygéne. Dans ’activation chimique, la carbonisation et
I’activation sont réalisées simultanément avec des températures plus basses.
Généralement, les agents oxydants utilisés sont: le chlorure de zinc, les acides et les
bases fortes. Ces réactifs, interagissent avec les groupes fonctionnels oxygénés pour
catalyser les réactions de déshydratation et de déshydrogénation en jouant le role
d’agent déshydratant (Malik et al., 2007).

Figure 64: Schéma des processus de production du charbon actif (Demirbas, 2009).
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IV.1. Matériel et Méthodes

IV.1.1. Preparation des charbons

Nous avons préparé deux échantillons de charbon. Le premier est obtenu par

calcination a 550 °C et le deuxiéme et préparé par activation chimique.

» Préparation du charbon actif par calcination
L'échantillon de la boue est seché a 105 °C pendant 24 heures, broyé et tamisé
jusqu'a une taille uniforme de 0,5 a 2,0 mm. Puis carbonisé a 550 °C dans un four a

moufle pendant 3 h.

Figure 65: Charbon actif préparé par carbonisation.

> Préparation du charbon actif par activation chimique

L’échantillon de boues est mélangé avec le mélange acide (H,SO,(3M) +H,PO,

(3M)) et maintenus sous agitation pendant 2 h. Le mélange est séché pendant 24 h a 105
°C. Le produit est calciné a 550 °C avec une vitesse de chauffage de 20°C/min et
maintenu a cette température pendant une heure et demi. Le produit obtenu est lavé avec
une solution de NaOH (1 M), puis avec de I’eau distillée jusqu'a pH 6,5 — 7 puis séché a
105 °C pendant 24 h.

Figure 66: Charbon actif préparé par activation chimique.
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IV.1.2. Caractérisation des charbons actifs préparés

IV.1.2.1. Caractérisation minéralogique

» Analyse infra rouge

Les spectres IR des charbons préparés sont enregistrés sur des pastilles dans le KBr
de 400 & 4000 cm™ a I’aide d’un spectrophotométre de type IR HYPER SCHIMADZU
E pour le charbon préparé par calcination et un appareil Nicolet iS10 Thermo Scientific

équipé d'un cristal de diamant pour le charbon préparé par activation chimique.

» Analyse Brunauer, Emmett et Teller (BET)

La détermination de la surface spécifique est basée sur le principe d’adsorption de
gaz a basse température. Son principe consiste a déterminer le volume de gaz adsorbé
en une monocouche compléte a la surface d’un échantillon. Cette analyse permet de
déterminer la porosité, la surface spécifique, la taille moyenne des pores, leur
distribution, et le volume poreux. Dans notre étude, 1’analyse BET est réalisée a ’aide
d’un appareil de type ASAP 2020, de N2 a 77°C.

1V.1.2.2. Caractérisation physico-chimique

> Détermination du pH de point de charge zéro (pHpzc)

Le pHpzc correspond a la valeur de pH pour lequel la charge nette de la surface d’un
solide est nulle. Dans notre étude, nous avons déterminé le point de charge zéro (pHpzc)
des charbons préparés en utilisant la méthode d’équilibre drift; qui consiste a suivre
I’évolution du pH des suspensions des charbons dans une solution de NaCl (0,01 M) a
différents pH. Les suspensions ont été maintenues en agitation a temperature ambiante
pendant 48 h, et le pH final a été mesuré. Le pHpzc est le point ou la courbe pHfinal €n

fonction du pHinitial intercepte la ligne pHfinai = pHinitial.
> Détermination de I’indice d'iode

L’indice d’iode représente la quantit¢é en milligrammes d’iode adsorbée par un
gramme de charbon actif. 1l donne une idée sur la surface disponible pour les substances
de petite taille (Cooney, 1998). La détermination est réalisée par le dosage en retour de

I’1ode en exces a ’aide d’une solution de thiosulfate.
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IV.1.3. Utilisation des charbons actifs préparés dans le traitement des eaux

Nous nous sommes intéressés a 1’élimination d’un polluant organique qui est le
Noir Ehriochrom T (N.E.T) (Figure 67, Tableau 32) et d’un polluant inorganique qui
I’ion Cr(I1l). L’efficacité des charbons actifs préparés est comparée a celle d’un charbon
actif commercial qui a été caractérise dans une étude précédente (Chadbna et
Boukhalfa, 2015).

Figure 67: Structure chimique du Noir Eriochrome T

Tableau 32: Caractérisation du Noir Eriochrome T

Formule brute C20H12N3sNaO7S

Masse molaire 461,38 £ 0,025 g/mol
(C 52,06 %, H 2,62 %, N 9,11 %,
Na 4,98 %, O 24,27 %, S 6,95 %)

pKa pKai1=6,2, pKa,=11,6 a 25 °C

Solubilité 50 g-L* (dans I'eau, & 20 °C)
2 g-L°! (dans I'éthanol, a 20 °C)

1VV.1.3.1. Essais d’élimination

Tous les réactifs utilisés sont de qualité analytique. Toutes les solutions sont
préparées avec de 1’eau distillée. Les solutions de Cr(lll) sont préparées a partir de
nitrate de chrome (Cr(NO3)3.9H.0).

Les essais d’élimination sont effectués en batch dans des béchers en verre de 100
mL de capacité. Les effets du pH, du temps de contact et de la concentration initiale du
polluant sont évalués. Dans chaque essai, les suspensions formées par le charbon et la
solution du polluant sont agitées et le polluant est dose dans le surnageant récupéré par

centrifugation.

