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Liste des symboles

v' MS : matiére séche.

v' MES : matiéres en suspension.

v ETM : les éléments de traces métalliques.
v/ CTO : les composés de traces organiques.
v" OVH : oxydation par voie humide.

v DCO : demande chimique en oxygéne.

v' DBO : demande biologique en oxygéne.

v PT : phosphore total.

v NTK : azote total.

v eH : conductivité.

v C.H.O.N.S : Carbone, Hydrogéne, Oxygéne, Azote, Soufre.

v' CETIC : China Electric power technologie import and export corporation.

v B.Chf : boue de Chlef.

v" W : la teneur en eau naturelle.

v’ ys: le poids spécifique.

v' dso : le diametre correspondant a 50 % de tamisas.

v’ dys: le diamétre correspondant a 75 % de tamisas.

v deo : le diamétre correspondant a 60 % de tamisas.

v’ ds : le diameétre correspondant a 30 % de tamisas.

v’ dys : le diameétre correspondant a 25 % de tamisas.

v' dyo : le diameétre correspondant a 10 % de tamisas.

v' Cu : coefficient de Hazen.

v' Cc : coefficient de courbure.

v" S indice de classement.

v Sk : indice d’asymétrie.

v W_ : limite de liquidité.

v' Whp : limite de plasticité.

v' Ip: indice de plasticité.

v' I : indice de liquidité.

v Ac: activité des argiles.

v Vg : valeur du bleu de méthylene.

v' S.S.T : surface spécifique totale.

v Uapp : VisCOsité apparente.

v’ 1 : contrainte de cisaillement.

v 10 : Seuil de contrainte.

v’ ¢ : gradient de vitesse.

v’ 1g : contrainte de Bingham

v’ g : Viscosité de Bingham

v' CETIM : centre d’études et de services technologique de I’industrie des matériaux de
construction



v' Ss : surface spécifique.

v K : constante de Langmuir.

v/ R : constante de Lagergren.

v" K¢ : constante de Freundlich.

v K : constante de vitesse du premier ordre.

v k; : la constante de vitesse apparente du second ordre.
v Kgisr 1 la constante de vitesse de diffusion intra particulaire.
v Mmax : la longueur d’onde maximale

v Cy : la concentration initiale du colorant.

v" Ct: concentration du colorant a 1’équilibre.

v Qe : la quantité adsorbée du colorant a I’équilibre.



Résumé

L’épuration des eaux usées génére plusieurs sous-produits constitués principalement
par les boues. A 1’heure ou les conditions d’admission en décharge se renforcent, les quantités
de boues résiduaires urbaines et industrielles ne font que croitre. La conjugaison de ces deux
facteurs pose d’importants défis pour 1’avenir, et rend impérative la maitrise du devenir des
boues.

La valorisation des boues est souvent aléatoire et leur évacuation constitue presque
toujours une charge d’exploitation. Il faut d’une part limiter le colt sur le plan économique
tout en protégeant I’environnement par le développement de solutions provoquant le
minimum de nuisances.

A cet effet, notre travail débute par la caractérisation géotechnique (granulométrie,
les limites d’Atterberg,...ctc.), rhéologique, et physico-chimique (DRX, IR,...etc.) de la boue
de la station d’épuration de Chlef . Ces premiers résultats constituent une approche sur sa
constitution minéralogique.

La valorisation de cette boue est en fonction de son comportement vis-a-vis d’une
solution de Bleu de Méthyléne sachant que c’est I’un des paramétres les plus importants du
Génie Civil. Pour cela on s’est intéressé a I’adsorption de ce colorant sur la Boue de Chlef en
étudiant certains parametres telsque la cinétique, le pH , la masse ...etc).

Les resultats de I’interaction de la boue avec le Bleu de Méthyléne montrent que la
cinétique d’adsorption est du deuxiéme ordre et elle est trés rapide avec un rendement de 95,3
%, selon le modéle de Langmuir.

Les premiers résultats de la valorisation de notre boue comme un additif dans la
fabrication du ciment portland sont encourageants et satisfaisants.

Mots clefs : Boue, Diffraction des RX, Rhéologie, Adsorption, Bleu de méthyléne.




Abstract

The wastewater treatment generates several by-products consisting primarily by
sludge. Nowadays, that the conditions of landfilling became stricter and that the quantities of
municipal and industrial sludge are continually growing up, The combination of these two
factors became significant challenges for the future, and this imposes on us the determination
of the sludge future.

Recycling or re-using sludge is often done at random and cote a lot. As a result we
should limit the cos tat the economic level as we should protect the environnement through
the development of less damaging.

For this purpose, our work begins with the determination of the geotechnical
characteritics (size distribution, Atterberg limits, etc ...). Rheological and physico-chemical
(XRD, IR, etc. ...) of the sludge of the Chlef waste water treatment station ,in order to
determine its mineralogical composition.

The valorisation of this sludge is according to its behavior vis-a-vis a solution of
Methylene blue,Knowing that is one of the parametres of the more important Civil
engineering.For this we interested in the adsorption of the dye on the sludge of Chlef studying
certain parameters suchas kinetics, pH, weight etc. ...).

The results of the interaction of sludge with Methylene Blue showed that the
adsorption Kinetics is very fast and is at a second grade and with a capacity of 95,3 %,
according to the Langmuir model.

The first results of the valuation of our mud as an additive in the manufacture of
portland cement are encouraging and satisfactory.

Keys words : sludge , X-ray diffraction (XRD), Rheologie ,Adsorption , Methylene blue
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Introduction Générale

Les accroissements démographiques, €économiques et urbains sont a 1’origine de
différentes sources de pollution environnementale (pollution atmosphérique, pollution
des eaux de surfaces et profondes, pollution du sol...etc), et ce, en particulier dans les
pays en développement moins préoccupés et moins sensibilisés par les risques
sanitaires concomitants. Parmi ces sources de pollution la production des eaux usées
souvent rejetées dans le milieu récepteur (mer, rivieres, sols) sans traitement préalable,
génere de nombreuses maladies hydriques et une propagation des épidemies.

Quelque soit le systeme d’épuration adopté, le traitement des eaux usées
s’accompagne d’une production de quantités de boues non négligeables dont il faut se
débarrasser. Plusieurs filicres existent pour 1’¢limination de ces boues, mais le choix
doit étre tributaire du colt d’installation, de leurs origines, de la valeur ajoutée du
produit qui en résulte et de I’impact que pourrait avoir la filiére retenue sur
I’environnement. La mise en décharge (appelée aussi stockage) s’avére une technique
peu valorisante et légalement interdite dans de nombreux pays. L’incinération de
boues a un codt prohibitif, présente un risque li¢é a I’impact de gaz toxiques sur
I’environnement tel que celui de la dioxine [1]

Vue, 'importance acquise a la boue et le danger qui entoure son utilisation, Le
but de ce travail est la caractérisation physico-chimique, rhéologique et la valorisation
de la boue de Chlef. Pour cela, ce mémoire comporte trois chapitres :

- Le premier chapitre est consacré a I’étude bibliographique des boues
résiduaires d’une part et d’autre part, a la station d’épuration de la wilaya de
Chlef.

- Les études physico-chimiques et rhéologiques de la boue font 1’objet du second
chapitre.

- Le troisieme volet consiste a 1’adsorption du bleu de méthyléne sur la boue de
Chlef suivie par des essais préliminaires afin de valoriser ce matériau. Ce

mémoire est achevé par une conclusion générale.



Chapitre I

Généralités sur les boues

résiduaires



Chapitre I Généralités sur les colorants

I-1. Généralités sur les boues résiduaires
I-1-1. Introduction

Les stations d'épuration urbaines assurent le traitement des eaux usées urbaines et/ou
industrielles acheminées par les réseaux d’assainissement. Ce traitement, s’il a pour objet, le
rejet d’une eau épurée acceptable par le milieu récepteur, produit également un résidu polluant,

désigné sous le terme de boues d’épuration [2]

I-1-2. Définition

Les boues sont définies comme un mélange d'eau et de matiéres solides, séparé par des
proceédes naturels ou artificiels des divers types d'eau qui le contiennent. Elles sont issues du
traitement des eaux usées domestiques et/ou industrielles. En effet, I’eau consommée ou utilisée
par ’homme a 1’échelle domestique ou industrielle génere inévitablement des déchets. Les eaux
usées sont recueillies par les égouts et dirigées vers les stations d’épuration afin d’étre purifiées

avant leur réintroduction dans le milieu naturel [2]

I-1-3. Processus d’épuration
Le processus d’épuration des eaux usées comprend trois grandes étapes ; le prétraitement,
les traitements primaires et secondaires parfois suivis par un quatriéme niveau de traitement,

appelé traitement tertiaire.

I-1-3-1. Prétraitement

Apres collecte et acheminement vers les stations d’épuration, le processus d’épuration
des eaux useées peut débuter. A ce stade, elles contiennent de nombreuses matieres tres
hétérogenes, potentiellement dangereuses pour les machines. La premiere étape de traitement
consiste en un prétraitement visant a éliminer les déchets volumineux susceptibles
d’endommager les équipements, par simples procédés de séparation physique. Ainsi, on y
retrouve une étape de dégrillage, retenant ainsi les matiéres les plus volumineuses. L’étape de
dessablage vient ensuite débarrasser les eaux usées des sables et graviers.

Une étape de dégraissage (ou encore appelée déshuilage) vient parachever ces
prétraitements. Elle consiste a racler les particules graisseuses se trouvant en surfaces des eaux

naturellement ou par flottation via une injection d’air au fond de I’ouvrage.
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I-1-3-2. Traitement primaire

Une fois ces étapes de dégrossissage réalisées, les eaux usees vont subir des procédés
physiques ou physico-chimiques visant a éliminer, par décantation la charge de matiére
organique et minérale en suspension. C’est ce que 1’on appelle le traitement primaire. Ces
traitements ne permettent d'obtenir qu'une €puration partielle des eaux usées. L’eau va alors
passer dans des bassins décanteurs, a faible vitesse permettant ainsi, la sédimentation des
particules au fond des décanteurs, et leur enlevement via des pompes.

Une étape de coagulation-floculation préalable a la décantation permet d’améliorer
I’épuration. Cette technique comporte une premiere phase d’adjonction d'un réactif (sels de fer
ou d’aluminium) provoque l'agglomération des particules en suspension, ainsi que leur chute

au fond de I'ouvrage, 90% des matiéres en suspension peuvent alors étre éliminées [3]

I-1-3-3. Traitement secondaire

Les étapes de traitement primaire permettent 1’enlévement des matiéres en suspension,
I’eau n’est pour autant pas traitée complétement. Une certaine quantité de matiére organique
dissoute est toujours contenue dans 1’eau. Le traitement secondaire, qui fait suite au traitement
primaire dans le déroulement séquentiel des procédés d’épuration des eaux usées, vise a epurer
I’eau, en réutilisant les méthodes d’autoépuration existant naturellement. Les bactéries présentes
dans I’eau vont, en effet, étre mises a la contribution pour dégrader la matiere organique. Il

existe différents systémes parachevant le traitement biologique.

I-1-3-4. Traitement tertiaire

A T’issue du traitement secondaire, I’eau traitée est parfois directement rejetée en milieu
naturel. Autrement, elle subit un troisieme niveau de traitement, visant soit la réutilisation directe
a des fins agricoles ou industrielles.

Ainsi en fonction des processus de traitement d’épuration des eaux usées, trois grandes

catégories de boues peuvent étre distinguées :

- Les boues de traitement primaire : Elles sont produites par simple décantation des
matiéres en suspension (MES) contenues dans les eaux usées.

- Les boues de traitement physico-chimique : Les boues de traitement physico-
chimique, ou boues secondaires, sont issues de 1’agglomération des matic¢res organiques

particulaires ou colloidales contenues dans les eaux par 1’addition d’un réactif coagulant
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dont les plus courants sont les acides , les bases et les sulfates d'aluminium ou de fer, les

chlorures ferreux ou ferriques, etc. Les boues sont ensuite séparées par décantation.

- Les boues de traitement biologique : Elles sont essentiellement formées par les
résidus de bactéries « cultivées » dans les ouvrages d’épuration. Ces bactéries se
nourrissent des matieres organiques contenues dans les eaux usées et les digeérent.

D’une facon genérale, les boues sont composées de particules solides non retenues par les
prétraitements. Elles sont essentiellement composées d’eau, de matiéres organiques non
dégradées, de matiéres minérales dissoutes ou insolubles et d’éléments indésirables tels que les
éléments de traces métalliques (ETM) et les composés de traces organiques (CTO). Les CTO
des boues sont plus ou moins dégradés par ’activité microbiologique du sol. Cependant, au
méme titre que les ETM, les CTO peuvent devenir toxiques a haute dose pour les organismes des
sols.

En raison de leur instabilité¢ biologique, les boues doivent faire I’objet de traitements
supplémentaires indispensables pour réduire leur teneur en eau, pour stabiliser la matiére
organique. Une réduction des teneurs en eau des boues est nécessaire pour diminuer la quantité
stockée et pour améliorer leurs caractéristiques physiques par épaississement. Cet épaississement
peut se faire par voie gravitaire, par voie mécanique (égouttage, flottation, table d’égouttage,
centrifugation), par déshydratation (centrifugation, filtre a bande ou sur filtres-presses) ou encore

par séchage (évaporation par voie naturelle ou thermique) [3]

I-1-4. La composition des boues

La composition exacte des boues varie en fonction de I’origine des eaux usées, de la
période de I’année et du type de traitement et du conditionnement pratiqué dans la station
d’épuration [4]
En général, Trois sortes d’éléments sont présentes dans les boues :

- Des éléments utiles.
- Des éléments indésirables (Contaminants chimiques inorganiques et organiques).

- Des micro-organismes pathogenes.
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I-1-4-1. Les éléments utiles

La valorisation des boues en agriculture est intéressante, tant par les quantités de matiére
organique qu’elles contiennent que par la présence en quantité appréciable d’éléments

fertilisants. Le tableau ci-dessous donne la composition en éléments les plus communément.

Tableau (I.1): Composition en éléments utiles des boues [3]

Type de boue
. Boues Boues Boues Boues Boues
les éléments , L N . ,
compostees | liquides | pateuses | seches | chaulées
utiles
Teneur en matieres séches MS 40-60 2-2 6 18-22 90-95 25-40
Teneur en matiére organiques 80-90 65-70 65-70 50-70 30-40
% MS
Teneur en matiéres minérales% 10-20 30-35 30-50 30-50 60-70
MS
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 P,Os/T brute) 6-8 2-3 6-9 50-70 6-10
Potassium (kg K;O/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

I-1-4-1-1. Eléments fertilisants

Selon la dose appliquée, les boues peuvent couvrir, en partie ou en totalité, les besoins
des cultures en azote, en phosphore, en magnésie, calcium et en soufre ou peuvent aussi corriger
les carences a I’exception de celle en potassium [5-7]

Les boues contiennent des quantités appréciables d’¢léments fertilisants :

- L’azote, de 4 a 6 % de matiere seche (MS).

Le phosphore, de 3 a 8 % de MS.
Potassium et Magnesium, trés faibles teneurs (0.5 a 1.5 % de MS).

Calcium de 4 a 7 % de MS [8]




Chapitre I Généralités sur les colorants

I-1-4-1.2. Matiére organique

La matiére organique est estimée par la perte au four a environ 450° C, elle est par
définition la différence entre la matiére séche et les cendres [9]. La concentration en matiére
organique peut varier de 30 a 80 %. Elle est constituée de matieres particulaires éliminées par
gravité dans les boues primaires, de lipides (6 a 19 % de la matiére organique), de
polysaccarides, de protéines et des acides aminés (jusqu’a 33% de la matiére organique), de la

lignine, ainsi que des produits de métabolisation et des corps microbiens [3,10-12]

I-1-4-2. Les éléments indésirables (contaminants chimiques inorganiques et
organiques)

Ces mémes éléments traces métalliques (cuivre, le zinc, le chrome et le nickel)
indispensables au développement des végétaux et des animaux peuvent se révéler toxiques a trop
fortes doses [13,14], d’autres tels que le cadmium et le plomb ce sont des éléments toxiques
potentiels [15,16]. Aussi, dans les boues, une multitude de polluants organiques peut se trouver
en concentrations, en général de 1’ordre de quelque micro gramme par kilogramme de matiere
seche (ug/kg MS) [17,18]

La nature et la concentration des eaux usées en polluants organiques et inorganiques sont
trés dépendantes des activités raccordées au réseau. L’essentiel des contaminations chimiques
vient des rejets industriels et dans une moindre mesure des rejets domestiques (utilisation de
solvants, déchets de bricolage...). Du fait de la décantation lors du traitement, ces contaminants
chimiques se retrouvent dans les boues a de trés grandes concentrations par rapport aux eaux
usees [19]

I-1-4-3. Les micro-organismes pathogénes

Les boues dépuration contiennent des micro—organismes vivants en provenance des eaux
usées et des processus de traitement, qui joue un role essentiel dans les procédés d’épuration.
Seule, une infime partie est pathogéne (virus, bactéries, protozoaires, champignons,

helminthes,... etc.) et provient en majorité des excréments humains ou animaux [9,20]
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I-1-5. Techniques de traitements des boues

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 [21]

Selon le but de leur utilisation, des traitements complémentaires sont appliqués pour :

- Réduire leur teneur en eau et leur volume et d'éviter la putréfaction de la matiére
organique facilement décomposable [9]

- Stabiliser la matiere organique en diminuant sa fermentescibilité.

- Pour les hygiéniser, si nécessaire détruire les micro-organismes pathogeénes.

I-1-5-1. Procédés de réduction de la teneur en eau

Pour réduire les volumes a manipuler, différents procédés sont mis en ceuvre comprenant,
par ordre croissant d'efficacité et de codt, I'épaississement, la déshydratation et le séchage [22]
En amont de ces procédés, des traitements dits de conditionnement sont souvent utilises

pour favoriser la separation liquide-solide.

I-1-5-1-1. L'épaississement

L’épaississement est la premiére étape du traitement par concentration, il réduit le volume
a transférer sur la filiére et permet d’obtenir une boue dont la concentration varie de 15 a 100 g/1.
elle peut étre donc pompée. L’épaississement peut étre statique ou dynamique.

- a.L’épaississement statique gravitaire

Il 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.

- b. L’épaississement dynamique [23]

11 est réalisé sous I’action de forces mécaniques, et s’effectue selon différentes méthodes :

v" Par flottation : de fines bulles d’air permettent a la boue de remonter en surface, par
captation. Ce procédé est principalement réservé aux boues biologiques de faible densité.

v' Par égouttage : la boue floculée est épaissie par égouttage sur une toile filtrante.

v' Par centrifugation : la boue floculée est épaissie sous I’effet de la force centrifuge.
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I-1-5-1-2. La déshydratation

La déshydratation constitue la deuxiéme étape de réduction du volume des boues. Elle
correspond en faite, a une forte augmentation de la siccité (30 a 40 % de matiere séche), et
modifier I'état physique des boues, celles ci passent de I'état liquide a I'état pateux ou solide.
Geénéralement, une boue est jugée apte a étre deshydratée lorsque sa concentration est au

minimum de 15g/l [23,24] .Les techniques d’hydratation sont :

- a. Séchage par des procédés mécaniques (déshydratation mécaniques)
On distingue deux modes de déshydratation mécanique:

v' La déshydratation sur décanteuse centrifuge

L’eau est séparée de la boue sous I’effet d’'une accélération de plusieurs milliers de
gramme en termes de siccité, cette technique permet généralement d’obtenir de meilleures
performances que le filtre a bandes.

v' La déshydratation par filtration : Il existe deux techniques,

e Sur filtre & bande : la boue floculée est déshydratée par compression et cisaillement
entre deux toiles.

e Sur filtre a plateau : la boue conditionnée est déshydratée par compression entre deux
plateaux [25]

- b. Séchage sur lit

La technique des lits de séchage se pratique a l'air libre sur des boues liquides et combine
I’évaporation naturelle et le drainage de I'eau libre a travers une couche filtrante de sable ou de
graviers. Ce systeme extensif donne des boues solides a 35 — 40 % de siccité mais reste fort
dépendant des conditions méteorologiques [26]

I-1-5-2. Stabilisation des boues

La stabilisation consiste a réduire le volume, le pouvoir fermentescible des boues (odeur)
issues de D’épuration biologique, mais aussi a les pasteuriser afin d’éliminer les germes
bacteriens (hygiénisation) pour pouvoir les valoriser [27]

Les traitements de stabilisation utilisés sont de type biologique, chimique ou thermique.

