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NOMENCLATURE

A : Constante de Temkin (Lgh
bt : Constante relative a la chaleur d’adsorption (3 mol™)
C : Parametre de 1’équation de Weber et Morris (mg g™
Co: Concentration initiale du polluant (mg L™
Ce : Concentration du polluant en phase liquide a I’équilibre (mg L™
Cs : Concentration des RI-T (quantité de masse des RI-T par litre de solution) (mg L™
C; : Concentration en soluté a I’instant « t » (mg L™
H : Hauteur du lit (cm)
Kag : Constante cinétique d’Adam’s-Bohart (L mg™* min™)

Kc : Constante d’équilibre thermodynamique

Ky : Coefficient de Freundlich ((mg g% (L mgH)¥M
Kj: Coefficient de transfert de masse du modéle (LDFQ) sM
K. : Constante d'adsorption de Langmuir (L mg™)
Kh : Constante de fréquence de Thomas (mL min? mg™)
ki : Constante de vitesse d’adsorption de pseudo-premier ordre (min™)
K, : Constante de vitesse d’adsorption de pseudo-second ordre (gmgt min?)
kine : Constante de vitesse de diffusion intra-particulaire (mg gt min'?)
m: Masse d’adsorbant (9)
n : Constante de Freundlich

No : Concentration de saturation en adsorbat du modéle Adam’s-Bohart (mg L™
Q : Débit volumique d’alimentation (mL min™)
Qe : Capacité d’adsorption a I’équilibre (mg g™
Omax : Capacité d’adsorption maximale (mg g™
g: : Quantité de soluté adsorbée par unité de masse d'adsorbant a I’instant t (mg g™
Qexp - Capacite d'adsorption expérimental (mg g™
gs : Capacité de saturation (mg g™
R : Constante des gaz parfaits (8,314 J mol™* K™
R : Rendement d’adsorption (%)
R?: Coefficients de corrélation

T : Temperature (K)
t: Temps (min)

ti: Constante du temps caractéristique (appelé le temps steechiométrique) (s)



tp : Temps de percée (min)

ts : Temps de saturation (min)
Up : Vitesse linéaire d’effluant (cm min™)
V : Vitesse d’agitation (tr min™)
V| : Volume de solution (L)
Z : Profondeur du lit dans la colonne (cm)
AG?: Variation de I’enthalpie libre (kJ mol™)
AHP: Variation de I’enthalpie (kJ mol™)
AS®: Variation de I’entropie (I mol™* K™

LISTE DES ABREVIATIONS
APS : Algérie Presse Service
BET : Brunauer, Emmett et Teller
CU : Coefficient d’uniformité
DBO : Demande Biologique en Oxygene
DCO : Demande Chimique en Oxygeéne
DRX : Diffraction des rayons X
ECFERAL : Entreprise de Chaudronnerie et de Ferblanterie d'Alger
FTIR : Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier
JORADP : Journal Officiel de la République Algérienne Démocratique et Populaire
MATE : Ministére de I'Aménagement du Territoire et de I'Environnement
MEB : Microscopie électronique a balayage
MES: Matiére En Suspension
M1 : Méchefers d'Incinération
MIOM : Machefers d’incinération d’ordures ménageres
MSPRH : Ministere de la Santé, de la Population et de la Réforme Hospitaliére
OCDE : Organisation de Coopération et de Développement Economique
pPHpzc : pH au point de charge zéro
RCC : Résidus de combustion de charbon
RIB : Résidus d’incinération de bois
RI : Résidus d’Incinération des médicaments périmés
RI-T : Résidus d’Incinération des médicaments périmés traités
SNAPO : Syndicat National Algérien des Pharmaciens d’Officine
STEP : Station d'épuration
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INTRODUCTION GENERALE

La gestion des déchets solides générés par I’activité humaine et industrielle,

constitue au 21e siécle un enjeu majeur pour la sociéte.

Aujourd’hui, la gestion des déchets repose sur la volonté de réduire au maximum la
mise en décharge et développer le recyclage, par la mise en place de collectes sélectives
et de centres de tri. La préservation d’un environnement de qualité passe donc par une
gestion appropriée de ces déchets, en limitant d’une part leur production et en

développant d’autre part, des modes de valorisation en équilibre avec le milieu naturel.

La loi n° 01-19 du 12 décembre 2001 relative a la gestion, au contrble et a
I’¢limination des déchets spéciaux ou dangereux (tels que les produits pharmaceutiques

périmés) oblige les générateurs de ces déchets d’assurer leur gestion.

D’aprés le représentant du ministere de la Santé, de la Population et de la Réforme
hospitaliére et le représentant du Syndicat national Algérien des pharmaciens d'officines
(MSPRH et SNAPO, 2016, APS, 2016), la quantité des médicaments stockés dans les officines
s'éleve a 20 000 tonnes a travers le territoire national a laquelle, il faut ajouter celle généréé
par les hospitaux dont la quantité des déchets est estimée a 29 000 tonnes par an ( Le
quotidien d’Oran, 2016, Ait Ahsene, 2016).

Le principal mode de traitement et d’élimination des médicaments périmés est
I’incinération par une entreprise spécialisée et diment habilitée pour le traitement de ce
genre de déchets. Ce mode de traitement conduit a la formation de résidus appelés
machefers d’incinération, qui présentent 1’avantage de pouvoir étre valorisés sous

certaines conditions.

La valorisation en génie civil est la plus répandue. Les machefers sont généralement
valorisés en technique routiére car ils présentent les caractéristiques de gravats et
peuvent se substituer aux granulats naturels. Toutefois, en introduisant des cribles
supplémentaires, il est possible d’obtenir des substituants de sables et de graviers

susceptibles d’étre employés dans la confection de bétons hydrauliques.

Ces derniéres années et par analogie aux charbons, une grande attention est portée sur le
pouvoir d’adsorption des machefers et des cendres volantes pour leur valorisation dans la

dépollution des eaux.
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La croissance de la population, 1’expansion industrielle et agricole ainsi que
l'urbanisation rapide ont entrainé une consommation importante d’eaux, générant des rejets
d'eaux usées chargées en azote et phosphore. Sans traitement ces rejets pourraient contaminer
les eaux souterraines et/ou superficielles entrainant 1’eutrophisation avec ses graves

conséquences écologiques.

En effet, I’azote et le phosphore sont des éléments essentiels a la croissance des
algues. Plus ces éléments sont présents en grande quantité, plus la quantité de matiere
produite est importante.

L’azote et le phosphore dans I’eau se trouvent sous formes organique et
inorganique (exemple 1’ammonium et les orthophosphates). Les algues utilisent en général
les formes inorganiques pour se nourrir. L'ammonium (NH,") est I'un des composés azotés les
plus courants dans les eaux usées (Marafidén et coll., 2006). La concentration seuil du
phosphore pour déclencher 'eutrophisation est de 10 ug L™ (Choi et coll., 2011), mais ¢’est
aussi un facteur limitant, c’est-a-dire que la croissance des algues est limitée par sa

disponibilité.

Pour réduire la concentration de ces deux polluants, de nombreuses études ont porté
sur une éelimination simultanée de I’ammonium et des phosphates dans les effluents (Kim et
coll., 2012; Wu et coll., 2010 ; Yin et Kong, 2014 ; You et coll., 2017).

Plusieurs procédés physico-chimiques et biologiques ont été étudiés pour I'élimination
de ces nutriments dissous dans les eaux. L'adsorption est la méthode la plus utilisée en raison
de sa simplicité, son efficacité économique et la faible production de boues (Yin et coll., 2014;
Abbas et coll., 2014 ; Hamoudi et coll., 2013).

Bien que la technique d'adsorption soit relativement peu codteuse, des matériaux
adsorbants a usage unique (Musapatika, 2010) sont souhaités compte tenu des difficultés
rencontrees lors de la régénération des adsorbants commerciale et des problémes d'élimination
posés par les solutions de régénération (Musapatika, 2010). Ainsi, le recours a des adsorbants

préparés a partir de déchets agricoles ou de déchets industriels semble intéressant.

Dans le cadre de ce travail de these qui est une humble contribution a la
préservation de notre environnement, nous nous proposons d’étudier 1’adsorption

simultanée de 1’azote ammoniacal et des phosphates sur des résidus d’incinération, dans



Introduction générale

le but de les valoriser comme matériau adsorbant dans le traitement des eaux usées

chargées en azote et phosphore, afin de lutter contre 1’ecutrophisation.
Ce manuscrit est composé de deux grandes parties.

La premiere partie présente une analyse bibliographique. Elle est subdivisée en trois

chapitres :

Le premier chapitre est consacré a 1’origine des déchets pharmaceutiques, leur
traitement par incinération, la production des résidus et les différentes possibilités de

valorisation.

Dans le deuxieme chapitre, nous aborderons la problématique de la pollution de
I’eau par 1’azote et le phosphore, les procédés de traitement utilisés pour réduire leur

impact sur I’environnement.

Dans le troisieme chapitre, nous donnerons des généralités sur 1’adsorption ensuite
nous détaillerons particulierement I’adsorption en mode batch et continu ainsi que les

différents modeéles applicables pour décrire la cinétique d’adsorption.

La deuxieme partie représente le volet expérimental qui est constitué des

chapitres suivants :

Le quatrieme chapitre présente les matériels et méthodes employés pour la
réalisation de la partie expérimentale, les dispositifs expérimentaux, la méthodologie
employée lors des expérimentations, ainsi que les différentes techniques analytiques

utiles a la détermination qualificative et quantitative des polluants.

Le cinquieme chapitre présente les résultats de la caractérisation des résidus

d’incineration des produits pharmaceutiques bruts et traités.

Le sixieme chapitre présente les études de 1’évaluation des performances de
I’adsorbant traité¢ pour I’¢limination simultanée de I’ammonium et des phosphates dans un

systéme en discontinu.

Le septieme chapitre présente 1’adsorption simultanée de 1’ammonium et des

phosphates en colonne a lit fixe sur I’adsorbant traité.
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Et enfin, nous achevons cette thése par une conclusion générale dans laquelle nous

résumons les principaux résultats obtenus et présentons quelques perspectives.



ANALY SE
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Introduction

Les problémes a caractére environnemental et écologique sont nombreux et se manifestent

par les différentes formes de pollution a savoir :

- Les déchets solides.
- Les eaux usées.
- Etles effluents gazeux.

Afin de minimiser tout risque de menace pour les décennies a venir,
les principes de base pour la protection de I’environnement et donc de la santé humaine
reposent sur une géstion écologique et rationnelle des déchets et notamment des déchets
pharmaceutiques périmés.

I.1. Déchets pharmaceutiques
Les déchets pharmaceutiques sont constitués de medicaments, réactifs chimiques et

biologiques, produits dentaires et galéniques, dentifrices, produits cosmétiques,...
IIs sont divisés en 3 classes (Zghondi et coll., 2002, Ait Ahsene, 2016) :

I.1.1. Non dangereux. Cette classe comprend des produits pharmaceutiques tels que
des infusions de camomille ou les sirops antitussifs qui ne posent pas de danger lors de leur
collecte, stockage intermédiaire et traitement. Ces déchets ne sont pas considérés comme

dangereux et doivent étre traités en méme temps que les déchets municipaux.

1.1.2. Potentiellement dangereux. Cette classe comprend les produits
pharmaceutiques qui présentent un danger potentiel, lorsqu’ils sont mal utilisés par des

personnes non autorisées.

1.1.3. Dangereux. lls comprennent les éléments contenant des métaux lourds ainsi que
les désinfectants contenant ces mémes métaux qui a cause de leur composition requierent un

traitement spécial.

Les déchets pharmaceutiques dangereux et potentiellement dangereux doivent étre

éliminés dans des unités appropriées.

1.2. Estimation des quantités des produits pharmaceutiques perimeés
En Algérie, I'élimination des déchets pharmaceutiques est devenue un probléme pour

les pouvoirs publics en raison des énormes quantités qui attendent d'étre incinérées.
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L’insuffisance des moyens d’incinération adéquats a entrainé 1’accumulation 16 000 &
25 000 tonnes composeées principalement de médicaments périmés sont (Ait Ahsene, 2016 ;
Dafi, 2017).

On distingue plusieurs sources de production des produits pharmaceutiques périmés :
hopitaux, cliniques, centre de santé et dispensaire, laboratoires cliniques, centres de
recherches, cabinets médicaux, cabinets dentaires, cliniques vétérinaire etc... (Biadillah,
2004 ; Ramakrishnan et coll., 2015 ; Kadam et coll., 2016) ; mais les officines et I’industrie
pharmaceutique restent la source la plus importante.

1.3. Traitement des déchets pharmaceutiques

La politique de gestion rationnelle et écologique des déchets spéciaux dangereux
constitue actuellement, en Algérie, une des priorités du Ministére de 1’Aménagement du
Territoire et de I’Environnement.

Le rejet, le stockage, le traitement, I'élimination ou l'incinération des déchets médicaux
et pharmaceutiques sont interdits en dehors des endroits désignés par les plans directeurs
régionaux. L’incinération demeure le procédé le plus utilisé¢ pour 1’élimination des stocks des
médicaments périmés. Ces déchets spéciaux ne peuvent étre traités que dans des installations
autorisées par le ministere chargé de l'environnement conformément aux dispositions
réglementaires en vigueur (JORADP, 2003). La destruction des médicaments périmés exige le
recours a des incinérateurs équipés de fours modernes de combustion a haute température
(+800 °C), répondant aux normes internationales, et doivent étre équipés de systéemes de
traitement des gaz.

Dans ce cadre, un appel d’offre National a été lancé portant sur le traitement des
produits pharmaceutiques périmés dans une installation spécialisée et autorisée et ce
conformément aux dispositions de la loi 01-19 du 12 décembre 2001 relative a la gestion, au
controle et a 1’élimination des déchets.

Les missions de cette opération s’articulent autour des principaux travaux suivants
(Baba, 2016, MATE. Décret exécutif n° 2003-478, n° 04-409, n° 04-410):

e Tri et déconditionnement des produits pharmaceutiques périmes ;

e Regroupement, conditionnement et étiquetage des produits pharmaceutiques
périmés ;

e Transport des produits pharmaceutiques périmés vers le lieu de traitement ou

d’élimination ;
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e Elimination des produits pharmaceutiques périmés et des emballages
contaminés dans des installations de traitement spécialisées et autorisées ;

e Décontamination des sites contaminés.

Depuis 2008, le ministére de I’Aménagement du territoire, de I’Environnement et du
tourisme a accordé le marché relatif au traitement de ces dechets a la société Allemande
« Remondis » pour un montant de 1,12 milliards de dinars, soit prés de 13 millions d’euros
(BusinessMed, 2010).

Quelques expériences ont été menées par des entreprises Algériennes indépendantes
pour éliminer les déchets hospitaliers tels qu ECFERAL (Djemaci, 2012). Les entreprises
agréées pour I’incinération des déchets spéciaux sur le territoire national sont présentées dans

le tableau 1.1

Tableau 1.1 : Liste des entreprises d’incinération en Algérie (MATE, 2009)

Dénomination Domaine d’Activité Adresse
Unité d’incinération des
ECFERAL produits - pharmaceutiques |1nécljlict)ﬁtee| |2edL§rLbak?arzr§Qr$
Périmés et déchets d’activités . ) ’
dé S0ins Wilaya d’ Alger
e e . 7.1 d’Ain M’Lila, commune
Sarl ECO EST Unité d’incinération des déchets | 4, \i \pLila. Wilaya d”Oum EI
d’activités de soins (500 kg/h) ?
Bouaghi
. . Zone industrielle Aissa Ben
Sarl Stid Est/Station de | ;. 4oincineration des déchets Hamida Lot n°04 Bp 09
traitement et d’incinération e, . . .
des déchets d’activités de soins Didouche Mourad, Wilaya de

Constantine.

Unité de banalisation des

Sarl TRAIDARI -Blida- | déchets d’activités de soins & ngﬁ‘; 1a§t‘\vl\‘;i"iadz}3dg“;|‘$;
risque infectieux (125 kg/h) ’ Y
Unité d’incinération de déchets | Nouvelle zone industrielle, route
NILI FERHAT o ; >
e hospitaliers, pharmaceutiques et | Irara BP 1067 Hassi Messaoud,
Entreprise d’incinération . . .
industriels Wilaya de Ouargla.
Unité d’incinération des déchets Zone industrielle de Hassi
HAMANE Brahim d’activités de soins et les d .
Entreprise d’incinération produits pharmaceutigques Ameur,_Com_mune € Hassi
Dérimés Bounif, Wilaya d’Oran.

En novembre 2014, Le Ministere de 1’Aménagement du Territoire et de
I’Environnement a signé un premier contrat de performance environnementale pour la co-
incinération des medicaments périmés stockes avec le groupe LAFARGE (pour la production
de ciment) et le Syndicat National Algérien des Pharmaciens d’Officine (Dahlab et coll.,
2014).
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I.4. Incinération des produits pharmaceutiques périmés (ECFERAL, Aodt 2013)

La gestion des produits pharmaceutiques périmés passe par les differentes opérations

suivantes :
1.4.1. Opération de transport

Le transport des différents déchets est a la charge du client (générateur de déchets) en
respectant les modalités de transport des déchets spéciaux dangereux relatif au décret exécutif
n°04-409 du 14 décembre 2004.

1.4.2. Opération de tri

Ce dernier se fera en fonction de sa forme galénique (capsules, poudres, solutions,
suppositoires, comprimeés, capsules, poudres pour injection, créemes, lotions, gels,

Bombes a aérosol, inhalateurs, sirops, etc....)
1.4.3. Opérations de déconditionnement et reconditionnement

Pour le déconditionnement de ces périmés, il faudra procéder aux étapes suivantes :
1. Préparation et nettoyage des zones qui seront utilisées pour la réception et
I'entreposage des produits périmés.
2. Déchargement des périmés selon leurs formes galéniques.
3. Inventaire physique des périmés pharmaceutique déchargés.
4. Rangement des produits dans la nouvelle zone de stockage de maniére a
faciliter I'application de la procédure « premier arrivé, premier sorti ».
5. Compter le nombre d'unités de chaque produit destiné au déconditionnement.
A) Etape de déconditionnement des périmés pharmaceutiques
Le déconditionnement des périmés s’effectuera par catégorie de produits, les
opérations de déconditionnement sont pratiquées sous forme d’un travail a la chaine, sur des
tables alignées ou le personnel est installé de part et d’autre pour se partager les actions de
déconditionnement manuel des grands cartons. Il se poursuit de fagon automatisée pour les

blisters et autres comprimés et gélules.
Les opérations suivantes se repétent pour chaque table de deconditionnement

1. Préparation au déconditionnement : Les agents chargés de cette opération doivent
assurer la pesée et 1’étiquetage avant de stocker les lots.
2. Séparation étui et contenu primaire.

3. Séparation produit actif et contenant.
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Les emballages en papier, carton, verre, plastique et autres matieres, sont décontaminés et
évacués chacun vers I’aire de stockage qui lui est désignée avant leur envoi vers les

entreprises de recyclage.