96



https://fr.wikipedia.org/wiki/Carbone
https://fr.wikipedia.org/wiki/Hydrog%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Azote
https://fr.wikipedia.org/wiki/Sodium
https://fr.wikipedia.org/wiki/Sodium
https://fr.wikipedia.org/wiki/Soufre
https://fr.wikipedia.org/wiki/Masse_molaire
https://fr.wikipedia.org/wiki/Gramme
https://fr.wikipedia.org/wiki/Mole_(unit%C3%A9)
https://fr.wikipedia.org/wiki/Constante_d%27acidit%C3%A9
https://fr.wikipedia.org/wiki/Solubilit%C3%A9
https://fr.wikipedia.org/wiki/Eau
https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89thanol

Chapitre I'V: Valorisation des boues de la station d’épuration de Sidi Merouane
dans le traitement des eaux

1V.1.3.2. Dosages

» Dosage du N.E. T

D’aprés le spectre d’absorption UV-Visible du N.E.T (Figure 68), la longueur
d’onde du maximum d’absorption (Amax) e€st de 533,6 nm. Ainsi, la concentration
résiduelle du colorant est déterminée a cette longueur d’onde en utilisant une droite
d’étalonnage préalablement ¢établie a 1’aide du spectrophotometre UV-Visible
SHIMADZU 1650 PC.
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Figure 68: Spectre d’absorption UV-Visible du Noir ériochrome T.

» Dosage des ions Cr (111)

La concentration résiduelle des ions Cr (I11) est déterminée aprés oxydation par
H>02 en milieu alcalin a température élevée. La détermination de la concentration des
ions Cr (IV) produits est réalisée par dosage spectrophotométrie a 372 nm. Une droite

d’étalonnage est préalablement établie.
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1V.2. Résultats et discussion
IV.2.1. Caractérisation des charbons
IV.2.1.1. Analyse IR

Les bandes infrarouges les plus intenses des charbons préparés sont reportées dans
le Tableau 33 (Annexe 6). Elles montrent la présence des fonctions alcool, phénol,
éther, ester et carboxylique dans les deux charbons. Dans le charbon préparé par

calcination, la présence des carbonates est enregistrée.

Tableau 33: Bandes infrarouges (cm™) observées dans les spectres des charbons actifs

préparés
Charbon actif préparé Charbon actif préparé par
par calcination activation chimique
3440,8 3267,3
2943,2 -

2518,9 ; 2349,1 -

1635,5 1638,6
1438,3 -
1134,1-1045,3 1040,1
879,5-798,6 786,2

1VV.2.1.2. Analyse BET

Selon la classification IUPAC, I’isotherme d’adsorption de N2 du charbon actif
préparé par calcination est de type Il, impliquant la prédominance des mésopores. Celle
du charbon actif préparé par activation chimique est une combinaison des types | et Il

(Figure 69). Ce qui montre la combinaison de structure microporeuse-mésoporeuse.
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Figure 69: Isothermes d'adsorption de N2 sur les charbons actifs préparés.

m2/g).

Le charbon actif préparé par activation chimique dans la présente étude est caractérisé
par une surface spécifique élevée (1114,72 m?/g), supérieure a celles d’autres charbons
actifs préparés par activation chimique et de certains charbons actifs commerciaux
(Tableau 34). Ce qui montre I’efficacité du mélange acide utilisé dans I’activation

chimique. La surface spécifique du charbon préparé par calcination est faible (24,3
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Tableau 34: Valeurs de surface spécifique de certains charbons actifs préparés par

activation chimique et de certains charbons commerciaux.

Réactif surt -
Charbon actif d’activation urtace SZDECI lque Référence
(m?/g)
H3PO4 289 Zhang et al., 2005
Charbons actifs
L, H2SO4 408 Zhang et al., 2005
préparés par
activation ZnCl, 647 Chen et al., 2002
ST ZnCly 868 Tay, 2001
HCI 269 Ros et al., 2006
- 873 Zhao et al., 2005
Charbons actifs - 770 Liu et al., 2007
commerciatix - 1040 Tang et al., 2014

1V.2.1.3. Caractérisation physico chimique

Le pHpzc du charbon actif préparé par activation chimique est nettement plus
acide que celui du charbon préparé par calcination (Tableau 35, Annexe 7). Il se
rapproche de celui d’un charbon actif préparé par activation physique a 600°C/N>
(Colak et al., 2009). L’indice d’iode du charbon préparé par activation chimique est
deux fois supérieur a celui du charbon préparé par calcination (Tableau 35); ce qui est
en accord avec la prédominance des mésopores dans ce dernier. Cet indice est
également supérieur a ceux d’autres charbons préparés a partir de boues de station

d’épuration (Tableau 36).
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Tableau 35: Caractérisation physico-chimique des charbons actifs préparés.

Indice d’iode

Charbon Hpzc
PriP (mg/g)

Charbon actif
prépare par 8,74 710,64
calcination

Charbon actif
préparé par

.. 3,66 1435,25

activation

chimique

Tableau 36: Valeurs d’indice d’iode des charbons actifs préparés a partir des boues de

station d’épuration (Gasco et al., 2005).