Ils s'appliquent aux boues mixtes fraiches, aux boues secondaires ou a I'ensemble des boues [28]
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I-1-5-2-1. Stabilisation biologique
Elle réduit la teneur des boues en matieres fermentescibles. La stabilisation biologique se
fait soit par :

> Voie aérobie (en présence d'oxygene)

Dans les bassins d'aération, jusqu’a 1’obtention des boues a une teneur non négligeable en
oxygene et biologiquement stable. Le taux de réduction de la matiere organique varie entre 20 et
35% [29]

> Voie anaérobie (absence d'oxygene)

Dans les digesteurs avec production d'un biogaz riche en méthane, on obtient des boues
« digérées», encore appelées « Anaérobies » ou « stabilisées anaérobies » le taux de réduction de
la matiére organique est de 30 a 50%.

> Le compostage

Le compostage constitue un procédé particulier de stabilisation biologique aérobie. Il se
réalise de préférence sur des boues déja déshydratées de facon a économiser I'approvisionnement
en support de compostage, les boues n'étant pas auto-compostables.

Les boues compostées ont un aspect de « terreau » et présentent une structure solide, elles
sont stables. On constate actuellement un fort regain d'intérét pour cette technique en raison des
nouvelles données réglementaires et économiques concernant la gestion des déchets.

Le compostage se pratique dans des stations de moyenne taille et ne représente que 2%

des tonnages des boues [30]

I-1-5-2-2. La stabilisation chimique
> Le chaulage

Le chaulage bloque simplement 1’activité biologique, et donc I'évolution de la boue, par
adjonction d'une quantité importante de chaux (10 a 50 % de la matiére seche, en général 30 %),
élevant le pH au dela de 12. La chaux utilisée peut se présenter sous deux formes différentes :
Chaux vive (CaO) ou Chaux éteinte (Ca(OH) 7).

Ce traitement apporte un appoint en calcium qui peut étre bénéfique lors de la
valorisation de la boue. Le chaulage suppose généeralement une déshydratation préalable des
boues [28,31]
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» La stabilisation aux nitrites

La stabilisation aux nitrites étant réalisée sur une boue épaissie, les nuisances olfactives

sont éliminées dés le début de la filiere. La boue peut ensuite étre stockée plusieurs mois, sans

dégager d’odeurs.

Cette technique permet de stabiliser la boue, mais de I’hygiéniser de facon plus ou moins

importante, selon le mode de traitement utilisé :

Mode de stabilisation+hygiénisation partielle : la boue épaissie est admise dans un milieu
acide maintenu a un pH de I’ordre de 3. Elle est alors soumise, pendant un minimum de
30 minutes.

Ce traitement oxyde les composés malodorants (H:S,...) et élimine les agents
responsables de la dégradation des matieres organiques (action bactéricide).

Mode de stabilisation+hygiénisation poussée : le principe de fonctionnement est le méme
que dans le premier cas, mais les paramétres de fonctionnement sont optimises :

pH plus faible, de I’ordre de 2.
Temps de séjours plus long, au moins 2 heures.

Concentration plus forte en nitrites.

I-1-5-2-3. Le séchage thermique

Il permet une élimination quasi-totale de I'eau, les boues obtenues sont pulvérulentes ou

en granulés, mais en raison du colt énergétique, ce procédeé reste peu utilisé.

Deux grands procédés de séchages sont couramment utilisés

Le séchage direct : la boue est séchée par contact avec un gaz chaud.

Le séchage indirect : la boue est séchée par contact avec une paroi chauffée par un fluide.

I-1-5-3. L’oxydation thermique

L’oxydation thermique est la filiére qui répond le mieux aux criteres de reduction de

volume et d’hygiénisation. La boue est alors completement minéralisée et les germes pathogénes

détruites.

Il existe deux types d’oxydations :

En phase gazeuse : incinération et co-incinération.

En phase liguide : oxydation par voie humide (OVH).
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I-1-5-3-1. L’incinération dans un four spécifique

Cette opération s’effectue généralement dans un four a lit de sable fluidisé, une
combustion efficace en phase gaz, nécessite un temps de séjours contr6lés, une température
optimale et uniforme, ainsi qu’une turbulence élevée.
I-1-5-3-2. La co-incinération avec les ordures ménageres

L’opération s’effectue, soit par pulvérisation d’une boue a 25 % de siccité directement
dans le four d’ordures ménageres, soit par mélange d’une boue séchée (60 a 98% de siccité) avec

les déchets ménageres [23,32]

I-1-6. Propriétés des boues
I-1-6-1. Propriétés physiques des boues

Les boues d’origine primaires ou secondaire se présentent sous forme d’un liquide
contenant des particules homogénes en suspension, leur volume représente de 0.05 a 0.5% du
volume d’eau traité pour les boues fraiches alors qu’il est 1égérement inférieur pour les boues
activées et autres procédés biologiques. La floculation permet d’augmenter le volume des boues
particuliérement, leur poids de 10% environ.

La couleur de boues varie entre le brun et le gris, leur odeur est souvent tres desagréable
car ce sont des produits facilement fermentescibles et il y a un début de décomposition pour leurs

traitements ultérieurs [33]

> La teneur en matiére séche

Il s’agit de mesurer le poids des résidus sec apreés chauffage a 105°C jusqu’au poids
constant, on I’exprime généralement en pourcentage, celui-ci varie de 3 a 8 % de matiére seche.
La concentration en matiere séche permet de connaitre la quantité de boue a traiter, quel que

soit son niveau de concentration dans la filiére de traitement [23,34]

» La teneur en matiére volatiles

Ce paramétre livre une précieuse indication sur le degré de stabilisation de la boue et son
aptitude a divers traitements (déshydratation, incinération...), plus le taux de matiére volatile est
faible, plus la boue est facile a épaissir ou a déshydrater, mais plus son exothermicité en

incinération est faible.
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On mesure cette teneur par la différence entre le poids de boues séches (105°C) et celui

de cette méme boue apres chauffage jusqu’au poids constant a 550°C, cette teneur varie de 60 a

85% des matiéres seches [23,34]

» Teneur en eau

L’eau contenue dans les boues se présente sous quatre grandes classes :
- L’eau libre qui s’élimine facilement par filtration ou décantation.
- L’eau interstitielle : C’est 1’eau prisonniére des enchevétrements des polymeéres ou

enfermée dans les pores des flocs suite a I’agglomération des particules. Cette fraction est
liée a la surface des particules solides par des liaisons hydrogenes fortes.

- L’eau vicinale représente une épaisseur équivalente a une dizaine de molécules d’eau
autour des particules. Elle est éliminée par séchage thermique.

- L’ecau d’hydratation : C’est la fraction d’eau chimiquement liée aux particules. Elle ne
peut étre éliminée que par des dépenses trés importantes d’énergie thermique [34]

» La viscosité

Les boues ne sont pas des fluides newtonien, on mesure leur viscosité expérimentalement
par des viscosimetres en fonction de la contrainte de cisaillement, cette viscosité permet de
définir leurs caractéres thixotropiques (aptitude a se prendre en masse au repos et devenir fluide

apres brassage) qui est important pour leur transport [35]

> La charge spécifique

Ce paramétre permet de mesurer I’aptitude a la décantation des boues, il est exprimé en
(Kg/m?/j). C’est la quantité de la maticre seche décantée sur 1’unité¢ de surface, cette charge

dépend de la teneur en matiére volatile [35]

> Larésistance spécifique

Il s’agit de mesurer ’aptitude a la filtration des boues sous une pression donnée, cette

résistance s’exprime en m%/kg [35,36]
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> La compressibilité

Lorsqu’on fait croitre la pression au dessus d’un filtre, on obtient un écrasement du
gateau et une augmentation de la résistance a la filtration, la représentation logarithmique de la
résistance spécifique en fonction de la pression augmente et atteint des valeurs de ’ordre de
10 bars, la filtration de 1’eau contenue dans les boues est pratiquement bloquée, on atteint alors la

siccité limite [37]

> Les pouvoirs calorifiques

Les teneurs en matieres organiques, leurs donnent une aptitude a la combustion non

négligeable qui permet de les incinérer [35]

I-1-6-2. Propriétés chimiques
Les boues contiennent certains éléments utiles a la croissance des plantes (N, P,0s, K0,
Mg). Ce sont des substances qui favorisent la croissance des plantes et donc elles sont d’une tres
grande importance pour ’utilisation agricole. Par ailleurs, les boues contiennent en faible
quantité, de nombreux produits qui peuvent étre toxiques pour les plantes (le bore, par exemple),
et présentent des inconvénients ou méme des dangers pour ’homme.
On peut faire appel a d’autre propriétés tels que :
» demande chimique en Oxygéne (DCO), demande biologique en Oxygéne (DBO),
phosphore total (PT), azote total (NTK).
» Température, pH, potentiel d’oxydoréduction (eH), conductivité

» C.H.O.N.S (Carbone, Hydrogene, Oxygene, Azote, Soufre).

> AGV, alcalinité en CaCOs.

I-1-6-3. Les propriétés bactériologiques

Les analyses biologiques sont importantes pour les boues qui proviennent des eaux usées
urbaines et qui seront valorisées dans la filiére agricole : les excrétas humains peuvent en effet
contenir des germes pathogenes, et les traitements d’épuration ne sont pas capable de les
éliminer compléetement [38]

Les eaux usées contiennent une flore et une faune variée qu’on retrouve en partie dans les
boues. Le traitement biologique des eaux usées en modifie la composition biologique par la

multiplication de certaines especes aux dépends des autres [39]
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> Les bactéries

On dénombre de trés nombreux types de bactéries dans les boues ; une partie de celles-ci
d’origine fécale et certaines proviennent de porteurs de germes, elles peuvent donc étre
pathogenes. On peut classer les bactéries en quatre groupes :

- Aérobies strictes qui ne se développent qu’en présence d’air, elles sont nombreuses dans

les boues activées.

- Aérobies facultatives qui peuvent se développer en anaérobiose par consommation de
I’oxygene contenu dans la matiére organique (ex aéromonas).

- Anaérobies facultatives qui peuvent supporter la présence de 1’air mais ne se développent
que grace a des processus anaérobies (ex lactobacillus),

- Anaérobies strictes dont le développement ne s’effectue qu’en anaérobioses (ex
clostridum).
Le traitement biologique des boues favorise le développement de certaines bactéries au
détriment d’autres, et leur mise en dép6t permet aux organismes anaérobies de se développer.
Les microorganismes pathogénes se retrouvent généralement dans les boues et dans les effluents,

il faut donc veiller & les éliminer.

> Les parasites

On trouve de trés nombreux parasites dans les boues, d’origine fécale ou tellurique, ce
sont des ceufs d’ascaris, de trichocéphales, d’helminthes, de ténia, de douves ou des formes
enkystées de gardia ou trichomonas. Leur ¢limination est d’autant plus difficile que ces parasites
prennent une forme végétative dans des conditions qui leurs sont hostiles alors qu’ils se

développent lorsqu’ils se retrouvent dans les animaux a sang chaud ou chez I’homme.

> Les champignons

Ce sont essentiellement les levures et les saprophytes normalement présents dans 1’air,
ils ne sont généralement pas pathogénes pour les animaux et les hommes sauf pour certains qui
peuvent le devenir lorsque les conditions sont défavorables en particulier opportunistic fungi,
par contre, certaines moisissures sont phytopathogenes et doivent étre éliminées avant

I’utilisation des boues en agriculture comme par exemple le fusarium ou les démates.
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> Les algues

On en trouve peu dans les boues primaires et secondaires par contre dans le lagunage

naturel, une grande partie des boues est constituée de détritus d’algues.

» La macrofaune

Certains parasites sont des ceufs, nuisibles a la santé mais on trouve dans les boues
activées ou les lits bactériens de vers, des larves d’insectes, des crustacés et méme parfois de

petites araignées [40]

I-1-7. Les différentes formes de valorisation des boues

Actuellement les boues sont valorisées dans plusieurs domaines

» 1’épandage direct des boues en agriculture.

> la valorisation ou la mise en centre de stockage des sous-produits aprés oxydation
thermique.

I-1-7-1. L’épandage direct des boues en agriculture

La valorisation agricole des boues résiduaires peut étre considérée comme le mode de
recyclage le plus adapté pour rééquilibrer les cycles biogéochimiques (C(carbone), N(azote),
P(phosphore)..), pour la protection de I’environnement et d’un trés grand intérét économique.

Elle vise a ménager les ressources naturelles et a éviter tout gaspillage de matiere
organique due a l’incinération ou a I’enfouissement dans les décharges [41]. Les boues
résiduaires peuvent ainsi remplacer ou réduire 1’utilisation excessive d'engrais colteux.
L’épandage agricole est une pratique trés ancienne permettant de profiter des capacités
biologiques naturelles des sols, a digérer les boues et en réintroduire leurs éléments dans les

cycles naturels.

I-1-7-2. La valorisation ou le stockage des sous-produits aprés oxydation
thermique
L’utilisation, sous certaines conditions, des sous-produits d’oxydation thermique dans les

bétons ou en techniques routiéres est une voie prometteuse. Cette forme de valorisation en est

encore au stade expérimental [23]
La destination finale des sous-produits d’oxydation thermique est intimement liée aux

techniques de traitement mises en ceuvre.
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I-1-7-2-1. Aprés incinération dans un four spécifique

Les cendres volantes issues d’une incinération dans un four spécifique pourraient étre
valorisées en tant qu’additifs dans la fabrication des bétons des soubassements routiers [23,42]
I-1-7-2-2. Aprés oxydation par voie humide

Le résidu minéral solide issu d’un traitement d’OVH est de qualité équivalente a celle des
cendres volantes d’incinération. Il pourrait également étre recyclé en tant qu’additif dans les
bétons ou les soubassements routiers [23,42]
I-1-7-2-3. Aprés co-incinération

Les méchefers issus de la co-incinération des boues et des ordures ménageres peuvent
étre valorisés en soubassement routiers quand la teneur en imbrulés est inférieure a 5% et qu’ils
correspondent aux exigences réglementaires. Quand les cendres ou les méachefers sont trop
chargés en éléments-traces métalliques pour pouvoir étre valorises, ils doivent étre envoyés en

centre de stockage, apreés stabilisation si nécessaire [23,42]

I-1-8. Conclusion

Durant ces derniéres années la quantité de boues connait une importante augmentation.
Le probléme majeur dont on se confronte tout le temps, consiste a trouver une solution pour
éliminer ces résidus dans les conditions les plus économiques tout en respectant les contraintes

liées a la protection de I’environnement et I’hygiéne publique.
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I-2. Présentation de la station d’épuration de Chlef

Comme notre étude porte sur la station d’épuration de Chlef, il nous a semblé intéressant

de la décrire.

I-2-1. Généralités

Depuis plus de trois décennies, la plupart des régions Algériennes ont connu une chute
réguliére de la pluviométrie notamment durant ces dernieres années. Le spectre de la sécheresse
commence a se faire sentir plus particulierement dans les régions de I'ouest du pays. En méme
temps, notre pays a connu également un essor demographique impressionnant, conséquence
logique du développement économique et social depuis I'indépendance. Ces deux facteurs ont
conduit @ un manque d'eau potable considérable et une diminution importante de la dotation en
eau par habitant et par jour. Pour faire face a cette situation, l'optimisation de l'utilisation de I'eau
ainsi que sa préservation contre la pollution s'avérent plus qu'indispensable. Pour cette raison,
I'état a dépensé un budget conséquent pour la construction de stations d'épuration des eaux usees
(STEP) dont le but est de lutter contre le gaspillage des eaux potables utilisées en agriculture
(irrigation) , autres utilisations industrielles et publics ainsi que pour lutter aussi contre la
pollution. Le but recherché est le recyclage des eaux, aprés épuration, dans l'agriculture,
I'industrie en remplacement des eaux potables [43]

La station d’épuration de la willaya de Chlef est située a proximité de I’oued de Cheliff,
aux environs de la localit¢ de hay Bensouna, a 1’ouest de Chlef et a environ 80 m de I’axe

//////

pour ’irrigation de 1500 hectares ainsi que la protection de la nappe alluvionnaire de cette zone
[44] (figure 1.1).

Cette station a boue activée a été congue et réalisée par une entreprise chinoise « China

Electric power technologie import and export corporation » « CETIC».
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Figure (I.1) : La situation géographique de la station d’épuration de Chlef [44]

I-2-2. Description de la station d’épuration
La capacité d’épuration des eaux usées de la station de Chlef est de 36 405 m* par jour,
cette derniére fonctionne selon un procédé bien spécifique appelé « carrousel 2000 ». La station

est composée des organes suivants (Figures 1.2, 1.3) :
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Figure (1.2) : Disposition sur Plan de la station d’épuration de Chlef [44]

Le procédé est schématise comme sulit :

Eaux Dégrilleur L.D.P.E Dessableur et
7 _> _> v 7 -
Usées Déshuileur T
L.D.P.R _| Epaississeur | Lits De
Séchaae
I \ 4
_| Décanteur Bassins Puits de
S ] <
Secondaire D’aération Répartition
Bassin De Canal De Oued De
Désinfection Sortie Chlef

Figure (1.3) : Disposition detaillée de la zone de production [44]
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A titre exemple, les tableaux (1.2, 1.3) suivants résument certaines données :

Tableau (1.2) : Caractéristiques techniques de la station [44]

Parametres Unité Année Année Année
2007 2008 2025

Nature de réseau / Unitaire Unitaire Unitaire

Nombre d’E H EH 118554 124608 227528

VVolume moyen journalier des eaux m3/j 4726.74 5904.84 36405
usees

Débit moyen horaire m3/h 197 246 1517
Dotation D.B.O g/EHI/j 22.4 29.1 60
D.B.O journaliére Kalj 2656 3626 13652
Dotation M.E.S g/EH/j 18.65 18.93 80
M.E.S journaliere Ka/j 2211 2359 18202

Tableau (I.3) : Caractéristique de 1’eau traitée [44]

Parametres Valeur limites
Matieres en suspension 30 mg/l
Matiéres sedimentables 0.5 cc/l
DBO 20 mg/I
DCO 120 mg/I
Azote (N-NH4) 3-5mgl/l
Azote (N-NO3) 8-10 mg/I
Grés végétal 20 mg/l
Coliformes totaux <20000/100 mg
Coliformes fécaux <12000/100 mg
Streptocoques dans les matiéres fécales <2000/100 mg
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I-2-3. Description détaillée des différents organes de la station d’épuration

Une fois arrivée a la station, les eaux usees en provenance du réseau unitaire de la wilaya

de Chlef sont soumises a différentes étapes d’épuration telsque :

I-2-3-1. Dégrilleur et puits de vannes
[-2-3-1-1. Puits de vannes
Le puits de vannes abrite deux vannes carrées avec un treuil a main en vue de contréler

I’entrée des effluents dans le canal. La commande manuelle de 1’ouverture et de la fermeture des

deux vannes sont effectuées selon, le volume des apports liquides et 1’état des dégrilleurs.

I-2-3-1-2. Dégrilleur
Sur le canal est installé un dégrilleur grossier et fin, afin de retenir le refus flottants
grossiers dans les effluents .Ces dégrilleurs sont mécaniques, deux transporteurs a spirale et

deux wagonnets ordures sont prévus en vue de transporter les refus. (Figure 1.4)

Figure (I.4) : Quatre Dégrilleurs [44]
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I-2-3-2. Station de relevage

Le rble de la station de relevage est de lever les effluents au niveau souhaité par le
traitement postérieur, afin de réaliser I’écoulement a gravité. La station est composée par quatre
pompes immergées et un bassin de récupération. Ce bassin est prévu en vue de régler le volume
des apports, les pompes centrifuges sont controlées par le niveau d’eau dans le bassin de

récupération. (Figure 1.5)

Figure (I.5) : Station de relevage [44]

[-2-3-3. Dessableur et déshuileur
[-2-3-3-1. Aérateur rots

En parallele avec la pompe de relevage. Le rdle d’un aérateur rots consiste a maintenir
les matiéres organiques en suspension. Le sable flotte avec 1’eau, ce qui permet de séparer les
matiéres organiques collantes de la surface du sable, par la suite, le sable se décante sur le fond
alors que les matiéres grasses restent flottantes en surface. Ces derniéres seront enlevées par le

systéeme de raclage lors du fonctionnement. On doit veiller a la quantité d’aération qui doit étre

de 0.1-0.3 m® d’air par m® d’cau. (Figure 1.6)
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Aérateur rots

La pompe Dessableur

Figure (I.6) : Dessableur et déshuileur [44]



Chapitre I Généralités sur les colorants

I-2-3-3-2. Pont Suceur

Lors du fonctionnement de 1’équipement, il est souvent constaté que la quantité de sable
présente dans les eaux usées est importante. Le mode opérationnel actuel du pont suceur est
indiqué comme suit :

Le pont est mis en marche en paralléle avec la pompe de relevage, il est arrété au bout
d’un cycle de fonctionnement, le séparateur sable - eau est mis en arrét une demi-heure apres
I’arrét du pont. Quand le débit entrant est fort, toutes les deux heures, on peut démarrer le pont

suceur et le laisser fonctionner un cycle.