B) Etape de reconditionnement et identification/étiquetage
Avant d’étre envoyés vers les aires de stockage, les produits déconditionnés seront
bien emballées, fermés selon I’article 10 de la Convention de Béle concernant I’étiquetage, le

conditionnement, le stockage et 1’élimination.
1.4.4. Incinérateur

L’incinération se fait dans un four NAR 5000 de type horizontal statique a sole fixe
(Photo I.1). I est constitué d’une enveloppe métallique renforcée par un revétement

réfractaire interne de 150 mm qui a pour but de réduire les pertes calorifiques a I’extérieur.
Cet incinérateur comporte :

e Une chambre de combustion principale équipée de deux brlleurs a gaz naturel ou fuel
domestique qui sert a enflammer les déchets, assurer la combustion et maintenir la
température du foyer (850°C - 1200°C). Ce dernier est piloté par un régulateur
électronique qui contréle la température transmise par une sonde placée au niveau du
foyer. La chambre de combustion est aussi dotée d'une porte d'enfournement et une

trappe inferieur pour collecter les machefers (Photo 1.2).

e Une chambre de postcombustion qui a pour but I'élimination des imbralés et les
odeurs contenues dans les fumées. Cette derniére est équipée d'un brileur a gaz naturel
ou fuel domestique. Ce brlleur, de conception identique a celui du foyer est aussi

piloté par un régulateur électronique.

Les fumées et les cendres volantes sont acheminées vers une colonne de lavage par une
solution de NaOH.
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Photo I.1. Le four NAR 5000 Photo I.2. L’entrée du four.

Apres incinération des périmés ayant fait 1’objet d’une expertise, il faudra aussi

contrdler les rejets liquides, solides, gazeux en procédant a des analyses.
1.5. Les résidus d’incinération
Les résidus d’incinération sont composés de cendres volantes et de méachefers.
1.5.1. Cendres volantes

Ce sont des solides constitués de particules et de sels, produits par les traitements
acido-basiques des fumées et de poussiéres retenues dans le systeme de dépoussiérage. Elles
representent entre 2,5 et 5 % en masse du tonnage entrant. Ce sont des particules trés fines,
leur granulométrie est inférieure a 20 um (Yao et coll., 2015). La surface spécifique des
cendres volantes varie généralement de 170 & 1000 m%kg (Li et coll., 2017; Kaibouchi,
2005).

1.5.2. Machefers

Les méachefers d'incinération (MI) sont des résidus solides récupérés des foyers ou se
pratique la combustion des déchets. lls représentent entre 25 et 30 % en poids du tonnage
incinéré (Hung LE, 2011 ; Li et coll., 2017 ; Dou et coll., 2017). lls se présentent sous la
forme de granulés de couleur grise et leur composition globale est a plus de 80 % a base de
silice, aluminium, calcium, fer et d’imbrilés et donc classé comme un déchet non dangereux

par le catalogue Européen des déchets ( Del Valle-Zermeno et coll., 2016).

10
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1.6. Propriétés des machefers

La composition des méchefers est en relation directe avec la composition des déchets
incinérés et dépend de la qualit¢ de l’incinération, du type de four, excés d’air utilisé,

température, temps de séjour, etc.
1.6.1. Caractéristiques physiques des machefers
1.6.1.1. Aspect général et granulometrie

Les machefers sont un mélange hétérogéne de matériaux poreux. Sa couleur dépend
de la teneur en carbone et varie du gris clair au noir. Les machefers sont principalement
constitués de la partie lourde et incombustible des déchets incinérés. Il s’agit d’une matrice
essentiellement minérale. Les méachefers ont une granulométrie comparable a celle des sables
graveleux. lls peuvent étre classés en particules fines (<0,18 mm), moyennes (0,18-1,4 mm)

et grossiéres (> 1,4 mm) (Yu et coll., 2013).
1.6.1.2. Humidité (Teneur en eau)

En sortie de four, les machefers sont refroidis, le plus souvent a I'eau. La teneur en
eau monte alors jusqu'a 30% en poids, en fonction des procedés opérationnels tel que le
mode de refroidissement (Dou et coll., 2017). Le machefer humide dégage une légére odeur
acre, odeur qui s’approche de celle d’un ciment et qui s’atténue aprés quelques jours de

stockage.
1.6.1.3. Masse volumique

La masse volumique réelle des machefers varie entre 15002500 kg/m?, ce qui en fait
un matériau léger (Dou et coll., 2017). La masse volumique apparente des machefers secs est
généralement estimée entre 950 & 1200 kg/m® (Dou et coll., 2017 ; Brons-Laot, 2002).

1.6.1.4. pH

Le pH naturel des machefers est basique et oscille entre 11 et 13 en sortie du four
(Dou et coll., 2017). Cette alcalinité correspond au pH résultant de la mise en contact des
méachefers avec de l'eau et elle est essentiellement dle a la présence de portlandite
(hydroxyde de calcium : Ca(OH),), produit de I'nydrolyse de la chaux vive (oxyde de
calcium . CaO) et a des composés de type silicates calciques (Singh et Kolay, 2002 ; Dou et
coll., 2017).
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Le Tableau 1.2 résume les propriétés physiques des machefers trouvés dans la litératures.

Tableau 1.2 : Propriétés physiques des machefers

Parametre Valeur T}/ pe de . Referenc_e
machefer bibliographique
Fines
(<0,18)
Moyennes
(0,18-1,4) MIOM Yu et coll., (2013)
Granulométrie Grossieres
(mm) (>14)
<4,75 Tsakiridis et coll.,
(dont 55% <0,3) MIOM (2016)
0,02-10 MIOM Dou et coll., (2017)
Masse 1,35 RCC Ul Hagq et coll., (2014)
volumique reelle 15416 MIOM Xie et coll., (2017)
(g/cm”) 15424 MIOM Dou et coll., (2017)
Masse 0,7416 RCC Siddique, (2010)
volumique \
apparente 14al15 MIOM Kuo et coll., (2013)
(g/cm®) 0,950 MIOM Dou et coll., (2017)
Porosité 30a55 RCC Asokan et coll., (2005)
(%) 43344 MIOM Kuo et coll., (2013)
Surface 2,43 RCC Ul Hag et coll., (2014)
specifique .
(m?/g) 4,60 MIOM Chiang et coll., (2014)
15 MIOM Del Valle-Zermefio et
Humidits coll., (2015)
“(r{;') e 143218,6 MIOM Xie et coll., (2017)
° 15230 MIOM Dou et coll., (2017)
10,52 26,5 MIOM Sormunen, (2017)
7,8012,0 MIOM
pH 98all1 MIOM Sorlini et coll., (2017)
11a13 MIOM Dou et coll., (2017)

MIOM : Mdchefers d’incinération d’ordures ménageres

RCC : Résidus de combustion de charbon

1.6.2. Caractéristiques chimiques des méachefers

1.6.2.1. Composition élémentaire

Les caractéristiques chimiques des machefers varient fortement dans le temps et dans
I’espace en relation directe avec la composition des déchets incinérés (Tiwari et coll., 2014).

Le tableau 1.3 regroupe la composition élémentaire de certains machefers.
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Tableau I. 3 : Composition élémentaire des machefers (Luz Garcia et coll., 2013 ;Tiwari et
coll., 2014, Grace et coll., 2015 ; Dou et coll., 2017 ; Sorlini et coll., 2017)

Elément (mg/kg) MIOM RCC RIB
Si 91000-310000 268000+£12041 359000
Ca 37000-120000 12317+335 53000
Fe 4100-150000 49471+5826 21000
Al 22000-73000 139648+21090 38000
Na 2900-42000 10574154
Mg 400-26000 7145+19.8 10000
K 750-16000 457871412 27000
Ti 2600-9500 - -

P 1400-6400 - -
Cl 800-4200 - -
Ni 7-250 52,3+37,1 21
Co 6-150 10,8+3,5 4,5
Cd 0,3-37 0,40+0,27 0,5
As 0,12-22 0,14+0,10 5
Hg 0,02-7,8 - 1
Zn 610-3570 57,3+28,3 34
Pb 98-3763 17,36+6,66 15
Cu 190-3000 47,7£20,0 32
Mn 83-2127 278,3+61,7 2000
Cr 23-800 51,8+26,5 30
Sn 2-380 - -
Se 0,05-10 - 0,2
Sr - 273,7£167,1 -

RIB : Résidus d’incinération de bois

On peut constater que la composition globale des MIOM est a environ 70 % a base de

silicium, aluminium, calcium et fer (Dou et coll., 2017). Les métaux lourds qui sont les

principaux polluants, (Pb, Zn, Cu, etc.) représentent moins de 1 %.

La composition chimique des machefers est présentée dans le tableau 1.4 suivant :

Tableau I. 4 : Composition chimique des machefers

Composition (%)

SiOz A|203 CaO

MgO Fe,O4

Na,O

TiO; | K:O

P,0s

MIOM

(Chiang et coll., 2014)

28,6 | 8,30 | 40,90

3,00 | 8,90

2,00

3,00 | 2,00

1,10

RCC

(Ul Hagq et coll., 2014)

46,20 | 27,00 | 9,07

- 10,61

2,60 | 1,41
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Les deux types de résidus se composent pour la majeure partie de SiO,, Al,O3, CaO
et Fe;03. D’apres Chiang et coll., (2014), le rapport Si/Al, dont la valeur est d'environ 3,0 est
idéal pour la formation de composés zéolitiques, alors que le rapport molaire Ca/Si de 1,5 est
plus que suffisant pour la formation hydrothermal de minéraux de silicate de calcium
hydraté, tels que (5CaO - 6SiO; - 5H,0).

1.6.2.2. Composition minéralogique

Le méachefer est un matériau essentiellement constitué de minéraux. On trouve dans sa
matrice solide (Tirnoveanu Radu, 2004, Hung Le, 2011, Luz Garcia et coll., 2013).

- des déchets et des granulats naturels qui n’ont pas subi de modification pendant la
combustion, appelés « phases reliques », exemple : le graphite,

- des minéraux formés a haute température au sein du four, appelés « phases primaires »
représente les silicates et les oxydes,

- une matrice vitreuse résultant de la trempe d’un liquide silicaté (trempe en sortie de
four apres la fusion),

- des phases formées a basse température au contact de 1’air et de I’eau, aprés la sortie
du four appelées « phases secondaires » tel que : les hydroxydes et les carbonates,

- des alliages métalliques.

1.7. Valorisation des résidus d’incinération

La valorisation des résidus issus de l'incinération (cendres volantes et machefers)
est attrayante pour deux raisons: elle peut permettre le ralentissement de la
consommation des ressources naturelles tout en réglant le probleme de

I'élimination qui se traduit souvent par un stockage.

Les résidus d'incinération s'apparentent a un gravat naturel, ce qui permet leur
valorisation surtout en technique routiére ou comme substitution des granulats naturels

dans les bétons.

Aujourd’hui les travaux visent d’autres domaines tels que leurs utilisations dans les
traitements des eaux usées. L’utilisation de matériaux peu onéreux et disponibles, pour
adsorber les polluants dissous peut rendre le processus fortement économique et

concurrentiel.
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Plusieurs recherches ont montré [’éfficacité des résidus d’incinération comme
adsorbant potentiel pour éliminer les polluants, notamment les métaux lourds (Wang et coll.,
2015.a ; Asokbunyarat et coll., 2015), les colorants (Gupta et coll., 2012 ; Mittal et coll.,
2014 ; Jarusiripot, 2014) et la demande chimique en oxygéne (DCO) (Sun et coll., 2008) des
eaux usees, car leurs composition a base de silicium et d'aluminium leurs conférent une bonne

capacité d'adsorption (Gorme et coll., 2010 ; Dou et coll., 2017).

Malgré les nombreuses études réveélant que les résidus d'incinération pouvaient
étre réutilisés pour certaines applications dans des conditions spécifiques, la
valorisation n'est pas encore beaucoup pratiquée dans la plupart des pays et reste trés
hétérogene a travers le monde. Selon Dou et coll., (2017), en Europe 50 a 100% des
résidus d’incinération sont utilisés dans la construction de sites d'enfouissement, de
route, de batiments et pour les remblais ; au Japon 44% sont utilisés comme clinker de
ciment. Enfin seulement 9 a 10% au Etats-Unis sont valorisés dans les téchniques
routieres et dans la construction de centres de stockage.

Conclusion

Les caractéristiques des machefers dépendent essentiellement de la composition des
déchets traités, des parameétres de 1’incinération et des éventuels traitements effectués en

amont ou en aval de 1’incinération.

Aujourd’hui les résidus d'incinération sont valorisés en technique routiere. Leurs
propriétés pouzzolaniques les rendent utile pour la fabrication du ciment, de matériaux de

construction et de produits mélangés au béton.

La composition chimique des résidus d’incinération montrant un pourcentage ¢élevé de
silice (60-65%), d'alumine (25-30%), de magnétite et hématite (Fe,O3) (6-15%) permet son
utilisation pour la synthése d’une zéolite et leur capacité de rétention les rend utilisable
comme adsorbant. La caractérisation des résidus d’incinération en termes de composition
minéralogique et chimique presente une importance fondamentale dans leur valorisation en
tant qu’adsorbant comme une alternative idéale pour la décontamination des effluents.
L’utilisation de matériaux peu onéreux et disponibles, pour adsorber les polluants dissous

rend le processus fortement économique et concurrentiel.
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Chapitre 11 Pollution des eaux par ’azote et le phosphore et procédés de traitement

Introduction

L’azote et le phosphore sont des éléments constitutifs essentiels de la matiére
organique et des végétaux. Cependant, a partir d’un certain seuil, ils sont a 1’origine de
I’eutrophisation. Afin de lutter contre ce phénomene ces derniers doivent étre éliminés par un
procédé approprié.

I1.1. Pollution des eaux par I’azote et le phosphore

Si naturellement 1’azote provient de la décomposition des matiéres organiques par les
micro-organismes, et le phosphore de I’altération des roches et du sol, ce sont les activités
humaines (activités agricoles et d’élevage, rejets domestiques et industriel) qui sont en grande
partie responsables de ces pollutions (Figure 11.1).

Milieux naturels Milieux cultivés

- ‘ ! ; Milieux Urbains
(foréts,prairie) (Activités agricoles et d'élevage)

Rejets (eaux usées)

Resldua . ) Engrais domestiqueg industriels
- D:Jler::':f: Engrais organiques minéraux (détergents,uree)
(fumier lisier)

; A8 -

Eaux P B

‘‘‘‘ ) - - bl $uperf|0|elles ‘ A -
S ! (Blomasse microbienne)
A > Y —> Apports
Altération —) Eau d|| sol
des minéraux

-==» Emissions
! Infitration

S. KHELIF

Figure 11.1 : Soureces de la polluation azotée et phosphatée des eaux

11.1.1. Pollution par I’azote
La pollution azotée se trouve dans 1’eau sous différentes formes:

L’azote global qui represente la somme de I’azote Kjeldahl et les oxydes d’azote (nitrites +

nitrates).
L’azote Kjeldahl NTK est constitué¢ de 1'azote organique et I’azote ammoniacal.

- 'azote organique (Norg) provient surtout des déjections animales, humaines et des
rejets d'industries agro-alimentaires. En milieu aquatique 1’azote organique est minéralisé en

ammonium par les organismes microbiens.
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- I'azote ammoniacal (NH,") peut provenir de rejets industriels ou de la transformation

par des processus biochimiques naturels de I'azote organique des eaux usées.
Les ions nitrites (NO;") sont le produit soit de :
- T’oxydation de I’ion ammonium (NH;") dans les conditions d’aérobiose par les

Nitrosomonas (Nitritation)

- laréduction des ions (NO3’) en anoxie par les bactéries hétérotrophes (Dénitrification).
- Les nitrates (NO3") constituent le produit final de I'oxydation de I'azote organique dans I'eau
par I’action des Nitrobacters en transformant les nitrites en nitrates (Nitratation).

Par ailleurs, 1’oxydation biologique du NH," en nitrate (nitrification) entraine une
consommation d’oxygene dans le cours d’eau, au détriment des especes animales (Glibert,
2017).

L’azote dans I’cau est presque en totalité sous la forme ammoniacale, selon Bouzid-
Lagha et coll., (2012) dans les eaux usées urbaines, I’'ammonium (NHy") atteint les 70% alors
que les oxydes d’azote (NO2 + NO3’) ne dépassent pas les 1%. Le reste est sous forme
d’azote organique qui est rapidement minéralis€ en ammonium par les organismes
microbiens.

11.1.2. Pollution par le phosphore

Le phosphore est présent dans I'eau sous plusieurs formes :

1) phosphates (H,PO4, HPO,*, PO,

2) polyphosphates, (ou phosphates condenseés), qui correspondent a des molécules
plus complexes de phosphates minéraux. On parle également de « phosphore
hydrolysable » dans I’acide

3) phosphore organique qui correspondent a des molécules de phosphates
associees a des molécules a bases carbonées, comme dans la matiére organique
vivante ou morte (animaux, végétaux, microorganismes, etc...).

L’ion orthophosphate (PO4>) est la forme la plus abondante dans 1’eau et provient en
majeure partie des déjections animales et des produits de lessive. Il joue un réle important
dans la respiration des cellules vivantes et intégre leur matériel cellulaire (structure
membranaire, ATP, ARN...).

11.2. Eutrophisation

11.2.1. Définition

L’eutrophisation est définie comme le processus d’enrichissement graduel d’un plan

d’eau en matieres nutritives (N et P), faisant passer son état d’oligotrophe a eutrophe.
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Cet enrichissement provogque une augmentation de la production biologique,
notamment une plus grande abondance des algues microscopiques et des plantes aquatiques.
Cette production accrue s’accompagne d’une transformation des caractéristiques du lac, qui se
traduit notamment par une plus grande accumulation de sédiments et de matiére organique,
une réduction de 1’oxygene dissous dans 1’eau et le remplacement d’organismes par des
espéces mieux adaptées aux nouvelles conditions (Daouda, 2010 ; Zerki, 2013).

Ce phénoméne naturel trés lent de vieillissement d'un plan d'eau s’étale sur des siécles
ou des millénaires. Ces derniéres décennies, I’enrichissement nutritif anthropique a été
identifié comme un probléme écologique pour plusieurs écosystémes cotiers (Bouzid-Lagha
et coll., 2012). Le tableau II.1 donne quelques exemples d’effluents riches en ammonium et
phosphates.

Tableau I1.1 : Concentration de I’ammonium et des phosphates dans différents effluents

Ammonium | Phosphate

Effluent (Mg L'l) (mg L'l)

Références

Choumane et coll. (2017) ; Karef et
Urbain 29-115 3-16 coll. (2017) ; Delgadillo-Mirquez et
coll. (2016); Gnagne et coll. (2015)
Silva et coll. (2017) ; Couto et coll.
(2017) ; Temel et coll. (2016) ; Dia
et coll. (2016) ; Manh Khai et coll.
(2012) ; El-Gohary et coll. (2016)
Eaux usées agricoles 15-320 3-95 Rozema et coll. (2016)

Vidal et coll. (2016), Bustillo-
Eaux usées d’abattoir 650735 25-200 | Lecompte et coll. (2016) ; Kundu et
coll. (2013)

Industrie d’engrais 859 4263 Nurani et coll. (2017)

Usine d'huile de palme 60-250 50-70 | Khalid et coll. (2018)

Shegani (2014) ;

Pire-Sierra et coll. (2016)

Ding et coll. (2014) ; Mansoorian et
coll. (2016)

Lixiviat de decharge 53-10250 10-80

Tanneries 30-121 8-20

Ferme laitiére 370 480

Industrie de boissons
gazeuses

Normes de rejets de
STEP en zone sensible 10 1
a I’eutrophisatio

140-150 46-50 | Asadi et coll. (2016)

Normes Européennes
Directive 21/271/CEE
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11.2.2. Processus d’eutrophisation
Selon Ramade (1981), les principales phases successives de 1’eutrophisation dans un

lac ou un plan d’eau sont présentées sur la figure (11.2).

1% étape
Enrichissement
de [’eau du lac
en nutriments.