Température

d’activation Indice d’iode (mg/g)
650 °C 290
650 °C 552
650 °C 1000
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IVV.2.2. Etude de I’élimination du Noir Eriochrome T (NET)
> Effet de la dose du charbon

Les taux de rétention du NET par les charbons actifs préparés augmentent avec
l'augmentation de la dose du charbon (Figure 70). Généralement, I'augmentation de
l'adsorption avec l'augmentation de la quantité de 1’adsorbant est en relation avec
I’augmentation du nombre de sites d'adsorption disponibles. A des fortes doses, les sites
d'adsorption sont entierement exposés, impliquant une capacité d'adsorption plus élevée.
Dans les conditions des essais et pour la concentration du colorant testée, le taux
d'élimination maximal est obtenu pour une dose de 5 g/L et 0,2 g/L pour les charbons
préparés par calcination et par activation chimique respectivement. Ce qui est en accord
avec I’importante différence des surfaces spécifiques. Pour une méme dose de charbon,
le pourcentage d’élimination du Noir Eriochrome T par le charbon actif préparé par
activation chimique est supérieur a celui obtenu par le charbon commercial dont la
surface spécifique est supérieure (1372m?/g) (Chaabna, 2017). Ce qui peut étre

expliqué par I’intervention d’une interaction chimique dans le cas du charbon préparé.

» Effet du temps de contact- étude cinétique

L’¢évolution de la capacité d’élimination du colorant par les charbons actifs
préparés et le charbon commercial en fonction du temps de contact est présentée dans la
Figure 71. Dans les trois cas, le processus de fixation est caractérisé par deux étapes;
une premiere étape rapide suivie d’une deuxiéme lente. Pour une concentration initiale
de 50 mg/L, la fixation du Noir Eriochrome T sur le charbon actif préparé par activation
chimique est plus rapide. L'élimination maximale est atteinte pour un temps d’équilibre
de 60 minutes pour le charbon préparé par calcination et le charbon commercial et de 45
min pour le charbon actif préparé par activation chimique. Dans tous les cas, le temps
d'équilibre est en relation avec la concentration du colorant. Il augmente avec
I’augmentation de la concentration. Ce qui peut étre expliqué par la vitesse de diffusion
des molécules du colorant vers la surface des charbons. Généralement, la rapidité du
processus d’adsorption initiale est attribuée a I’attraction électrostatique qui favorise le
transport des molécules du soluté vers la surface de 1’absorbant. Pour un temps de 20
min, la capacité d’adsorption du colorant par le charbon actif préparé par activation

chimique est supérieure 10 fois a celle du charbon actif commercial.
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Figure 70: Effet de la dose du charbon sur 1’élimination du N.E.T (t: 1 heure).

a) charbon actif préparé par calcination b) charbon actif préparé par activation chimique

¢) charbon actif commercial.
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Figure 71: Effet du temps de contact sur I’é¢limination du N.E.T a) charbon actif
préparé par calcination (dose du charbon 5 g/L) b) charbon actif préparé par activation

chimique et c) charbon commercial (dose du charbon 0,1g/L).
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Pour l'interprétation mathématique de 1’évolution du taux d'adsorption, plusieurs
équations sont utilisées. Les plus courantes sont les équations de pseudo-premier ordre,

pseudo deuxieme ordre, Elovich et diffusion intra particulaire.

Le modeéle pseudo premier ordre est le plus ancien des modéles cinétiques. Son
hypothése principale, est de considérer 1’adsorption comme limitée par la formation
d’une liaison entre le soluté et le site actif et que celle-ci est réversible. La sorption est
d’autant plus rapide que le systéme est loin de 1’équilibre. La formule mathématique qui
régit cette cinétique, peut étre décrite par la relation:

Ln(ge — q¢) = Lnq. — K;t (18)
g:: quantité de soluté adsorbée au temps t, Qe quantité de soluté adsorbée a 1’équilibre,
ki: constante cinétique.
La représentation des données expérimentales en utilisant cette équation, est montrée
dans la Figure 72. Selon la répartition des différents points, une certaine linéarité est
observée dans les cas du charbon actif préparé par calcination et du charbon actif

commercial.

Charbon actif prépararé par calcination
® Ci=23mg/L
® Ci=50 mg/L
Charbon actif préparé par activation chimique
Ci=23mg/L
v Ci=50mg/L
Charbon actif commercial
Ci=23 mg/L
< Ci=50 mg/L
0 T e <

v

Ln(a-q,)

T T T T T T T T T T T
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o

Figure 72: Cinétique du pseudo premier ordre de I’élimination du NET par les charbons

actifs préparés et le charbon commercial.
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Dans le modele pseudo deuxiéme ordre, la vitesse de la réaction est directement
proportionnelle au nombre de sites actifs a la surface de I’adsorbant. Ce qui suggere
I’existence d’une chimisorption. I suppose une hétérogénéité des sites de fixation, une
énergie d’adsorption constante et une indépendance du taux de recouvrement des sites
sans aucune interaction entre les molécules adsorbées. Le modéle peut étre décrit par la

relation:

t 1 1
—=——+—t 19
qt  K2q%  qe (19)

K»: constante cinétique.

La représentation des données expérimentales de 1’élimination du colorant en utilisant
cette équation, est montrée dans la Figure 73. Les droites obtenues montrent que ce

modele est bien vérifié dans les trois cas.
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Figure 73: Cinétique du pseudo deuxiéme ordre de I’¢limination du NET par les

charbons actifs préparés et le charbon commercial.
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Le modele cinétique d’Elovich est 1'un des modeéles les plus utilisés pour décrire

une chimisorption activée. Il peut étre exprimé par la relation:

Q = (%).Ln (@ p) + (%) Int (20)

a: taux d'adsorption initial (mg/g.min), B: constante reliée a la surface extérieure et l'énergie

d'activation de chimisorption (g/mg).