I-2-3-4. Puits de Distribution
Un puits de distribution est en béton armé, peut distribuer réguliérement les effluents

entrant dans les quatre bassins d’aération. Le débit de distribution maximum du puits est 2640

m>/h. (figure 1.7)

Figure (1.7) : Puits de distribution [44]
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I-2-3-5. Bassins d’aérations et de stabilisation
Quatre bassins de type carrousel 2000 (A, B, C, D), dont chacun est composé de la partie
aération et la partie stabilisation. La capacité de chaque bassin est de 6640 m®, actuellement, les

bassins C et D sont en service. (Figure 1.8)

ST

a/ plein

= \ -
ey S S N ————————

b/ vide

Figure (1.8) : Bassin d’aération [44]
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[-2-3-6. Bassin de décantation secondaire

Le bassin de décantation secondaire est muni de 14 bouches de siphons, 7 de chaque cote.
Etant donné le volume actuel des boues recyclées, les six siphons vers le milieu peuvent étre
complétement ouverts, alors que les six vers les extrémités peuvent rester partiellement ouverts
(1/3 d’ouverture compléte). Les deux siphons qui restent, peuvent étre maintenus a demi-
ouverture. En cas de fort débit, ce mode opératoire des siphons permet de s’assurer que le pont
racleur ne monte pas selon notre observation sur place, au niveau des huit siphons les plus
proches du milieu, la concentration des boues est relativement éleveée. Au niveau du reste des
siphons (plus loin du milieu), il n’y a que de I’eau qui est évacuée. C’est pour cette raison qu’ils
appliguent le mode opératoire précité.

De chaque c6té, Les six siphons, les plus loin du milieu sont Iégerement ouverts, risquent
d’étre bouchés facilement. Ils doivent donc les ouvrir davantage pour que les déchets soient

enlevés sans I’effet d’écoulement d’eau. (Figure 1.9)

b/ Décanteur secondaire vide.

Figure (1.9) : Décanteur secondaire [44]
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[-2-3-7. Désinfection

La désinfection élimine les bactéries présentes dans les effluents par 1’ajout d’agents. Les
agents de désinfection sont généralement composés par le chlore liquide, 1’0zone, I’hypochlorite.
(Figure 1.10)

Dans le cadre du dit projet «<CETIC » recommande 1’utilisation du chlore liquide, le

principe de la désinfection par le chlore liquide est donné par la réaction chimique suivante :

Cl, + H,0 - HOCl + H* + CI™

Figure (I.10) : Bassin de désinfection vide [44]

I-2-3-8. Epaississeur
La station d’épuration est équipée de deux épaississeurs. (Figure I.11) :
1- Du fait que la quantité des boues en exces est relativement faible, les deux épaississeurs se

mettent en service alternativement

2- Epaississeur par gravité continue. Les boues s’introduisent dans le bassin et se décantent
puis s’épaississent. L’eau claire s’évacue a partir du déversoir, les boues décantées sur le

fond seront acheminées vers le stockage de boues.

3- Le volume des boues en exces évacué chaque jour est d’environ 100 m?, dont la teneur en
eau s’¢leve a 99 %. Au bout de trois ou quatre jours suite, a 1’effet de décantation et

d’épaississement, la teneur en eau des boues diminue a 90 %.

4- L’évacuation des boues en exces se fait actuellement une fois tous les trois ou quatre jours.

Le volume de boues épaissi est de 40-50 m>. Le débit de la pompe & hélice est de 29m>/h.
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Chaque fois ou on évacue des boues vers les lits de séchage, la pompe a hélice doit rester en
marche pendant 1-2 heures.

Figure (I.11) : Epaississeur gravitaire [44]

I-2-3-9. Lits de séchage de boue

A TDissue de I’épaississement, la boue reste encore volumineuse, il est difficile de la
transporter et nécessite une déshydratation. La déshydratation de la boue est soit naturelle ou
mécanique. La présente station introduit le procédé de la déshydratation naturelle, la boue est
placée dans les lits de séchage en plein air et ces derniers sont munis de couches filtrantes et de
systeme de drainage, au-dela de 2 ou 3 jours, la teneur en eau de la boue peut s’abaisser a 85%
environ dans les semaines qui suivent grace a la vaporisation, alors la teneur en eau peut tomber
a 75% environ.
La station d’épuration est donc composée de soixante lits de séchage, d’une dimension de
(24.5*9.6*1.2) m.
Chague réception de boues a une hauteur maximale de 0.4 m. La capacité maximale de stockage
des boues est de 94 m* pour chaque lit de séchage.
Les matieres constituant ses lits sont des couches de gravier de 25 cm d’épaisseur et de 15-20

mm de diamétre, ainsi qu’une couche de sable de 0.5-2 mm de diamétre et d’une épaisseur

25cm. (Figure 1.12)
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a / Lits de séchage (boues liquides)

b/ Lits de séchages (boues séché)

Figure (1.12) : Lits de séchage




Références bibliographiques

[1] Ademe.(1999). L’incinération des déchets et la santé public : bilan des connaissances
récentes et évaluation du risque-janvier, SFSP.
[2] Ademe (2001a). Les boues chaulées des stations d'épuration municipales: production,

qualité et valeur agronomique, Ademe édition, Paris, pp. 224.

[3] Ademe (2001b). Les boues d'épuration municipales et leur utilisation en agriculture,

Ademe édition, Paris.

[4] Wether, J., Ogada, T. (1999).Sewage sludge combustion .Progress in energy and

combustion science, 25:55-116

[5] Warman, P.R., Termeer, W.C.(2004). Evaluation of sewage sludge, septic waste and
sewage sludge compost applications to corn and forage: Yields and N, P, and K content of

crops and soils. Bioresour. Technol., in press. 955-961.

[6] Su, D.C., Wong, W.C., Jagadeesan, H.(2004). Implications of rhizospheric heavy metals
and nutrients for the growth of alfalfa in sludge amended soil. Chemosphere, 56, 10, 957-
965.

[7] Zebarth,B.J., McDougall,R., Neilsen,G., Neilsen,D.(2000). Availability of nitrogen
from municipal sewage sludge for dryland forage grass. Can. J. Plant Sci. 80, 575-580

[8] Brideau,L.(1986).Les boues d’épuration, menaces pour l’environnement, ou matiére

premiere pour 1’agriculture. Bul, rech, Agronomiques. pp : 369-382.

[9] Brame,V., Lefevre ,G.(1977). Aspects qualitatifs de 1’utilisation agronomique des boues
résiduaires des stations d’epurations. Bull.d’AFES n°3, pp: 125-140.

[10] Kakii K., Kitamura,S., Shirakashi,T., Kuriyama,M.(1986). Camparison of mucilage
polysaccharides extracted from sewage activated sludge. J. Ferment. Technol., 64, 1, 51-56.

[11] Inoue,S., Sawayama,S., Ogi,T., Yokoyama,(S-Y).(1996). Organic composition of
liquidized sewage sludge. Biomass and Bioenergy, 10, 1, 37-40.



[12] Jarde, E., Mansuy,L., Faure,P.(2003). Characterization of the macromolecular organic
content of sewage sludges by thermally assisted hydrolysis and methylation-gas
chromatography-mass spectrometer (THM-GC/MS). J. Anal. Appl. Pyrol., 68-69, 331-350.

[13] Chang,A.C., Granato,T.C., Page,A.L.(1992). A methodology for establishing phyto-
toxicity criteria for Cr, Cu, Ni, and Zn in agricultural land application of municipal sewage
sludges. J.Environ. Qual., 21, 521-536.

[14] Cripps,R.W., Winfree,S.K., Reagan,J.L. (1992). Effects of sewage sludge application
method on corn production. Commun. Soil Sci. Plant Anal. 23, 1705-1715.

[15] Alloway, A. (1995). Heavy metals in soils. Edition blackie academic professional, 368 p.

[16] McBride,M.B.(2003). Toxic metals in sewage sludge-amended soils: has promotion of

beneficial use discounted the risks?. Advances in Environmental Research, 8, 5-19.

[17] Lega,R., Ladwig,G., Meresz,0., Clement,R.E., Crawford,G., Salemi,R., Jones,Y.,
(1997).Quantitative determination of organic priority pollutants in sewage sludge by GC/MS.
Chemosphere, 34, 1705-1712.

[18] Pérez,S., Farré,M., Garcia,M.J., Barcel6,D.(2001). Occurrence of polycyclic aromatic
hydrocarbons in sewage sludge and their contribution to its toxicity in the ToxAlert 100
bioassay. Chemosphere, 45, 705-712.

[19] Kldpffer,W. (1996). Environmental hazard assessment of chemicals and products. Part

V. Anthropogenic chemicals in sewage sludge. Chemosphere, 33, 1067-1081.

[20] Sahlstrom,L., Aspan,A., BaggeE., Tham,M.L.D., Albihn,A.(2004). Bacterial
pathogen

incidences in sludge from Swedish sewage treatment plants. Water Research, 38, 1989-1994.

[21] Ati,S .(2010). Etude de I’effet des boues résiduaires sur sol cultivé: Dynamique du
phosphore et son utilisation en zone semi — aride. Gestion des ressources naturelles et

environnement ; Thése de magister. Université de Batna.

[22] Ademe. (1996).La valeur azotée des boues résiduaires de station d’épuration urbaines.

336p



[23] Noble, C. (1997). Traiter et valoriser les boues OTV.
[24] Satin ,M., Selmi,B.(2001). Guide technique de I’assainissement. 479p

[25] J.,Pronost ,R,Pronost,L.,Deplat.,J.,Malrieu.,J-M.,Berland.,(2002).stations
d’épuration :diapositives constructives pour améliorer leur fonctionnement et faciliter leur
exploitation,

[26] Jamonet ,B.(1987). Le traitement des boues résiduaires .Université des sciences et

technique du Languedoc. Montpellier.

[27] Plagellat,C.(2004).Origine et flux de biocides et filtres UV dans les stations d’épuration

des eaux usées These de doctorat .Ecole polytechnique federale de Launese.

[28] Koller,E.(2004).Traitement des pollutions industrielles eau, air, sols, boues. Ed. Dunod.
424p.

[29] Alexandre,D.(1979).Valorisation des boues, utilisation en agriculture.La tribune de
Cebdeau N°.424, 99-107

[30] Office Parlementaire d’Evaluation des Choix Scientifiques et Technologiques
(O.P.E.C.S.T).(2001).Les effet des métaux lourds sur I’environnement et la santé.,par Miquel
G.Rapport n°261.pp :100-261.

[31] Gamarasni, M.A.(1984).Utilisation agricole des boues d’origines urbaines. Source.
Paris (F.R).AFEE, 128p.

[32] Boutin, V. (1982).Risque sanitaire provenant de 1’utilisation d’eau polluée ou de boues

de station d’épuration en agriculture .T.S.M, n° 12, pp 547-555.

[33] Jaroz,J. (1985). Le traitement des boues des stations d’épuration, centre de formation et

de documentation sur I’environnement industriel, Paris06-France.

[34] Karoune,S.(2008). Effets des boues résiduaires sur le développement des semis du

chéne liége (Quercus Suber L.).Thése de magister ; Université Mentouri Constantine.



[35] A.F.E.E.(1974). Pollution des eaux par l'agriculture et la sylviculture : actes du séminaire
organisé par le comité des problemes de I'eau de la Commission économique pour I'Europe
des Nations Unies, (Vienne, octobre 1974).

[36] Mathian,R.(1986).Les procedes physico-chimiques d’épuration des eaux usées urbaines.

I.R.C.H.A, documents techniques.

[37] Degrement.(1978). Mémento technique de I’eau, 1236p, 8¢me ed, 178, relié.

[38] Domke,C., Royer,F. (1997-1998).Le traitement des boues de step.ISFATES.p1,2

[39] A.F.E.E.(1976). stabilisation non biologique des boues fraiches d’origine urbaine.

[40] Gamrasni, M.A.(1979). lokumcx .utilisation agricole des boues d’origine urbaine. édit
Lavoisier tec&doc.

[41] Lambkin,D., Nortcliff,S., White,T.,(2004). The importance of precision in sampling
sludges,biowastes andtreated soils in a regulatory framework Trends in Analytical Chemistry,
23, 10-11.

[42] Rayan,S. (2003).Etude et conception d’un procédé de séchage combiné de boues de

stations d’épuration par énergie solaire et pompe a chaleur, Mines Paris

[43] Mohammed.,B, Ayadi.,A.(2010). Les stations d’épuration des eaux usées en Algérie.

These de magister, Ecole nationale supérieure d’hydraulique -Blida

[44] Office national d’assainissement(ONA) (2007)



Chapitre II

Caractérisation de la boue
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Chapitre I1 Caractérisation de la boue de la station d’épuration de Chlef

I1-1. Introduction
La gestion des boues est orientée de plus en plus vers la valorisation en respectant les
critéres techniques, environnementaux et économiques. En fonction des caractéristiques des
boues, la valorisation peut intéresser plusieurs domaines telle que I1’agriculture par
I’amendement des sols, pourquoi pas le Génie Civil !
Par ailleurs, des études faites par Pellerin [1] sur les boues rouges. 1l a montré que les
solutions environnementales actuelles tendent a :
- réduire le volume des boues par des méthodes tels que le pressage, le séchage et
I’incinération.
- les rendre inertes en les incorporant dans diverses matrices minérales soit par mélange
au niveau du clinker, soit en utilisant un liant hydraulique.
- valoriser des boues par leur recyclage dans des procédés de fabrication (papeterie) et
par le recyclage de leurs constituants (réecupération de métaux nobles et composeés).
- développer des procédés novateurs, tels que les bioréacteurs a membrane, les

techniques électrochimiques etc....

Afin de valoriser notre boue, nous avons en premier lieu procéder a sa caractérisation

géotechnique et minéralogique.

II-2. Caractérisation de la boue

II-2-1. Origine de la boue
Notre boue provient de la station d’épuration de Chlef, elle a été ramenée le 11 Mai
2010 directement du stockage. Elle se présente sous forme de blocs tendres, humides et de

couleur noir (Figure 11.1).et sera notée dans la suite du travail par B.Chf.

Figure (11.1) : stockage de la B.Chf
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I1-2-2. Essais d’identification

Quelque soit I'utilisation envisagée d’un sol, il est important de connaitre sa nature, sa
composition et la répartition des grains de différentes tailles qui le compose. Les essais qui
conduisent a cette étude portent le nom d’ESSAIS D’IDENTIFICATION [2]

La mécanique des sols étudie entre autres, les problémes d’équilibre et de déformation
des masses de terre meuble de différentes natures, soumises a 1’effet d’effort.

Elle permet a I’expérimentateur d’estimer la résistance d’un matériau pour les besoins
par exemple, de la construction et afin d’en améliorer quelques caractéristiques.

Toutes les études de mécanique des sols comportent une double difficulté, la nature
variée et complexe des matériaux d’une part et d’autre part, I’intervention fréquente des
problemes dus aux différentes interactions des constituants du matériau. Un autre élément de
complication des études géotechniques est la présence de colloides, notamment 1’argile et

I’hydroxyde ferrique .... etc.

II-2-2-1. Les caractéristiques physiques
[1-2-2-1-1. La teneur en eau naturelle « w% »

Elle est déterminée comme étant le rapport du poids de ’eau sur le poids des grains
solides, exprimé un pourcentage (%) [2,3]

La mesure de la teneur en eau a été réalisée avec un séchage a 1’étuve d’une quantité
de boue qui est pesée a sa teneur en eau naturelle (W). L’échantillon est étuvé a une
température de 105 °C jusqu’a ce que le poids reste constant (Ws) [2,3]

La teneur en eau naturelle est donnée selon la formule suivante :

W, — W,
0 =———X .
WY% W 100 (IL.1)

S

> Résultats expérimentaux

La teneur en eau naturelle de la B.Chf est : W =28.07 %o.
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II-2-2-1-2. Le poids spécifique ys (g/cm3)
Le poids spécifique est le rapport du poids de 1’échantillon sec par son volume absolu

dont la formule est :

(IL 2)

Ou:
- s : poids spécifique des grains solides (g/cm®).
- Ws: poids du matériau sec(g).

- Ves: Volume absolu des grains solides (cm®).

Les mesures du poids spécifique s’effectuent dans un pycnomeétre, en utilisant 1’eau

comme liquide.

P; — Py
P; — (Py + P;)

Ys = (1L 3)

Avec :
- Po: Poids du pycnometre vide.
- P1: Poids du pycnometre plein d’eau.
- P5,: Poids de I’échantillon.

- P3: Poids de (pycnométre + eau + échantillon).

> Résultats expérimentaux

Le poids spécifique est ys=1.13 glem®.

Des travaux de recherche de Li et Rutherford [4], ont montré que le poids spécifique
est en relation directe avec la vitesse de déposition des boues. Plus le poids spécifique est
élevé, plus la déposition est rapide. Selon les travaux étudiés [4], la proportion des minéraux

de fer (hématite) et goethite contréle en partie ce parametre.
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II-2-2-1-3. Analyse granulométrique

- a. Introduction

L’analyse granulométrique est la détermination de la répartition en poids des éléments

d’un matériau selon ses dimensions. Quel que soit la procédure d’analyse, elle est caractérisée

par une courbe donnant les pourcentages des tamisas en fonction des dimensions des

passoires, et dont le parametre essentiel est le diametre dso correspondant a 50 % de tamisas et

qui est totalement différent du diamétre moyen des grains [2]

Elle comprend deux opérations, le tamisage pour les particules supéricures a 80 um et

la sédimentation pour les particules inférieures a 80 um dont les résultats sont donnés ci-

dessous (Figure 11.2) :

Cailloux Gravier Gros sable Sable fin Limon | Argile
WD
-
L]
80 A
L] |
Fi!l
Poids
cumulé
50
0 ™,
en % — la Boue de Chlef
40
30
. \\
10
0
L) 10 1 LI} | 0 0,

Diamétre équivalent en mm

Figure (11.2) : courbe granulométrique de la B.Chf

La figure (11.2) révele la variabilité de la boue en particules de taille différente. On

constate en premier lieu la présence du sable (27%), du limon (38%) et 1’argile (35%).avec un

d50: 4 pm
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La taille des particules que composent les boues est une considération importante
quant a ’utilisation possible de ces boues, mais aussi quant a leur gestion.
En effet, d’apres les travaux de Li et Rutherford [4], la présence de particules fines

augmente généralement le temps de déposition des boues.

- b. Coefficient d’uniformité et coefficient de courbure d’une
granulométrique
La forme de la courbe granulométriques permet de préciser le degré d’étalement de la

granulométrie ou encore son uniformité, cette uniformité est exprimée par le coefficient

d’uniformité ou coefficient de Hazen Cu définit par le rapport [2]
» Coefficient de Hazen « Cu »

_deo

Cu=——
dyo

(I1.4)

Ce coefficient est donc immédiatement calculé a partir de la courbe granulométrique
Si:
- Cu <2 : granulométrie uniforme.

- Cu > 2 : granulométrie continue.

» Coefficient de courbure « Cc »

Il traduit la forme plus au moins réguliére de la courbe et vaut :

_ (d3p)?

Cc =
djo-deo

(IL5)

- c. Indice issus de 1’analyse granulaire
A partir des courbes granulométriques semi-logarithmiques on utilisant la méthode
graphique qui permet d’évaluer des différents indices caractéristiques d’un sédiment a partir
des parametres classiques ; la mediane (dso), centile superieur (dgo) et les quartiles (dzs et dys),

ainsi la forme des grains gréace au (dgo et dyo).
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» Indice de classement « Sg »

d;s

So = |22
0 d;s

(IL 6)

L’indice de classement est 1ié aux valeurs données ci-dessous

- Sp< 2 : sédiment tres bien classé
- 2<§p<2,6: sédiment bien & moyennement classé.

- Sp>2,6 : sédiment mal a trés mal classé.

> Indice d’asymétrie « Sk»

Il exprime la symétrie par rapport a la médiane

_ (d7s.dso)%°

S
K dso

(11.7)

Dans lecasou :

- Sk<0,7: courbe dissymétrique avec décalage et classement maximum de c6te gros
- 0,7<Sk<1: courbe a tendance symétrique le mode pouvant coincider avec le diametre
moyen.

- Sk>1: courbe dissymétrique avec décalage et classement maximum de la céte fin.

Les résultats de calcul des parametres cité ci-dessus sont reportés sur le tableau (I1.1)

Tableau (11.1) : les indices déduit a partir de la courbe granulométrique.