éme « . Sédimentatio
2, _etape ) des polluants
Sédimentation

des matiéres
fertilisantes
(nutriments)
et productivité algale

accrue Sédiments riches en
matiére organique
Lumiére
3™ étape
surabondance

d’algues, bloom de
cyanobactéries,
anoxie, production de
gaz nauséabonds,
diminution importante
de la biodiversité

Sédiments riches en
matiére organique

Figure 11.2: Processus de I’eutrophisation (Ramade 1981)

Nous donnons ci-dessous les étapes de ce phénomene complexe :

1. Le plan d’eau recoit des apports d’éléments nutritifs provenant de sources diverses
(naturelles et anthropiques sur une longue ou courte période de temps).

2. L'accumulation d’éléments nutritifs dans 1'eau provoque, a plus ou moins long terme,
une prolifération de plantes aquatiques et d’algues dans la couche supérieure du plan d’eau et
dans le littoral, ce qui réduit considérablement la transparence de 1’eau.

3. L’augmentation de la turbidité limite le passage de la lumiere a travers la colonne d’eau.

La photosynthése ne peut alors s’effectuer que prés de la surface du plan d’eau.
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4. Le surplus de matiere végétale produit dans I'épilimnion se dépose au fond du plan
d’eau, suite a sa sénescence (mortalité).

5. Les décomposeurs utilisent 1’oxygene dissous afin de dégrader la matiére végétale, ce
qui provoque une diminution des concentrations d’oxygene dissous en profondeur.

6. La raréfaction de 1’oxygeéne dissous de la couche inférieure du lac (ou plan d’eau)
occasionne un changement dans la biodiversité des espéces présentes au lac).

11.2.3. Lutte contre I'eutrophisation

La meilleure solution reste le traitement a la source. Il s’agit de la limitation des
pollutions diffuses (engrais verts, fertilisation raisonnée...), la création et la réhabilitation des
réseaux d'assainissement et des stations d'épuration et de la dépollution urbaine et industrielle
en ayant recours a des technologies simples, éfficaces et économiques qui respectent
I’environnement.

11.3. Traitement des eaux polluées par I’azote et le phosphore
Les technologies utilisées pour éliminer 1’azote et le phosphore des eaux usées sont :

11.3.1. Procédé biologique

La méthode traditionnelle de traitement des eaux usées est basée sur des traitements
biologiques en raison de la réduction des colts d'exploitation et des économies d'énergie
(Delgadillo-Mirquez et coll., 2016).

Les boues activées est le procédé le plus utilisé. En effet ce dispositif, consiste a
mélanger des eaux usées brutes avec des microorganismes en présence d’oxygéne. Ainsi la
biomasse est constamment en contact avec la pollution a éliminer. Ensuite, les phases “eaux
épurées” et “boues €épuratrices” sont séparees (El Haite, 2010).

I1.3.1.1. L’élimination de I’azote des eaux

La nitrification et la dénitrification sont les processus biologiques les plus couramment
utilisés.

- Lanitrification s’effectue dans le bassin d’aération et se déroule en deux étapes
a) Nitritation : Des bactéries du genre Nitrosomonas oxydent I’ammoniaque en nitrites

selon le mécanisme réactionnel suivant :
NH4+ +3/2 05 + H)O — NOy + 2 H30+

b) Nitratation : La réaction globale d’oxydation dont sont responsables les bactéries

du genre Nitrobacter est la suivante :

NO, + 1/2 O -»NO3
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- La dénitrification se déroule durant les phases anoxiques cela se restreint a une réduction
des nitrates et des nitrites en azote moléculaire selon la réaction :

2 NO3 + 2 H;0+ — 5/2 0, +N, + 3 H,0

11.3.1.2. L’élimination du phosphore des eaux

Le principe de la déphosphatation biologique repose sur la capacité de quelques
microorganismes a stocker du phosphore dans leur cellule. Ce processus nécessite
I’alternance de deux phases bien distinctes d’anaérobiose et d’aérobiose car le phénoméne
d’accumulation de phosphates intracellulaires n’ést possible que si la biomasse subit un
stress anaérobie (durant lequel les phosphates sont libérés dans le milieu), suivi d’une phase
fortement aérobie.

La figure 11.3 présente un procédé biologique appelé PHOREDOX a 3 étapes utilisé
dans une filiere de traitement classique des eaux usées comme traitement secondaire ou
tertiaire pour 1’élimination biologique simultanée de I’ammonium et des phosphates (Thierie,
1999).

Cependant, ses performances peuvent é&tre trés différentes selon les
caractéristiques de I’influent. Le rendement optimal n’est possible que pour des rapports
NTK/DCO inférieurs ou égaux a 0.11 mg N/mg O, (Thierie, 1999).

Ce procédé reprend le concept classique de la nitrification-dénitrification avec zone

anoxie en téte et on y ajoute une zone anaérobie en amont.

Recyclage interne des boues

AX AE W —
J

R

Décanteur

Recvclage externe des boues

Figure 11.3 : Procédé PHOREDOX (Thierie, 1999)

La zone anaérobie (AN) se caractérise par lI'absence d'oxygeéne et de nitrates, ce qui
empéche l'oxydation de composés organiques. Toutefois, les bactéries utilisent 1’énergie
réservée sous forme de polyphosphates pour transformer et stocker les matiéres organiques en

acide gras volatile tout en relargant des phosphates dans 1’eau.
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En conditions aérobies (AE), les principaux processus mis en jeu dans les boues
activées sont l'oxydation de la matiere organique, la nitrification et I'accumulation des
phosphates par les bactéries. Apres la phase anaérobie, la biomasse déphosphatante réabsorbe

les phosphates pour reconstruire ses réseves de polyphosphates.

En conditions anoxies (AX), c'est-a-dire en absence d'oxygéne mais en présence de
nitrates (qui proviennent de l'oxydation de I'ammoniaque par les bactéries nitrifiantes), les
bactéries denitrifiantes utilisent les nitrates comme accepteurs d'électrons pour oxyder les
substrats organiques et produire de I'énergie, tout en libérant de l'azote gazeux. Certaines
bactéries dénitrifiantes sont déphosphatantes et leur métabolisme en conditions anoxies est
alors semblable a celui de la phase aérobie.

11.3.2. Procédés physico chimique

11.3.2.1. Précipitation chimique : est la formation de solide (s), en solution (Inyang et
coll., 2015). Elle a été initialement I'un des principaux mécanismes réalisée pour I'élimination
du phosphore par ajout d’un sel de métal divalent ou trivalent aux eaux usées, entrainant la
précipitation d'un sel insoluble. Ajouté en tant que chlorures ou sulfates, le fer et I'aluminium
se sont averés étre des métaux trés appropriés a la précipitation des phosphates (Bagastyo et
coll., 2017). La séparation solide est obtenue par sédimentation.

L’ammonium et les phosphates peuvent également étre €éliminés par précipitation
chimique de struvite, également appelé¢ phosphate de magnésium et d’ammonium (MAP),
cependant, le taux de formation de struvite est faible et ne se produit que dans une plage de
pH basique (7,5<pH<10) (Guo et coll., 2010 ; Muryanto, 2017). La précipitation de la struvite
se produit selon I'équation suivante (Muryanto, 2017):

Mg®* + PO,* + NH;" < MgNH4PO,. 6H,0

Bien que la précipitation chimique soit une approche flexible elle produit des sels
métalliques dans les boues perdues qui ne sont pas recyclables. De plus, le codt et le risque
associés a I'élimination de ces produits chimiques sont suffisamment élevés (Guo et coll.,
2010).

11.3.2.2. Echange d'ions et adsorption

L'échange d'ions est un procédé chimique dans lequel les ions d'une certaine charge
contenus dans une solution sont éliminés par un matériau solide (Sen Gupta, 2017), pour étre
remplaces par une quantité équivalente d'autres ions de méme charge émis par le solide. La
réaction d'échange est en général une réaction équilibrée de la forme :

RA+B <~ RB+A
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Ou R représente I'échangeur d'ions, A et B sont les ions échangés (on parle alors de contre-
ions).

La plupart des échangeurs d'ions inorganiques, tels que les zéolithes dépendent de la
petite taille de pores pour I'échange ionique et donc la cinétique d'échange est lente, de méme
que la capacité d'adsorption est limitée (Fu et coll., 2015). Des études sur de nouveaux
matériaux synthétisés sont activement impliquées afin de résoudre les problémes liés a la
cinétique d'échange ionique et a la mobilité des contre-ions dans la structure de I'échangeur
d’ion (Naushad et coll., 2015).

L’adsorption est un processus dynamique qui définit la fixation, réversible ou non,
d’un composant provenant d’un fluide (Gaz ou liquide), sur la surface du solide. Il s’agit donc
d’un transfert de masse de la phase liquide ou gazeuse vers la surface solide suivi d’une
adhésion a celle-ci par I’intermédiaire de liaisons physiques de type van der Waals
(physisorption) et chimique (chimisorption) (Vanson, 2016).

L’adsorption et 1’échange d’ions sont deux phénomeénes qui se ressemblent dans le
sens ou les especes dissoutes sont adsorbées sur un solide, mais la différence réside dans la
maniere dont ce solide adsorbe ces especes (Gupta et coll., 2009).

En adsorption, la phase solide n'échange aucune espéce avec la phase aqueuse; par
contre en échange d'ions, la phase solide remplace en continu les ions de la structure du solide
pour les ions dissous dans la solution.

En pratique, cette distinction est difficile a détecter car la plupart des processus
d'échange d'ions s'accompagnent d'un processus d’adsorption ou de désorption (Ventosa
Capell, 2015 ; Helfferich et coll., 1958).

L'échange de I’ion ammonium sur les zéolithes est illustré dans la figure 11.4, ou Na*
serait le contre-ion A et NH,4" serait le contre-ion B (Guaya et coll., 2016 ; Lin et coll., 2014 ;
Rahmani et coll., 2009).

R : Echangeur d’ion > lon (A) e: lon (B) (A et B) : Contre-ions

Figure 11.4: Schéma d’une réaction d’échange d’ion
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Le mécanisme d'élimination des phosphates est considéré comme un processus

d'adsorption avec une précipitation d'un sel de phosphate ou dhydroxiapatite

(Cas(PO4)3(0OH)). Ce processus relierait les ions alcalins ou métaux lourds au phosphate
(Ramasahayam et coll., 2014 ; Lin et coll., 2014 ; Loganathan et coll., 2014 ; Ventosa i

Capell, 2015). Le tableau 1.3 présente les principaux avantages et inconvénients des

techniques citées précédemment pour le traitement des eaux usées.

Tableau I1.3: Comparaison entre les technologies de traitement des eaux usées (Zwain et
coll., 2014 ; Huang et coll., 2018 ; Sharma et coll., 2017).

Technique | Avantage Inconvénient
o -Simplicité -Inefficace lorsque la concentration en
% - Nécessite moins d'espace ions est faible
E -Efficace pour 1’élimination de | - Codt élevé des produits chimiques
et I'ammonium et des phosphates -Produit une grande quantité de boue
% - Engrais a libération lente - Problémes de recyclage
5 - Colt moyen (Consommation | - Exige certains pH et température
:g électrique faible) - Affecté par la position chimique d'autres
[a

- Colts de maintenance Réduit

ions

Traitement biologique
(boues activées)

- Nécessite plus d'espace
-Grande performance
d’¢élimination de la DBO,
DCO et des MES

-Cout d’investissement élevé
-Sensibilité aux variations de charge
hydraulique et organique

-Nécessité d’un entretien fréquent des
ouvrages (main d’ceuvre qualifiée)
-Cout d’exploitation (énergétiques)
élevé ;

-Faibles performance en matiére
d’¢limination des agents pathogenes

Echange d'ion

- Fonctionnement simple et a
faible colt

- Capacité a gérer les déchets
dangereux : largement appliqué
pour l'enléevement de métaux
lourds

-Les résines échangeuses d'ions
peuvent étre régénérées

-Une pollution secondaire peut étre due a
la régénération par des réactifs chimiques
-Cher lors du traitement d'une grande
quantité d'eaux usées, donc ne peut pas
étre utilisé a grande échelle

- Appliqué a de faibles concentrations

- N'élimine pas les composés organiques
ou les contaminants biologiques

- Si la résine n'est pas désinfectée ou
régénérée régulierement, les colonies
bactériennes proliférent sur les surfaces
de résine et peuvent contaminer l'eau
potable

- Exige certaines plages de pH
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-Technologie simple et flexible - L'efficacité d'adsorption dépend du type
- Utilisation méme aux polluants | d'adsorbants ;
toxiques , )
,q . . - Les adsorbants nécessitent une
c -Réduction efficace de la .
2 . regeneration ;
= pollution Exige certaines plages de pH
@ -Faible coit d’utilisation pour g Plag P
< certains adsorbants développées
et testées dans le traitement des
gaux usées
-Sélectif
Conclusion

La pollution des eaux usées par les diverses activités industrielles, agricoles et

humaines est devenue aujourd'hui un probléeme majeure. Les conséquences peuvent etre

écologiques, sanitaires et économiques. La dégradation des ressources en eaux peut constituer

un frein au développement industriel.

Afin de réduire cette pollution plusieurs procédés sont utilisés qu’ils soient biologique,

chimique ou physique.

Nous avons opté pour ’adsorption, car elle est aujourd’hui 1'une des technologies de

séparation les plus importantes. C’est un procédé de traitement bien adapté dans le traitement

d’une trés grande diversité de composés dans les rejets liquides.
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Introduction

Ce chapitre est dédié a des généralités sur I’adsorption, a la description des mécanismes de
transport de matiere dans les adsorbants et la détermination des capacités d’adsorption et des

parametres cinétiques.

111.1. Adsorption
L’adsorption définit la propriété de certains matériaux (dits adsorbants) a fixer sur leur

surface des molécules d’un fluide (gaz ou liquide), appelés adsorbats (De Gisi et coll., 2016).

Selon la nature des interactions qui lient 1’adsorbat a la surface de 1’adsorbant, deux types

d’adsorption peuvent exister:

- ’adsorption physique (ou physisorption) ;

- I’adsorption chimique (ou chimisorption).
111.1.1. Adsorption physique

L’adsorption physique se produit lorsque 1’adsorbat est retenu a la surface
de I’adsorbant par I’intermédiaire de forces d’attraction de Van Der Waals ou de forces dues
aux interactions électrostatiques de polarisation, ayant lieu lorsque l’adsorbant possede
une structure ionique. La force des liaisons créées entre 1’adsorbat et 1’adsorbant est comprise
entre 5 et 40 kJ mol ™, ce qui est considéré comme faible (Aboussaoud, 2014; De Gisi et coll.,
2016). En raison de leur faible niveau d’énergie, les interactions qui lient 1’adsorbat
a D’adsorbant sont réversibles et la désorption des molécules peut étre totale. L’adsorption
physique, lorsqu’elle a lieu, est tres rapide, peut s’effectuer en monocouche ou multicouche,

et n’est généralement limitée que par les phénoménes de diffusion (Vanson, 2016).
111.1.2. Adsorption chimique

Lors de 1’adsorption chimique, un transfert d’électrons a lieu entre la molécule
adsorbée et la surface de I’adsorbant. La chimisorption est spécifique des fonctions
compatibles adsorbat/adsorbant et les interactions sont beaucoup plus fortes que celles ayant
lieu lors de la physisorption avec une énergie supérieure & 100 kJ mol™ (Aboussaoud, 2014);
ces fortes énergies rendent 1’adsorption chimique difficilement réversible. Elle se caractérise
par des vitesses d’adsorption lentes et une désorption difficile. De plus, au contraire
de la physisorption, ’adsorption chimique ne permet la fixation des molécules qu’en

monocouche (De Gisi et coll., 2016).
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En effet, la chimisorption est monomoléculaire a cause des liaisons de valence entre
les molécules d’adsorbat et les sites actifs de surface de 1’adsorbant, excluant ainsi la
possibilité d’adsorption d’autres couches (Vanson, 2016). De ce fait, la capacité maximale

d’adsorption du matériau est limitée. Le tableau III.1 compare les deux types d’adsorption.

Tableau 111.1: Comparaison entre la physisorption et la chimisorption (Abbas, 2014 ;
Louragini, 2016).

Physisorption Chimisorption

Type de liaison Physique Chimique
!\Iature dgs for_ces Forces de Vander Waals Liaison chimique
intermoléculaires
Cinétique Rapide Lente
Spécificité Non spécifique Spécifique
Energie mise en jeu Faible Elevee
Chaleur d’adsorption 4-40 kJ/mol > 40 kJ/mol
Formation des couches Multicouches Monocouches
Température du processus Relativement basse Plus élevée
Individualité des molécules Conservée Détruite
Désorption Facile Difficile

Ne dépend pas (ou tres peu) | Dépend de la nature
Nature de 1’adsorbant de la nature chimique de chimique de

I'adsorbant I'adsorbant

111.2. Les adsorbants

IIs se présentent sous forme de matériaux homogenes ou hétérogénes. La connaissance
de leur texture poreuse (surface spécifique, forme des pores, dimensions des pores,...) est
importante, non seulement pour I’optimisation des procédés dans lesquels ils entrent en jeu,
mais également pour 1’optimisation et la maitrise de leur technologie d’élaboration. La surface
d’un solide ou a lieu I’adsorption est exclusivement la surface de I’adsorbant. Il existe donc
une surface externe du grain, et une surface interne qui est celle des pores. La taille des pores
est un facteur important de I'adsorbant qui influence la capacité d'adsorption. La plupart des
adsorbants solides possedent une structure poreuse complexe qui se compose de pores de
différentes tailles et formes. Les pores sont classés selon leurs tailles (Tableau 111.2) en trois

catégories principales par ’IUPAC (Perrier, 2015 ; Anbia et coll., 2016) :
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Tableau 111.2: Classification des pores adoptée par I'TUPAC

Type Taille des pores (nm)
Micropores <2
Mésopores Entre 2 et 50
Macropores >50

Le choix des adsorbants dépend étroitement des applications visées. D’une manicre
générale, I’évaluation des qualités d’un adsorbant peut étre basée sur la capacité d’adsorption,
la sélectivité, la cinétique rapide, la résistance mécanique, chimique et thermique, le co(t de

fabrication et la régénération.
111.2.1. Adsorbants utilisés dans la dépollution des eaux

Un certain nombre de matériaux ont été¢ largement utilisés en tant qu’adsorbants dans
la dépollution de I'eau. Les plus appliqués sont le gel de silice, I'alumine activée, les zéolites
et surtout le charbon actif (Luz, 2014 ; Sharma et coll., 2017 ; Silva et coll., 2017 ; Belhaine,
2017). Les propriétés des principaux adsorbants commerciaux utilisés sont résumées dans le
tableau 111.3.

Tableau 111.3: Caractéristiques des principaux adsorbants (Belhaine, 2017).