La représentation des données expérimentales en utilisant cette équation (Figure 74),

montre 1’adéquation de ce modele pour les charbons préparées a une concentration de 50
mg/L.
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Figure 74: Cinétique d’Elovich de I’¢limination du NET par les charbons actifs

préparés et le charbon commercial.
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Dans le modele de diffusion intra particulaire, le soluté est supposé migrer par
diffusion dans le liquide et pénétrer dans les pores. Ce modele est représenté par la
relation:

Q¢ = KjgVt+ C (21)
Kia: constante de diffusion intra-particulaire (mg.g*.min"*?), C: Constante

A TDinverse de la cinétique de fixation du NET sur le charbon actif préparé par
activation chimique (Annexe 8), les cinétiques d’élimination par le charbon actif
préparé par calcination et par le charbon actif commercial, peuvent étre décrites par ce

modele (Figure 75).

20

15 o

10
L]
. /Charbon actif préparé par calcination

q(mg/g)

= Ci=23 mg/L
Charbon actif commercial
® Ci=23mg/L
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172

Figure 75: Cinétique de diffusion intra particulaire de I’élimination du N.E.T par le

charbon actifs préparés et le charbon commercial.

Les parametres des modéles cinétiques appliqués sont résumés dans le Tableau 37. Le
modele cinétique de pseudo-premier ordre est exclu car les capacités d’adsorption
calculées par ce modele sont largement différentes des capacités expérimentales.
Cependant, les capacités d’adsorption a 1’équilibre calculées par le modele de pseudo
deuxiéme ordre s'accordent avec les données expérimentales dans le cas des trois
charbons. Les constantes de vitesse d’adsorption (k2) du modéle du deuxieme ordre
diminuent lorsque la concentration du colorant augmente. Ce qui est attribué a la
compétition sur les sites d’adsorption qui augmente avec I’augmentation de la
concentration et diminue pour les faibles concentrations, indiquant alors que le

processus de fixation est a predominance chimique (Dawood et al., 2012). La capacité
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d’adsorption a I’équilibre du charbon actif préparé par activation chimique est beaucoup

plus élevée que celle du charbon commercial.

Le tracé des courbes cinétiques de 1’adsorption a partir des parameétres obtenus, montre
que les modeéles de pseudo deuxieme ordre, d’Elovich et de diffusion intraparticulaire
décrivent bien la cinétique d’élimination du Noir Eriochrome T par les charbon actifs
préparés (Figure 76 a, b). Ce qui indique I’intervention de |’adsorption chimique et
I’adsorption physique. Concernant 1’élimination du colorant par le charbon actif
commercial, la cinétique d’adsorption est bien décrite par les modéles de pseudo

deuxiéme ordre et de diffusion intra particulaire (Figure 76c).

Tableau 37: Parameétres des modeéles cinétiques de I’élimination du N.E.T par des

charbons actifs utilisés.

Concentration: 23 mg/L Concentration: 50 mg/L
Modele | Paramétres | charbon | Charbon Charbon | Charbon
réparé par préparé par Charbon préparé par préparé par Charbon
prepare | activation | commercial .- activation | commercial
calcination L calcination L
chimique chimique
qe (mg/g) 0,87 8,84 4,95 1,20 71,30 14,43
Pseudo
premier K (min=1) 0,14 0,073 0,058 0,05 0,033 0,046
ordre
R? 0,97 0,97 0,93 0,91 0,90 0,97
qe (mg/g) 4,47 102,24 10,74 9,7 229,36 22,75
Pseudo K
deuxiéme ( 11 1,47 0,023 0,038 0,033 0,021 0,06
g.mg~ . min™1)
ordre
R? 1 0,99 0,99 0,98 0,99 0,99
1 - 4,33 3,50 5 1,51
o (mg.g~*. min™1) % 1010 % 1018 2,22x 10 5,41 % 1012 32,43
Elovich B (g/mg) 11,39 0,46 0,90 0,50 0,16 0,35
R? 0,95 0,95 0,98 0,91 0,98 0,98
c 1,82 92,02 6,33 4,21 168,66 8,82
Diffusion
intra Kint
particulai | (mg g-*. min"1/2) 0,19 1,32 0,57 0,78 5,98 1,21
re
R? 0,98 0,98 0,97 0,98 0,95 0,98
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Figure 76: Modélisation de la cinétique d’adsorption du Noir Eriochrome T.
a) charbon actif préparé par calcination. b) charbon actif préparé par activation

chimique c¢) charbon actif commercial.
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» Effet de la concentration initial du colorant - isothermes d’adsorption

Dans le cas d’une suspension aqueuse, les équilibres solide/liquide sont étudiés
grace a la détermination de I’isotherme d’adsorption qui représente la variation de la
quantité adsorbée sur un solide a I’équilibre en fonction de la concentration a 1’équilibre
du composé adsorbé a une température donnée. Les isothermes d’adsorption sont tres
utiles pour la compréhension du mécanisme d’adsorption. En général, ces isothermes
fournissent des informations sur 1’énergic de liaison entre 1’adsorbat et 1’adsorbant et
sur la capacité d’adsorption. L’isotherme permet aussi de donner des informations sur le

mode d’adsorption.

Les isothermes expérimentales de 1’adsorption du Noir Eriochrome T sont présentées
dans la Figure 77. Elles montrent dans les trois cas que la capacité d'adsorption
augmente graduellement avec 1’augmentation de la concentration a I'équilibre du

colorant.

Afin d'analyser les données expérimentales d’adsorption a 1’équilibre, les modeles des
isothermes de Langmuir, de Freundlich et de Temkin sont testés. Les paramétres
obtenus a partir de la modélisation des isothermes, fournissent des informations sur le
mécanisme d’adsorption, sur les propriétés de surface et sur les affinités adsorbant-

adsorbat.