Cu Cc So Sk

7 0,32 2,37 0,63

D’apres les résultats du tableau (11.1) on peut avancer que la B.Chf est décrite comme
un sediment bien a moyennement classe, avec une courbe dissymétrique avec décalage et

classement maximum du cdte grossier, avec une granulométrie continue.
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II-2-2-1-4. Les limites d’Atterberg

- a. Introduction
En fonction de la teneur en eau, un sol se présente suivant des consistances variables

pour les quelles on peut distinguer quatre états :

liquide.

plastique.

solide, avec retrait.

solide sans retrait.

En réalité, le sol passe graduellement d’un état a un autre et les frontieres respectives

ne se définissent que conventionnellement par les limites d’Atterberg [5]

- b. Limite de liquidité Wt
- b-1. Définition
Elle est définie par la teneur pour la quelle un sol placé dans une coupelle est devisé en
deux parties par une rainure, arrivent a se rejoindre sur une longueur bien déterminée (1 cm)
sous I’influence d’un nombre déterminé de chocs « 25 » coups. Cette mesure est effectuée
avec I’appareil de Casagrande [3]
L’essai de Casagrande [3] consiste a déterminer la relation entre la teneur en eau et le

nombre de chocs imposés a une coupelle contenant le matériau.

- b-2. Résultats expérimentaux

La figure (11.3) représente la relation entre le nombre de coups et la teneur en eau w=f(N)
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W=-0,128.N+56,69

—
S
P

=
=
<
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[<5]
—
=
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=
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T T T T
24 26 28 30

Nombre de coups

Figure (11.3) : Courbe expérimentale exprimant la relation entre la teneur en eau et le nombre

de coups

Selon I’équation N=0,128.N+56,69, W =53,49 %.

- c¢. limite de plasticité Wp
- c-1. Définition
C’est la teneur en eau d’un sol remanié, caractérisant la transition entre un état
plastique a 1’état semi solide (avec possibilité de retrait).
Elle est définie par la teneur en eau d’un petit rouleau de sol qui se brise en petit
morceau lorsque son diametre atteint 3 mm et la longueur entre 10 a 15 cm
On calcule la limite de plasticité Wp avec la relation suivante :
wW; - W,

Wp=——-— II.8
b= (11.8)

Avec :
- Whep: limite de plasticité(%).

- W;: poids d’échantillon humide(g).
- W5 poids d’échantillon sec(g).
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- ¢-2. Résultats expérimentaux

La limite de plasticité de la B.Chf est Wp=14.21%

- d. Valeur définies a partir des limites d’Atterberg [3]
- d-1. indice de plasticité
L’indice de plasticité est relatif a la mesure de 1’étendue du domaine de plasticité du sol, il

s’exprime par la relation suivante

IP - WL - WP (Il 9)

> Résultats expérimentaux
Selon I’équation (I1.9) I’indice de plasticité est 1,=39,19
Pour les sols fins, il est d’usage de reporter les valeurs de I, et Wy sur un diagramme
ayant I, en cordonnée et W_ en abscisse. Ce diagramme est appelé diagramme de

casagrande (Figure 11.4).Nous remarquons que la B.Chf se classe parmi les sols
argileux trés plastiques.

&0
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Figure (11.4) : diagramme de plasticité de Casagrande [6]
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- d-2. Indice de liquidité

L’indice de liquidité est caractéristique de la consistance d’un sol, il est calculé selon

1I’équation suivante :

L=— (1. 10)

Avec : W est la teneur en eau naturelle.

> Résultats expérimentaux

Le calcul de I’indice de liquidité donne 1;=0,35

- d-3. Diagramme d’activité

Skempton (1953) [7] a définit ’activité d’un sédiment par 1’expression suivante

indice de plasticité

A = - s
pourcentage des particules inférieur a 2 pm

Et propose les groupes d’activités suivantes :

Tableau (11.2) : Activité des argiles [7]

Activité (Ac) Groupe
0< Ac<0.5 Inactif

0.5< Ac<0.75 normal

0.75< Ac<1.25 active
1.25< Ac<?2 Tres actif

» Résultats expérimentaux

Les résultats montrent que 1’activité de la B.Chf est Ac=1.06

D’aprés le résultat obtenu, on peut avancer que notre matériau est actif.

(I1.11)
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II-2-2-1-5. Essai de bleu de méthylene [2,8]
- a. Introduction

Cet essai est une mesure indirecte de la surface spécifique des grains solides
par adsorption d’une solution de bleu de méthyléne jusqu’a saturation. En d’autres
termes, il exprime la quantité de bleu de méthyléne pouvant étre absorbée par les surfaces
des particules de sols.

Le principe de l'essai consiste a introduire des quantités croissantes de bleu de
méthylene (BM), jusqu'a ce que les particules du matériau soient saturées. Il apparait alors,
un début d'exces qui marque la fin de I'essai et que lI'on détecte par le test dit a la tache. Ce
dernier consiste a former avec une goutte de la suspension sur un papier normalisé une tache
qui est un dép6t de sol coloré au bleu, entouré d'une zone humide, en général incolore, I'exces
du bleu se traduit par I'apparition dans cette derniére zone un auréole bleu clair, on dira alors
que le test est positif.

L’essai s’effectue sur 30 g de matériau, mis a tremper dans 0,2 L d’eau et maintenus
en permanence sous agitation. On procéde a des additions de bleu de méthyléne jusqu’a ce
que toutes les particules du sol soient saturées. La saturation est déterminée par le test de la
tache, en observant la formation d’un auréole bleu sur le papier filtre ou I’on dépose une
goute de solution

La valeur du bleu (Vg) est donnée par la relation suivante :

Nombre en cm? de solution

= I1.12
B le poids de la prise ( )
La surface spécifique totale est donnée par :
Vi N 20
S.S.T = (1To> . (ﬁ> .130.10 (I1.13)

Donc S.S.T=21Vg
AvVec :

- Vg/100 : fraction en % du bleu (<2um).
- N : nombre d’Avogadro=6.023 10"%.
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- 373: masse moléculaire de bleu de méthylene en gramme.
- 130.10"%: surface en cm? d’une molécule de BM.
- b. Résultats expérimentaux
La valeur de bleu de méthyléne est Vg=5.5 cm®/g et la surface spécifique totale
S.5.T=115.5 m?/g.
Selon les ordres de grandeur des valeurs du bleu des sols (tableau 11.3). On peut
avancer que notre boue est un matériau limoneux argileux, ce qui conforme les résultats de la

granulométrie.

Tableau (11.3): classification des sols d’aprés Philpponat [9]

La valeur de bleu Type de sol
VE<0.2 sols sableux
0.2<Vp<2.5 Sols limoneux
2.5<Vp<6 Sols limoneux argileux
6<V;p<8 Sols argileux
8<Vg Sols trés argileux

II-2-2-2. Les caractéristiques chimiques
[1-2-2-2-1. Teneur en carbonate de calcium (CaCQO3)
- a. Introduction

L’essai s’effectue selon un procédé chimique a ’aide d’un calcimetre (DETRICHE-
FRUHLING). La teneur en carbonate de 1’échantillon est le rapport exprimé en (%) du
volume de gaz carbonique(CO,) dégagé par 0.5g d’échantillon au volume de gaz carbonique
(CO,) dégagé par 0.5g de (CaCOs) [10]

volume de gaz carbonique (CO,)dégagé par 0,5 g d’échantillon

CaCO; = (1. 14)

Volume de gaz carbonique(CO,) dégagé par 0.5g CaCO;

La réaction chimique qui se produit est de la forme :

CaCO3+2HCL — CaCl,+H,CO4

- b. Résultats expérimentaux
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La teneur en carbonate de calcium(CaCO3) est de 24.84%.
En comparant notre teneur aux valeurs données sur le tableau (11.4), on note que notre boue

est probablement riche en argile marneuse ou argile limoneuse.

Tableau (11.4) : Classification des sols selon la teneur en CaCO; [10]

% (CaCOy3) Nature du sol
0-10 Argile ou Hulot
10-30 Argile marneuse ou limoneuse
30-70 Marne
70-90 Calcaire marneux
90-100 calcaire

» Discussion

Le poids volumique des grains solide de la B.Chf est égal 1.13 g/cm® les essais
d’Atterberg ont montré que nous avons affaire a une boue comparable a un sol argileux
plastique.

L’analyse granulométrique montre que la B.Chf est bien étalée entre 1 et 0,001 mm.
Le dso est de I’ordre de 4 um .La fraction argileuse est de 35 % et celle du limon est de 38%,
donc notre boue est un matériau limoneux argileux.

La classification des matériaux en fonction de la valeur du bleu de méthyléne et du
pourcentage de CaCOj3 est cohérente avec nos résultats.
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II-2-2-3. Caractérisation rhéologique de la B.Chf

L’objectif de cette étude est de déterminer le comportement rhéologique de notre boue
lors d’un cisaillement simple a partir d’expériences de rhéomeétre. Le rhéometre utilisé est un
Rhéometre universel, modulaire avec un intégré CR, CD et CS, de type « Rhéomeétre RS600 »
(Figure 11.5).

Figure (11.5) : Rhéométre RS600 (Laboratoire R.T.T.F.C département d’hydraulique).

Le comportement rhéologique des boues résiduaires a été étudié principalement par
Baudez, et Chaari [11,12], ils ont montré que la boue posséde trois régimes d’écoulement

séparés par deux contraintes critiques, tl et t2:

- 1 <tl, Le matériau est viscoélastique linéaire. Un modele de Burgers a quatre parameétres
décrit bien le comportement observe.

> 71, Le matériau est viscoélastique non-linéaire. La loi de comportement obéit a un
modéle de Herschel-Bulkley,t =t1 + K £", ol la contrainte t1 est définie comme la transition
entre le régime linéaire et le régime non-linéaire.
- 1 >12, 1=K ¢", lacomposante visqueuse est prépondérante.

D’autres études [13,14] portant sur la rhéologie des boues ont été publiées, mais elles
proviennent de tests empiriques tels que le pénétrométre ou le « Kasumeter » et ne permettent
pas d’obtenir la loi de comportement du matériau.

La dualité de comportement des boues résiduaires (linéaires aux faibles contraintes,
non linéaire aux fortes contraintes obéissant a un modéle de Herschel-Bulkley a été observée
pour un grand nombre de produits (mousses, émulsions, gel, suspensions concentrées). On

considére habituellement que ces matériaux sont des fluides a seuil simples, c'est-a-dire
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capables de s'écouler en régime permanent a des vitesses d'autant plus faibles que la
contrainte appliquée s'approche de la contrainte seuil. Cependant des travaux [15,16] récents
ont montré que les écoulements de ces fluides a faible vitesse sont instables. A contrainte
imposée, il se produit ainsi une bifurcation de viscosité autour d'une contrainte critique .Le
fluide évolue soit vers un arrét complet, soit vers un écoulement rapide. De plus, la valeur de
la contrainte critigue augmente avec le temps de repos précédant le cisaillement, ce qui
signifie que le seuil de contrainte n'est pas une donnée unique du fluide mais qui dépend de
I’histoire mécanique du matériau. Lorsque la contrainte est inférieure a la contrainte critique,
le vieillissement domine et la viscosité ne cesse d’augmenter au cours du fluage. Pour des
contraintes supérieures a la valeur critique, le rajeunissement di au cisaillement prend le pas
sur le vieillissement, la viscosité diminue, I'écoulement s'accélere et engendre encore plus de
rajeunissement, un effet d'avalanche en résulte. On obtient alors un écoulement en régime

permanent.

II-2-2-3-1. L’étude rhéologique
- a. Mode opératoire

Le mode de préparation des mélanges est d’une importance considérable sur leur
comportement rhéologique. La préparation consiste a mélanger la boue a la concentration
voulue, dans de I’eau. Ce mélange est par la suite agité pendant 24 heure afin d’obtenir
I’homogénéisation. La mixture obtenue est laiss¢ au repos, durant 1 heure, puis agitée

doucement durant 5 minutes avant de mettre 1’échantillon sous la géométrie de mesure.

- b. Géométrie et protocole de mesure

Les mesures rhéologiques ont éte effectuées sur un rhéometre a contrainte imposée (RS
600).En géométrie cylindres coaxiaux. Toutes les mesures ont été effectuées a température
ambiante (30°C).La vitesse de la rampe montante a été réglée entre 0,5 et 600 s pendant 300
S.

La figure (11.6) représente 1’évolution de la contrainte d’écoulement en fonction de la vitesse

de cisaillement pour des différentes concentrations.
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Figure (11.6) : Courbe d’écoulement de la B.Chf en fonction de la concentration massique

Les boues sont des fluides rhéofluidifiants ou pseudoplastiques. De plus, les boues
présentent un seuil de contrainte, il est nécessaire de dépasser ce dernier avant que les boues
ne s’écoulent. Cette valeur est appelée seuil d’écoulement ou contrainte critique. A partir de la
contrainte et du gradient de vitesse, il est possible de déterminer la viscosité apparente des

boues selon la formule suivante :

Bapp = 7oevveeeereenn. (IL 15)

Afin de vérifier cette constatation, il est possible d’utiliser des mod¢les rhéologiques.
Les modéles les plus couramment utilisés pour des boues relativement concentrées sont ceux
de Bingham, d’Oswald de Waele et Herschel-Bulkley [13]

Pour la boue de Chlef les modeles de Bingham et Herschel-Bulkley ont été utilisé [17] :

v Modéle de Herschel-Bulkley : T=to+Kg&"
Avec :

T : contrainte de cisaillement(Pa)
To : Seuil de contrainte(Pa)
K : Consistance(Pa.S")
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€ : gradient de vitesse

N : Indice d’écoulement(-)

v' Modéle de Binghman : tT=tg+npé
Avec :

Tg . contrainte de Bingham

s : Viscosité de Bingham

Le tableau (11.5) regroupe les résultats du comportement rhéologique ainsi que les

équations correspondantes pour les différentes concentrations.

Tableau (11.5) : Caractérisation rhéologique de la B.Chf.

Cm (mg/l) Modeles rhéologique Les
équations rhéologiques
150 Bingham 1 =0.6784+0.02539¢
200 Bingham 1=0.85175+0.01443¢
250 Herschel-Bulkley 7 =4.41483+0.09706£"%
300 Herschel-Bulkley 1=6.8031+0.59801&"%
350 Herschel-Bulkley 7=10.4938+5.5393580%

» Discussion
D’apres le tableau (11.5), on remarque que pour les concentrations 150 et 200 mg/L le
comportement rhéologique est Binghamien avec un seuil d’écoulement et d’une viscosité
plastique qui varie suivant la variation de la concentration de la mixture boue liquide.
Concernant les concentrations 250,300 et 350 le modele rhéologique des mixtures est
devenu un modele d’Herschel-Bulkley avec un seuil d’écoulement qui augmente par rapport a

I’augmentation de la concentration.
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II-2-2-4. Caractérisation minéralogique de la B.Chf

L’étude minéralogique des matériaux minéraux permet de reconnaitre le (ou /les) type
(s) de phases minérales afin de les caractériser et d’en distinguer éventuellement la nature et
I’origine des différents constituants. Pour cela on a fait appel a certaines techniques

d’analyses telles que :

II-2-2-4-1. Diffraction des Rayons X
- a. Introduction

L’analyse radiocristallographie a pour but d’étudier la formation, la croissance, la
structure interne et les propriétés physiques des cristaux. Cette propriété est exploitée dans les
phénoménes de diffraction des rayons X permettant ainsi 1’identification des équidistances
des différents minéraux cristallins. Pour notre étude, nous avons utilisé la méthode des
poudres. Selon cette derniére, un composé cristallin est caractérise par les trois raies les plus
intenses de son diffractogramme [18] Nos échantillons ont été analysés au centre d’études et
de services technologique de I’industrie des matériaux de construction (C.E.T.L.M)

(Boumerdes).

- b. Résultat expérimental

Le spectre de la diffraction des rayons X de la B.Chf est représenté sur la figure (11.7).
On note un diffractogramme riche en raie, présentant plusieurs phases minérales comme par
exemple une phase argileuse interstratifice comportant deux familles d’argiles différentes, un
minéral & 7A et 2 10 A. Par ailleurs, on note la présence du quartz, des carbonates, de gibbsite
(AIOH;) ...etc. D’une fagon générale, le spectre de diffraction des rayons X des boues des
stations d’épuration est trés complexe, difficile a indexer. Généralement les boues renferment
plusieurs phases comme I’hématite (Fe,O;) avec des quantités moindres de boehmite
(AIOOH). D’autres minéraux qui pourraient €tre présents mais dont I’identification est
incertaine  sont la lithiophorite  ((Al,Li)MnO,(OH),), la mordenite (Ca, Na,,
K,)ALSi,,0,,-7TH,0), la gormanite (Fe,Al,(PO,),(OH)4-2H,0), la  nordstrandite

(AI(OH),). . etc.
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Figure (11.7) : Diffractograme RX de la B.Chf brute

II-2-2-4-2.Spectroscopie Infra-Rouge (IR)
- a. Introduction

La spectroscopie infra-rouge est considérée comme une autre technique d’étude de la
structure  des minéraux et, par conséquent comme un moyen d’identification des
groupements fonctionnels. Son efficacité est trés précieuse car les propriétés des minéraux
sont intimement liées a la présence d’hydroxyles structuraux, des éléments métalliques, des
phases argileuses, des carbonates etc....L’absorption des infrarouges (IR) résulte du
changement des états vibrationnels et rotationnels d’une liaison moléculaire. Elle permet de
montrer la présence de groupements atomiques spécifiques dans une phase donnée. C’est
donc un excellent moyen de détection des composés organiques et des structures minérales.
La spectroscopie d’absorption IR est basée sur une méthode physique rapide, économique et
non destructive, couramment utilisée en analyse structurale [16]

Cette technique permet de traiter les fractions organiques complexes comme les
substances humiques, afin d’étudier la structure (aliphatique ou aromatique) ou le degré de
fonctionnalisation des substances humiques. L’infra-rouge moyen concerne les rayonnements

de longueurs d’onde variant de 4000 a 400 cm™.
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Le spectre IR se compose de bandes d’absorption correspondant aux différents modes
de vibration de la molécule. L obtention d’un spectre IR nécessite I’analyse de toutes les
longueurs d’ondes émises par la source, aprés absorption par I’échantillon. Chaque bande
d’absorption peut étre attribuée a un groupement caractéristique, et le calcul des aires de
bandes majeures permet de déterminer des rapports d’abondance utilisés pour caractériser la
fonctionnalisation des échantillons. Les principales bandes observées dans les boues
d'épuration sont résumées dans le tableau (11.6)

Tableau (11.6) : Principales bandes caractéristiques des acides humiques des boues
d'épuration. [19,20]

Abondance des bandes (cm™) Groupements
3450-3425 OH
3275 NH(Amide I et 11
2975-2825 CH -Aliphatique
2362-2338 Groupement Si-H
1750- 1710 C=0 des Amides |
1560- 1530 Amide Il
1510 Noyaux Aromatiques
1470- 1460 CH,CH, et CH3 Aliphatiques
1400- 1390 CH Aliphatique, COO", OH élongation, C-O
1265-1237 -C-O et OH déformation des COOH
1080- 1030 -C-O des Carbohydrates
537- 472 -C-O-C de déformation des Aromatiques, Groupement
CH3-OH

Les résultats de la diffraction des rayons ont révélé la présence d’une phase argileuse
Illite-Kaolinite, alors il nous a semblé intéressant de faire quelques considérations
bibliographiques propres a des matériaux argileux. On rappelle que les argiles absorbent dans
les mémes domaines de la spectroscopie Infra Rouge (IR) [21]
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- b. Considérations Bibliographiques [21]

La superposition des vibrations de valence des groupements OH du minéral ainsi que
des molécules d’H,O absorbees entre les feuillets conduit a une bande large entre 3200 et
3800cm™.

Certains épaulements, par exemple & 3635 cm™ est caractéristique de la Montmorillonite alors
que 3617 cm™ révéle la présence de la Kaolinite.

Les molécules d’eau absorbées donnant lieu a une bande de déformation angulaire a
1600 — 1700 cm™.Une bande large entre 900 et 1200 cm™ est obtenue pour tous les silicates
lamellaires. Le déplacement de cette bande vers les basses fréquences, d’une part a la
présence d’ions trivalents en site tétraédrique en quantité notable et d’autre part a la présence
d’ions ferriques en site octaédrique perturbant ainsi les vibrations Si-O.

L’ensemble des pics entre 600 et 400 cm™ correspond aux déformations angulaires des
liaisons Si-O-M (M= Al, Mg, Fe, Li).

La déformation angulaire dépend de la nature du cation situé en couche octaédrique,
elle est donc fonction de la longueur de la liaison Li- (O-Si) et de la charge du cation. Elle
diminue quand le rayon du cation augmente. La fréquence et I’intensité de la bande diminuent
lors de la substitution par les cations divalents en couche octaédrique. Ces derniers possedent

un pouvoir polarisant faible.