Adsorbant Surface gpélcifique Taille des P_orosité Prgduction B
(m°g”) pores (nm) | interne | mondiale (T an™)
Charbon actif 400 a 2000 1,0a4,0 0,4a0,8 | 400000
Zéolites 500 a 800 0,3a0,8 0,3a0,4 | 150000
Gels de silice 600 a 800 2,0a5,0 04405 |25000
Alumines activées | 200 a 400 1,0a46,0 0,3a0,6 | 75000

- Charbon actif (CA)

Tout matériau de carbone peut étre utilisé pour fabriquer du charbon actif; cependant, le
charbon actif commercial est fabriqué a partir de seulement quelques sources de carbone; le
bois, la tourbe, le charbon, les produits pétroliers, les coquilles de noix et les noyaux (Silva et
coll., 2017). La capacité d'adsorption dépend de la fabrication, de I'activation et de la matiére
premiére du charbon actif. Il existe deux procédures pour activer ces matériaux, l'activation
physique (par un gaz et vapeur d’eau) et l'activation chimique par des acides (Sharma et coll.,
2017 ; Belhaine, 2017).
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Les CA sont préparés par pyrolyse d'une matiére contenant du carbone pour conduire a
un charbon de bois qui est ensuite oxydé par de la vapeur d'eau a haute température (1300 °C)
dans des conditions contrdlées pour créer une structure microporeuse (méthode physique).
Dans certains cas, la matiére carbonée peut étre traitée avec un agent d'activation chimique tel
que l'acide phosphorique, le chlorure de zinc, le mélange est carbonisé a une température
élevée, suivi de I'élimination de I'agent d'activation par lavage a I'eau (méthode chimique)
(Luz, 2014 ; Silva et coll., 2017).

L'adsorption sur le charbon actif est principalement une interaction physique. Si le
carbone est prétraité avec des substances chimiques, il montre également une forte

chimisorption. (Sharma et coll., 2017).
- Zéolites

Les zéolites sont des alumino-silicates cristallins et poreux, résultant de 1’assemblage de
tétraedres SiO4 et AlO, et contenant de I'eau dans leur structure. Elles peuvent étre soit
naturelles soit synthétiques par des processus hydrothermaux dans une gamme de température
de 90-100 ° C, suivi d'un échange d'ions avec certains cations alcalins et alcalino-terreux
échangeables (Na, K, Ca et Mg) (Sharma et coll., 2017). Cependant, les zéolithes deviennent
instables a pH élevé (Musapatika, 2010) et pour cette raison; des produits chimiques sont

ajoutés pour ajuster le pH, ce qui rend ce processus colteux.
- Legel desilice

Est un matériau inorganique perlé constitué de dioxyde de silicium (SiO,).
Fondamentalement, c'est un minéral naturel qui est purifié et traité. Il est un adsorbant de
grande capacité avec des pores fins sur la surface et peut étre utilisé en particulier comme

déshydratant, inhibiteur de rouille ainsi que comme catalyseur (Silva et coll., 2017).
- Alumine activée

L'alumine activée est constituée principalement de billes sphériques d'oxyde d'aluminium
(AlL03), tres poreuses et présentant une surface importante. Ils sont des adsorbants amorphes,
moyennement polaires et hydrophiles, 1l ne rétrécit pas, ne gonfle pas, ne s'adoucit pas et ne
se désintégre pas lorsqu'il est immergé dans I'eau. Dans ce processus, I'eau contaminée passe a
travers une cartouche d'alumine activée, qui nécessite un nettoyage périodique avec un
régénérant approprié tel que I'alun ou l'acide (Musapatika, 2010 ; Silva et coll., 2017 ; Sharma
et coll., 2017).
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111.2.2. Adsorbants a faible co(t

Afin de fournir une alternative aux adsorbants commerciaux tres colteux, ces
derniéres années les recherches se dirigent vers d’autres matériaux locaux disponibles en
grandes quantités, tels que : certains déchets agricoles et ménagers; sous-produits industriels;
les minerais; les sols et matériaux issu de la mer qui peuvent étre utilisés bruts ou traités
comme adsorbants a faible colt. (Ungureanu et coll., 2015 ; Zhou et coll., 2015 ; De Gisi et
coll., 2016). Le tableau III.4 présente quelques travaux sur 1’utilisation des adsorbants a faible

co(t dans les traitements des eaux usées.

Le tableau II1.4 présente quelques travaux sur I’utilisation des adsorbants a faible colt

dans les traitements des eaux usées.

Tableau I11.4: Adsorbants a faible colt utilisés dans 1’élimination de ’ammonium et des

phosphates
Déchets Adsorbant Polluant Omax (Mg g7) Référence
Coques (Balles) Phosphate 68,0 Yadav _et C.O.”"
de riz Ammonium 39,8 (2015) ; Kizito
’ et coll., (2015)
: . . Kizito et coll.,
Déchets Bois pyrolysé Ammonium 44,64 2015
agricoles Coquilles de noix Pillai et coll.,
et ménagers de coco Phosphate 256,41 (2014)
Charbon de coque
de riz Phosphate 12,515 Zhao et coll.,
chartaon de_.pallle Phosphate 9,469 (2017)
e mais
Clinoptilolite
imprégnée d'oxyde | Ammonium 20 Guaya et coll.,
de manganese Phosphate 5 (2017)
hydraté
Clinoptilolite
Les sols imprégnée d'oxyde | Ammonium 28 Guaya et coll.,
et les minerais daluminium Phosphate 6,7 (2015.a)
hydraté
impc):rlé;gﬁgg Ido':;;[(i/de Ammonium 24 Guaya et coll.,
de fer hydraté Phosphate 3 (2015.b)
. . Ismadiji et coll.,
Bentonite Ammonium 23,67 (2016)
charbon non traité Wana et coll
de la sciure de Phosphate 32 g N
" (2015.c)
Autres chéne
charbon de bois . Wang et coll.,
dérable Ammonium 54 (2015.b)

30



Chapitre 111 Généralités sur [’adsorption

hatbon modiie | Ammorium | 89 You et coll.,
. Phosphate 115 (2017)
par le calcium
Sous-produits i?\r;%%r\ﬂl?)rgﬁtidée Ammonium 24 You et coll.,
US-pro - Phosphate 9 (2017)
industriels par le magnésium
. Zhao et coll.,
Boue Rouge Ammonium 17,5 (2016)
Laitier de haut . Darvishi
fourneau Ammonium 78,74 et coll., (2015)

II1.3. Facteurs influencant I’adsorption

Le processus d’adsorption dépend de plusieurs parameétres qui peuvent influencer la
capacité et la cinétique de la rétention d’un soluté sur un adsorbant. Il s’agit des parameétres

suivants:
v" Structure des adsorbants

La structure et la nature des adsorbants jouent un réle important pour le piégeage des
différents composés organique et inorganique présents dans les eaux. La taille des particules,
la surface spécifique et la porosité sont les principales propriétés qui affectent 1’affinité d’un

adsorbant vis-a-vis du soluté.
v" Influence de 1’adsorbat

Les propriétés physico-chimiques de 1’adsorbat sont déterminantes et jouent un role
primordial lors de son adsorption sur une surface solide de l’adsorbant. La structure
moléculaire est I’un des principaux paramétres qui influence la rétention des adsorbats. Plus la
structure moléculaire est volumineuse plus sa rétention par certaines phases solides est
difficile. Par ailleurs, ’adsorption des solutés est conditionnée par la composition de la
solution puisque la présence simultanée de plusieurs especes génere une concurrence Vvis-a-vis

des sites d’adsorption surtout celles qui posseédent une structure similaire.
v Influence du pH

Le pH est un parametre prédominant dans le processus d’adsorption. Il affecte
directement 1’état de charge de 1’adsorbant et de 1’adsorbat. Son effet sur la rétention des
contaminants est souvent étudié. Dans la plupart des cas, le pH faible favorise 1’adsorption

des anions alors que le milieu alcalin favorise celle des cations.
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v Influence de la température

L’effet de la température définit la nature de l'adsorption. L’adsorption est un
phénomeéne endothermique ou exothermique suivant le matériau adsorbant et la nature des
molécules adsorbées. De nombreuses valeurs d’enthalpie d’adsorption sont présentées dans la
littérature qui atteste de la variabilité des processus thermodynamiques. En choisissant une
température appropriée, on peut obtenir la sélectivité souhaitée (Bentahar, 2016).

v’ Effet du temps de contact sur I’adsorption

Le temps de contact est un parametre majeur sur le rendement d’adsorption et
I’équilibre d’adsorption (adsorbat-adsorbant). Ce facteur nous renseigne sur la vitesse
d’adsorption et le temps de saturation (adsorption maximale), c’est a dire 1’occupation de tous

les sites actifs au sein de 1’adsorbant par les molécules de I’adsorbat.
v Concentration initiale de la solution de 1’adsorbat

La concentration initiale de la solution peut fournir une force motrice importante pour
surmonter la résistance de transfert de masse entre les phases aqueuse et solide (Bachale et
coll., 2016).

I11.4. Cinétique d’adsorption et processus de diffusion

La cinétiqgue du phénomene d'adsorption est déterminée par le transfert de matiere a
I'interface liquide-solide ou sont localisées toutes les résistances au transfert de matiére
(Musapatika, 2010 ; Marzougui 2016).

Ce processus suit généralement plusieurs étapes représentées sur la Figure 111.1 :

Film molécule d'adsorbat

Diffusion intraparticulaire
(étape lente)

Solution

Diffusion de fim externe)
(étape lente)

,ﬂ'

L)

Transfert dans la sohation
(étape rapide)

Figure I111.1: Etapes de transfert de masse pour I’adsorption sur charbon actif (Ouakouak,
2017)
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La cinétique d’adsorption des polluants présents en solution sur des adsorbants solides
comprend les quatre étapes suivantes (Nazari, 2017):
1. Transport des polluants de la solution jusqu'a la couche limite ou film superficiel qui
entoure la particule de I'adsorbant ;
2. Transport des polluants a travers la couche limite jusqu'a I'extérieur de la particule de
I'adsorbant « diffusion externe »;
3. Diffusion des polluants a I'intérieur des pores, dite « diffusion intra-particulaire » ;
4. Cinétique d’adsorption intrinséque : c’est 1’adsorption proprement dite, c’est-a-dire la
fixation (physique ou chimique) des molécules sur la surface interne de I’adsorbant « réaction
de surface ».

La cinétique globale d’adsorption est le plus souvent contrdlée par la résistance au
transfert de matiere au cours du processus de diffusion externe et/ou intra-particulaire.

L’adsorbant idéal doit non seulement posséder une forte capacité d’adsorption mais
doit aussi adsorber rapidement. La cinétique d’adsorption est donc un facteur important dans
le choix du matériau et de son mode d’emploi. En général, les données expérimentales sur les
cinétiques d’adsorption sont obtenues en étudiant la variation des quantités adsorbées en
fonction du temps. Les résultats expérimentaux relatifs aux cinétiques d’adsorption sont
ensuite modélisés, afin de déterminer les mécanismes de transfert de matiere ayant lieu lors de

I’adsorption.
I11.5. Mode d’adsorption

L’¢évaluation de I’efficacité d’un adsorbant est réalisée par la détermination de la capacité
d’adsorption du matériau et de I’efficacité¢ d’élimination des polluants qui permettent de
dimensionne I’adsorbeur, en termes de quantité de matériau nécessaire, tandis que la cinétique

permet 1’estimation du temps de contact entre 1’adsorbant et le polluant.

Il existe plusieurs techniques pour évaluer I’efficacité d’un adsorbant dont les plus

utilisées sont le mode discontinu (en batch) et le mode continu (étude en colonne).
I11.5.1. Adsorption en mode batch et modélisation

D’un point de vue expérimental, la manipulation en mode batch est la méthode la plus
facile a mettre en ceuvre a 1’échelle du laboratoire. C’est une méthode qui consiste a mettre en
contact un volume fixé de solution a épurer avec une masse d’adsorbant donnée, dans des

conditions préalablement établies et pouvant étre facilement modifiés.
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En effet quand une solution est mise en contact prolongé avec 1’adsorbant, on atteint un
équilibre thermodynamique entre les molécules adsorbées et celles présentes en phase liquide.
Le milieu est alors agité pendant un temps donné, puis séparé. La comparaison de la solution
initiale et celle a 1’équilibre par dosage analytique permet de déterminer 1’efficacité de
I’adsorbant utilisé ; et donc d’évaluer I’effet des parameétres opératoires sur les performances
de l’adsorbant utilisé¢. Les quantités adsorbées a 1’équilibre pour un systéme adsorbat —
adsorbant sont généralement caractérisées par des isothermes d’adsorption déterminées a une
température donnée. Elle permet aussi de modéliser la cinétique d’adsorption ainsi que de

déterminer les parameétres thermodynamiques du processus d’adsorption.

La capacité d’adsorption notée q: (mg/g) est la quantité de polluant adsorbée a I’instant t

par un matériau. Elle est définie par 1’équation suivante:

qc = (%) * 1, (1.1)

L’efficacité d’¢élimination d’un polluant notée R% est calculée a 1’aide du bilan matiére :

R(%) = (Co = CC?) + 100 (11.2)
0

OU Cy est la concentration initiale de la solution (mg L™), Cq est la concentration a 1’équilibre

de la solution (mg L™), C; est la concentration a I’instant t de la solution (mg L), m est

la masse initiale d'adsorbant (mg), V. le volume de solution (L).
111.5.1.1. Isothermes d*adsorption

Les isothermes d’adsorption sont généralement utilisées pour décrire la relation
mathématique entre la concentration d’adsorbat présente dans la phase liquide et celle
présente dans la phase solide, a 1’équilibre et a une température constante (Hamouch, 2013 ;
Louragini, 2016).

Il existe différents profils d’isothermes. L’allure de la courbe d’isotherme d’adsorption
varie selon le couple adsorbéat-adsorbant. Les isothermes d’adsorption des solutés a solubilité

limitée ont été classées par Giles et coll. (1960) en quatre principales classes (figure 111.2) :
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S L H C

Quantité adsorbée

—_—,  — —

Concentration du soluté a 1'équilibre dans la solution

Figure 111.2: Classification des isothermes d’adsorption selon Giles et Coll. (1960)
(Drici, 2015 ; Louragini, 2016).

— Classe S (Sigmoide): les isothermes présentent une cavité tournée vers le haut. Ce
phénomene se produit lorsque I’interaction entre la surface de I’adsorbant et le soluté est
inférieure a celle entre le solvant et le soluté. C’est la présence des molécules déja adsorbées
qui favorise I’adsorption. Les molécules absorbées attirent d’autres molécules, par les forces

de Van Der Waals, et se tassent les unes contre les autres.

— Classe L (Langmuir): les isothermes de cette classe présentent une cavité tournée
vers le bas, qui indique que plus I’adsorption est importante plus le nombre des sites libres
diminue. Ces isothermes sont obtenues quand la force d’attraction entre les molécules
adsorbées est faible. Ce phénomene se produit lorsque I’interaction entre la surface de

I’adsorbant et le soluté est supérieure a celle entre le solvant et le soluté.

— Classe H (Haute affinité): les isothermes présentent une partie presque verticale.
A Dbasse concentration de soluté dans le solvant, une quantité importante du soluté est
adsorbée. Ce type d’adsorption est obtenu lorsque le soluté posseéde une grande affinité avec

1’adsorbant.

— Classe C (Partition constante): les isothermes montrent une courbe linéaire qui décrit
une répartion égale entre la solution et ’adsorbant. Ce type de courbe est obtenu lorsqu’il y a

compétition entre le solvant et le soluté pour occuper les sites de 1’adsorbant.

I11.5.1.2. Modélisation des isothermes d’équilibre d’adsorption
Un certain nombre de modéles d'isotherme qui décrivent le processus d'adsorption ont été

proposeés dans la litérature par : Langmuir, Freundlich, Tempkin, Sips, BET, Henry's Law, etc.
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Les modeles les plus utilisés sont le modéle de Langmuir, de Freundlich et de Tempkin,
compte tenu de leur représentativité pour la majorité des isothermes d’équilibre d’adsorption
en phase liquide (Kaman et coll., 2017 ; Habeeb et coll., 2017, Bensalah et coll., 2017, Zhou
et coll., 2018).

111.5.1.2.1. Modéle de Langmuir

Lorsque 1’adsorption se produit en monocouche, sur des sites d’adsorption énergiquement
équivalents qui ne peuvent contenir qu’une seule molécule par site et qu’il n’y pas
d'interactions entre les molécules adsorbées, I’un des modéles d’isothermes le plus appliqué
est celui de Langmuir (Zhou et coll., 2018). Ce modéle décrit tres bien les isothermes de type
L en phase liquide selon I’Equation III.3:

K.Ce
Ge=dmax T g ¢ (111.3)
Avec ;
Je : quantité adsorbée a 1’équilibre par unité de masse (mg gfl)
Omax © quantité maximale adsorbable par unité de masse (mg g %)
Ky : constante de Langmuir (L mg ™)
Ce : concentration a 1I’équilibre en phase liquide (mg LY
Omax représente la quantité maximale pouvant étre adsorbée sur le matériau a la température de
I’expérience. Elle correspond a une saturation compléte des sites d’adsorption en
monocouche. La constante de Langmuir donne une indication sur 1’affinité de I’adsorbat pour
I’adsorbant, plus elle est élevée plus I’affinité est forte (Yan et coll., 2014 ; Reguyal et coll.,
2017).
La linéarisation de I’équation de Langmuir donnée par 1’équation (I11.4) :
C. 1 C 4 1
KL - Gmax

Qe Gmax

(111.4)

Selon Zhou et coll. (2018), une autre caractéristique importante de I'isotherme de Langmuir
c’est R un parameétre d'équilibre qui est une constante sans dimension donnée par I'équation

(111.5) (Wibowo et coll., 2017):

1

ou
Co : la concentration initiale maximale d'adsorbat,

K. : constante d'adsorption de Langmuir (L mg™).
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La valeur de R est interprétée comme suit (Reguyal et coll., 2017 ; Zhou et coll., 2018):
R_ = 0 I’adsorption est irréversible,
Si 0 <R_ <I I’adsorption est favorable,
RL=1 est linéaire,
et si R_> 1, I’adsorption est défavorable.

111.5.1.2.2. Modéle de Freundlich

Le modéle de Freundlich est un modele empirique qui permet de modéliser les isothermes
d’adsorption sur des surfaces hétérogénes, dont les sites d’adsorption ne sont pas tous
équivalents. L’expression mathématique relative a ce modele est donnée par I’Equation I11.6
(Kaman et coll., 2017).

Ce modele n’est valable que dans le domaine de faibles concentrations et ne prévoit

malheureusement pas de capacité maximale d’adsorption (Zhou et coll., 2017).

q. = Kp.C;" (111.6)

Avec ;

Qe : quantité adsorbée a I’équilibre par unité de masse (mg g™)
Ks: coefficient de Freundlich ((mg g™*) (L mg™)*™

Ce : concentration en phase liquide a 1’équilibre (mg LY

n : constante de Freundlich

Ou Ky et n sont des constantes expérimentales qui dépendent respectivement de la nature de
I’adsorbat, de 1’adsorbant et aussi de la température (Zhou et coll., 2017).

Leur détermination se fait a I’aide de 1I’équation (II1.7) :
1
Ing, = InK; +Eln C, (H1.7)

Ou les constantes de Freundlich sont déterminées a partir de I'analyse de régression linéaire.

La valeur du parametre n est représentative a la fois de l'intensité d'adsorption et de
I'nétérogénéité de la surface. On admet généralement (Kaman et coll., 2017, Zhou et coll.,
2017), que pour :

- 0<1/n<1, indigue une adsorption favorable,

- 1/n =1, caractérise un phénoméne d'adsorption linéaire.