L'équation de Langmuir suppose que la surface solide présente un nombre fini
de sites identiques qui sont énergétiquement uniformes et qu’une monocouche est
formée lorsque la surface solide atteint la saturation. La forme linéaire de I'équation de

Langmuir est donnée par 1’équation :

KL Ce
d = 9max (1+l;<L quq) (22)
Ceq 1 1 Ceq
feq x | 4 e 23
q [(QmaxKL) Ceq + Omax ( )

Ceq (mg/L): Concentration résiduelle du colorant dans la solution a ['équilibre, Qumqy:

capacité d'adsorption maximale et K. : constante liée a I'énergie d'adsorption.
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Figure 77: Isothermes expérimentales de I’élimination du N.E.T
a) charbon actif préparé par calcination (dose du charbon 2 g/L, t: 1h) ; b) charbon actif
prépare par activation chimique et ¢) charbon actif commercial
(dose du charbon 0,25 g/L, t: 1h)
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Les résultats expérimentaux de 1’élimination de NET selon 1’équation de Langmuir sont
illustrés dans la Figure 78 qui montre une répartition linéaire pour le charbon préparé
par activation chimique et le charbon commercial. Ce qui peut implique I’homogénéité
des surfaces de ces deux charbons. A I’inverse, la surface du charbon actif préparé par

calcination parait moins homogene.
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e Charbon actif préparé par activation chimique
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Figure 78: Isotherme de Langmuir de 1’élimination du N.E.T.

L'expression de Freundlich est une équation empirique basée sur la sorption sur
une surface hétérogene qui suggere que les sites de liaison ne sont pas équivalents. Cette
isotherme est exprimée par la relation:

q= Kr Ceq (24)
L'application de cette formulation se fait en prenant le logarithme :
Inq =InKg + nlnCeq (25)
Kr : capacité d'adsorption de l'adsorbant; 1/n: constante empirique indiquant I'intensité
d'adsorption (mg/L).
En appliquant 1’équation de Freundlich aux données expérimentales, nous avons obtenu
les droites présentées dans la Figure 79. Une certaine linéarité est observée seulement

dans le cas du charbon actif commercial.
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Figure 79: Isotherme de Freundlich de I’élimination du N.E.T.

L’isotherme de Temkin suppose que la chaleur d’adsorption due aux interactions
avec l’adsorbat décroit linéairement avec le taux de recouvrement (0) et que
I’adsorption est caractérisée par une distribution uniforme des énergies de liaison.

L'isotherme de Temkin est généralement appliquée sous la forme de la relation :

RT RT
q= qmax-(E) InKr + qmax-(E) In Ceq (26)
R = 8314 J.mol Y .K~'; T: Température absolue (K); AQ: Variation de |énergie

d’adsorption (J.mol™1); Ky : Constante de Temkin (L.mg™1).

La représentation des données expérimentales en utilisant cette équation est montrée
dans la Figure 80. Les droites obtenues, montrent que la rétention du NET par le
charbon actif préparé par activation chimique ne peut étre représentée par 1’isotherme de
Temkin a I’inverse du cas de I’utilisation du charbon commercial. Ce qui montre que la
surface du charbon actif préparé par activation chimique ne peut étre considéré comme

énergétiqguement homogene.
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Figure 80: Isotherme de Temkin de 1’élimination du N.E.T.

L’application de 1’équation de Langmuir, de Freundlich et de Temkin aux résultats

expérimentaux, donne les parametres résumes dans le Tableau 38.

Tableau 38: Paramétres des isothermes de 1’élimination de NET par les charbons

utilisés
‘ \ Charbons actifs préparés Charbon actif
Modéle Parameétres AeTveiian ol
Calcination SV commercia
chimique

qm (Mg/g) 3,99 370,37 33,90

Langmuir K (L.mg?) 0,137 0,137 1,121

R? 0,971 0,971 0,994

n 2,13 1,67 2,062

Freundlich | K (mg.g?) 44,76 44,76 14,57

R? 0,922 0,983 0,985
AQ (J.mol™1) | 1,90 x 102 | 1,76 x 10* | 9,77 x 103

Temkin Kr (L.mg™1) 2,86 2,86 8,44

R? 0,854 0,981 0,975
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La comparaison des valeurs des coefficients de corrélation, révéle que les isothermes
d’adsorption du NET par les charbons actifs préparé par activation chimique et le
commercial peuvent étre décrites par les trois équations utilisées. Celle du charbon actif
préparé par calcination peut étre décrite par les équations utilisées selon 1’ordre:
Langmuir > Freundlich > Temkin. La capacité d’adsorption maximale calculée par
I’équation de Langmuir du charbon actif préparé par activation chimique (Qmax = 370,37
mg.g™) est supérieure 11 fois a celle du charbon commercial (qmax= 33,90 mg.g™). Dans
les trois cas, les valeurs du coefficient de Freundlich (n) sont supérieures a 1; ce qui
confirme que I’adsorption physique est favorable (Cazetta et al., 2011).