- ¢. Résultat expérimental
Le spectre d’IR enregistré entre 400 et 4000 cm™ est donné sur la figure (11.8). On note
des bandes d’absorption intenses, lisibles et individualisees. En se basant sur les données

bibliographiques mentionnées ci-dessus, on peut avancer les résultats suivants :

- Domaine 3000-4000cm™: On note une bande large avec deux épaulements,
traduisant les molécules d’H,O absorbées d’une part et d’autre part, elle est
caractéristique des silicates lamellaires. L’épaulement a 3620 cm™ peut étre
attribué a la présence de la Kaolinite.

- Présence des molécules organiques qui se manifestent par des bandes a 2860 cm™
et 2920 cm™ Ces bandes correspondent aux liaisons C-H aliphatiques.

- Une bande d’absorption de faible intensité 4 2340 cm™ et & 2510 cm™ correspond a
la liaison Si-H.

- Les déformations angulaires des groupements OH apparaissent & 1650 cm™, elles

sont attribuées a la présence des phases argileuses.



Chapitre I1 Caractérisation de la boue de la station d’épuration de Chlef

- Les C-H aliphatiques, les groupements COO", les C-O et les élongations des OH
caractérisent la bande intense, lisible & 1380 cm™

- Une bande moins intense & 1430 cm™et une autre plus importante centrée a
1040cm™ sont accordées aux carbonates telleque la calcite. Cette derniére se
manifeste encore par une raie double & 874 cm™

- Le domaine 400-600 correspond aux liaisons Si-O-M d’une part et d’autre part
indique les vibrations de déformation des composés aromatiques, des liaisons C-O-

C

Par conséquent, on constate que les résultats de la spectroscopie IR sont en accort avec
ceux de la DRX. Notre echantillon B.Chf est un matériau assez complexe, renfermant des
phases argileuses associées aux molécules organiques (composés aromatiques, alcools, acides

etc....), carbonates (calcite, dolomite etc...) et des métaux (Aluminium, fer, etc....)

o
3]
c
@

o
b
o
)

Qo
<

—— 1 T T 1 1T * 1 " 1T "~ T 1
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

Nombre d'onde cm™

Figure (11.8) : spectre IR de la B.Chf
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II-2-2-4-3. Analyses chimiques

L’analyse chimique consiste a quantifier les éléments présents dans les matériaux.
Parmi les procédeés utilisés pour la détermination des teneurs des éléments chimiques on peut
citer d’une part la méthode classique qui consiste & doser les éléments par voie chimique et
d’autre part les méthodes physiques comme I’absorption atomique et la fluorescence des
RX.

La méthode d’analyse par fluorescence X a connu un grand succes grace a sa rapidité,
sa simplicit¢ de mise en ceuvre, sa facult¢ de doser plusieurs éléments sur la méme
préparation et la grande universalité des éléments dosables. C’est une méthode non
destructive, qui exploite la fluorescence des éléments. Cette technique est considérée comme
fiable lorsqu’il s’agit d’échantillons présentant une bonne homogénéité. Dans le cas contraire
plusieurs analyses sont nécessaires pour un méme échantillon suivi d’une analyse statistique
[22]

Notre échantillon a été dosé par la méthode de la fluorescence des RX (Laboratoire
C.E.T.I.M Boumerdes) dont les résultats sont reportés sur le tableau (11.7) ci-dessous:

Tableau (11.7) : la composition chimique de la boue

L’élément SiO, | P,Os |dolomite | CaO | MgO | calcite P.AF

(%) 21 | 28 5 / / 28 45,5

Les résultats des analyses chimiques présentent une perte au feu tres élevée de 45,5 %,
ceci est d0 a la présence de la calcite évaluée a 28 % et de la dolomite a 5 %. On note aussi la
présence de la silice par un taux de 2,1 et de matieres phosphatées exprimées par un taux de
2,87 %. Cette analyse reste préliminaire car d’une fagon générale, les boues des stations
d’épuration sont des matériaux trés complexes constitués par des phases minérales,
organiques et biologiques (bactéries). Alors il est trés difficile de donner une composition

chimique d’une boue a I’état brute.

I1-2-2-4-4. Préparation des matériaux a base de boue (B.Chf)

D’une fagon générale, les traitements effectués sur les boues sont en fonction de leurs
destinations. On peut citer comme exemple :
- L’incinération qui permet I'évacuation totale de I'eau ainsi que la combustion des matieres
organiques, et génére une faible quantité de résidus appelée cendres et ce traitement permet

son utilisation dans le Génie Civil.
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- Le compostage et/ou le cocompostage des boues produit un amendement organique riche
en matiere organique stable et humifie.
En se basant sur ces traitements, il nous a semblé intéressant de voir le comportement de ces
boues vis-a-vis d’un traitement thermique et chimique.

- a. Traitement thermique
Les calcinations ont été réalisées a partir d’une boue séche, répandue en lit mince dans une

nacelle en porcelaine, placé dans un four tubulaire selon le programme suivant :

T=200 "C, 300 'C, 400 'C, 500 'C
5 heures

Montée Refroidissement

Figure (11.9) : Le programme de calcination

Les résultats de la diffraction des rayons X de nos matériaux obtenus par calcination a
différentes températures a partir de la boue B.Chf sont reportés sur la figure (11.10). On note
la disparition de certaines phases cristallines et apparition de nouvelles. On rappelle que
certains éléments chimiques, comme les carbonates et les matiéres organiques sont sensibles a
la calcination a température élevée d’une part et d’autre part, les matériaux argileux de la
méme famille que le kaolin commence a disparaitre a partir, généralement de 500°C et se
réorganisent en d’autres phases céramiques.

La figure (I1.10) met en évidence la diminution de I’intensité de la raie (20 = 29°)
caractéristique de la calcite a 300°C et augmente a partir de 400°C, ceci traduit I’apparition de
d’un nouveau matériau a base de calcite telque 1’oxyde de calcium. On constate aussi la
disparition du gypse a (20 = 21°), il s’est transformé en fonction de la température en
anhydride de calcium selon la réaction suivante :

CaS0,4.2H,0(gypse) + 200°C —» CaSO,
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b. Traitements chimiques
Les traitements chimiques effectués sur notre matériau B.Chf permettent d’éliminer

les carbonates d’une part et d’autre part les matiéres organiques.

- b-1. Elimination des carbonates par attaque HCL

10 grammes de boue séchée a 105 °C dispersés dans 500 ml d’HCL (IN), la solution
est agitée pendant 4h a 70 °C. On filtre par centrifugation et I’opération est répétée 3 fois.
Apres, elle est lavée par de 1’eau distillée et testée par AgNO3 jusqu’a élimination des

chlorures. Le produit obtenu est séché a la température ambiante.

- b-2. Elimination des matiéres organiques par attaque H2O

10 grammes de boue dispersée dans 180 ml d’eau oxygéné (110v). Le mélange est
sous agitation pendant une nuit entiere puis chauffé a 70 °C Pendant 30 min. Un lavage a
I’eau distillée et par centrifugation 1’ensemble est filtré. Le produit est séché a température

ambiante puis broyé.

- b-3. Résultats expérimentaux

La figure (I11.11) représente les résultats de diffraction des RX de la boue aprés
traitements par HCI et H,O,. On remarque que le traitement par HCI a permis 1’¢limination
des carbonates comme le montre les raies a (20 =23, 30, 35, 47, 48,57°) suivant la réaction
chimique suivante :

(2 HCI + CaCO3— CO; (gaz) + CaCl, + H,0).

Par ailleurs, on constate que L’anhydrite disparaitre dans les deux cas (traitement par
HCL ou par H,O5) suivant les réactions chimiques suivantes :

CaSO,+2 HCI — H,S0O, + CaCl,
CaSO,+H,0, — H,S0,+Ca0,

Par contre, les rayons X n’ont pas mis en évidence le traitement des matieres
organiques par H,O,. On sait que par définition que la boue est un mélange de plusieurs
éléments chimiques dont la partie organique représente une grande partie. Un chauffage a 500
°C montre une brulure intense du mélange de sorte que le creuset ou se trouve 1’échantillon
chauffé devient totalement recouvert d’une couleur noire puis la couleur de la boue devient

marron clair.
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Figure (11.11) : Spectre de DRX des échantillons traités chimiquement.

II-3. Discussion générale
La B.Chf a fait I’objet d’un certain nombre d’études géotechnique, rhéologique et
minéralogique.

- L’¢étude géotechnique a permis par analyse granulométrique de conclure que notre
boue est un matériau qui ce compose essentiellement de limon et d’argile avec un
pourcentage réduit de sable, de sédiment bien a moyen classé et de courbe de tendance
dissymétrique.

- Les limites d’Atterberg ont permis de classé la B.Chf comme étant un matériau
argileux tres plastique.
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- L’essai au BM a montré que la B.Chf réagit comme un sol limoneux argileux. D’autre
part 1’étude rhéologique a déterminé les caractéristiques rhéologiques de la boue, ces
caractéristiques sont décrites par les valeurs des parametres de Bingham et d’Herschel-
Bulkley .Par ailleurs la caractérisation minéralogique de la B.Chf montre et constituée

de calcite, dolomite et également de la silice et de matiére phosphatées.... etc.

II-4. Conclusion

L’étude présentée dans ce chapitre avait pour objectif de faire un état des
connaissances sur la caractérisation de la boue, les différents caractérisations de mécanique du

sol et physico-chimique de la B.Chf ont montré que notre boue est une espece de structure
trés complexe agro-minérale.
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ITI-1. Introduction

L’objectif de cette étude est 1’adsorption du bleu de méthyléne sur la B.Chf afin de
Iorienter vers le génie civil d’une part, et d’autre part sa valorisation dans
I’environnement.

On rappelle que I’environnement est en constante dégradation, les usines de matériaux
de construction par exemple, ceux du ciment englouti chaque jour des hectares de terre
d’argile ou de calcaire, en parall¢le les déchets prennent de plus en plus d’ampleur, parmi ces
déchets les boues des stations d’épuration. Ces matériaux ne sont exploités que dans le
domaine d’agriculture.

Apreés une étude geotechnique et physico-chimique de cette boue, elles ont révélées la
présence de matiére nécessaire pour 1’élaboration de matériaux de construction. Par exemple,
il est intéressant de les incorporer avec du clinker, afin de produire du ciment. Cette
incorporation n’est pas immédiate, car il faut passer par une étude conforme a ce processus.

Selon les critéres établis par le domaine du génie civil, un matériau de construction est
acceptable si la valeur au bleu pour les particules passant le tamis 400 um est inférieur a 0.2
ml/g. Selon le degré d'altération du matériau, les surfaces externes de ces grains peuvent avoir
des rugosités de l'ordre du micromeétre et des trous profonds de plusieurs micrometres
aléatoirement distribués. Ainsi, la rétention d'eau et la surface spécifique (S,) seront affectées
par I'état de surface du grain et la porosité intragranulaire. Dans ce sens, les résultats de I'essai
d'adsorption de bleu de méthyléne seront surestimés. De tels résultats peuvent conduire a la
non acceptation du matériau.

D'autre part, il est bien admis que la détermination de la valeur au bleu (Vg) ou de la
surface spécifique (S,) des sols par la méthode conventionnelle (methode du papier filtre) est
relativement rapide et économique. Toutefois, il est reconnu que la méthode du papier filtre
connait quelques probléemes de précision et de répétition de la valeur obtenue dus a
I'interprétation de I'apparition de I'auréole sur le papier filtre. 1l apparait donc intéressant de
comprendre la capacité d'adsorption des matériaux en fonction de sa valeur au bleu (Vg), afin

d’orienter ces derniers vers le génie civil.
Par ailleurs, on note aussi que les principaux contaminants trouvés en eau usée

incluent les composés organiques, meétaux toxiques et microbes pathogenes et parasites

microbiens, les éléments nutritifs des plantes, les colorants [1]
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La présence des colorants et de leurs produits dérivés dans les effluents peut étre toxique et
cancérigéne, méme aux basses concentrations [2]. Alors, il y a un besoin de les traiter avant

leur décharge dans le milieu récepteur [3]

IT1-2. Généralités sur les colorants

I1I-2-1. Introduction

Aujourd'hui, l'industrie des colorants constitue un secteur capital de la chimie
moderne. Depuis quelques décennies, I'industrie alimentaire mondiale utilise une quantité de
plus en plus importante de colorants naturels ou artificiels [4]

De point de vue application, il faut signaler que si I’industrie de fibres textiles
naturelles ou synthétiques ; consomme la grande partie des colorants fabriqués dans le monde;
les colorants synthétiques représentent aujourd’hui un groupe relativement large de composés
chimiques organiques rencontrés dans pratiquement toutes les sphéres de notre vie
quotidienne.

La production mondiale est estimée a 700.000 tonnes/an dont 140 000 sont rejetées
dans les effluents au cours des différentes étapes d’application et confection. Ces rejets sont
toxiques pour la plupart des organismes vivants [4]

Les colorants sont employés aussi dans différents domaines a savoir : la coloration du
papier, de cuir, des matieres plastiques, vernis, peintures, encres, cosmétiques, fourrures,
produits alimentaires et pharmaceutiques ainsi qu’en photographie (sensibilisateurs) et en
biologie (coloration des préparations microscopiques) ainsi que dans les indicateurs colorés
[4]

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

auxochromes.
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I11-2-2. Définition des colorants

Un colorant est une substance (corps) d’origine organique ou minérale, capable de se
fixer sur un support (textile, papier, aliment....) afin de lui donner une teinte (coloration)
désirée.

La coloration des substances résulte d’une absorption sélective de certaines radiations
de la lumiere blanche. La transformation de la lumiére blanche en lumiere colorée par
réflexion sur un corps, ou par transmission ou diffusion, résulte de 1’absorption sélective
d’énergie par certains groupes d’atomes appelés chromophore [4], la molécule colorante étant
le chromogeéne. Plus la facilité du groupe chromophore a donner un électron est grande plus la
couleur sera intense. D’autres groupes d’atomes du chromogeéne peuvent intensifier ou
changer la couleur due au chromophore : ce sont les groupes auxochromes, groupements
fortement polaires acides ou basiques (amines, carboxyles, sulfonés et hydroxydes), sont aussi
responsables d’une maniére indirecte de la coloration des substances [5]

Les chromophores sont des groupes aromatiques (systeme m), conjugués (liaison 7-
n), comportant des doublets non liants (électron n) ou des complexes de métaux de transition.
Les colorants différent les uns des autres par des combinaisons d’orbitales moléculaires. La
coloration correspond aux transitions possibles aprés absorption du rayonnement lumineux
entre ces niveaux d’énergie propres a chaque molécule [6]

De maniére générale, les colorants consistent en un assemblage de groupes
chromophores, auxochromes et de structures aromatiques conjuguées (cycles benzéniques,
anthracéne, peryléne, etc.). Lorsque le nombre de noyau aromatique augmente, la conjugaison
des doubles liaisons s’accroit et le systéme conjugué s’¢largie. L’énergie des liaisons m ou n
augmente et produit un déplacement vers les grandes longueurs d’onde. De méme lorsqu’un
groupe auxochrome donneur d’électrons (amino, hydroxy, alkozy...) est placé sur un systeme
aromatique conjugué, ce groupe se joint a la conjugaison du systéme 7, la molécule absorbe

dans les grandes longueurs d’onde et donne des couleurs plus foncées [7] (Tableau I11.1).
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Tableau (I11.1) : Principaux groupe chromophores et auxochromes, classes par intensité

croissante [7]

Groupes Chromophores

Groupes auxochromes

Az0 (-N=N-)

Nitroso (-NO ou N-OH)
Carbonyl (=C=0)

Vinyl (-C=C-)

Nitro (-NO2 ou =NO-Oh)
Sulfure (>C=95)

Amino (-NH2)
Méthylamino (-NHCH3)
Diméthylamino (-N(CH3)2)
Hydroxyl (-OH)

Alkoxyl (-OR)

Groupes donneurs d’électrons

ITI-2-3. Classification des colorants textiles

Les principes de classification, sont baseés sur les structures chimiques des colorants
synthétiques et sur les méthodes d’application aux différents substrats (textiles, papier, cuir,
matiéres plastiques, etc.). La classification selon leur domaine d’application présente un

intérét pour le fabricant de matiéres colorantes [8]

I1I-2-3-1. Les colorants solubles dans 1'eau

I1I-2-3-1-1. Les colorants acides

Ce sont des colorants qui comportent une ou plusieurs fonctions acides: —COOH,
—SO3H, —SO3H, —SO3Na....etc, de formule générale Col-(SO3Na), , solubles dans I’cau
grace a leurs groupes sulfonates ou carboxylates. Ces colorants sont des sels sodiques de
sulfacides aromatiques. (Certains ne contiennent que des groupes carboxyliques et
phénoliques). Selon leur structure chimique, ces colorants appartiennent au colorant azoique,
anthraquinonique et de triphénylméthane. Ils sont ainsi dénommés parce qu’ils permettent de
teindre les fibres animales (laine et soie) et quelques fibres acryliques modifiées (nylon,
polyamide) en bain Iégerement acide, mais ne colorent durablement les fibres cellulosiques
qu’aprés un mordangage au tanin. L’affinité colorant — fibre est le résultat de liaisons ioniques
entre la partie acide sulfonique du colorant et les groupes amino des fibres textiles. (Figure
11.1).
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Figure (111.1): Colorant Rouge Congo [8]

ITI-2-3-1-2. Les colorants basiques

Ce sont des sels d’amines organiques, ce qui leur confére une bonne solubilité dans
I’eau. Les liaisons se font entre les sites cationiques des colorants et les sites anioniques des
fibres. Ces colorants ont bénéficié d’un regain d’intérét avec 1’apparition des fibres acryliques
sur lesquelles ils permettent des nuances tres vives et résistantes. Exemple : bleu de Capri
(Figure 111.2).
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Figure(l11.2) : Colorant bleu de Capri [8]

I1I-2-3-1-3. Les colorants directs

Ils contiennent ou sont capables de former des charges positives ou négatives
électrostatiquement attirées par les charges des fibres. lls se distinguent par leur affinité pour
les fibres cellulosiques sans application de mordant, liée a la structure plane de leur molécule.
Exemple: le lain ou la soie (Figure 111.3).
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Figure (111.3) : Fibre de laine ou de soie [8]

I1I-2-3-1-4. Les colorants a mordants

IIs contiennent genéralement un ligand fonctionnel capable de réagir fortement avec
un sel d’aluminium, de chrome, de cobalt, de cuivre, de nickel ou de fer pour donner
différents complexes colorés avec le textile. Un grand nombre de colorants naturels ne peut se
fixer sur les fibres textiles qu’apres traitement préalable de ces derniers. Ce traitement
dénommé mordancage consistait a précipiter dans les fibres textiles des oxydes de certains
métaux tels que Al, Fe, Cr, Co avec lesquels les colorants peuvent ensuite former une laque

insoluble solidement fixée a la matiére textile.

I1I-2-3-1-5. Les colorants métalliféres

Ce type de colorant contient un atome métallique (Cr, Ni, Co). L’atome métallique
peut étre associé a une molécule ou a deux molécules de colorant (complexe métallifere). Ces
colorants permettent de teindre la laine, la soie, le polyamide en nuances trés solides.

(Exemple: complexe 2-1 Gris Irglan) (Figure 111.4).

Figure (I111.4) : Colorant métallifére (complexe 2-1) Gris Irglan [8]
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Par rapport aux colorants a mordants, la teinture se trouve donc simplifiée, puisque

I’une des phases de 1’opération a été réalisée au cours de la fabrication du colorant.

I1I-2-3-1-6. Les colorants réactifs

Ils contiennent des groupes chromophores issus essentiellement des familles azoiques,
anthraquinonique et phtalocyanine. Leur appellation est liée a la présence d’une fonction
chimique réactive, de type triazinique ou vinylsulfone assurant la formation d’une liaison
covalente forte avec les fibres. Solubles dans I’eau, ils entrent de plus en plus fréquemment

dans la teinture du coton et éventuellement dans celle de la laine et des polyamides.

II1-2-3-2. Les colorants insolubles dans ’eau

Les colorants de cuve.

Les colorants dispersés.

- Les colorants d’oxydation.
- Les colorants pigmentaires.
- Les colorants azoiques.

- Les Colorants au soufre.