La constante Kg peut étre considéré comme une indication approximative de la capacité
d'adsorption ou comme paramétre d'affinité d'adsorption (Wibowo et coll., 2017, Bensalah et
coll., 2017).
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111.5.1.2.3. Modéle de Temkin
La dérivation de l'isotherme de Temkin (1940) suppose que I'abaissement de la chaleur
d'adsorption est linéaire plutét que logarithmique (Banerjee et coll., 2017). L'isotherme de
Temkin est présentée par I'équation (111.8) suivante:
RT
qe = — (A C) (111.8)
by

Ce modeéle peut étre linéarisé comme suit:

RT RT
qe =—IMA+—InC, (11.9)
br br
Avec :
R:  Constante des gaz parfaits (8,314 J mol™* K™
T: Température (K)
A:  Constante de Temkin (L g™
br:  Constante relative a la chaleur d’adsorption (J mol™)

Ce: Concentration d'équilibre de l'adsorbat (mg L™)
111.5.1.3. Modeles cinétiques

Pour I’étape d’adsorption proprement dite (la réaction de surface), les modeles cinétiques
les plus cités dans la littérature sont les suivants : le modéle pseudo-premier ordre, pseudo-
second ordre et modéles de diffusion intraparticulaire (Khan et coll., 2017 ; Tanzif et coll.,
2018 ; Mir et coll., 2018).

111.5.1.3.1. Modéle pseudo-premier-ordre

Le modeéle cinétique de pseudo-premier ordre de Lagergren (Ho et McKay 1999 ;
Khanday et coll., 2017 ; Mwamulima et coll., 2018), est représenté par 1’expression de
I’Equation IIL.10 :

dq¢

= = ki@ — a0 (111.10)

Avec :
Je, Ot : quantités de soluté adsorbées respectivement a 1’équilibre et a I’instant t (mg gfl)
ki : constante de vitesse d’adsorption de pseudo-premier ordre (min™)
t: temps (min)

Cette expression représente une cinétique de pseudo-premier-ordre pour la réaction

d’adsorption. Apres lin€arisation, I’équation devient :

In(gqe — q¢) =Inge — kyt (1n.11)
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111.5.1.3.2. Modele pseudo-second ordre
Le modele cinétique de pseudo-second ordre de Ho et McKay (Ho et McKay 1999;
Yang et coll., 2018) est représenté par I’expression de I’Equation II1.12:

d
ditt = k2(qe — qu)? (11.12)

Avec :
Oe, Gt : quantités de soluté adsorbées respectivement & 1’équilibre et a I’instant t (mg g )
ks : constante de vitesse d’adsorption de pseudo-second ordre (g mg ™ min™)
t : temps (min)

Cette expression est celle d’une cinétique du pseudo-second-ordre pour la réaction

d’adsorption. Apres linéarisation, 1’équation (I11.13) devient :

t_1 +1t (111.13)
qe k93 qe '

Pour de nombreux procédés d'adsorption, le modele cinétique de pseudo-premier-ordre
de Lagergren n’est validé que pour les premiéres 20 a 30 minutes d’adsorption (Crini et Badot
2007, Aly et al. 2014). En tragant In (ge— ;) en fonction de temps (t), si une ligne droite est
obtenue, lI'adsorption suit alors ce modeéle et k; peut étre évaluée.

Si le modeéle de pseudo-second-ordre de Ho et McKay décrit la cinétique d’adsorption,
cela suggere que le processus d’adsorption est contrdlé par la chimisorption impliquant les
forces de valence par le partage ou I'échange d'électrons entre I'adsorbant et 1’adsorbat (Ho et
coll. 2000 ; Khanday et coll., 2017 ; Zhang et coll., 2018). Le tracé de t/g; en fonction du

temps (t), permet d’évaluer k.
111.5.1.3.3. Modele de diffusion intra-particulaire

De nombreux articles faisant référence a I’approche cinétique de diffusion intra-
particulaire s’appuient généralement sur des travaux de Weber et Morris (1963) (Mwamulima
et coll., 2018 ; Tanzif et coll., 2018 ; Mir et coll., 2018). Le modéle développé par Weber et
Morris est un modele empirique qui prend ses bases de travaux plus anciens, développés par
Boyd et al. (1947) qui ont étudié I’adsorption d’ions a partir des solutions aqueuses sur des
zéolithes. La quantité de soluté adsorbée est une fonction linéaire de la racine carrée du temps
de contact, dont la pente est assimilée a la constante de vitesse Kiq;. L’expression cinétique de
la diffusion intra-particulaire est présentée par 1’expression (II1.14) suivante (Saleh et coll.,
2017; Khanday et coll., 2017; Yang et coll., 2018):
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1
d¢ = Kine-tz2 +C (111.14)

Avec : g, : quantité de soluté adsorbée & I’instant t (mg g *)

kint : constante de vitesse de diffusion intra-particulaire (mg g~* min?)

t : temps (min)

C : paramétre de I’équation de Weber et Morris (mg g %), il représente I'effet de
I'épaisseur de la couche limite (Ouakouak et Youcef, 2016). L'effet de cette couche est
proportionnel a C, ce qui indique un réle important de la diffusion externe (Gusain et coll.,

2014).

Le modele de Weber et Morris est couramment utilisé pour identifier les mécanismes
ayant lieu lors du processus d’adsorption. En tracant la courbe q; = f (t/%) représentative de ce

modele, des informations utiles pour la distinction des différents processus sont tirées.

- Si la courbe obtenue est une droite passant par I'origine (C = 0), lI'adsorption sera alors
gouvernée uniquement par un mécanisme de diffusion intra-particulaire ; la constante

de vitesse ki étant la pente de la droite.

- Dans le cas ou «C » est different de zéro, le phénoméne d’adsorption est plus
complexe. La déviation de la ligne droite par rapport a l'origine indique que la
diffusion intra-particulaire n'est pas la seule étape qui contréle I’adsorption (Gusain et
al, 2014 ; Sousa Neto et coll. 2012).

- La valeur du paramétre C, donne aussi une information sur 1’épaisseur de la couche
limite autour du grain d’adsorbant : plus la valeur de C est importante et plus
I’épaisseur de la couche limite est large (Kavitha et Namasivayam 2007 ; Tan et
Hameed 2010 ; Gusain et al, 2014).

Dans le cas d’adsorbants possédant une double porosité, la courbe q; = f (%) présente
souvent plusieurs segments linéaires. Il a été proposé par certains auteurs que ces segments
linaires représentent progressivement la diffusion dans les macropores/mésopores puis dans

les micropores (Srivastava et coll. 2006 ; Sousa Neto et coll. 2012).
111.5.1.4. Thermodynamique de I’adsorption

Les parametres thermodynamiques: énergie libre de Gibbs (AGY), variation d’enthalpie
(AH®) et la variation d’entropie (ASP), ont été calculés pour évaluer la faisabilité et la nature
du processus d’adsorption (Wang et coll., 2017.b). L’énergie libre de Gibbs AG® (kJ mol™) de

la réaction d’adsorption peut étre déterminée a partir de 1’équation suivante:
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AG® = —RTInK, (111.15)
Ou Kc est la constante d’équilibre thermodynamique,
T est la température absolue,
R est la constante universelle des gaz parfaits (8,32 J mol*K™).
Selon Tran et coll., (2016), la constante d’équilibre thermodynamique est calculer par

I’équation (III.16) suivante:

_ G
Ce

La relation entre AG®, AH® et AS° peut étre exprimé par 1’équation (III.17) de Van’t
Hoff:

K¢ (111.16)

AS®  AH°
— .17
In K¢ ( )

Les valeurs de AH? et AS® ont été évaluées & partir de la pente et de l'ordonnée & 1’origine
du tracé de In K¢ en fonction de 1/T.

A température et pression constantes, la valeur de AG® sert de critére fondamental de
la spontanéité. Si la valeur est négative, I'adsorption est une réaction spontanée. Une valeur
de AHC positive indique que le processus est endothermique, alors qu'une valeur de AH°

négative suggere un processus exothermique (Anastopoulos et coll., 2015).

111.5.2. Adsorption en mode continu et modélisation

Pour pouvoir dimensionner 1’adsorbeur industriel, il est intéressant de pouvoir effectuer
une adsorption dynamique du méme fluide sur un petit pilote, avec un faible débit. Le
traitement doit étre effectué dans les mémes conditions opératoires (température, composition
du mélange, taille des grains, vitesse de passage) sur un lit fixe de quelques grammes
d’adsorbant. L’établissement de la courbe de percée permet alors d’avoir des informations

nécessaires a I’extrapolation au stade industriel (Sun et coll., 2016).

Ces courbes de percée (Figure 111.3), permettent de déterminer le temps de rupture ou de

percée (t,) pour lequel la concentration de I'effluent atteint la valeur seuil (C,) (Gomez, 2017).
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Figure 111.3: Courbe de percée pour un lit fixe (Krou, 2010 ; Zhao, 2016).

Il existe différentes méthodes empiriques et analytiques pour prédire la courbe de
percée du systeme d'adsorption a lit fixe. La procédure de mise a I'échelle est basée sur la
courbe de percée déterminée expérimentalement (Vermeulen et coll., 1973) et les méthodes

basées sur I'équilibre d'adsorption et le transfert de masse (Zhao, 2016 ; Nazari, 2017).

La capacité d’adsorption maximale de la colonne gs (Mg g™) est donnée par I'équation
suivante (Dotto et coll., 2015):

_ (QCo/1000) [*(1 = (Ce/Co))dt (111.18)
m

ds
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Le pourcentage d'élimination a été calculé par I'équation suivante (Dotto et coll.,
2015 ; Zhao, 2016):

R% = s x 100 (111.19)

(QCots/1000)

Ou :
- Cy: concentration initiale du polluant (mg L™),
- M : quantité d’adsorbant dans le lit (g),
- Q: débit volumique d’alimentation (mL min™),

- ts: temps de saturation (min).
I11.5.2.1. Modé¢le d’Adams-Bohart

Le modéle d’Adams-Bohart (1920) a établi les équations fondamentales décrivant la
relation entre C; / Cy et t dans un systéeme d'écoulement continu. Ce modele a été établi en
fonction de la théorie de la réaction de surface et suppose que I'équilibre n'est pas instantané.
L'expression du modele est donnée par I’équation (I11.20) :

In (3) = KusCot — Ky, (i) (111.20)
Co U,
ou,

- Cpet C;: concentration d'adsorption d'entrée et de sortie de I'effluent (mg L™).

- kag : constante cinétique (L mg™ min™).

- Up : vitesse superficielle du liquide (cm min™).

- Z: profondeur de colonne du lit (cm).

- et Ng : concentration de saturation en adsorbat (mg L™).

Les valeurs de kag et Ng sont déterminées a partir du tracé linéaire de In (C; / Cp) en
fonction du temps (t). Le modéle d'adsorption d’Adams-Bohart est couramment appliqué aux
données, pour décrire la partie initiale de la courbe de percée (Mondal et coll., 2016).

111.5.2.2. Modéle de Thomas

Le modele de Thomas (1944) suppose que l'adsorption n'est pas limitée par des
interactions chimiques, mais par un transfert de masse a linterface, les données
expérimentales suivent les isothermes de Langmuir et la cinétique est du pseudo second ordre.

Ce modele est adapté aux processus d'adsorption ou les limites de diffusion externe et
interne sont absentes. La forme linéaire du modele de Thomas peut s'exprimer par 1’equation
111.21 (He et coll., 2016):
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ln(g—i— 1) =KT”#—KThcot (111.21)

Ou,

- K : constante de Thomas (mL min™ mg™);

- qo: capacité d'absorption (mg g™);

- Cq: concentration en soluté d'entrée (mg L™)

- C,: concentration en soluté de sortie & temps t; (mg L™)

- m: masse d'adsorbant, (g)

- Q: débit d’alimentation (mL min™)

- ett:temps d’adsorption (min).

Les valeurs de kr, et go sont déterminés a partir du tracé lineaire de In [(Co / Cy) -1] = f(1).
Le modele de Thomas repose sur I'nypothéese que le processus suit la cinétique de Langmuir.
Il décrit le taux de force motrice comme obéissant a la cinétique de réaction réversible de
second ordre (Aksu et Gonen, 2004). Le bon ajustement des données expérimentales avec le
modeéle de Thomas indiquerait que la diffusion externe et interne ne sont pas des étapes

limitantes (Padmesh et coll., 2005).

111.5.2.3. Modéle de LDFQ

Le modele LDFQ est un modeéle de force motrice linéaire basé sur la différence de
concentration (Suzuki, 1990; Kane et coll., 1998; Lua and Jia, 2009; Zhang et coll., 2011 ;
Zuo et coll., 2016), établi sur la combinaison du modeéle de force d'entrainement linéaire et le

modéle de Langmuir.

Le modele de force d'entrainement linéaire (LDF) (Garcia-Mateos et coll., 2015) a été
largement appliqué pour modéliser les profils de percée dans les lits d'adsorption de divers
polluants sur des charbons actifs (Zuo et coll., 2016 ; Cheng et coll., 2004 ; Patton et coll.,
2004; Qi et coll., 2006).

Il propose que le taux de transfert de masse en un point donné du lit est proportionnel a la
différence entre la concentration du soluté sur I'adsorbant en ce point et celle correspondant a
'équilibre. L'équation d'isotherme de Langmuir sera utilisée pour représenter 1’équilibre

d’adsorption.
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L'équation (111.22) du modéle LDFQ (Garcia-Mateos et coll., 2015) est donnée par :

Ou

/ 1—Ct/co\

E=t 1|1+ L
=t-g| 1=t (111.22)

()

tj : constante de temps caractéristique, appelé aussi temps steechiométrique est donné

AVec :

par 1’équation (111.23):

_mqo

t: =
iT 00, (11.23)
Rs: facteur de séparation est calculé comme suit (Equation 111.24):
R = ! 11.24
ST14+K, +C, (11-24)

K;: coefficient de transfert de masse du modéle (s™);
C:: concentration en soluté de sortie & temps t(mg L™);
m : masse d'adsorbant (g);

Q : débit volumétrique d’alimentation (mL min™);

Co: concentration en soluté d'entrée (mg L™);

Qo : capacité d'absorption (mg g™);

et K, : constante de I'équation de Langmuir (L mg™).
Conclusion :

Dans ce chapitre, nous avons présenté 1’adsorption, qui est le procédé utilisé¢ au cours

de cette étude pour 1’¢élimination simultanée de 1’azote ammoniacal et des phosphates sur les

résidus d’incinération.

La premicre phase expérimentale d’évaluation d’un procédé d’adsorption repose sur

I’é¢tude d’abord en mode opératoire statique. Ces expériences ont pour but d’appréhender les

cinétiques et les capacités d’adsorption des matériaux.

Nous avons donc présenté dans cette partie :
Les isothermes d’équilibre d’adsorption. Les modéles de Langmuir, Freundlich et

Temkin qui représentent la plupart des isothermes d’adsorption.
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- La modélisation des cinétiques d’adsorption qui a pour but l'identification des
mécanismes contrélant la vitesse d'adsorption. Nous avons présenté les modéles
cinétiqgues de pseudo-premier-ordre, pseudo-second-ordre et de la diffusion
intraparticulaire.

Et enfin la performance de l'adsorption en mode dynamique est évaluée par les
courbes de percée. Les données expérimentales sont généralement corrélées avec différents
modeéles mathématiques. Les trois modeles mathématiques appliqués dans cette étude sont: le
modeéle d’Adams- Bohart, de Thomas et LDFQ.
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Chapitre 1V Matériels et méthodes

Introduction

L’objectif principal de cette partie experimentale est la synthése d’un nouveau matériau

¢laboré a partir des résidus d’incineration, permettant 1’élimination simultanée de 1’azote

ammoniacal et des phosphates de 1’eau.

Nous commencerons ce chapitre, par la présentation des:

différentes étapes d’un échantillonnage représentatif des résidus d’incinération (RI).
protocoles de traitement utilisés pour la synthétise de 1’adsorbant RI-T.

techniques de caractérisation des Rl et RI-T.

techniques d’analyses des polluants.

dispositifs et protocoles expérimentaux mis en jeu.

Nous aborderons ensuite 1’¢limination simultanée de I’ammonium et des phosphates sur le

matériau traité en mode batch et continu.

IV.1. Echantillonnage des résidus d’incinération

Les résidus d’incinération proviennent de I’usine d’incinération (ECFERAL, a EL

HARRACH), dont ’origine est un lot de différents médicaments périmés. Le prélévement

d'échantillons représentatifs a été effectué en deux étapes :

v La premiére s’est déroulée le 25/08/2013 au niveau de I’unité, ot nous avons prélevé

une quantité de 200 Kg d’un mélange de résidus d’incinération de différents

médicaments périmés, stockés sur une periode d’une année.

La deuxieme étape est menée au niveau du laboratoire, ou nous avons procédé au
prélevement de la quantité nécessaire aux essais, par la méthode des quarts (Barbaste
et coll., 2008), pour la représentativité de I'échantillon (Figure 1V.1).

L’échantillon représentatif est ensuite séché a I’étuve a 105°C, pendant 48

heures, afin de faciliter son broyage par un broyeur a boulet.
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1. Prélévement d'échantillons au niveau d'ECFERAL

/
-2

Stock des résidus d'incinération des médicaments périmés

2. Prélevement de la quantité nécessaire aux essais au niveau du laboratoire

% Homogénéisation

Y

| o e

e 652 6
°

@ 200kg 50 kg 50 kg 16,66 kg 16,66 kg 4,16 kg 4,16kg

Figure IV.1: Méthode par quartage pour un échantillon représentatif.

IV.2. Techniques de traitement des résidus d’incinération

Afin de préparer I’adsorbant (RI-T) pour I’élimination simultanée de 1’ammonium et
des phosphates, nous avons testé plusieurs techniques basées sur des travaux antérieurs de Wu
et coll., (2006); Okada et coll., (2007); Li et coll., (2013) et Xie et coll., (2014).

- Le premier traitement est chimique avec Na OH, suivi d’un séchage a 90 °C.

- Le deuxiéme est un traitement hydrothermal suivi d’un dopage au CaCl,, MgCl, et
NaOH.

- Le troisiéme est une suite de traitement hydrothermal, dopage et impregnation

- Etle quatriéme est un dopage au CaCl,, MgCl, et NaOH.

Le traitement hydrothermal consiste a mettre 100 g des (RI) dans 1 litre d’eau distillée.
Puis le mélange est porté a ébullition, sous agitation pendant 30 min, ensuite séché a 105°C

pendant 12 h. Le matériau obtenu est appelé (RI-H).

L’efficacit¢ des traitements sur les résidus est effectuée par un test d’adsorption
simultanée d’ammonium et de phosphate dans les conditions suivante :

([PO4*1=[NH,"7=50 mg L™, V=200 tr min, pH=3, Cs= 5 g L?, T=22°C)

Nous résumons dans le Tableau 1V.1, les différentes techniques de traitement des RI
et les différents protocoles de préparation des RI-T.
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Tableau 1V.1: Techniques de traitement des RI et protocoles de préparation des RI-T

1% Traitement | 2°™ Traitement | 3°™ Traitement | 4°™ Traitement
Hydrothermal
Hydrothermal Dopage
Techni Alealin o (NaOH, CaCl
echnique aOH, CaCls,
q (NaOH) Dopage (NaOH, CaCl2) 2
(NaOH, CaCl,, Imprégnation MgCl2)
MgCly) (CaCly)
Protocoles de préparation
20g de RI-H 20g de RI
+ 20g de RI-H +
20g de RI 2,59 (MgCl,) + 100 mL (NaOH
Mélanae + + 2 g CaCl2 a12 %)
g 120 mL de 3g (CaCly) + +
NaOH a 12 % + 100 mL (NaOH a 29 (CaCly)
100 mL (NaOH 10 %) +
a10 %) 2g (MgCly,)
, Dl.”ee. 48 heures 6 heures 24 heures 24 heures a
d’agitation
Temperature 95 °C. Sans 60 °C 60 °C
de chauffage
. a 60 °C pendant
Sechage i ) ] 12 heures
Une fois al’eau
distillée
Eau distillée Eau distillée 3 fois 4 ea +
Rincage jusqu’a pH jusqu’a pH o1 a ! cat Une fois a
distillée : :
neutre neutre I'nypochlorite de
sodium NaClO
(16%)
+ 1 g de CaCl,
aux résidus dans
Imprégnation - - 100 mL d’eau -
preg distillée sous
agitation pendant
24 heures
3 fois a I’eau
. N distillée
Rincage apres ) i N i
imprégnation une fois 3
1I’éthanol a 10 %.
T:trgzigitgge 90 °C pendant 45 °C pendant | 50 °C pendant 48 60 °C pendant
séchage 24 heures 12h heures heures 12 heures
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1V.3. Caractérisation des résidus d’incinération

Les propriétés des résidus d’incinération bruts (RI) et traités (RI-T) ainsi que les

méthodes d’analyses utilisées pour la caractérisation sont données dans le Tableau 1V.2.