Les courbes des isothermes calculées montrent que l'adéquation des modeles utilisés
dépend de la concentration du NET (Figure 81). A faibles concentrations, les équations
de Langmuir et de Freundlich conviennent bien dans le cas du charbon actif préparé par
calcination. Dans le cas du charbon actif préparé par activation chimique, les équations
de Langmuir, de Freundlich et de Temkin sont appropriées. Alors que dans le cas du
charbon actif commercial, seule 1’équation de Langmuir peut étre utilisée pour décrire
I’isotherme expérimentale. A des concentrations plus élevées, seule I’équation de
Langmuir peut décrire 1’isotherme dans le cas du charbon actif préparé par calcination;
les équations de Freundlich et de Temkin peuvent décrire 1’isotherme dans le cas du
charbon actif préparé par activation chimique et seul le modele de Temkin est approprié
pour illustrer I’isotherme expérimentale de 1’adsorption du Noir Eriochrome T dans le
cas du charbon actif commercial. Ces résultats témoignent de la différence de la nature

des surfaces des trois charbons.
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Figure 81: Modélisation des isothermes de 1’¢limination du N.E.T.
a) charbon actif préparé par calcination. b) charbon actif préparé par activation

chimique. c) charbon actif commercial.
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1V.2.2.4. Etude de I’élimination des ions chrome (III)
» Effet du temps de contact - Etude cinétique

Les courbes cinétiques d'élimination du chrome (I1l) par les charbons actifs
utilisés sont présentées dans la Figure 82. Pour une méme dose de charbon, le taux
d’¢limination le plus important des ions Cr(IIl), est enregistré dans le cas du charbon
actif préparé par calcination. Ce qui peut étre lié au pH des suspensions charbon-
solution Cr(lIl). Les valeurs du pHpzc des trois charbons suivent 1’ordre: charbon
préparé par activation chimique (3,6) < charbon commercial (7,4) (Chaabna et
Boukhalfa, 2015) < charbon préparé par calcination (8,4). Cet ordre, montre que
I’interaction des ions Cr(lll) avec les charbons n’est pas due seulement aux liaisons
électrostatiques. Dans le cas du charbon actif préparé par activation chimique, le pH de
la solution est supérieur au pHpzc, favorisant la déprotonation des groupes
fonctionnels de surface, impliquant diminution du pH. Cependant, dans la présente
étude, 1’adsorption des ions Cr(III) a impliqué une augmentation du pH. Ce qui indique
une libération des ions OH" et une interaction chimique des ions Cr(I11) avec la surface
du charbon. L’adsorption des ions Cr(lll), est plus lente que celle du NET; suggérant

des mécanismes de fixation différents.

Selon la répartition des différents points de la représentation des données
expérimentales en utilisant les équations du pseudo-premier ordre et du pseudo
deuxiéme ordre (Figure 83, 84), le premier modéle peut étre appliqué pour la plus faible
concentration et le deuxiéme pour la concentration élevée. Concernant I’équation
d’Elovich (Figure 85), seule la rétention du chrome par le charbon actif préparé par
activation chimique peut étre représentée par cette cinétique. Dans le cas des deux
charbons préparés, la représentation des données expérimentales en utilisant 1’équation

de diffusion intra particulaire (Figure 86), ne montre pas de linéarité satisfaisante.

Les parametres des modeéles cinétiques appliqués sont résumés dans le Tableau
39. Les coefficients de corrélation calculés les plus faibles sont enregistrées pour les
modeles cinétiques du premier ordre et de la diffusion intraparticulaire. Ce qui peut
impliquer I’importance de 1’adsorption chimique par rapport a la physisorption. Les

coefficients de corrélation les plus importants concernent le modéle du deuxieme ordre.
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Figure 82: Effet de temps sur 1’élimination de chrome (III) (dose du charbon 2g/L)

a) charbon actif préparé par calcination (pH: 6,6) b) charbon actif préparé par activation

chimique (pH: 4,4) c) charbon actif commercial (pH: 6,6)
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Les courbes cinétiques calculées et présentées dans la Figure 88, montrent que la
cinétique d’élimination des ions chrome (IIT) par les charbons préparés est mieux décrite
par les modéles de pseudo deuxiéme ordre et d’Elovich; ce qui confirme une
chimisorption. Ce modele est basé sur I'nypothese que I'étape de limitation de vitesse est

une adsorption chimique.

Charbon actif préparé par calcination
2,5 ®  Ci=5mg/L
® Ci=10 mg/L
Charbon actif préparé par activation chimique
Ci=5mg/L
v Ci=10 mg/L
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N—r
<
-
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J <4
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Figure 83: Cinétique du pseudo premier ordre de I’¢limination des Cr(ll1).
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Figure 84: Cinétique du pseudo deuxiéme ordre de I’¢limination des ions Cr(III).
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Figure 85: Cinétique d’Elovich de I’¢limination des ions Cr (III)

Charbon actif préparé par calcination
m  Ci=5mg/L
10 1 e Ci=10mg/L
Charbon actif préparé par activation chimique
) A Ci=5mg/L
v Ci=10mg/L
Charbon actif commercial
Ci=5mg/L
< Ci=10mg/L

o
4 4
2
0 T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12
12
t

Figure 86: Cinétique de diffusion intra particulaire de 1’élimination des ions Cr(III).
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Tableau 39: Paramétres des modeles cinétiques de 1’élimination des ions Cr(III) par le

charbon utilisés

Concentration 5 mg/L Concentration 10 mg/L
R R Charbon Charbon
Modéle Parametres Charbon oréparé par | Charbon Charbon préparé par | Charbon
préparé par O - préparé par O .
el activation | commercial .- activation | commercial
calcination L calcination L
chimique chimique
bseudo qe (mg/g) 8,67 1,26 3,95 0,69 1,69 3,53
premier K (min~1) 0,24 0,05 0,03 0,03 0,02 0,04
ordre
R? 0,99 0,98 0,97 0,96 0,96 0,95
Pseud qe (mg/g) 9,35 0,61 5,63 13,6 2,32 6,67
seudo
deuxieme ( _|1< - 6,21*10°3 0,24 0,02 5,41 0,024 0,03
ordre g.mg~ 1. min"1)
R? 0,98 0,99 0,96 0,98 0,99 0,99
o (mg.g~ . min"1) 0,52 1,32 0,2 1,32 0,2 3,47
Elovich B (g/mg) 0,35 0,43 0,08 0,44 2,32 1,099
R? 0,99 0,98 0,97 0,96 0,98 0,98
@ -0,26 -0,23 -0,44 0,46 1,06 1,32
Diffusion K.
intra LA 0,86 0,17 0,18 0,82 0,18 0,45
particulaire (mg g™". min™*/2)
R? 0,97 0,95 0,95 0,98 0,96 0,92
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&