Ces colorants sont insolubles dans 1’ecau. Leur utilisation en teinture n’est rendue
possible qu’en les réduisant en leuco — dérivés, présentant de ’affinité pour les fibres. Apres
teinture, le colorant est réoxydé en sa forme insoluble qui reste emprisonnée dans la fibre.
Pour des questions de facilit¢ d’emploi. Les colorants au soufre peuvent étre transformés en
une forme soluble dans I’eau en traitant le leuco - dérivé avec du sulfure de sodium de fagon a
obtenir le dérivé thiosulfonique. Les colorants au soufre conduisent a des teintures solides

mais de nuances en général ternes.
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ITI-2-4. Les dangers des colorants
ITI-2-4-1. Les dangers évidents

IT1-2-4-1-1. Eutrophisation

Sous ’action des microorganismes, les colorants libérent des nitrates et des phosphates
dans le milieu naturel. Ces ions minéraux introduits en qualité trop importante peuvent
devenir toxiques pour la vie piscicole et altérer la production d’eau potable. Leur
consommation par les plantes aquatiques accélére leur prolifération anarchique et conduit a
I’appauvrissement en oxygeéne par inhibition de la photosynthése dans les strates les plus
profondes des cours d’eau et des eaux stagnantes.

ITI-2-4-2. Les dangers a long terme
ITI-2-4-2-1. La persistance

Les colorants organiques synthétiques sont des composés impossibles a épurer par
dégradation biologique naturelle [8]. Cette persistance est en étroite relation avec leur
réactivité chimique :

- Les composés insaturés sont moins persistants que les saturés.
- Les alcanes sont moins persistants que les aromatiques.

- La persistance des aromatiques augmente avec le nombre de substituant.

- Les substituants, halogenes augmentent plus la persistance des colorants que les
groupements alkyles.

I11-2-4-2-2. La Bio-accumulation

Si un organisme ne dispose pas de mécanismes spécifiques, soit pour empécher la
résorption d’une substance, soit pour €liminer une fois qu’elle est absorbée, alors cette
substance s’accumule. Les espéces qui se trouvent a I’extrémité supérieure de la chaine
alimentaire, y compris ’homme, se trouvent exposées a des teneurs en substances toxiques

pouvant étre jusqu’a mille fois plus élevées que les concentrations initiales dans 1’eau.

II1-2-5. Toxicité des colorants
Les colorants qui ont pour but d’améliorer 1’aspect d’une fibre textile ou d’un
aliment, présente pour la plupart des cas, des dangers pour 1’organisme humain en cas de
dosage excessif ; c’est la raison pour laquelle, ils sont soumis a des contrdles toxicologiques

rigoureux.
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Les expériences réalisées sur les animaux, ont montré que certains colorants sont
toxiques, et leur accumulation sur certains sites de 1’organisme provoque des cancers. Il s’est
avéré aussi que les amines aromatiques dérivant des hydrocarbures et servent a la synthése
des colorants destinés a I’industrie textile sont cancérigénes et provoquent des maladies
professionnelles tel que le cancer de la vessie. On peut citer comme exemple le colorant n-
phényl 2-naphtylamine [9]

Le traitement des rejets, compte tenu de leur hétérogénéité de composition, conduira
toujours a la conception d’une chaine de traitement assurant 1’élimination des différents
polluants par étapes successives. La premiére étape consiste a éliminer la pollution insoluble
par l’intermédiaire de prétraitements (dégrillage, dessalage, déshuilage ...) et / ou de
traitements physiques ou physico-chimiques assurant une séparation solide — liquide. Les

techniques de dépollution intervenant le plus couramment, se divisent en trois types [10]

- Physique: méthodes de précipitation (coagulation, floculation, sédimentation),
adsorption (sur charbon actif), filtration sur membranes (microfiltration, ultrafiltration,

nano filtration et osmose inverse).

- Chimique : oxydation (ozone, oxydants tels que NaOCI, H,0,), réduction (Na,S,0,),

résine échangeuse d’ions.

- Biologique : traitement aérobie (en présence d’oxygéne), traitement anaérobie (en

absence d’oxygene).

I11-2-6. Elimination des colorants

Un probléme capital li¢ a I’environnement est donc 1’élimination de la couleur a partir
des bains de colorants textiles [11], I’élimination de la couleur est souvent plus importante que
d’autres substances organiques incolores, car la présence de petites quantités de substances
colorantes (au-dessous de 1 ppm) est clairement visible et a de mauvaise conséquence sur
I’environnement [12, 13]
L’¢limination des colorants dans les eaux résiduaires se base sur ’utilisation des méthodes
suivantes :

- a. Traitement physico-chimique

Ce traitement comprend la neutralisation, la coagulation, la floculation (aux sels
métalliques) et la décantation caractérisée par 1’ajout du lait de chaux et du sulfate de fer,

suivant le type et la proportion du colorant insoluble utilisé. La couleur sera éliminée a raison
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de 50 a 90%. L’inconvénient de ce type de traitement est la production des boues hydrophiles

et non valorisables [14]

- b. Traitement biologique

L’eau colorée est mise en contact avec une boue activée sous une aération suffisante
pour subir la dégradation biologique a l’aide des microorganismes. La combinaison du
traitement physico-chimique et biologique permet dans la plus part des cas d’avoir un effluent

décoloreé a plus de 85% [14]

- ¢. Traitement par adsorption

On a recours a ce monde de traitement lorsque les traitements cités ci-dessus ne sont pas
efficaces et dans certains cas, pour affiner le traitement approprié. Dans ce traitement, les
colorants sont éliminés par adsorption sur solide qui développe une surface spécifique
importante .Le charbon actif est souvent sollicité grace a sa surface spécifique de 1’ordre

de1000 & 2000 m?/g, mais son codit élevé a limité son utilisation [14]
ITI-3. Généralités sur I’adsorption
I11I-3-1. Définition

L'adsorption est I'enrichissement d'une substance en une autre substance présente au
voisinage de l'interface.

Le mot "adsorption" est aussi utilisé pour parler du changement d'état d'un fluide qui
passe a I'état adsorbé.

L’adsorption est un phénomene tout a fait général qui se produit chaque fois qu’un gaz
ou un liquide est en contact avec un solide, celui-ci est retenu par les atomes superficiels du
solide et se concentre a sa surface. Le mot adsorption indique qu’il s’agit d’un phénomene de
surface et ne doit pas étre confondu avec le mot absorption qui indiquerait que le fluide a
pénétré dans la masse du solide [15]

La désorption est la libération des gaz ou vapeurs retenus par adsorption a la surface
d’un solide. Deux types de forces sont responsables des interactions qui peuvent s’établir
entre le solide adsorbant et le fluide adsorbable et conduisent traditionnellement a distinguer

deux types d’adsorption : I’adsorption physique et I’adsorption chimique.
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ITI-3-2. Les types d’adsorption

ITI-3-2-1. Adsorption physique

L’adsorption d’un gaz (adsorbat) par exemple sur un solide (adsorbant) se traduit par
une augmentation de la densité du gaz a I’interface des deux phases. L’adsorption est dite
adsorption physique lorsqu’elle est due a des forces d’interaction physiques entre les atomes,
ou groupements d’atomes du solide et les molécules de gaz. Le terme surface correspond a la
totalité de la surface du solide, surface géométrique pour un solide non poreux, a laquelle
s’ajoute pour un solide poreux, la surface interne des pores, accessible aux molécules du gaz
[16]

Le phénoméne d’adsorption, controlé par la diffusion des molécules, atteint son équilibre

relativement rapidement (quelques secondes a quelques minutes) mais peut se prolonger sur
des temps tres longs pour les adsorbants microporeux en raison du ralentissement de la

diffusion du gaz dans ces structures de dimensions voisines du diamétre des molécules de gaz.

IT1-3-2-2. Adsorption chimique
Dans le cas de I’adsorption chimique, il y a création de liaisons entre les atomes de la
surface et les molécules de ’adsorbat. Ce type d’adsorption intervient dans le mécanisme des
réactions catalytiques hétérogenes, ou le catalyseur crée des liaisons fortes avec le gaz
adsorbe.
La chimisorption est complete quand tous les centres actifs présents a la surface ont
établi une liaison avec les molécules de 1’adsorbat.
Dans le cas de la formation d’une liaison chimique spécifique, on peut envisager
différents types de liaisons [16] :
- a. soit une liaison purement ionique dans laquelle I’atome ou I’ion joue le rdle de
donneur ou d’accepteur d’électrons.
- b. soit une liaison covalente.
La présentation la plus utilisée de cet équilibre d’adsorption est I’isotherme
d’adsorption qui, a température constante, donne la quantité de gaz adsorbée par le solide en
fonction de la pression d’équilibre du gaz. Il s’agit de la source essentielle d’informations

thermodynamiques pour I’interface gaz-solide.

ITI-3-3. Isothermes d’adsorption
L’¢tude de I’adsorption d’un gaz par un solide est en général destinée a fournir des

informations sur la surface spécifique et sur la structure poreuse du solide. La quantité de gaz
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retenue par un échantillon donné dépend de la température T, de la pression p de la vapeur, et
de la nature du gaz et du solide , Na=f (p, T, gaz, solide)
Na : La quantité de gaz retenue par un échantillon

Pour un systéme particulier a une température donnée, 1’isotherme d’adsorption est
I’expression de la quantité adsorbée en fonction de la pression , Ny =f (p, T, gaz, solide)
Selon le couple adsorbat-adsorbant étudié, I’allure de la courbe isotherme peut étre différente.
La grande majorité des isothermes peut étre classée en six types selon leur allure [17] (Figure
[11.5).

Na

P/Po

i v

Figure (111.5) : Classification des isothermes [17]
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Le type d’isotherme obtenu permet de tirer des conclusions qualitatives sur les

interactions entre les adsorbats et I’adsorbant [17]

> Les isothermes de type I sont typiques d’une adsorption en monocouche, ou
correspondant au remplissage de micropores avec saturation lorsque le volume a
disposition est totalement rempli. Ce type d’isothermes est caractéristique pour

I’adsorption sur les charbons microporeux et les zéolithes.

> Les isothermes de type II au contraire, correspondent en général a 1’adsorption

multicouche sur des surfaces ouvertes. Cependant, une isotherme de type Il peut
aussi résulter d’une somme d’isothermes I + II (remplissage de micropores suivi

d’une adsorption multicouche sur une surface externe).

> Les isothermes de type III reflétent un manque d’affinité entre I’adsorbat et
I’adsorbant, et des interactions adsorbat-adsorbat relativement fortes. C’est le cas de
I’adsorption de I’eau sur des surfaces hydrophobes (par exemple graphite ou

charbons actifs contenant peu d’oxygene).

> Les isothermes de type IV peuvent résulter de la combinaison d’une isotherme

de type I (adsorption forte, mais limitée) et de type V. C’est le cas de I’eau sur les

carbones riches en oxygéne.

> Les isothermes de type V reflétent aussi une forte interaction entre les
adsorbats. De plus, I’existence d’une hystérése au cours de la désorption refléte la
présence de mésopores dans lesquels la vapeur se condense en formant un

ménisque de forte courbure.

> Les isothermes de type VI présentent des marches caractéristiques d’une

adsorption multicouche sur une surface non-poreuse trés homogeéne.
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On note aussi que selon la classification de Giles [18], le tracé de I’isotherme peut se

présenter sous autres quatre allures.

- a.L’isotherme de type S
L’augmentation de la concentration du soluté conduit a 1’augmentation de I’adsorption
du produit. Ce type d’isotherme est observé lorsqu’il ya une forte compétition entre le soluté

et le solvant ou d’autre especes présentent a la surface le 1’adsorbant.

- b. L’isotherme de type L
Systéme de Langmuir, I’augmentation de la concentration du soluté conduit a une

diminution de 1’adsorption donc les sites d’adsorption se réduisent. Cette isotherme décrit

I’adsorption avec de faibles concentrations du soluté.

- c. L’isotherme de type H
Cette isotherme est considérée comme le cas extréme de I’isotherme de type L. Ce

type d’isotherme apparait lorsqu’il ya une forte affinité entre le soluté et ’adsorbant. S’obtient

lorsqu’il ya chimisorption du soluté.

- d. L’isotherme linéaire de type C

L’affinit¢ de 1’adsorbant pour 1’adsorbat est plus importante ce qui facilite la
pénétration de ce dernier a I’intérieur de 1’adsorbant. Avec ce type d’isotherme, il est
recommandé de travailler a des concentrations réduites, qui dans ce cas, présente le plus

souvent une hydrophobie.

-~ Isotherme type S -~ Isotherme typelL
= ==
= =
= =
= =
= =
Cag (mMol/l) C (mol/l) >
a3 ‘
Isotherme type H e Isothexme type C
-~
= '§
= =
= =
= (__,;.
S
- Lo C maolsl
Cas (Mmol/D) = ¢ ’

Figure (I11.6) : les isothermes d’adsorption Selon la classification de Giles [18]
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ITI-3-4. Modélisation des phénomenes d’adsorption
ITI-3-4-1. Modele de Langmuir [19]
Langmuir a pu exprimer 1’existence d’un équilibre dynamique entre les molécules qui
se fixent sur la surface et celles qui quittent la surface, moyennant les hypotheses suivantes :
» Les molécules sont adsorbées sur des sites bien définis a la surface de 1’adsorbant.
> Tous les sites sont identiques.
» Chaque site ne peut fixer qu’une seule molécule.
Alors 1’adsorption s’effectue suivant une couche monomoleculaire, 1’énergie de
chaque molécule adsorbée est indépendante de sa position sur la surface

Il a établi une équation de la forme :

1__1 ¢ + 1 (I11. 1)
Qe KL-Qm' ¢ Qm .

Avec :

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

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

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

- Qm: capacité maximale de I’adsorbant (mg/g).

Ces valeurs obtenues permettent la détermination de R, (R, constante de Lagergren

[20]) Le tracé de 1/Qe=f (1/Ce) donne une droite de pente 1/Qm.k. et d’ordonnée a I’origine
1/Qm, ce qui permet la détermination des deux parameétres caractéristiques de I’équilibre Qm ,

k et Re (tableau 111.2).Avec

1

Rj=—
L7 (1 +KL.Cp)

(111. 2)

Tableau (111.2) : Domaine d’adsorption des valeurs Ry [20]

R >1 adsorption défavorable
0<R <1 I’adsorption est favorable
R =1 I’adsorption est linéaire

R, =0 I’adsorption est réversible
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I11-3-4-2. Le modele de Freundlich [19]

Le mode¢le de Freundlich est un modéle empirique, il suppose que 1’affinité décroisse
exponentiellement avec 1’augmentation du taux d’adsorption x/m. Cette supposition peut étre
la plus proche de la réalité que les autres modeles [19]

L’équation de ce modele est la suivante :

1
Q. = K.Cen (111 3)

Avec :
- Qe : la quantité adsorbée du soluté par unité d’adsorbant (mg/g).

- Ky : constante de Freundlich corrélée a la capacité de fixation de 1’adsorbant pour

I’adsorbat.

- 1/n: terme exponentiel caractérisant 1’affinité du soluté pour 1’adsorbant (Tableau 111.3).

Tableau (111.3): Terme exponentiel caractérisant 1I’affinité du soluté pour 1’adsorbant [19]

1/n<1 L’adsorption est favorable

1/n>1 L’adsorption défavorable

L’équation de Freundlich est souvent donnée sous la forme logarithmique [19]

1
LnQ. =LnK .—LnC, (111 4)

Le tracé de In (Qe)=f (In Ce) nous permet la détermination des constantes k et n. La

détermination de n nous permet d’estimer I’efficacité de 1’adsorption.

ITI-3-5. Modeles cinétiques

Le mécanisme du processus d’adsorption des solutés est basé¢ sur la vitesse
d’adsorption et la diffusion intraparticulaire, des modeles cinétiques sont souvent utilisés pour

I’analyse des résultats expérimentaux [20]
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ITI-3-5-1. Modele cinétique du pseudo premier ordre

Le mode¢le cinétique du premier ordre peut étre exprimé par 1’équation de Lagergren

[20] de la forme :
@O

Avec :

- Ky : constante de vitesse du premier ordre (min™).

- t:temps de contact (min).
- Qe : capacité d’adsorption a 1’équilibre (mg/g).

- Q¢ : quantité adsorbée (mg/g) par unité de masse du adsorbant a I’instant t.

I11-3-5-2. Modele cinétique du pseudo second ordre

Ce modeéle peut étre exprimeé par une équation de la forme [20]

dQ
P (Kz.Qe) + Q¢ (II1.6)

L’intégration de cette équation (1. 7) suivie de sa linéarisation nous donne :
t 1

1
%Koz oot (111.7)

Ou
- Qe et Qt représentent les quantités adsorbées du soluté par unité de masse de
I’adsorbant (mg/g) respectivement a I’équilibre et au temps t.
-k : la constante de vitesse apparente du second ordre (g/ (mg.mn))

- t:letemps de contact.

ITI-3-5-3. Diffusion intraparticulaire des modéles du soluté dans le solide

La cinétique de diffusion intraparticulaire est exprimée par la relation de Weber [20]

elle est représentée par I’équation suivante :

1
Qt = Kdiff'ti +C (lll 8)
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- Qq : représente la quantité adsorbée du soluté par unité¢ de masse de 1’adsorbant (mg/g)

au tempst.

- Kgifs : la constante de vitesse de diffusion intra particulaire (mg.g*.min™).
- t: letemps de contact.

III-4. Adsorption du bleu de Méthyléne sur la B.Chf

Dans ce travail, on utilise le bleu de méthylene comme colorant, alors il nous a semblé

intéressant de formuler quelques données bibliographiques sur ce dernier.

ITI-4-1. Bleu de méthylene

Le bleu de méthylene, ou chlorhydrate de tétraméthylthionine, est un composé
organique a base d’ammonium, obtenu par I’action de I’oxyde d’argent, cette base a été
appelée bleu Borel par Laveran [21] (Figure 111-7).

Il fait partie du groupe des Quinones-imides, section des Thiazines, qui sont des
colorants sulfurés dans lequel deux noyaux benzéniques sont unis par un anneau fermé
constitué d’un atome d’azote, d’un atome de soufre et de 4 atomes de carbone.

Dans ce groupe, on trouve : la thionine (ou violet de Lauth), le bleu de toluidine, le
bleu de méthyléne nouveau (dérivé de 1’éthyltoluidine, et non de la diméthylaniline comme
son homonyme, ils sont trés voisins dans leur action), le violet de méthylene, I’azur de

méthylene et le vert de méthylene (bleu de méthylene nitré).

0.0
, LT
chﬁw, A ¢ IxherHg

CH, O CH,

Figure (111.7) : Le bleu de méthylene, ou chlorhydrate de tétraméthylthionine [21]

I11-4-1-1. Propriétés chimiques
- Laformule brute C16H12,CLN3S.
- Lamasse molaire = 316,852 g.mo1

- la masse volumique = 1,1 g /cm®
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ITI-4-1-2. Propriétés physique
- T° de fusion =180°C
- Solubilité 50g/I (eau) a 20°C
10g/1 (étalon) a 20°C

Il est utilisé dans divers domaines comme par exemple :

- Indicateur coloré redox : sa forme oxydée est bleue tandis que sa forme réduite est
incolore. On l'utilise dans la fameuse expérience de la bouteille bleue.

- Employé comme colorant histologique. Le bleu de méthyléne teint le collagéne des
tissus en bleu.

- Utilisé pour colorer le Curacao et certaines variétés de Gin [22]

- En médecine, il est frequemment utilisé comme marqueur afin de tester la perméabilité
d'une structure (par exemple des trompes utérines lors d'une hystérosalpingographie)
ou de préciser le trajet d'une fistule. 1l est aussi utilisé lors de chimiothérapie anti-
cancéreuse comme antidote a l'ifosfamide afin de prévenir les crises de convulsions
liées a la neuro-toxicité du produit [22]

- Le bleu de méthylene est utilisé en quantité importante pour lutter contre la
méthémoglobine [22]

- 1l peut servir d'antiseptique, notamment en aquariophilie, ou en traitement d'appoint

des plaies superficielles [22]

*Note : Le bleu de méthyléne sera désigné par BM dans la suite de notre travail.

L'adsorption du bleu de méthyléne (BM) est une méthode commune pour estimer la
surface spécifique de certaines smectites. Un grand nombre de publications se rapportent a
I'application de cette méthode [23,24]. Accomplir un titrage d'une argile par exemple,
dispersée dans I'eau, Hang et Brindley [24] ont supposé qu'une couverture mono-moléculaire
de la surface est atteinte au point spécifique lorsque des traces de BM sont décelées dans la
solution. lls appellent ce point "le point de floculation optimum®. A faible concentration en
BM, tout le colorant est adsorbé par I'argile. Si "le point de floculation optimum" est en exces,
le BM libre peut étre déterminé comme un cerne autour de l'argile floculée. En tracant la
quantité de BM adsorbée par I'argile en fonction de la quantité introduite en solution, ils ont
trouvé une ligne droite pour les petites concentrations. Ils ont considéré "le point de
floculation optimum" comme étant le point ou la courbe dévie de la linéarité. Si des particules

d'argiles non floculées sont présentes dans la solution, la déetermination de ce point devient
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difficile. On doit aussi noter qu'a tres basses concentrations en BM, un cerne apparait aussi,
indiquant qu'un minimum de concentration en BM est requis avant que I'adsorption nait lieu.
Toutefois, "le point de floculation optimum™ méne a confusion, car ce n'est pas la floculation
qui est examinée mais lI'adsorption. Donc, ce point sera appelé "le point de cerne”.
ITI-4-1-3.Détermination la longueur d’onde maximale (A max) du BM
> Spectroscopie d’absorption UV Visible

Le principe de la méthode de spectroscopie d’absorption se base sur 1’excitation des
atomes sous I’effet d’un faisceau lumineux qui traverse le milieu coloré dans une cuve. Il est
traversé sous épaisseur constante par une radiation lumineuse monochromatique d’intensité |
et de la longueur d’onde bien définie. Pour la zone visible du spectre, la longueur d’onde
sélectionnée est entre 400 a 800 nm, pour 1’ultraviolet, elle est de 200 a 400 nm correspondant
a la couleur complémentaire de celle du milieu coloré.