Tableau IV.2: Paramétres et méthodes d’analyses utilisées pour la caractérisation

des Rl et RI-T.

Paramétre

Meéthode et Matériel

Taux d’humidité

Séchage a 105 C° dans une étuve

Granulométrie

Granulomeétre laser (Malvern Mastersizer 2000)

Surface spécifique

B.E.T (Micromeretics Surface Area and Pore Size Analyzer,
type Tri-Star 11 3020)

Morphologie

Microscopie électronique a balayage (MEB) (Jeol JSM 6360LV)

Groupements
fonctionnels

Spectroscopie Infra- Rouge a transformée de Fourier (FTIR)
(PerkinElmer Spectrum Version 10.03.06)

Composition chimique

Fluorescence X (Philips Analytical)

Composition
minéralogique

Diffraction des rayons X (Philips)

pH

pH-métrie (pH —metre HANNA)

1V.4. Méthode analytique des solutions

Le tableau IV.3 regroupe les paramétres et les différentes méthodes utilisé ainsi que

les normes pour analyser des solutions.

Tableau 1V.3: Paramétres, méthodes et normes d’analyse utilisée.

Paramétres Méthode Norme
Ammonium Colorimétrique (réactif de Nessler) NF T 90-134
Phosphore Colorimétrique (Réactif de molybdique) NF T 90-032
DCO Oxydation au dichromate de potassium ISO 6060-1989
MES Séchage et pesée NF T 90-015
DBO DBO-métre -

Métaux Spectrometre d'absorption atomique -

Sulfate Colorimétrique (néphélométrie) NF T 90-009
Chlorure Dosage (Argentimétrique) NF T 90-014
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IV.5. Protocole expérimentales pour D’étude de D’adsorption simultanée

de ’ammonium et des phosphates
VI1.5.1. Mode discontinu

L’¢tude de l'adsorption en mode discontinu est menée dans un réacteur ouvert rempli
d’un certain volume (V) d’une solution synthétique contenant les deux polluants avec une
masse (m) d’adsorbant. Le mélange est agité constamment & température constante jusqu’a
I’équilibre. Toutes les expériences d'adsorption ont été réalisées a la température ambiante,

a I’exception de I’étude portant sur l'effet de la température.
Le pH initial de la solution a été ajusté avec des solutions de HCI ou de NaOH (0,1 M).

Les suspensions sont ensuite séparées par centrifugation & 6000 tr min™ et le

surnageant est analyse.

La quantité adsorbée en polluant est déterminée par 1’équation (IV.1) et le rendement

d’adsorption par 1’équation (IV.2):

Cy—C
Qaas = (<—4) 4V, (IV.1)
C,—C;)*100
Ri(%) = L= (IV.2)
Co
ou

- Oags €St la quantité de polluant adsorbé sur les résidus d'incinération (mg g™%),

- Cp et C; sont respectivement la concentration du polluant a 1’état initial et a I’instant t
(mg L),
-V est le volume de la solution (L)

- et m est la masse d’adsorbant (g).

Une étude paramétrique est menée afin d’étudier les effets de ces différents
paramétres : temps de contact, dose d’adsorbant, concentrations initiales des polluants, pH et

température) sur I’adsorption simultanée des nutriments par RI-T (Tableau 1V.4).
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Tableau 1V.4: Paramétres expérimentaux étudiés en discontinu pour I’élimination simultanée

de I’ammonium et des phosphates sur les (RI-T)

Paramé?:[res
. -
Bffet | ) | gL ([r’:g"l‘_]f; ([281.]1‘; pH inital | n\1/in'1) T (C)
Temps de 5 5 50 50 3 200 22
contact
Dose en 1, 2,5, 10,
adsorbant 24 15, 20, 30 125 25 3 200 22
(RI-T) et 40
Concentration 25, 50,
initiale 100, 250, 5;530’830’
d’ammonium 24 5 400, 500, 100’ 15’0 3 200 22
Et de 750 et ot ’200
phosphore 1000
3,4,5,6,
pH initial 24 5 125 25 7,8,9, 200 22
10et 11
22, 30,
Température 40, 50,
d’adsorption 24 5 125 25 3 200 60, 70
et 80

1VV.5.2. Mode d'écoulement continu

Les études en continu fournissent des données qui peuvent étre utilisées pour la mise a

I'échelle requise pour des applications industrielles.

Les essais ont été réalisés dans une colonne en verre ayant un diametre interne de 1 cm et
une longueur de 25 cm, garnie avec un mélange de sable de verre (¢ < 200 um) et de RI-T

avec un rapport pondéral de 10:1. (Figure 1V.2).

Le sable de verre a été lavé avec de I'eau distillée et séché a 105 ° C pendant 24 h. Les
billes de verre de diametre moyen (¢ = 800 um) sont placées dans le bas et le haut de la
colonne. Un support en forme de tamis est placé entre les billes de verre et le lit fixe en haut et
en bas pour éviter la perte de I’adsorbant pendant I’écoulement de 1’effluent et maitenir le lit

fixe.
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1. Pompe péristaltique
3. Solution d'alimentation
4. Solution traitée

5. Agitateur magnétique

Entrée e

1. Colonne d"adsorption

Billes de verre (&= 800 um)

Adsorbant + Billes de verrs (8 = 200 pm)

=+ (Féotextiles

Billes de wverre (¢ =800 um)

Figure 1V.2: Dispositif expérimental pour I’adsorption en continu.

La solution de concentration constante en polluants est stockée dans un réservoir

de 10 L sous agitation continue. La colonne est alimentée par un écoulement ascendant

en utilisant une pompe péristaltique. Les échantillons de I'effluent ont été recueillis a la sortie

de la colonne a des intervalles de temps réguliers, puis analysés pour déterminer

la concentration résiduelle.

Les parameétres opératoires étudiés en mode continu sont : la concentration initiale

d’ammonium et de phosphates, le débit d’alimentation, la hauteur du lit et le pH initial

des solutions d’alimentation. Toutes les expériences ont été effectuées a température ambiante

(22 ° C). Les conditions expérimentales utilisées sont résumées dans le tableau 1V.5.

Tableau 1V.5: Paramétres étudiés en mode d'écoulement continu

Parametres
Effet Huit [NH,To [PO:’To H Q
(cm) (mgLh | (mgL?h P (mL min™)
. 4,7,12,5
Hauteur du lit (1,2et4 ) 500 500 3 2,5
Débit d’alimentati 7 500 500 3 2.9
c01 alimentation 5 et 10
250 et 500 | 250 et 500
et de phosphates
pH initial de,: I_a 5 125 o5 3, 7 5
solution synthétique et 10
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IVV.6. Application sur un effluent réel

Pour évaluer la performance des RI-T, nous avons effectué une application sur
des eaux usées urbaines de la ville d’Alger prélevé a I’entrée de la station d’épuration
de BARAKI. Nous avons d’abord procédé a un bilan de la pollution de cet effluent, avant

de le traiter en Batch et en continu.
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Chapitre V Caractérisation des résidus dincinération

Introduction

Dans ce chapitre, nous présenterons les résultats de la caractérisation des résidus
d’incinérations bruts (RI), et traités (RI-T) obtenus par le traitement thermique et chimique :

Dopage avec les deux sels de Calcuim et magnésuim en solution NaOH concentrée.
V.1. Caractérisations physiques

Les propriétés des matériaux dépendent des caractéristiques physiques, chimiques

et minéralogiques des matiéres premieres.
V.1.1. Examen visuel

Les résidus d’incinération (RI) se présentent sous forme d’un mélange hétérogene
de granulés grisatres, dans lequel apparaissent des particules noires de carbone, et des amas
de dimensions dissymétriques, friables et de faible cohérence, (Photo V.1). Avant de passer
aux suivantes étapes de la caractérisation, un broyage et un tamisage seront nécessaires (Photo
V.2).

Photo V.1: Résidus d’incinération. PhotoV.2: Résidus d’incinération broyés.

V.1.2. Humidité

Sur plusieurs échantillons, le pourcentage massique de la teneur en eau des résidus
d’incinération stockés varie entre 8 et 10 %. Selon Pintor et coll., (2012), I'humidité d’un

charbon de bonne qualité stocké sous température ambiante peut varier de 6% a 10%.

Alors que pour les résidus prélevés juste apres 1’incinération, I’humidité se situe entre 12
et 15 %. Selon Dou et coll.,, (2017), ’humidité des machefers d’incinération d’ordures

ménageéres se situe entre 15 a 30 % et pour Sormunen, (2017) entre 10,5 et 26,5 %.

55



Chapitre V Caractérisation des résidus d’incinération

V.1.3. Analyse granulométrique

L’analyse granulométrique des résidus d’incinération broyés a été effectuée avec un
Granulomeétre laser (Malvern Mastersizer 2000). Les résultats sont donnés sur la Figure V.1,

elle met en évidence une classe granulométrique dominante entre 0,2 et 100 pum.

N W s U,

Volume (%)

1 Jﬂrﬂﬂ | hm
8.01 0.1 1 g S 1000 10000
Particle Size (um)

Figure V.1: Analyse granulométrique des résidus d’incinération broyés (RI).

L’analyse granulométrique aprés broyage est comprise entre 0,2 et 100 pum, elle est
dans la gamme de granulométrie du charbon actif en poudre (< 180 pum) (Pintor et coll.,
2012 ; Hamzaoui, 2017). Nous observons une prédominance de la fraction qui se situe entre
7 et 14 pm.

V.1.4. Surface spécifique

La surface spécifique des résidus d’incinération a été déterminée par la méthode de B.E.T
et a donné une surface spécifique faible de 3,5 m? g*. Cependant cette valeur est proche de
celle trouvée par Ul Haq et coll., (2014) de 2,43 m? g pour les résidus de combustion de
charbon et de celle trouvée par Silva et coll., (2017) de 4,60 m? g™* pour les machefers des

ordures ménageéres.
V.1.5. Masse volumique et Volume poreux

Nous avons procédé a la détermination de la masse volumique apparente et réelle et le
volume poreux (Voir Annexe) sur les résidus d’incinération (RI) broyés et traités (RI-T). Les

résultats obtenus sont présentes dans le tableau V.2.

56



Chapitre V Caractérisation des résidus dincinération

Tableau V.1: Caractéristiques des résidus des Rl et RI-T

Masse volumique (g cm'3) Porosité
Apparente Réelle (inter + intraparticulaire) (%)

RI 0,998 2,005 29,425

RI-T 0,804 2,374 37,325

Les caractéristiques des résidus d’incinération se rapprochent de ceux obtenus pour
les résidus de la combustion de charbon dont la masse volumique apparente est
comprise entre 0,7 & 1,6 g cm™ et la masse volumique réelle entre 2,2 4 2,8 g cm™
(Siddique, 2010).

Les résultats des caractéristiques physiques des résidus d’incinération traités indiquent
que le matériau est devenu beaucoup plus poreux apres le traitement appliqué, en effet
la porosité du lit est passée de 29,42 a 37,32 %.

Le développement des pores par le procédé dactivation chimique ou thermique
se déroule en trois phases : ouverture de pores précédemment inaccessibles, développement
de nouveaux pores et élargissement des pores existants (Yahya et coll., 2015, Islam et coll.,
2017).

V.1.6. Morphologie
Afin d'observer la morphologie physique des résidus d’incinération avant et apres le

traitement, nous avons utilisé la microscopie électronique a balayage, (Figure V. 2).

= ~ 8 g =
zaku K4S ] 25 ™A =0 zekl Wiixa, 566 Shim 60@E. 25 SGSESETL
ol . - 3 &ﬂ \ . “ g

Figure V.2: Images MEB des résidus d’incinération avant et aprés traitement.

La comparaison des deux images montre que la surface des RI est beaucoup plus lisse
que celle des RI-T. De plus, la surface des RI-T parait plus hétérogéne et poreuse. En général,
une attaque chimique de la surface est faite pour révéler la structure, notamment les inclusions
susceptibles d’étre présentes dans le matériau. D’aprés Al Othman et coll., (2014), pendant le
traitement thermique, I'agent d'imprégnation chimique s'évapore et crée la texture de carbone
poreuse.
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V.2. Caractéristiques chimiques
V.2.1. pH au point de charge zéro

Le pH au point de charge zéro (pHpzc) correspond au pH pour lequel la surface du solide
présente une charge nulle. Nous avons adopté la méthode utilisée par Faria et coll., (2004), et

Mitrogiannis et coll., (2017) pour déterminer le pHpzc des résidus d’incinération.
Le tracé de I’évolution du pH final en fonction du pH initial est présenté sur la Figure V.3.

12

10,2
10 | RIT R A T
"I:..“’........O..... ot ®®
= 81 R 9,00
=
L 6 -
T RI —— Linéaire (Premiére bissectrice)
D— 4 .
eeceePoly. (RI)
2 .
------ Poly. (RI-T)
0 T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12

pH Initial

Figure V.3: Détermination du point de charge nulle (pHp,) des Rl et RI-T.
([NaCl] =0,01 M, V=200 tr min™*, Masse des résidus= 0,5 g, T=22°C, Volume=50 mL)

Le point d’intersection entre la courbe obtenue et la premiere bissectrice correspond au
pHpzc du matériau. Le pHpzc obtenu pour les Rl et RI-T sont respectivement de 9,00 et 10,2.
Le pHpzc fournit des informations sur la charge de surface de 1’adsorbant.

Guaya et coll., (2016) signalent qu’une augmentation du point de charge nulle aprés
traitement pourrait étre attribuée a la nature superficielle des oxydes métalliques hydratés

(OMH), et que ces derniers développaient une charge de surface en contact de I'eau.

Lorsque le pH est inférieur a la valeur du pHp,., la surface adsorbante est chargée
positivement (attirant des anions). Inversement, au-dessus du pHy., la surface est chargée

négativement (attirant les cations).
V.2.2. Groupements fonctionnels par infrarouge a transformée de Fourier

Les deux spectres IR des RI et RI-T sont comparés (Figure V.4). Cette analyse a permis
de mettre en évidence les groupements chimiques qui pourraient interagir avec les polluants.
Chaque vibration de groupement donne naissance a une bande d’absorption a laquelle

correspond une certaine intensité variable d’un groupement a un autre.
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Figure V.4: Spectre infrarouge des résidus d’incinération bruts (RI) et traités (RI-T).

L’ensemble des bandes d’absorption et les groupements sont rassemblés dans le

Tableau V.3.

Tableau V.2: Identification des spectres infrarouge des résidus d’incinération (RI) et traités

(RI-T)
Bande
d’absorption Groupements Identification probables Reéferences
(cm™)
Résidus d’incinération (RI)
o | it et ol (017
3419,73 -OH - iy Podstawczyk et coll.
carboxyliques et Phenol,
(2017)
Hydroxyle
2888,69 -CH et —CH, Alcanes Koilraj et coll. (2017)
i _ _ Alcool, Carbonyle et Pavia et coll. (2008),
1624,00 OH et C=0, C=C Alcéne Koilraj et coll. (2017)
C—H,-C-0O, N-H, Alcane lié a un
1418,92 C—N et calcite aromatique, carbonate Wu et coll. (2017)
Wau et coll. (2017),
—-C-0, -OH, PlUSieUrs arounes exo - Giro-Paloma et coll.
1020,71 Si-0, Si-O-Al et Alcool %\Icaﬁe etcp " | (2017), Mitrogiannis et
Si-O-Si ' ' coll. (2017), Ul Haq et
coll. (2014)
Ul Hag et coll. (2014),
Giro-Paloma et coll.
87451 C-ClI, Al-O-H, Carbonate, Halogénure, | (2017), Mitrogiannis et
’ CO5%, Si-O Quartz coll. (2017),
Podstawczyk et coll.
(2017)

59



Chapitre V Caractérisation des résidus d’incinération
Résidus d’incinération traités (RI-T)
Alcools, Phénols et Acide | Li et coll. (2017), Li et
36619 OH Carboxylique, -OH liéesa | coll. (2017.b), Zahaf
' I’aluminium (AI,OH), et (2017), El Bouraie
au magnésium (2017)
- Nazari (2017),
1405,52 C-NetO-H Alcools tertiaire, AICOOIS Mitrogiannis et coll.
et Alcane, Calcium
(2017)
~ i Carbonyle et Composés | Ul Hag et coll. (2014),
978,40 ¢ C,&gﬁ Oet aromatique, Quartz, Zahaf (2017), El
Calcium Bouraie (2017)

L’analyse spectroscopique infrarouge a permis d’identifier les groupements fonctionnels,

qui peuvent étre impliqués dans la fixation sur le matériau. Le spectre infrarouge des résidus

d’incinération (Figure V.4) présente plusieurs pics d'absorption indiquant une structure

complexe. La comparaison entre les deux spectres des RI et RI-T montre :

I’apparition de nouveaux pics d'absorption sur le spectre infrarouge des (RI-T),

montrant la modification de la structure apres le traitement du matériau.

! représentant le groupement -OH

L’apparition du pic observé a 3661.90 cm’
correspondant aux alcools, phénols et aux vibrations de valence -OH liées
a ’aluminium (Al,OH) et au magnésium (Mg-OH) (Li et coll., 2017 ; Li et coll.,

2017.b ; Zahaf, 2017 ; El Bouraie ; 2017).

la disparition des vibrations & 1020 et 1624 cm™ est attribuée & la substitution
du proton acide par Na* et Ca®* lors du traitement (Nazari, 2017, Mitrogiannis et coll.,
2017).

- Un autre pic de vibration a été détecté a 140552 cm™ en relation avec
les groupements O-H et C-N. Le spectre présente également un pic & 897,40 cm™ lié

aux groupes carbonyle C-C, C-H et C-O.
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V.2.3. Composition chimique

La composition chimique des résidus d’incinération (RI) et traités (RI-T) est déterminée

par la fluorescence X. Les résultats sont présentés dans le Tableau V.3 :

Tableau V.3: Composition chimique (% en poids) des Rl et RI-T

Composition (%) | SiO, | Al,O3 | CaO | MgO | Fe;O3 | Na,O | TiO, | ZnO | K;O | ClI

RI 7,54 | 33,14 116,49 | 1,50 | 1,14 | 2,28 | 2,86 | 0,39 | 0,14 | 6,41
RI-T 8,30 | 24,17 | 1981 | 5,17 | 1,34 | 4,77 | 2,70 | 0,43 | 0,01 | 1,80

Les résultats de la composition chimique par la Fluorescence X montrent pour les RI-T,

un pourcentage plus éleve dalumine (Al,O3), d'oxyde de calcium (CaO) et de silicates (SiOy).