Ci=5mg/L
m  Données exprimentales
= - = Peseudo deuxiéme ordre
=« = Diffusion intra particulaire
= - = Elovich
Ci= 10 mg/L
€ Données exprimnetales
=« = pseudo premier ordre
= » = Peseudo deuxiéme ordre
Diffusion intra particulaire
= == Elovich

0 T T T T T 1
0 20 40 60 80 100

Temps (min)

Quantitée adsorbée (mg/g)

1,6 -

1,2 A

Ci=5 mg/L
®  Donées expérimentales
Peseudo deuxiéme ordre
Elovich

w Donées expérimentales
Peseudo deuxiéme ordre
Elovich

0,8 -

Quantitée adsorbée (mg/g)

0,4

T T 1
(o) 100 200 300 400
Temps (min)

Ci=5mg/L

m Donées expérimentales

= - == Peseudo deuxiéme ordre
Ci= 10 mg/L

A Donées expérimentales

=+ == Peseudo deuxiéme ordre
==+ = Elovich

Quantité adsorbé (mg/g)

T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Temps (min)

Figure 88: Modélisation de la cinétique 1’élimination des ions chrome (111)
a) charbon actif préparé par calcination. b) charbon actif préparé par activation

chimique c) charbon actif commercial.
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» Effet de la concentration initiale des ions chrome-Isotherme d’adsorption

Les isothermes expérimentales de 1’adsorption des ions Cr (III) sur les charbons
actifs utilisés sont de type L, impliquant un remplissage graduel des sites d’adsorption.
(Figure 89). L’augmentation de la capacité d’adsorption est plus importante a faibles
concentrations, ce qui peut étre attribué a I'efficacité élevée de collision entre les ions
Cr(I11) et les surfaces des charbons d’une part, et a I’épuisement des sites actifs a fortes

concentrations d’autre part.

40

30

— m— Charbon actif préparé par calcination
— @ — Charbon actif préparé par activation chimique
Charbon actif commercial

20 4

Quantité adsorbée (mg/g)

o777 7T 7T T T T T T T 1
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Concentration résiduelle (mg/L)

Figure 89: Isothermes expérimentales de 1’élimination des ions Cr (I11)
(dose du charbon: 2g/L; t : 4h) charbon actif préparé par calcination (pH: 6,8) ;
charbon actif préparé par activation chimique (pH: 5,8);

charbon commercial (pH: 6,3)

Les résultats expérimentaux, representés selon les équations de Langmuir,
Freundlich et Temkin, sont illustrés dans les Figures 90, 91 et 92 respectivement. La
comparaison des valeurs des coefficients de corrélations obtenus par application des
trois modeles d’isotherme (Tableau 40), révéle que I’isotherme d’adsorption des ions
Cr(111) sur le charbon actif préparé par activation chimique peut étre décrite par les trois
équations. Les coefficients de corrélation de I’équation de Langmuir sont les plus
faibles dans le cas des deux autres charbons. Ce qui suggére des mécanismes de fixation

différents. Les capacités d’adsorption des charbons actifs préparés sont superieures a
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celle du charbon commercial. La capacité d’adsorption du charbon actif préparé par

activation chimique est trois fois supérieure a celle du charbon commercial.

Charbon actif préparé par calcination
°

Charbon actif préparé par activation chimique
0.28 5 Charbon actif commercial
0,24
0,20
0,16
[ ]
(=
L
~— 0,12
0,08
L]
o
0,04
L]
0’00 T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7
l/c

Figure 90: Isotherme de Langmuir de I’¢limination des ions chrome (III) par des

charbons actifs utilisés.

Charbon actif préparé par calcination
Charbon actif préparé par activation chimique
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Figure 91: Isotherme de Freundlich de 1’élimination des ions chrome (III) par des

charbons actifs utilisés.
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Figure 92: Isotherme de Temkin de I’élimination des ions chrome (III) par des

40 4

®  Charbon actif préparé par calcination
®  Charbon actif préparé par activation chimique
A Charbon actif commercial

35
30—-
25
20
15

10

Ln(c)

charbons actifs utilisés.

Tableau 40: Paramétres des modéles d’isothermes de 1’¢limination des ions Cr (I1I)

\ \ Charbons actifs préparés Charbon actif
Modeéle Parameétres eV il
Calcination SV commercia
chimique
qm (Mo/g) 9,90 32,34 10,41
Langmuir | K (L.mg?) 16,68 38,46 28,41
R? 0,96 0,99 0,95
n 3,23 2,12 1,84
Freundlich | K (mg.g?l) 5,81 14,32 1,01
R? 0,98 0,99 0,98
AQ (J.mol™1) | 1,25 x 10* | 9,50 x 103 8,01 x 103
Temkin Kt (L.mg~1) 23,81 9,29 8,51
R? 0,97 0,98 0,98
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Les courbes non linéaires tracées (Figure 93) montrent que les modéles de
Langmuir, Freundlich et Temkin décrivent bien les données expérimentales dans le cas
du charbon préparé par calcination et du charbon commercial. Dans le cas du charbon
actif préparé par activation chimique, l'application des modéles utilisés dépend de la
concentration des ions chrome (l111). A faibles concentrations, les trois équations sont
appropriées. Cependant, a des concentrations plus élevées, I’équation de Temkin est
plus appropriée. Ces résultats, confirment que les surfaces des charbons actifs préparés

sont différentes.
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Figure 93 : Modélisation des isothermes de 1’élimination de chrome (I1I)
a) charbon actif préparé par calcination, b) charbon actif préparé par activation

chimique et c) charbon actif commercial
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Conclusion générale