L’intensité transmise I de la radiation émergente, qui est I’intensité du faisceau a la
sortie, décroit par rapport a I’intensité du faisceau lumineux Iy d’entrée ce qui nous explique

I’effet de I’absorption régie par la loi de Beer-Lambert.

(e

Avec :

- | : faisceaux sortant.

Iy : faisceaux incident.

p : coefficient d'extinction du chromophore.

| : longueur de I'échantillon en cm.
Le spectrophotometre permet de mesurer 1’absorbance d’une solution. Cette mesure
est toujours comparée a deux intensités lumineuses de cellules photoélectriques dont

I’utilisation n’est pas limitée au domaine visible.
Un spectrophotomeétre comporte essentiellement:

- Une source.
- Une cuve.
e Le type d’appareil utilis¢ est SHMADZU EUROPA GMBH (UV-1201)
Une étude du spectre U.V visible du colorant BM a des longueurs d’ondes comprises

entre 400 et 760 nm, réalisée a 1’aide d’un spectrophotométre muni d’une cuve de 1 cm de
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largeur a permis de déterminer la longueur d’onde qui  correspond au maximum

d’absorbance,

(A max), le spectre est donne sur la figure 111.8.

Les résultats sont reportés sur la figure (111.8). On note une longueur d’onde maximale de :
Amax(BM)=661nm.

Abs=f())

Su

~m

1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1
500 550 600 650 700 750
A(nm)

Figure (111.8) : la longueur d’onde maximale du BM

I1I-4-1-4. Détermination de la courbe d’étalonnage du BM
- a.Mode opératoire

A partir d’une solution "mere" de concentration initiale Co=1000 mg/l, d’autres solutions ont
été préparees dans des flacons de 25 ml avec des concentrations comprises entre 1mg/l et 10

mg/l. Les solutions sont dosees par UV/Visible et la courbe [Ce=f (absorbance)].

- b. Résultats expérimentaux
La courbe d’étalonnage du BM est représentée sur la figure (111.9)
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Y=0.168X
R°=0.994

6
Cc(mg/l)

Figure (111.9) : Courbe d’étalonnage du BM.

I11-4-2. Parametres influents la fixation
On note par ailleurs qu’a 1’équilibre la masse de BM adsorbé par un gramme de boue

en fonction de la concentration de BM en solution est calculée comme suit :

_ V.(Cy—Cp)
M=o (111 9)

Avec:

- Cs: concentration du colorant a 1’équilibre (mg/1).

- Cy: concentration initiale du colorant (mg/l).

- M : masse de colorant adsorb¢ a 1’équilibre par unité de masse de boue (mg/g).
- m: masse de boue (Q).

-V :volume de la solution de BM.

IT1-4-2-1. Cinétique d’adsorption du BM sur la B.Chf
L’étude de la dynamique d’adsorption a une grande importance. En effet, elle permet de

déterminer la vitesse du processus d’adsorption et par la suite de calculer, a I’échelle
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industrielle, le temps necessaire pour éliminer la pollution puis pouvoir dimensionner
I’adsorbeur
industriel [25-27]
- a.Mode opératoire

La détermination de la cinétique a été realisée, a température ambiante, avec des
suspensions de boue de 0.1 g dans 25ml de solution de colorant BM & des concentrations
initiales de 10mg/I aux différents temps de contact variant de 1min a 120 min. Les suspensions
sont centrifugé et la concentration résiduelle en colorant dans le surnageant est dosée par UV

visible a Amax=661nm.

- b. Résultats expérimentaux
Le graphe représenté sur la figure (111.10) représente la variation de la quantité fixée du
colorant Q,gs (Mg/g) en fonction du temps de contact(en minute). Il montre clairement que les
quantités de colorant adsorbées par la boue, augmentent avec le temps jusqu’a 1’équilibre, cet

équilibre est atteint au bout de 5 min (la réaction d’interaction est trés rapide). Nous observons

¢galement que le rendement de 1’adsorption atteint son maximum de 95,3 %.

Figure (111.10) : Influence du temps de contact sur 1’évolution de la concentration de
colorant
Co =10mg/l, N = 300 tr/min, m=0.1g.
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I11-4-2-2. Influence du pH sur la fixation du BM sur la B.Chf
- a.Mode opératoire
L’influence du pH a été étudiée dans la gamme des valeurs de 2 a 12 sur des
suspensions solides de boue dans 25 ml des solutions du BM de concentration initiale 10mg/I
dont le pH est ajusté a la valeur désirée par ’acide chlorhydrique ou la soude (1 N)
Aprés agitation et centrifugation les concentrations résiduelles en colorant sont

déterminées a la longueur d’onde correspondante.

- b. Résultats expérimentaux

La figure (111.11) montre que le taux de fixation a différentes pH est presque constant.
Par exemple, a pH=1.8, le taux de fixation est de 95.35%, pH=3.7, 95.95 %, pH=9.3, 95.29% et
pH=12, 96.72%. L’adsorption du colorant BM sur B.Chf est peu influencée par le pH. On
constate que dans un pH acide jusqu’au milieu neutre le taux de fixation est environ de 95%. A
partir d’un pH voisin de 7,5 jusqu’au pH basique, on observe un palier et toujours un taux
d’adsorption de 96%.

Par conséquent, I’effet du pH du milieu ou se déroule 1’adsorption sur cette boue est nul.

Ceci est du probablement a la diverse constitution de la boue.

Figure (111.11) : Influence du pH du milieu sur 1’évolution de la concentration de colorant

Co = 10mg/l, N = 300 tr/min,t=5min,m=0.1g .
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IT1-4-2-3. Effet de la masse de matériau sur la fixation du bleu de méthylene

- a.Mode opératoire
Afin d’étudier I’effet de la masse de matériau sur la fixation du BM, des volumes de
25ml des solutions de colorant avec des concentrations initiales de 10mg/l ont été mis en
contact avec des masses de matériau variables et comprises entre 0.001g et 0.2g.
Aprés agitation pendant 5 min et centrifugation des solutions, les échantillons sont
dosés par UV-visible a une longueur d’onde Amax=661nm.
- b. Résultats expérimentaux
Le but de cette étude est I’estimation de la masse optimale de notre matériau lors de son
interaction avec le BM. La figure (111.12) présente 1’évolution du pourcentage d’adsorption de
colorant BM sur la boue. Le taux d’adsorption sur B.Chf du colorant BM en faisant varier la
masse de I’adsorbant est au voisinage de 96.5 %.
Notons qu’avec 30 mg de produit, nous obtenons une masse pratique pour les tests
d’adsorption, vue, que I’utilisation des quantités plus grandes n’affecte que légérement les

quantités de BM adsorbées.

Figure 111.12 : Influence de la masse de boue sur 1’évolution de la concentration de colorant

Co =10 mg/l, N = 300 tr/min, t=5 min
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I11-4-2-4. Effet de la vitesse d’agitation

- a.Mode opératoire
Nous suivons pour une masse de boue de 0,03g, une concentration en BM initiale de 10

mg/1 et une vitesse d’agitation variable, 1’évolution du taux d’élimination au cours du temps

- b. Résultats expérimentaux
Le taux de fixation est représenté sur la figure II1.8 Notons qu’un taux optimum est

obtenu pour une vitesse de 300 tours par minute.

T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700
V(tr/min)

Figure (111.13) : Influence de la vitesse d’agitation sur 1’évolution de la concentration de

colorant Cy = 10mg/l, pH=7, t=5min, m=0.03g.

IT1-4-2-5. Isotherme d’adsorption

- a.Mode opératoire
apres avoir optimiser les parametres (temps, pH, Masse,....), on s’est intéressé¢ a

I’isotherme d’adsorption. Elle est obtenue en tracant la courbe : Qags= f(Cc) et les essais
d’adsorption sont effectués pour des concentrations comprises entre 3mg/l & 25mg/l. Apres
agitation, les suspensions sont centrifugées et les surnageant sont dosés par UV-visible a une

longueur d’onde Amax=661nm.



Chapitre II1 L’ adsorption du bleu de méthyléne

- b. Résultats expérimentaux
La courbe représentée sur la figure (111.14) est une isotherme de type S, c’est-a-dire,

I’augmentation de la concentration du soluté¢ conduit & I’augmentation de 1’adsorption du
colorant BM.

L’isotherme de type S est généralement obtenue lorsque le solvant est fortement
adsorbé, et lorsqu’il y a une forte interaction a I’intérieur de la couche adsorbée. L’adsorption
augmente au fur et a mesure que la concentration en soluté croit lentement aux faibles

concentrations et brusquement ensuite pour des valeurs plus élevées [28]

2,5 1
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-
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~
(@)
e
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-\
i =
0,0 T T T T T T T T T T T T
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Figure (111.14) : Isotherme d’adsorption du bleu de méthylene sur la boue

pH=7, N=300tr/min, t=5min,m=0.03g.
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IT1-4-2-6. Modeles d’adsorption

L’application des modeéles de Freundlich et de Langmuir sur les isothermes obtenues
permet de définir le mécanisme d’interaction polluant/matériau. Les données de sorption du
BM sur les matériaux sont traitées suivant les équations linéarisées de Langmuir et de

Freundlich [28]

- a.Modéle de Langmuir
En tracant [1/Qe] en fonction de [1/Ce], on obtient la courbe représentée sur la figure

(II.15), correspondante a ’expression linéarisée selon le modeéle de Langmuir [28]

. Y=0.04144+0.03969.X
0,18 R°=0.96183

0,04 . T . T . T . T . T . T . T . )
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0

1/C_(/mg)

Figure (111.15) : Isotherme de Langmuir pour 1’adsorption du BM sur la B.Chf.
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- b. Modele de Freundlich
En tracant In (Qe) en fonction de In (Ce), on obtient la courbe donnée sur la figure

(111.16). Elle correspond a I’expression linéarisée selon le modele de Freundlich [28]

Y=1.6301.X-4.04431
R’=0.96228

-1,5

T T T T T T T T T T T T T T T N

o0 0,2 04 06 08 1,0 1,2 14 16 1,8 2,0 22 2,4 2,6 2,8 3,0
In(C.)

Figure (111.16) : Isotherme de Freundlich pour I’adsorption du BM sur la B.Chf

L’ensemble des constantes de Langmuir et de Freundlich déterminés a partir de ces

droites est rassemblé sur le tableau (111.4)

Tableau (111.4) : Constantes de Langmuir et de Freundlich pour le colorant adsorbé sur la

B.Chf
Langmuir Freundlich
Qm(mg/gr) | Ki R’ RL 1/n Ks R’
24.13 1.044 | 0.962 | 0,08 1.63 0.017 0.962

» Discussion
Les courbe [1/Qe] =f(1/Ce) et In(Qe) =f(InCe) représentées respectivement par les
figures (111.15, 111.16) sont des droites dont le coefficient de régression est 0,962 pour chaque

droite , indiquant que les deux modéles sont appropriés pour décrire 1’adsorption du colorant
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sur le matériau étudié, par conséquent en se basant sue ce coefficient 1’adsorption obéit non
seulement au modele de Freundlich mais aussi au modéle de Langmuir. Ce dernier est
caractérisé par la détermination de la capacité d’adsorption maximale du matériau.

En effet, la boue présente des capacités 24,13 mg/g. L’exploitation des équations des
droites de I’isotherme de Freundlich permet de calculer les constantes Ky et n. D’aprés la valeur
de 1/n qui est supérieur a 1, on peut dire que ’adsorption est défavorable. L’efficacité

d’adsorption des matériaux est d’autant plus élevée que le ccefficient n est petit.

I11-4-2-7. Ordre de la réaction

- a.Réaction du 1%« ordre
En appliquant 1’équation de Lagergren pour décrire la réaction, le tracé de (1/Qy) en

fonction de l'inverse du temps (1/ t) donne une droite de pente ki/Qn et d’ordonnée a ’origine
1/Qm. Les valeurs obtenues permettent de déterminer la constante de vitesse apparente k; et la

capacité d’adsorption des matériaux a 1’équilibre Qp, .

Y=0,0385.X+0,4144
R*=0,9421

T
0,6

1/t(min™)

Figure (111 .17) : Modele cinétique du premier ordre.
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- b. Réaction du 2éme ordre
En appliquant 1’équation du pseudo second ordre, pour décrire la réaction, le trace de
t/Q; en fonction du temps t donne une droite de pente 1/Qp, et d’ordonnée & 1’origine 1/k,Q%n.
Les valeurs obtenues permettent de déterminer la constante de vitesse apparente k, et la

capacité d’adsorption des matériaux a 1’équilibre Qp,.

7 5 Y=0,4184.X+0,0199
. R*=1
6 —
5
=
E “
c-» -
‘= 3 4
=3
o ]
= 5 |
1 —
o T T T T T T T T
o 2 a 6 8 10 12 14 16
t(min)

Figure (111.18) : Modele cinétique du second ordre.

On note que les constantes de cinétique du premier ordre et du second ordre pour

I’adsorption du colorant BM sur la B.Chf sont reportées sur le tableau (111.5)

Tableau (111.5) : Constantes cinétiques du premier ordre et du second ordre

Premiére ordre Deuxiéme ordre
Qm(mg/gr) Ky R | Qm(mg/gr) | Ko R’
24,13 0,093 | 0.9241 24,13 8,79 1

L’ensemble des parametres cinétiques déterminés a partir de ces droites est rassemblé

dans le tableau (111.5). Ce tableau indique que les valeurs du coefficient de corrélation (R?)
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pour le modele du deuxiéme ordre était plus proche a un que ceux du modele du premier
ordre. Le modéle du deuxiéme ordre donne une meilleure description de la cinétique de la

réaction d’adsorption par rapport au modele du premier ordre.

I1I-4-2-8. Adsorption du bleu de méthylene sur la B.Chf traitée

- a. B.Chf calcinée a différentes températures
Afin d’étudiée 1‘influence de la température de la calcination (procédure de calcination
2éme

chapitre § 11-2-2-4-4).sur la fixation du colorant On refaire la cinétique dans les mémes

conditions que la B.Chf brute.

- a-1. Résultats expérimentaux
Les résultats sont représentés sur la figure (Il .19).0On constate que le temps

d’équilibre et le taux de fixation du BM sur la B.Chf calciné a différentes températures est

identique. Alors, on peut avancer que I’effet de la calcination de la B.Chf a différents

températures sur I’adsorption du BM est nul.

Figure (111.19) : L’adsorption du BM sur la B.Chf calcinée.

La figure (111 .19) montre que le temps de fixation a différentes températures de calcination
est presque constant. , (&2 T=200 °C, le taux de fixation est de 97%, T=300°C 97%, T=400°C
96% et T=500°C 97%.
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- b. B.Chf traitée par HCL et H>O>
Notre boue est constituée des matiéres organiques et des impuretés, Afin d’étudier

I‘influence de 1’¢élimination de ces derniers sur la fixation du colorant, on refait la cinétique

dans les mémes conditions que la boue brute.

8,1 H ®—o —eo o ® o
-
/--/ - - -
8,0 — ﬁ/
= 7.9 -
=
[=))
1=
v‘n
=
O 7.8 4
7.7 e
]
7,6 r T r T r T r T r T r T r T r T r T r )
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T(min)

Figure (111.20): L’adsorption du BM sur la B.Chf traitée.

La figure 111.20 montre que le temps de taux de fixation & différentes échantillons
purifiée est presque constant. Par exemple pour le H,0,, le taux de fixation est de 97%, et

pour le HCL le taux de fixation est de 97%.
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ITI-4-2-9. Discussion générale

D’une fagon générale, 1’adsorption est caractérisée en premier lieu par la cinétique de
contact adsorbant — adsorbat et aussi conditionnée par 1’influence de certains paramétres tels

que le pH du milieu, le nombre de tours d’agitation, la concentration de I’adsorbat ...etc.

Les résultats expérimentaux montrent  I’influence du temps d’agitation sur
I’adsorption du BM sur la B.Chf qui est une étape trés importante car elle permet de
déterminer la durée nécessaire pour atteindre 1’équilibre. Cette étude a montré que 5 min
d’agitation est suffisante pour atteindre I’équilibre ce qui montre que la cinétique d’adsorption
du BM sur la B.Chf est trés rapide. Le maximum d’adsorption est atteint avec un pourcentage
d’adsorption de I’ordre 95,3%. Cette rapidité de contact entre la B.Chf et le BM ne peut étre

expliqué que par les phénomenes suivants :

= Les sites d’adsorption de surface des différents constituants de la boue sont

rapidement accéssibles.

= Comme notre matériau renferme une phase argileuse de minéraux argileux a 7 et
10 A, une faible adsorption se manifeste car ces derniers présentent une surface
qui, rapidement se sature d’une part et d’autre part, une faible capacité d’échange
cationique et une aptitude au gonflement restreinte. On rappelle que les argiles
présentent deux surfaces, 'une hydrophobe, accessible pour 1’adsorption des
especes non polaires, elle se comporte comme des sites d’adsorption neutres et
I’autre hydrophile (surfaces latérales ou bords) accessible pour 1’adsorption des
especes cationiques. Elles présentent une charge électrocinétique négative au
niveau des bords. Donc on peut considérer que le BM cationique s’adsorbe sur les
bords des argiles en formant des liaisons avec les formes hydroxyles Silanol SiO
et I’Aluminol AlO

= L’autre constituant important de notre boue est la calcite, or les carbonates sont
connues par leurs sensibilités aux solutions aqueuses, par conséquent, les

intértactions entre la calcite et le BM sont fortes ce qui favorise la fixation

= La présence des metaux lourds (métaux de transition) au sein de notre echantillon
d’une part et d’autre part, la formule chimique du BM induisent 1’établissement

des liaisons de la chimie des complexes.
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Par ailleurs, la variation des différents parametres sur la fixation du BM sur la B.Chf induit
une adsorption optimale. En outre, les résultats expérimentaux coincidents parfaitement avec

la forme linéaire du modele Langmuir et le coefficient de corrélation R?

ITI-5. Valorisation préliminaire de la B.Chf

II1-5-1. Introduction

Dans I’'industrie cimentaire, la recherche d’un liant moins couteux en utilisant des
déchets industriels et des ressources naturelles est devenue une préoccupation majeure pour
palier au déficit dans la fabrication du ciment portland. Cependant malgré les avantages
techniques, économiques et écologiques rapportés par l'utilisation des ciments compos€s, ces
derniers restent associés a des inconvénients. Il est donc nécessaire de savoir si des ciments a
plusieurs composants (ternaires) ont des effets synergiques de facon a ce que leurs ingrédients
arrivent a composer leurs faiblesses mutuelles. L’objectif de notre travail consiste en I’étude
des effets de I’incorporation d’ajouts tels que la B.Chf sur les propriétés mécanique des
mortiers élaborés [29]

Dans ce travail, on utilise le ciment portland, alors il nous a semblé intéressant de formuler

quelques données bibliographiques sur ce dernier et sur ces constituants (clinker, ajouts,.....).

ITI-5-2. Ciment portland

Le ciment est un "liant hydraulique" par "liant" il est sous-entendu une matiere
susceptible d’en agglomérer d’autres. Le qualificatif "hydraulique" précise d’une part que ce
liant durcit a froid par gachage a 1’eau sans addiction d’un autre corps réactif et d’autre part
qu’il durcit non seulement dans I’air mais également dans 1’eau. Mélanger a certains sols ou
granulats et en présence d’eau, le ciment crée progressivement une cohésion croissante au sein
du mélange qui se traduit par 1’obtention de matériaux rigides durs a performances mécaniques
¢levé, compatible avec les exigences souhaitées d’un matériau de construction. En fonction de
la nature des constituants utilisés et de leurs proportions dans le mélange réalisé, cette poudre
magique permet la mise au point d’une grande variété de produit répondant ainsi aux besoins
des concepteurs, des utilisateurs et des exploitants des ouvrages d’art, le génie civil et les routes
[30]

Le constituant principal du ciment portland est le clinker. Ce dernier est issu de la
cuisson al450 °C d’un mélange de calcaire et d’argile dans les proportions respectives
d’environ 80 et 20% [31].A ce clinker est ajouté une faible quantité de sulfate de calcium

(moins de 5%) pour obtenir le ciment.cet ajout est destiné a augmenter le temps d’ouvrabilité
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du ciment en modifiant 1’hydratation des phases aluminates.il existe une variété importante de
ciments industriels qui se
différencient principalement par les ajouts minéraux additionnés au clinker. Ces derniers

peuvent étre inertes ou caractérisés par des propriétés d'hydraulicité et de pouzzolanicité [32]

IT1-5-3. Clinker
Le clinker se présente sous forme de nodules durs et cristallisés de teinte grise foncée.