Yang et coll., (2008) ont rapporté que les oxydes de ces éléments contribuent a
I’¢élimination des deux polluants par adsorption, échange d'ions ou précipitation ; d’ou l'intérét

du traitement chimique par les sels (Li et coll., 2013 ; Xi et coll., 2014).

Aprés le traitement des RI, nous avons observé une augmentation des % de CaO
(16,49 a 19,81%), MgO (1,50 a 5,17%) et Na,O (2,28 a 4,77 %). La composition chimique
des RI a été modifiée par la combinaison du traitement chimique et thermique par la téchnique

du dopage avec des sels (CaCl,, MgCl,) dans un milieu alcalin (NaOH).

V.3. Caractéristiques minéralogiques

Les résultats de 1’analyse par diffraction des rayons X des résidus d’incinération (RI)
et aprées traitement (RI-T) sont représentés respectivement sur la figure V.5 et la figure V.6.
Les diffractogrammes montrent que les résidus d’incinération présentent une certaine
cristallinité, I’apparition des pics confirme I’état cristallin correspondant a une structure

réguliere et périodique.
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Figure V.5: Diffractogrammes de rayons X des résidus d’incinération broyés (RI).
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Figure V.6: Diffractogrammes de rayons X des résidus d’incinération traités (RI-T).

Le diffractogramme des rayons X des RI (Figure V.5) montre une phase cristalline
constituée principalement de corindon, mélanite, rutile, halite et calcite. Pour les RI-T, nous
avons observé sur la Figure V.6, une disparition de la mélanite et du corindon laissant place a
I’apparition d’autres pics qui correspondent a d’autres formes cristallines telles que la sodalite
et les hydroandradite. La DRX montre que les deux matériaux étudiés RI et RI-T possedent

une structure cristalline.
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V.4. Lixiviation des résidus d’incinération

Elle représente la base réglementaire pour toute étude sur le stockage ou la valorisation de
résidus ou déchets. Son role est important, notamment pour évaluer un éventuel potentiel

dangereux des résidus d’incinération avant leur valorisation (Li et coll., 2017).

Les résultats de la lixiviation du matériau brut Rl selon la norme AFNOR X31-210
(Annexe) ont été déterminés sur 1’échantillon moyen de trois lixiviations (Tableau V.4) et
sont regroupés et comparées aux valeurs maximales pour des eaux usées épurées destinées a

des fins d’irrigation et aux valeurs maximales pour les eaux superficielles.

Tableau V.4: Résultats de la lixiviation du matériau et comparaison avec les normes

Valeur maximale pour des
eaux usées epurées Valeur maximale pour
Parametres Valeurs utilisées a des fins les eaux superficielles
d’irrigation (JORADP 2011)
(JORADP 2012)

pH 9,98 Entre 6 et 8,5 Entre 6et 9
DCO (mg d’0,.L™") | 384 90 30
Ammonium (mg L) | 0,04 - 4
Phosphore (mg L™) | 0,35 - 10
Sulfates (mg L™) 2,56 400 400
Chlorures (meq L) | 2,65 10 600
Zinc (mg L™) <0,05 10 5

Non
Métaux lourds - -

détectés

Les résidus d’incinération présentent une forte propriété alcaline avec un pH de 9,98.
Ce pH basique est da principalement a la présence de la portlandite dissoute Ca(OH), formé
par hydratation rapide de CaO au contact de I’humidité de I’air et au moment de la trempe des

résidus (Dou et coll., 2017).

La faible valeur de la DCO représente surtout la fraction minerale oxydable (ions :
ferreux, chlorures, ...). Pour I’ammonium et les phosphates, leurs concentrations dans les

lixiviats sont tres faibles et ne risquent pas de nuire a I’environnement.
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Ces résidus d’incinération peuvent étre valorisés car leur lixiviation ne présente pas un
danger et particuliérement pas par les métaux lourds. Ces résultats sont aussi confirmés par

I’analyse des résidus d’incinération bruts par la fluorescence X (Tableau V.5).

Tableau V.5: Composition élémentaire en mg kg™ des résidus d’incinération bruts

Elément Résidus d’incinératif)ln a état Elément Résidus d’incinératif)ln a Détat
brut (mg Kg™) brut (mg Kg™)
Ca 81137,375 As Non détecté
Ti 32467,693 Ni Non détecté
S 9957,719 Cr Non détecté
Fe 1815,383 Pb Non détecté
K 684,353 Hg Non détecté
Zn 275,840 Cd Non détecté
Sc 122,461 Mo Non détecté
U Non détecté Th Non détecté
Se Non détecté Au Non détecté
w Non détecté Cu Non détecté
Co Non détecté Mn Non détecté
V Non détecté Ba Non détecté
Cs Non détecté Te Non détecté
Sh Non détecté Sn Non détecté
Ag Non détecté Pd Non détecté
Conclusion

Les propriétés et la composition chimique des résidus d’incineration varient en
fonction du déchet et du procédé d’incinération. La connaissance des propriétés physico-
chimique des matériaux est trés importante pour la synthese des adsorbants et leurs

applications dans le traitement de I'eau.

L’analyse infrarouge des résidus d’incinération traités (RI-T) présente ’apparition de
nouveaux pics d'absorption par rapport aux résidus bruts, devoilant la modification de la
structure apres le traitement thermique et chimique (Dopage avec CaCl,, MgCl, et NaOH).
Ces pics d'absorption, correspondant a des groupements sur la matrice qui pourraient

interagir avec les deux polluants.

L’analyse DRX sur les RI-T montre que le traitement effectué a conduit a la formation
de nouvelles structures cristallines. Cette transformation chimique et physique dépend de

I'agent d'imprégnation utilise pour les activer et de la technique du traitement.
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L’analyse des RI-T par la fluorescence X a montré qu’apres traitements, nous avons
observé une augmentation dans la composition des % de CaO (16,49 a 19,81%), MgO (1,50 &
5,17%) et Na,O (2,28 a 4,77 %), ces differents oxydes conférent au matériau un meilleur

pouvoir d’adsorption simultanée pour I’ammonuim et les phosphates.

Il est particulierement important de vérifier la présence des métaux lourds car ils
constituent I’origine principale de la problématique de la valorisation des déchets en général.
L’analyse élémentaire par la fluorescence X des résidus bruts et le test de lixiviation ont
prouvé I’absence de métaux lourds dans ces résidus et montré qu’ils ne pourraient nuire a

I’environnement.

A partir des résultats de la caractérisation physico-chimique, nous pouvons conclure

que ces R1 ont certaines propriétés favorables pour la synthése d’un adsorbant.
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Chapitre VI Adsorption simultanée de [’ammonium et des phosphates par les Rl mode en Batch

Introduction

Les travaux antérieurs dont les résultats ne figurent pas sur cette these (Khelif et coll.,
2014), ont montré une grande efficacité des RI bruts dans 1’élimination des phosphates mais
pas pour I’ammonium.

Dans ’objectif d’une élimination simultanée de ’ammonium et des phosphates, nous
avons traité le matériau brut en vue de développer un nouvel adsorbant.

Dans ce chapitre, nous allons d’abord présenter les résultats obtenus par les différentes
techniques de traitement des résidus d’incinération, afin de choisir le traitement le plus
performant, qui va conférer aux Rl la plus grande efficacité d’adsorption simultanée des deux
polluants.

Ensuite nous passerons a 1’étude en mode batch, de 1’adsorption simultanée de ces
deux ions NH," et PO,> sur les RI-T, pour déterminer le temps d’équilibre et la capacité
maximale d’adsorption.

L’étude paramétrique nous permettra de trouver les conditions optimales pour ce
procédé (Temps de contact, quantité d’adsorbant, concentration initiale, pH et température),
ce qui nous amenera a la modélisation des cinétiques d’élimination, les isothermes
d’adsorption et la détermination des grandeurs thermodynamiques standards; afin de

déterminer les parameétres cinétiques et comprendre les mécanismes d’adsorption mis en jeu.

V1.1. Techniques de modification des RI
Nous avons testé plusieurs techniques de traitement sur les résidus d’incinération, qui

sont rappelés dans le Tableau VI.1. (Voir Chapitre IV, Tableau 1V.1).

Tableau VI1.1: Différentes méthodes de traitement des RI

1%  Traitement | 2°™ Traitement | 3°™ Traitement 4°™ Traitement
Hydrothermal
Hydrothermal
. Dopage Dopage
Alcalin NaOH, CaCl2
Technique (NaOH) Dopage ( ’ ) (Nalc\)/ng’C(I:sCIZ’
(950C) (NaOH, C&C'z, Imprégnatlon (60 oC)
MgCl,) (CaCly)
(22°C) (60°C)

Le choix du matériau le plus efficace est évalué¢ par des essais d’adsorption

simultanée de ’ammonium et des phosphates sur les résidus d’incinération traités (RI-T). Les

résultats sont représentés sur la figure VI.1.

La figure V1.1 représente les performances des différents traitements de modification des RI.
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Figure VI.1: Comparaison des différentes méthodes de modification des RI.
([PO4*1 = [NHs] =50 mg L™, V=200 tr min}, pH=3, Cs= 5 g L*, T=22°C)

Nous observons que tous les traitements améliorent 1’¢limination de I’ammonium par rapport
aux résidus bruts, mais c’est le 4°™ traitement (Dopage au NaOH, CaCl, et MgCl, a 60 °C)
qui donne la meilleure performance de 98,15% et 64,2% d’élimination respectives de
I’ammonium et des phosphates, suivi par le 1* traitement (NaOH a 95 °C).

Selon Li et coll., (2017.b), I’élimination des ions NH," s’effectue principalement et
rapidement par échange d'ions avec les ions Na*, Ca®* et Mg®" et les ions phosphates sont
éliminés par la précipitation avec les ions Ca®* et Mg?*, (exemple la struvite MgNH4PO,), sur
la surface du solide (You et coll., 2017).

D’aprés Zhan et coll., (2017), I’apport excessif d’ion Na* (1% Traitement) inhibe la
précipitation des phosphates.

Nous observons aussi que des températures plus élevées au cours du 4°™ Traitement
(Dopage a 60°C) donnent une plus importante élimination (x2) de la teneur en ammonium par
rapport au 2°™ Traitement (Dopage & 22 °C). Ce méme comportement a été observé par You
et coll., (2017) dans la modification des zéolites par le magnésium, ou I’adsorbant modifi¢ a
haute température était plus performant dans I’élimination simultanée de I’ammonium et des
phosphates, qu’il expliquait par I'énergie que procurait cette température pour modifier
I’adsorbant.

Enfin, ¢’est donc le matériau obtenu avec le 4°™ traitement, qui a montré les

meilleures performances, et c’est ce dernier matériau qu’on a désigné par (RI-T), qui sera

utilisé en tant qu’adsorbant pour la suite de notre étude.
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V1.2. Effet du temps de contact

L’influence du temps sur la quantit¢ adsorbée est considérée comme un facteur
important pour définir I’efficacité du traitement. En effet, un temps spécifique est nécessaire
pour maintenir les interactions entre la solution et la surface de I'adsorbant afin de s‘assurer
que le processus d'adsorption est complet (Bachale et coll., 2016 ; Zahaf, 2017).

La figure VL2 donne I’évolution du rendement d’élimination et des quantités

adsorbées d'ammonium et des phosphates par les RI-T en fonction du temps de contact.
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Figure V1. 2: Effet du temps de contact sur I’adsorption simultanée des deux polluants sur les
RI-T.

([PO4*1 = [NHs] =50 mg L™, V=200 tr min™*, pH=3, Cs= 5 g L™, T=22°C)

Les performances d'adsorption pour I'élimination de I'ammonium est de 78,46% en
seulement 5 minutes pour atteindre I'équilibre en 3 heures avec 99,38%. Alors que la quantité
adsorbée des phosphates sur les RI-T augmente graduellement jusqu'a une élimination
maximale de 64,2%.

Xie et coll. (2014) ont rapporté que certaines zéolites synthétisées ou composites a
partir de cendres volantes de charbon nécessitaient 24 heures pour atteindre I'équilibre.

Le temps d'équilibre pour I'adsorption des phosphates sur les RI-T était plus long que
pour I’adsorption de I’ammonium, du fait que le processus d'échange d'ions est plus rapide
que la précipitation des phosphate avec le magnésium, le calcium, ou le magnésium et
I’ammonium (You et coll., 2017 ; Hermassi et coll., 2017 ; Guaya et coll., 2016).

Des résultats similaires ont été rapportés par You et coll., (2017), utilisant des zéolites
de calcium et de magnesium activees lors de I'élimination simultanée d'ammonium et des
phosphates.
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Afin d’expliquer le mécanisme responsable de 1’adsorption de ces deux polluants sur
les RI-T, nous avons appliqué le modéle cinétique du pseudo-premier-ordre, pseudo-second-
ordre, ainsi que le modele de diffusion intra-particulaire, a nos données expérimentales. La
conformité entre les données expérimentales et les valeurs prédites par les modeles est donnee

par les coefficients de corrélation (R?).

Dans le modéle cinétique du pseudo-premier-ordre, il est supposé que la vitesse
d’adsorption a I’instant t est proportionnelle a la différence entre la quantité adsorbée a
I’équilibre ge et la quantité q; adsorbée a cet instant et que 1’adsorption est réversible
(Hamzaoui et coll., 2015 ; Mir et coll., 2018). Alors que le modéle du pseudo-second-ordre
permet de caractériser la cinétique d’adsorption en prenant en compte a la fois le cas d’une
fixation rapide des solutés sur les sites les plus réactifs et celui d’une fixation lente sur les

sites d’énergie faible (Aarfane et coll., 2014 ; Yang et coll., 2018).

Le modele du pseudo-premier-ordre et pseudo-second-ordre établis par Lagergreen
sont décrits respectivement par les équations linéaires suivantes (Simonin, 2016):

In(ge — q¢) = In(qe) — ky. t (VI.3)
t_ 1 + & (V1.4)
de k292 qe '

Ou . et g (mg g™) sont respectivement, la quantité d'adsorbat adsorbée sur RI-T &
I'équilibre et & l'instant t. k; (min™) et k, (@ mg™ min™) sont les constantes de vitesse des

modeles du pseudo-premier et second-ordre.

La quantité adsorbée a I’équilibre g et les constantes k et k, peuvent étre déterminées
expérimentalement a partir de la pente et de I’ordonnée a I’origine du tracé des deux équations
(VI.1) et (V1.2) en fonction du temps. Les résultats obtenus sont représentés sur les Figures
V1.2 et VI.3.

L’application des deux modéles cinétiques & nos résultats montre que la meilleure
corrélation est obtenue pour le modele du pseudo second ordre qui donne une linéarité entre
t/g; en fonction du temps. De plus la quantité adsorbée a 1’équilibre, déterminée
expérimentalement est plus proche de celle calculée (Tableau V1.2), ce qui n’est pas le cas de

la cinétique du premier ordre.
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Figure V1.3.A: Application du modele du pseudo-premier-ordre pour 1’adsorption simultanée

de ’'ammonium et des phosphates sur les RI-T.

([PO4*1 = [NHs] =50 mg L™, V=200 tr min}, pH=3, Cs= 5 g L*, T=22°C)
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Figure VI1.3.B: Application du modéle du pseudo-second-ordre pour 1’adsorption simultanée

de I’ammonium et des phosphates sur les RI-T.

([PO4*1 = [NHs] =50 mg L™, V=200 tr min™, pH=3, Cs= 5 g L}, T=22°C)
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Tableau V1.2: Parametres cinétiques des modéles du pseudo-premier-ordre et pseudo-

second-ordre appliqués a 1I’adsorption simultanée des deux polluants.

Pseudo-premier-ordre Pseudo-second-ordre
ex Kk k
Adsorbat ! E) C N | R Y qe 1 R®
(mgg™) | (min™) | (mg g~) (gmg~ min™) | (Mg g~)

Ammonium | 9,9380 | 0,0146 | 1,2666 | 0,9014 0,0408 9,9108 | 0,9995

Phosphate | 5,1293 | 0,0088 | 5,3725 | 0,9353 0,0102 4,6019 | 0,9927

La cinétique d'adsorption simultanée de I'ammonium et des phosphates sur les RIT
est donc du pseudo-second-ordre, Ce qui suggére que la chimisorption pourrait étre le
mécanisme dominant en plus de I'adsorption physique (Yadav et coll., 2012 ; Jiang et coll.,
2016 ; Li et coll., 2017.b). Le mécanisme peut impliquer le partage de forces de valence ou
I'échange d'électrons entre I'adsorbant et I'adsorbat (Ho et Mckay, 1999 ; Yadav et coll., 2012),
ce qui signifie que le processus d'adsorption est contrélé par une réaction chimique de surface
(Xia et coll., 2016).

Olgun et coll., (2013), et Li et coll., (2017.b) dans leurs travaux sur le comportement
cinétique des adsorbants ont montré que la diffusion intraparticulaire dans les pores peut étre
importante pour le processus d'adsorption. Un grand nombre de réactions controlées par
la diffusion intraparticulaire montrent une variation presque linéaire entre la quantité adsorbée
et la racine carrée du temps, t¥2. Nthumbi et coll., (2012) ont indiqué que le modgle le plus

utilisé pour la diffusion intra-particulaire est I'équation de Weber et Morris (V1.3):

1
e = Kint.tz +C (V1.3)
Ou

kint €sl la constante de diffusion intraparticulaire (mg g™* min™?

), et C (mg g™) est la constante
de I'équation de Weber et Morris, elle représente I'effet de I'épaisseur de la couche limite.

Lorsque la diffusion intraparticulaire est la seule étape limitante de la vitesse

d'adsorption, alors la courbe g; en fonction de tY2

passe par l'origine et (C=0) (Deng et Shi,
2015). En outre, si les données montrent une multi-linéarité alors une combinaison
de diffusion (La diffusion sur la surface externe suivie de la diffusion dans les pores ou
de la diffusion intraparticulaire et finalement lI'adsorption a travers la surface intérieure) influe

sur le processus d'adsorption (Gusain et coll., 2014).
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La figure 1V.4 montre pour les deux polluants, que bien qu'il existe un bon accord
entre les données expérimentales et le modele de diffusion intraparticulaire, la ligne de
corrélation ne passe pas par l'origine. Par conséquent, la diffusion intraparticulaire n'est pas la
seule étape limitante et le processus d'adsorption consiste a la fois en une diffusion dans le

film et une diffusion intraparticulaire (Jiang et coll., 2016).

L Ammonium
y= oh(lez()SOxg; 3869251 + Phosphate

10
g . ///

2 . y = 0,5482x + 6,4682
E ° R2=0,93
&

4 N

2 - y = 0,3418x + 0,5895

R? =0,9915
O T T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

t1/2 (minl/z)

Figure VI1.4: Application du modeéle de diffusion intra-particulaire pour I’adsorption
simultanée de I'ammonium et des phosphates sur les RI-T.
([PO4*1 = [NHs] =50 mg L™, V=200 tr min™, pH=3, Cs= 5 g L™}, T=22°C)

Pour I'élimination de I'ammonium (Figure V1.4), nous observons une multi-linéarité.
Chaqgue étape peut étre identifiée par le changement de la pente de la ligne. Ainsi, les deux

étapes suggerent clairement qu'il existe deux mécanismes.

La premiére étape consiste en l'occupation instantanée de la plupart des sites de
surface disponibles par adsorption sur la surface externe. Lorsque la surface externe de
I'adsorbant a atteint sa saturation, les ions diffusent dans les pores (la seconde étape) (He et
coll., 2016 ; Jiang et coll., 2016 ; Guaya et coll., 2017).