Le présent travail a été consacre a la caractérisation des eaux épurées et des boues
résiduaires de la station d’épuration de Sidi Merouane situee dans le Nord-Est Algérien. Des
charbons actifs ont été produits a partir des boues et utilisés pour 1’élimination du Noir

Eriochrome T et des ions Chrome(l1l).
Les résultats obtenus permettent de conclure que:

Les eaux traitées de la station d’épuration de Sidi Merouane sont conformes aux
limites admissibles de qualité physicochimique des rejets dans les milieux naturels et que
I’épuration des eaux usées au niveau de la station est efficace. Selon les normes

physicochimiques exigées, ces eaux peuvent étre utilisées dans 1’irrigation.

Les boues résiduaires de la station d’épuration de Sidi Merouane, sont de type minéral
avec prédominance de calcite et d’argiles associées aux matieres organiques. Les teneurs en
chlorures, en azote total et en phosphore total appartiennent aux domaines donnés par la
norme AFNOR U44-095 qui concerne I’indice de classement contenant des matiéres d'intérét
agronomique issues du traitement des eaux. Les teneurs les plus élevées en phosphore
assimilable sont enregistrées dans les boues de la période séche. La distribution du phosphore
dans les différentes fractions non résiduelles des boues suit 1’ordre: P- lié au oxyhydroxydes <
P- lié au calcium < P- réductible < P- échangeable. Les quantités les plus faibles du phosphore
facilement mobilisable sont enregistrées en période séche. Les rapports des teneurs du
carbone total et de 1’azote total montrent que les boues de la station de Sidi Merouane peuvent
libérer I’azote. Les teneurs en acides fulviques sont plus importantes que celles des acides
humiques. La présence des métaux Zn, Cu, Cr, Pb, Ni et Cd ne représente pas de danger pour
I’utilisation des boues dans 1’agriculture. Leurs concentrations sont inférieures aux normes

exigeées.

Le charbon actif préparé par calcination des boues a 550°C, est caractérisé par une
surface spécifique faible, un indice d’iode moyen et un pHpz alcalin. Il ne montre pas de
propriétés d’adsorption intéressantes vis-a-vis du Noir Eriochrome T et des ions Chrome (111).
Cependant, le charbon actif préparé par activation chimique a 1’aide du mélange acide H3POg4
+ H2SO0s, se caractérise par une importante surface spécifique, un indice d’iode élevé et un

pHpzc acide. Il possede des propriétés d’adsorption importantes Vis-a-vis des deux polluants.
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Ses capacités d’adsorption maximales pour le Noir Eriochrome T et les ions Chrome (111)
calculées par I’équation de Langmuir sont respectivement 11 fois et 3 fois supérieures a celles
d’un charbon commercial. Avec une efficacité importante surtout pour l’¢limination des
polluants organiques, 1’utilisation de ce type de charbon dans les stations de traitement des

eaux permet de valoriser les boues résiduaires des stations d’épuration.
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de Sidi Merouane

Annexe 1

Annexes

Caractérisation physicochimique des eaux usées brutes de la station d’épuration

Février Mars Avril Mai

T°(c) 15,5+ 0,86 15,68 +1,33 | 18,37+1,35 | 20,21+1,22
pH 8,52 + 0,03 8,31+ 0,19 8,18 £ 0,05 8,20 = 0,04

CE (ps/cm) 2953+ 17,6 | 3065,5+ 18,5 | 3221,6 £125,5 | 3156 + 64
DCO (mg/L) 955,8+13,6 | 637,6+18,5 | 793,33+33,1 | 378,13+6,4
DBOs 268,33+9,8 | 236,36+6,9 | 300,90+9,5 | 152,93+9,8

NO2(mg/L) 6,35 2,5 7,85+3,8 92+29 6,8 +3,2

NOsz(mg/L) 487+18 8,68 +3,4 729+2,1 5+2,18
NH4* (mg/L) 42,74 + 4.6 37,11+99 | 50,04+14,35 | 4984+7,6
NT (mg/L) 151,5+3,9 | 155,25+ 20,1 | 156,71 +4,87 | 140,57+13,5
P-PO4 (mg/L) 0,261+0,11 0,21+ 0,06 0,15 + 0,07 4,10 + 1,97

Les résultats sont exprimés en moyenne + écart-type (26 < n < 28).
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Annexe 2

Spectres IR des échantillons de boues de la station d’épuration de Sidi Merouane
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Annexe 3

Dosage des ions chlorure et sulfate dans les boues de la station de Sidi

Merouane (Spectres de chromatographie ionique)
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Spéciation du phosphore dans les boues résiduaires de la station d’épuration de
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Annexe 4

Sidi Merouane

Phosphore échangable extrait par I'eau distillée
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Annexe 5

Spectres FTIR des acides humiques des boues de la station de Sidi Merouane
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Annexe 6

Spectres FTIR des charbons préparés

Charbon préparé par calcination a 550 °C
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Annexe 7

pHpzc des charbons préparés

Détermination du pHpzc
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Détermination du pH pzc
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Annexe 8

Cinétique de diffusion intra particulaire de 1’élimination du NET par le charbon
actif préparé par activation chimique

q(mg/g)
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