Sous microscopie optique, il apparait sous forme de grains poly-cristallins de quelques dizaines
de microns (Figure 111.21) [33]

Figure (111-21) : Grains poly-cristallins d'un clinker Portland anhydre

(Image obtenue par microscopie optique en lumiére réfléchie sur section polie Iégérement attaquée par HNO3):

1=C S;3=C S;4=C A+C AF
3 2 3 4

IT1-5-3-1. Composition chimique du clinker
La composition chimique du clinker garantit les qualités du ciment a terme, c'est-a-dire
pendant sa fabrication, et également des mois, voire des années, apres sa commercialisation.
Des analyses sont donc effectuées sur des échantillons prélevés régulierement tout au long du
processus de la fabrication.

Tableau (111.6) : Composition chimique du clinker Portland [34]

Elément CaO SIOZ A|203 Fe203 MgO 803 K>0O | Na,O TIQO

Fourchette % |62a68| 18a24 | 4a8 | 2a5 | 0a5 | 0a5 |[0a2|0a2|0a2

Moyenne % 66,6 21,9 6,3 2,5 1,0 0,8 02 | 02 | 02
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On constate que les quatre oxydes CaO, SiO,, Al,O3 et Fe,O3 interviennent pour plus
de 95% de la composition chimique du clinker. On les appelle les oxydes majeurs. Ainsi les
oxydes mineurs les plus importants dans le ciment sont:

e la magnésie (MgO) : provient de la dolomite, qui est souvent présente avec le calcaire,

e les oxydes alcalins K,O, Na,O : proviennent en général, de 1'argile et des feldspaths,

e l'anhydride sulfurique (SOg3) : provient des matieres, tel que la pyrite (FeS,), du
calcaire ou de 1'argile et aussi des combustibles utilisés (le charbon, le fuel ou le gaz

nature)

ITII-5-3-2. Composition minéralogique du clinker
Les compositions minéralogiques des ciments Portland est une fonction du mélange de
clinker et 5% de gypse), mais aussi de la température de cuisson du clinker et des conditions
de refroidissement (trempe a 1’air) [35,36]. Il contient quatre principaux composants (Tableau
11.7).
Tableau (111.7) : Composition minéralogique du clinker [35,36]

Notation symbolique Nom Formule chimique | % en poids
CsS Silicate tricalcique (Alite) 3Cao0. SiO, 50a70
C.S Silicate bi-calcique (Bélite) 2Ca0. SiO, 10430
CsA Aluminate tricalcique (Célite) 3Ca0. Al,O3 2a15
C,AF Alumino-ferrite tétra-calcique | 4CaO. Al,03.Fe;03 5a15
(Célite 11)

III-5-4. Ajouts cimentaires

Les ajouts cimentaires sont des matériaux naturels ou artificiels. L’utilisation accrue
d’ajouts cimentaire s’avére une méthode éprouvée pour lutter contre les changements
climatiques et améliorer la qualité de I’air. IIs sont incorporés au clinker afin de produire un
ciment mélangé ou incorporés au béton comme agent complémentaire. Les ajouts cimentaires
sont des produits résiduaires d’autres industries destinées aux sites d’enfouissement. Les
cendres volantes, le laitier de haut fourneau, la fumée de silice et les pouzzolanes, qui sont

parmi les matiéres les plus couramment utilisées comme ajouts cimentaires [37]
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ITI-5-4-1. Classification des ajouts
Les ajouts peuvent étre naturels ou artificiels, inertes ou actifs. Les ajouts peuvent réagir
en tant que matériau hydraulique, hydraulique latent ou pouzzolanique, ou encore sous forme

de fillers. lls se divisent selon leur réactivité comme le montre le Tableau (111.8) Ci-dessous.
Tableau (111.8) : Classification des ajouts selon leur réactivité [38]

Type Réactivité Matériaux
Hydraulique Fortement réactif Ciments spéciaux-chaux hydraulique
Hydraulique Latent Laitier granulé-cendres volantes riche en calcium
Fortement réactif Fumée de silice
Moyennement Cendres volantes pauvre en calcium,
Pouzzolanique réactif

pouzzolanes naturelles (verre volcanique, tufs

volcanique, trassphonolithe, terres a diatomées

Faiblement réactif Scories cristallines

Fillers (farine calcaire,...), fibres,  pigments,

L. colorants, matiéres expansives, dispersions
Inerte Non réactif P P

synthétique

IT1-5-4-2. Principaux ajouts minéraux inertes

Selon certains chercheurs [39] les particules de clinker de dimension supérieure a 60 pum
ne subissent pas une hydratation compléte méme au cours du durcissement a long terme. Pour
cette méme raison les particules de clinker de telle dimension pourraient étre remplacées par
celles de matériaux inertes (N F P 18- 305). En outre, les particules les plus fines d'un ajout
inerte servent a remplir les pores de la pate de ciment, ils jouent le réle de micro agrégats. Ces
ajouts sont des matériaux quasiment inertes, organiques naturels ou synthétiques spécialement
sélectionnés qui, par leur composition granulométrique améliorent les propriétés physiques du
ciment Portland (ouvrabilité, pouvoir de rétention d'eau, ...). Parmi ces additifs on distingue les

fillers calcaires et la poussiére.
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I11-5-4-2-1. Fillers Calcaires

Ils sont des produits obtenus par broyage fin ou par pulvérisation des roches carbonatées
(calcite, aragonite, dolomite) qui sont composees principalement de calcite (CaCO3) et de
dolomite (MgCa(COs),) [40]. Selon la norme algérienne NA 442, pour utiliser ce produit

comme ajout cimentaire, sa teneur en carbonate de calcium doit étre supérieure a 75% [41]

I11-5-4-2-2. Poussiére de ciment

La poussiére est une matiere a particules fines, récupérée a la sortie du four, lors de son
passage avec la fumée. Le ciment composé de poussiére a des caractéristiques mécaniques et
une résistance au gel-dégel comparable a celle du ciment sans ajouts. Le temps de prise, le

fluage et le retrait augmente avec I’augmentation du pourcentage d'ajout.

ITI-5-4-3. Ajouts minéraux actifs
I11-5-4-3-1. Pouzzolanes

Ce sont des produits naturels ou artificiels composés essentiellement de silice, d'alumine
et d'oxyde ferrique. Les pouzzolanes sont employées en cimenterie pour leurs propriétés «
pouzzolaniques » c'est-d-dire une aptitude a fixer la chaux a une température ambiante et a
former des composés ayant des propriétés hydrauliques, c'est-a-dire pouvant faire prise et

durcir par hydratation [42]

ITI-5-4-3-2. Laitier granulé de haut fourneau
Le laitier est un sous-produit de la fabrication de la fonte dans les hauts fourneaux des
usines sidérurgiques. En cimenterie, seul le laitier granulé est utilisé comme ajout au ciment

Portland, obtenu par un refroidissement rapide, afin de le conserver a 1'état vitreux.

I11-5-4-3-3. Cendres volantes
Les cendres volantes utilisées dans les ciments et les bétons sont produites dans les
centrales thermiques utilisant du charbon pulvérisé. La norme ASTM C-618-80 regroupe les
cendres volantes en deux grandes classes suivant leur composition chimique : cendres volantes
siliceuses (V) qui ont des propriétés pouzzolaniques, et cendres volantes calciques (W) qui ont
des propriétés hydrauliques et, parfois, pouzzolaniques.
Selon Venuat [43], les cendres volantes agissent par leur finesse, leur forme, leur état de

surface et leur faible masse volumique et améliorent 1'ouvrabilité des mortiers et des bétons.
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I11-5-4-3-4. Fumée de silice

La fumée de silice est un sous-produit de l'industrie du silicium et de ses alliages. Elle
s'éleve sous forme de vapeur oxydée dans les fours a 2000°C, se condense en refroidissant
avant d'étre recueillie dans d'énormes sacs en tissu. Pour entrer dans la composition d'un ciment
en tant que constituant principal, elle doit comporter au moins 85% (en masse) de silice

amorphe et avoir une surface massique supérieure & 15m?/g [44]

IT1-5-5. La valorisation de la B.Chf

Le but de cette partie est I’évaluation de 1’effet de la boue sur la résistance mécanique
du ciment, pour cela nos essais sont basés sur la préparation des éprouvettes avec différents
pourcentages (0,1 et 5%) d’ajout de boue et 1’évaluation de la résistance a la compression et a

la flexion aux différents ages (2,7 et 28jours).

II1-5-5-1. Indice de valorisation

Selon les calculs de génie civil,pour valoriser notre boue comme ajout, il faut en
premier lieu estimer la quantité de BM fixé pour chaque parameétre d’équilibre influant sur
I’adsorption du BM.

Selon les criteres établis par le domaine du génie civil, On rappelle que pour un
matériau de construction est acceptable si la valeur au bleu pour les particules passant le tamis
400 um est infeérieure a 0.2 ml/g.

A titre d’exemple, on a évalué ce calcul pour une boue de diametre de grains = 80 um.
Les résultats sont donnés sur le tableau (111.8)

Tableau (111.9) : la valeur du BM de la B.Chf a différents conditions.

parametres t (min) pH | M (mg) T° de calcination

200 300 400 500

Vg (Ml/g) 0,021 0,022 | 0,029 0,0066 0,0066 0,0071 0,0061
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IT1-5-5-2. Matériaux utilisés
ITI-5-5-2-1. Boue de la station d’épuration

Elle a subit une homogénéisation préalable pour préparer des échantillons représentatifs
avant le broyage.

Les compositions chimiques, determines par Fluorescence X, de la boue brute sont
données sur le Tableau (I11.10).

Tableau (111.10) : Compositions chimiques de la boue

L’élément SiO; | P,Os |dolomite | CaO | MgO |calcite P.A.F

28

(%) 21 | 28 5 / / 455

ITI-5-5-2-2. Ciment utilise

Le ciment utilisé dans tous les essais est constitué de clinker provenant de la cimenterie de
Oued Sly -Chlef- et mélangé avec de gypse pour régulariser la prise qui varie avec la
composition chimique du ciment et dont une moindre mesure de la finesse. Le ciment a une
finesse de 2950 cm?/g et une masse volumique absolue de 3160 kg/m3. Les compositions
chimiques du clinker et du gypse est donnée dans le tableau (111.11).

Tableau (111.11) : Compositions chimiques du clinker et du gypse

Composante Chaux | Silice | Alumine Oxyde Magnésié | CaO libre
chimique ferrique
a (Ca0) | (Si02) | (Al203) MgO
(Fe203)
Clinker 66,76 22,34 513 3,78 0,47 0,75
Gypse 35 0.49 1.03 0.32 1.19 /

ITI-5-5-1-3. Sable utilise pour les essais mécaniques

Le sable utilisé dans cette étude est un sable normalisé (CEN EN 196-1),

conformément a la norme NF EN 196-1.
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IT1-5-5-2. Essai mécanique

Dans le but de confirmer I’activité pouzzolanique de notre boue par la variation de
I’évolution des résistances mécaniques, des éprouvettes contenant un mélange de ciment
Portland CEM 1 et le matériau, ont été coulées selon la norme EN196-1. Ces eprouvettes ont
subi des essais a la compression et a la flexion aprés 2, 7, 28 jours de durcissement.
ITI-5-5-2-1. Préparation des éprouvettes (Norme EN 196-1)

Le mortier normal est un mortier qui sert a définir certaines caractéristiques des ciments,
notamment la résistance a la compression. Les mortiers normaliseés ont été préparés selon la
formulation suivante :

v 450 £ 2g de ciment seul ou substitué (les taux de substitution massiques étudiés sont

1,5 % par notre ajout étudié.

v 1350 * 5g de sable normalisé, ceci correspond donc a un rapport sable/ciment égal a 3.
v’ 225 + 1 g d'eau (le taux de I'eau de gachage a été maintenu constant pour I'ensemble
des gachées : E/C=0.5). Cette approche permet de réduire le nombre de parametres
variant simultanément.
Le mortier normal décrit précédemment est réalisé a 1' aide d'un malaxeur COTROLAB, dans
une cuve de cinq litres répandant aux caractéristiques de la norme. Cette cuve nous permet de
réaliser la quantité de mortier nécessaire a 1'élaboration des éprouvettes.
Avec le mortier normal préparé, on remplit un moule 4 x 4 x 16 cm® (Figure 111-23). Le
serrage du mortier dans ce moule est obtenu en I’introduisant en deux fois et en appliquant au
moule 60 chocs a chaque fois (Figure 111-22). Aprés le moule est arasé, recouvert d'une plaque
de verre et entreposé dans la salle ou 1'armoire humide. Entre 20 et 24 heures aprés le début
du malaxage, ces éprouvettes sont démoulées et entreposées dans de 1'eau a 20 + 1°C jusqu'au
moment de

1'essai de rupture.
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Figure (111-22) : Table a chocs pour Prisme Figure 111-23 : Moule a 3 alvéoles pour
moules de mortier (NF P 15-413) 4% 4x16 cm®

Au jour prévu, les 3 éprouvettes sont rompues en flexion et en compression. Les
normes ENV 197-1 et NFP 15-301 définissent les classes de résistance des ciments d'apres
leur résistance a 2 (ou 7 jours) et 28 jours. Ces ages sont donc impératifs pour vérifier la
conformité d'un ciment. Si des essais sont réalisés a d'autres ages, ils devront étre réalisés
dans les limites de temps indiquees sur le Tableau (111.12).

Tableau (111.12). Limites de temps [45]

Age 24 h 48 72h 7] > 28]

Précision 15min 30 min 45 min 2h 8h

I1I-5-5-2-2. Essai de résistance a la flexion

La mesure de la résistance a la flexion a été effectuée sur une machine CONTROLS
model L15. Les essais de flexion sont réalisés sur 1'appareil de flexion en placant 1'éprouvette
symétrique et centrée sur le plateau puis une charge continue est appliquée sur 1'éprouvette

jusqu'a la rupture et on effectue la lecture de la charge (Figure 111.24)
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Figure (111.24) : Appareil CONTROLS pour Figure (111-25) : Machine d'essais a la

I'essai de résistance a la flexion compression au laboratoire L.T.P.O

ITI-5-5-2-3. Essai de résistance a la compression
La mesure de la résistance a la compression a été effectuée sur un appareil d'écrasement
de marque CONTROLS (Figure 111.25).

Les essais de compression sont réalisés sur 1'appareil en placant chaque demi-prisme
latéralement par rapport aux plateaux de la machine a + 0,5 mm prés et longitudinalement de
facon que le bout du prisme soit en porte-a-faux par rapport aux plateaux d'environ 10 mm.

Une fois 1'éprouvette retiré de son milieu de conservation, on la place dans la cellule
d'écrasement de I’appareil en appliquant un taux de chargement a une vitesse de déplacement
relative entre la platine supérieure et inférieure correspondant a une vitesse de chargement sur
le spécimen de [2400 +200 N/s]. En enregistrant la valeur de la résistance a la compression
indiquée dans le moniteur de la machine.

Les résultats obtenus pour chacun des 6 demi-prismes sont arrondis a 0,1 MPa prés et
on en fait la moyenne. Si 1'un des 6 résultats difféere de £ 10 % de cette moyenne, il est écarte
et la moyenne est alors calculée a partir des 5 résultats restants. Si a nouveau un des 5
résultats s’écarte de = 10% de cette nouvelle moyenne, la série des 6 mesures est écartée.
Auquel cas il convient de chercher les raisons de cette dispersion : malaxage, mis en place,
conversation. Lorsque le résultat est satisfaisant, la moyenne ainsi obtenue est la résistance du

ciment a I’age considéré.
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ITI-5-5-3. Les résultats des essais mécaniques

Les résultats de la variation de la résistance mécanique (compression et flexion) du
ciment en fonction du pourcentage de la boue incorporée (0,1et 5%) aux différents ages de
durcissement (2,7 et 28 jours) sont presentés par les figures ( 111-26, 111-27).

II11-5-5-3-1. La résistance a la flexion

I - Jours
7 Jours
I -8 Jours

O 290 : 1 20 : S 20

Le pourcentage de la boue

Figure (111.26) : L’évolution de la résistance mécanique (a la Flexion) du ciment composé

avec les pourcentages de la boue (0,1 et 5%) aux différents ages (2,7 et28jours)
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ITI-5-5-3-2. La résistance a la compression
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Figure (111-27) : L’évolution de la résistance mécanique (a la compression) du ciment

composé avec les pourcentages de la boue (0,1 et 5%) aux différents ages (2,7 et28jours)

Discussion

Les résultats obtenus (figures 111-26 et 111-27) des essais préliminaires, montrent que
les mortiers avec additions minérales peuvent présenter des variations significatives de la
résistance mécanique a 2,7 et 28 jours par rapport au mortier de référence. En effet, le
mortier de ciment de boue a différents dosage montre une résistance mécanique inferieure au
témoin pour les deux échéances.la résistance mécanique a court et a long terme, diminue avec
I’augmentation du pourcentage de la boue additionnée, Ces résultats peuvent €tre améliorés,

en faisant une étude approfondie de certains parameétres.
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Conclusion Générale

L’objectif de ce travail est I’¢tude des caractéristiques et la valorisation de la boue de

la station d’épuration de Chlef .Ainsi notre recherche comporte deux volets. Le premier s’est

axé sur la caractérisation de la boue. Tandis que, dans le deuxiéme volet, nous nous sommes

intéressés d’une part a ’application de notre boue dans le domaine de 1’adsorption des

colorants, et d’autre part, sa valorisation dans I’industrie cimentaire, il ressort de cette étude :

> La caractérisation de la boue de la station d’épuration de Chlef

L’étude géotechnique de ce matériau a révélé qu’il est constitué d’une grande
proportion d'argile et de limon et peut étre classé dans la catégorie de I’argile
limoneuse.

Les analyses minéralogiques telles que la diffraction des RX, la spectroscopie IR, la
composition chimique ont montré que notre matériau est composé d’une phase
argileuse, de la calcite en majorité et d’autres minéraux.

L’¢tude rhéologique de notre boue nous a permet d’acquérir les parameétres
rhéologiques et voir le changement de ces paramétres en fonction de la concentration ;
nous avons constaté que pour notre boue les modéles de Bingham et Herschel-Bulkley

sont appliqués.

» L’adsorption du bleu de méthyléne

Dans cette partie, deux objectifs ont été pointés: le premier consiste a étudier la

rétention du bleu de méthyléne par notre boue et le second objectif est d’étudier I’influence

de I’ajout de notre matériau sur les caractéristiques mécanique du ciment.

Les résultats expérimentaux de cette étude ont permis de montrer :

L’étude cinétique a révélé qu’une agitation de 5 min est suffisante pour atteindre
I’équilibre.

Le maximum d’adsorption a été obtenu a partir de 30 mg de boue

Les paramétres pH, 1’agitation, influent d’une fagon négligeable sur la fixation du bleu
de méthyléne.

La cinétique est du deuxiéme ordre, obéit au modele de Langmuir

Les résultats des essais mécaniques ont montré que les performances mecaniques des

ciments composés de 1% de boue de Chlef, sont trés prometteuses



En conclusion, nous pouvons dire que cette étude nous a porté de nombreuses
informations en ce qui concerne :

e la caractérisation des boues résiduaires

e [’adsorption du bleu de méthylene (BM)

e [’¢tude de I’effet de I’incorporation de notre boue comme un ajout dans 1’industrie

cimentaire.

Perspectives

Cette étude va connaitre dans le cadre de la réalisation de la thése de Doctorat une extension
tres intéressante qui va s’étaler sur les points suivants :
1-présente une étude approfondie sur la chimie du ciment Portland et les mécanismes de son
hydratation en présence des principaux ajouts cimentaires.
2- Evaluer ’activité pouzzolonique de la boue de Chlef par différent techniques

v’ Essai chimique (chaux saturée).

v’ Les analyses de diffraction des rayons X (DRX) et thermogravimétrique (ATG)

v Essais mécaniques (étude de D’effet de la température de la calcination sur le

développement de la résistance mécanique du ciment composé).

Ces analyses vont nous permettre d’optimiser correctement le pourcentage de I’ajout et sa

température de calcination.