Selon Nazari et coll., (2017), la pente de la premiére partie représente le taux de
diffusion des polluants dans le film qui est beaucoup plus élevée (0,5482) que la pente de la

deuxiéme partie qui représente la diffusion dans les pores (0,0605).

L'ordonnée a I’origine refléte l'effet de la couche limite (Prakash et coll., 2012). Elle
est largement plus grande pour I’ammonium dans les deux parties lin€aires par rapport a celle

des phosphates (8,9251 et 6,4682> 0,5895).
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Finalement, nous pouvons dire que I’adsorption simultanée de I’ammonium et des
phosphates est un processus combiné de diffusion dans le film et de diffusion intra-
particulaire.

V1.3. Effet de la quantité d’adsorbant

L'effet de la dose des RI-T sur I’adsorption simultanée de 1I’ammonium et des
phosphates est représenté sur la figure VL.5. Elle montre qu’en faisant varier la dose
d’adsorbant de 1 a 40 g L'l, I'¢limination s’¢léve de 30,58 a 99,26 % avec une capacité
maximale de 38,2 (mg g™) pour ’ammonium alors que pour les phosphates, le rendement

d’élimination passe de 56,4 4 97,84 % avec une une capacité maximale de 14,1 (mg g™).

En effet 1'augmentation de la dose d’adsorbant augmente le nombre de sites actifs
disponibles pour I'adsorption (Cheng et coll., 2017 ; Wan et coll., 2017). A partir d’une dose
de 10 g L™ des RI-T, nous observons une stabilisation du rendement d’élimination pour les

deux polluants.

100 - s : - o
.. - 40
é
_ 80 1 —— (%) Ammonium - 35
Q HE
S ‘ (%) Phosphate 30~
2 I +- ge Ammonium =3
c 20 =
£ 40 | x --=- - ge Phosphate S
S . >
20 4 X R N
5 . T Ao, i
. NS
0 ’I‘ ————— Kem o =t = ,I< ___________ X omemomoo oo ;
0 10 20 30 40 >0

Quantité de RI-T (g)

Figure V1.5: Effet de la dose des RI-T sur I’adsorption simultanée de I’ammonium et des
phosphates.
([PO4*1 =25mg L, [NH,"] = 125 mg L™, pH=3, V= 200 tr min™, T=22°C)

Selon Cheng et coll., (2017), cela pourrait étre di au fait qu'une dose importante
d’adsorbant peut diminuer la saturation des sites actifs, en effet elle peut provoquer un
encombrement des particules d'adsorbant, ou former des agrégats dans la solution et ainsi
diminuer les surfaces disponibles pour I’adsorption/échange d’ions (Nazari et coll., 2017), par

conséquent, la quantité adsorbée par unité de masse est réduite.
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D’aprés Ji et coll., (2015), I'élimination simultanée maximale des phosphates et de
I'ammonium par des zéolithes synthétisées a partir des cendres volantes de charbon a été
respectivement de 90,37% et 76,78% pour une dose de 12 g L™ & des concentrations initiales
en phosphates et en ammonium de 1 mg L™ et 5 mg L™ respectivement et un pH de solution
de 8,0.

V1.4. Effet de la concentration initiale de I'ammonium et des phosphates

L’effet de la concentration initiale de 'ammonium et des phosphates sur I’élimination
simultanée de ces deux polluants par les RI-T est présenté sur la figure V1.6 (a et b). Pour des
concentrations de phosphates < 20 mg L™ et des concentrations d’ammonium < 50 mg L™,
nous obtenons un rendement d’élimination de plus de 85 % pour les deux polluants. Mais au-
dela de ces concentrations, I’élimination diminue, ceci pourrait étre attribu¢ a une

indisponibilité des sites actifs d'adsorption.
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Figure V1.6: Effet des concentrations initiales sur I'élimination simultanée de I'ammonium

et des phosphates sur les RI-T. (Cs= 5 g L™, V=200 tr min™, pH=3, T= 22 °C)
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Selon Mitrogiannis et coll.,, (2017) l'adsorption des phosphates en utilisant la
Clinoptilolite traitée par Ca(OH), a montré une efficacité d'élimination élevée a de faibles
concentrations (< 10 mg L) ou la précipitation chimique et I'élimination biologique ne sont
pas efficaces comme méthodes de traitement; et selon EIl Bouraie et coll., (2017), en utilisant
une bentonite modifiée par Mg(OH),, la concentration optimale est de 25 mg L™.

Les résultats montrent aussi que la capacité d’adsorption des RI-T augmente avec
I’augmentation de la concentration initiale des deux polluants, cependant pour I’ammonium,
au-dela d’une concentration de 250 mg L™, nous observons un palier dii & la saturation des
sites actifs de 1’adsorbant en présence d’une teneur élevée de ce polluant. (El Bouraie et coll.,
2017).

V1.5. Isotherme d’adsorption

Les équations des isothermes appliquées a 1’adsorption simultanée de I’ammonium et
des phosphates sur les RI-T ainsi que leurs formes linéarisées sont présentées dans le Tableau
V1.3.

Tableau V1.3: Modéles d’isothermes, équations et expressions linéaires

(Foo et Hameed., 2010)

NO
Isotherme Equation Expression linéaire Tracé
(Eq)
) qmKiCe Ce 1 1 Ce
Langmuir Qe = ———— —=—0Ce+— — fct C (VI1.4)
¢ 1+ KLCe e dm ¢ KLqm Qe ¢
. 1
Freundlich Qe = KFC;/“ Inq, = InKg + H1nce Inge fct InC, | (V1.5)
_ RT RT RT
Temkin de = —InAtCe Qe = (—) InAt + (—) InCe | qefctlnCe | (VI.6)
bT bT bT

Les paramétres de ces modéles d'équilibre donnent souvent un apercu du mécanisme
d'adsorption, des propriétés de surface et de I'affinité de I’adsorbant/adsorbat. Le résumé des
valeurs estimées de tous les paramétres des modéles d’isothermes et les valeurs des
coefficients de corrélation R? sont données dans le Tableau V1.4.

La comparaison des isothermes appliquées a montré que c’est le modele de Langmuir
qui présentait le meilleur ajustement aux données expérimentales (R® > 0,95 pour les deux
polluants). Ce qui suggére, une adsorption homogéene en monocouche sur des sites identiques
de la surface des RI-T (Guaya et coll., 2017 ; He et coll., 2016).
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Tableau V1.4: Constantes des isothermes d’adsorption simultanée des deux polluants par les

RI-T
Isotherme Constantes
Polluant | gm(mgg?) | Ki(Lmg? RL R?
Langmuir | Ammonium 16,0513 0,0344 0,02-0,53 0,9561
Phosphate 12,3762 0,1038 0,04-0,65 0,9819
Polluant 1/n n Ke (L g™h R?
Freundlich | Ammonium 0,1723 5,8038 6,8118 0.8042
Phosphate 0,3788 2,6399 2,0667 0, 9496
Polluant | Ar(Lg?) br B (J mol™) R®
Temkin Ammonium 36,9375 1232,8491 1,9894 0,7433
Phosphate 4,5398 1411,3419 1,7378 0,9673

Selon Yan et coll. (2014), une autre caractéristique importante de l'isotherme de
Langmuir, ¢’est R une constante sans dimension.
La valeur de R_est donnée par I'équation (V1.7):

1
[1+ KLCo]

Selon Ezzat et coll., (2016). La valeur R indique que la nature de I'adsorption est :

R, = (VL.7)

Défavorable si R > 1,

Linéaire siR_=1,

Favorable si 0 <R, <1,

Irréversible si R = 0.

Les valeurs calculées de R, (Tableau V1.4) sont de 0,02 a 0,65. Elles sont comprises
entre 0 et 1 montrant que l'adsorption simultanée de I’ammonium et des phosphates sur les
RI-T est favorable.

La constante de Freundlich (Kg) est un indicateur approximatif de la capacité
d'adsorption et n indiquant la nature favorable du processus. D’aprés Nthumbi et coll., (2012)
et Jiang et coll., (2016), si la valeur de n est comprise entre 1 et 10, cela implique un procéde
d'adsorption favorable.

Les valeurs de n (Tableau V1.4), déterminées a partir du modele de Freundlich sont

de 2,6399 et 5,8038 ce qui confirme aussi que le procédé d'adsorption est favorable.

76



Chapitre VI Adsorption simultanée de [’ammonium et des phosphates par les Rl mode en Batch

Selon Nazari et coll,, (2017), des valeurs de 1/n inférieures a 1, suggeérent
la chimisorption, comme principal processus d'adsorption simultanée de I’ammonium
et des phosphates sur les RI-T.

Nous remarquons que 1’adsorption des phosphates par rapport a celle de I’ammonium
est mieux décrite par tous les modeles utilisés, montrant que les RI-T présentent une plus
grande affinité pour les ions phosphates que pour les ions ammonium et suggere
un mécanisme d'adsorption complexe avec des adsorptions hétérogénes et homogenes sur
les surfaces des RI-T.

Selon Yang et coll., (2017),

de l'interaction physique et chimique entre l'adsorption et la précipitation chimique.

I'élimination des phosphates pourrait résulter

Une comparaison de la capacité d'adsorption maximale des deux polluants sur les RI-
T avec d'autres adsorbants est donnée dans le tableau V1.5.
Tableau VI1.5: Comparaison de la capacité d'adsorption maximale de I'ammonium et
des phosphates sur divers adsorbants

Adsorbant Ammonu_Jlm Phosphat_els Reference
dmn(Mgg™) | Gm(Mgg-)

RI-T 38,22 14,10 Cette étude
Cendre volante de charbon brute | 2,23 4,1 Xiaoyan et coll., (2012)
Attapulgite modifiée au CaCl, 5,01 6,48 Yin et Kong (2014)
Zéolite modifiée a I’oxyde 300 70 Guaya et coll.,
d’alumine ' ’ (2015.a)
Zeéolite imprégnée au lanthane 21,5 9,10 He et coll., (2016)
(’:Ilnop'tll‘ollte imprégnée a 33 8.2
I’aluminium

- — Guaya et coll., (2016)
Clinoptilolite imprégnée au

- 29 6,8

magnésium
Clinoptilolite imprégnée 20 5 Guaya et coll., (2017)
d'oxyde de manganeése hydraté y N
Cendre volante imprégnee au | 7 20,5 You et coll., (2017)
magnésium
NaCl- zéolite 11,25 6,67 Cheng et coll., (2017)

La capacité maximale d'adsorption de I’ammonium de 38,22 mg g™, que nous avons
obtenu aprés le traitement des résidus d’incinération est plus importante par rapport a celles

de tous les matériaux utilisés dans les différents travaux étudiés (Tableau VI1.5).
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Pour les phosphates, le travail de You et ses collaborateurs (2017) est le seul a avoir
trouvé un matériau plus efficace avec les cendres volantes imprégnées au magnésium, qui a
donné une capacité maximale d'adsorption de 20,5 mg g, plus grande que celle que nous
avons obtenue de 14,10 mg g™. Par conséquent, nous pouvons considérer que le traitement
des Rl a généré un matériau trés intéressant pour I'élimination simultanée de I'ammonium et
des phosphates.

V1.6. Effet du pH

Le pH est un facteur important dans toute étude d'adsorption, du fait qu'il peut
influencer a la fois la structure de l'adsorbant et de I'adsorbat ainsi que le mécanisme
d'adsorption (Huang et coll., 2017 ; Jiang et coll., 2017 ; Wang et coll., 2017.c).

La figure VI.7 montre I’effet du pH sur I'élimination simultanée de l'ammonium
et des phosphates sur les RI-T. Nous observons que l'adsorption de NH4" est importante
méme pour des pH acides et augmente plus pour des pH > 6,0, avec une élimination
maximale de 98,76% correspondant & une capacité d’adsorption de 24,69 mg g™ a pH 10,0
qui est proche du pHy,. des RI-T. Ceci est principalement di & I'échange de Na*, Ca®* et Mg**
avec NH,4" en solution (He coll., 2016 ; Jiang et coll., 2017).

Pour des pH <5,0 I'ammonium peut étre concurrencé par d'autres cations, y compris
I'ion hydrogene pour le site échangeable (Cheng et coll., 2017 ; Jiang et coll., 2016 ; Huang

et coll., 2014), entrainant une réduction de I'élimination de I'ammonium.

A pH 11, une légeére diminution de 1’adsorption d'ammonium serait associée
a la diminution de la concentration de NH;" lors de sa conversion en NH3 (Guaya et coll.,
2017 ; Wang et coll., 2017.c ; You et coll., 2017), et donc les molécules d'ammoniac libres ne

peuvent plus participer a I'échange cationique (Wan et coll., 2017 ; You et coll., 2017).

Par contre, I'adsorption des phosphates sur les RI-T semble moins dépendante du pH.
Selon Cui et coll., (2016) et EI Bouraie et coll., (2017), cela pourrait étre attribué au fait que
pour une large gamme de pH la surface des RI-T est chargée positivement (pHp,.=10,2),
et par conséquent, l'interaction électrostatique joue un réle important dans 1’élimination des

phosphates.

Cependant, a un pH de 11 > pHp,c et malgré que la surface des RI-T soit de charge
négative, nous obtenons un rendement de 85,46% d’élimination indiquant que l'interaction
électrostatique n'est pas le seul mécanisme d’élimination des phosphates. Selon Wan et coll.,

(2017), divers preécipités de phosphates se forment dans des conditions neutres ou alcalines.
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Figure V1.7: Effet du pH sur I'élimination simultanée de I'ammonium et des phosphates sur
les RI-T.
(Cs=5g L™ [PO,*] =25mg L™, [NH4] = 125 mg L™, V=200 tr min™, T=22°C)
Ainsi, I'élimination maximale des phosphates est de 95,15% pour un pH de 8,0
correspondant a une capacité d’adsorption de 4,75 mg g'l, ceci est principalement di a I’effet
électrostatique (Réaction V1.9) entre les ions (HPO,*/H,PO,) et la surface des RI-T qui est

chargée positivement (pH<pHp.), et aussi a la formation du struvite (Réaction
VI.10) (Mitrogiannis et coll., 2017 ; Jiang et coll., 2017 ):

(RI-T)=M-OH + H" — (RI-T)=M-OH," (VL.8)

(RI-T)=M-OH," + HPO,*/H,PO,” — (RI-T)=M-OH," ---HPO,*/H,PO4 (V1.9)

(RI-T)=Mg”* + NH," + (HPO,Z/H,POy) + 6H,0 — (RI-T)=MgNH,PO, .6H,0  (V1.10)
Ou M est une substance métallique telle que Mg, Ca, Al ou Fe.

Huang et coll.,, (2014) et Nurani et coll., (2017) ont rapporté qu'a pH> 7,5,
la cristallisation de la struvite commence et atteint le maximum a (8,5<pH<10) ; et enfin selon
Mitrogiannis et coll., (2017), a des pH>10 1’élimination des phosphates est principalement
due a la précipitation du phosphate de calcium sur la surface des RI-T (Equation VI.11) :

(RI-T)=Ca-OH + H,PO, — (RI-T)=Ca(H,POy) + OH" (VI.11)

Selon Cui et coll., (2016), a des pH acides, en plus de I’effet électrostatique
I’élimination des phosphates se fait par précipitation sur la surface des RI-T grace a la

présence de I'oxyde de magnésium par échange de ligands (Equation V1.12) :
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(RI-T)2=Mg-OH + HPO* <> (RI-T)(=Mg),HPO, + 20H" (V1.12)

Par conséquent, pour I'élimination simultanée des deux polluants sur les RI-T, les pH
alcalins (pH > 8) semblent plus intéressants. Des résultats similaires ont été observés par Wan

et coll., (2017) sur des zéolites naturelles (Clinoptilolite).

V1.7. Effet de la température

I1 est a noter I’importance de la température sur le procédé d'adsorption. Elle affecte la
capacité et I'équilibre de la réaction d'adsorption. L’adsorption est un phénomeéne qui peut étre
endothermique ou exothermique selon le matériau adsorbant et la nature des molécules
adsorbées. Dans 1’é¢tude thermodynamique de I’adsorption simultanée des deux polluants sur

les RI-T, nous avons varié la température des solutions de 20 a 80 °C (Figure VL1.8).
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Figure V1.8: Effet de température sur I’adsorption simultanée d'ammonium et de phosphates
sur RI-T.
(Cs=5gL? [PO,*] =25mg L™, [NH4] = 125 mg L, V=200 tr min™, pH=3)
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La Figure VI.8, montre clairement que l'adsorption augmente avec la hausse de
la température pour les deux adsorbats, ce qui montre la nature endothermique de la réaction.

La température croissante donne aux molécules d'adsorbats plus d'énergie cinétique
et favorise le transport d'adsorbat dans les pores de I’adsorbant. Selon Hashem et coll., (2010)
et El Bouraie et coll., (2017), ce phénomeéne est attribué a I'élargissement de la taille des pores
et/ou a la modification de la surface adsorbante, aussi selon Nthumbi et coll., (2012) des
températures élevées entrainent la rupture de certaines liaisons internes ou a proximité des
sites d'adsorption offrant de nouveaux sites de fixation. Ainsi l'augmentation de la quantité
adsorbée avec la température est probablement attribuée a une diffusion améliorée ou
renforcée des ions dans les plus petits pores de RI-T et ainsi accéder a plus de sites de liaison
(Mitrogiannis et coll., 2017).

Les températures ¢levées augmentent l'affinité entre I’adsorbat et les sites actifs sur
la surface de l'adsorbant, favorisent 1'échange d’ions et réduisent la résistance au transfert de
masse; de plus, une température basse inhiberait également le processus de précipitation des
phosphates (Wan et coll., 2017). C’est pour cela qu’a de faibles températures nous observons
une diminution de I'efficacité d'adsorption de I'ammonium et des phosphates.

D’aprés Mitrogiannis et coll., (2017), l'augmentation de l'adsorption des deux
polluants avec 1’augmentation de la température est due a une adsorption contrdlée par
la diffusion qui est un processus endothermique.

La variation de l'enthalpie (AHC) et I'entropie (AS®) de l'adsorption ont été calculées en
utilisant I’équation de Van’t Hoft :

_ AS® AH°

= _ VI1.13
In K. R RT ( )

L’énergie libre standard (AG®) est calculée par 1’équation suivante
AG® = —RTInK¢ (VI1.14)

Ou Kc: constante d'équilibre,
T : température en (K),
R : constante de gaz (8,314 J K™ mol™).
L’évolution de In K¢ en fonction de 1/T, nous a permis de deduire les grandeurs

thermodynamiques relatives aux systemes adsorbant/adsorbat étudiés (Figure V1.9).
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Figure V1.9: Tracé de Van't Hoff pour I'élimination simultanée des deux polluants par RI-T.
(Cs=5gL? [PO,*] =25mg L?, [NH4] = 125 mg L, V=200 tr min™, pH=3)

Les valeurs de AH? et AS ont été évaluées & partir de la pente et de l'ordonnée a
I’origine du tracé de 1’équation de Van't Hoff (Tableau VI.6).

Tableau V1.6: Valeurs des paramétres thermodynamiques

AG? (kJ mol™) AH° AS°

Polluant
293K [ 303K [ 313K [ 323K | 333K | 343K | (kJ mol'l) @ mol'l)

Ammonium | -53,13 | -59,07 | -63,02 | -66,51 | -68,99 | -71,068 | 50,00 357,37

Phosphate | -55,08 | -58,93 | -63,26 | -65,90 | -69,88 | -73,970 | 53,55 371,25

Selon Erdogan et coll., (2017), He et coll., (2016), les valeurs positives de AH°
confirment la nature endothermique de l'adsorption. L'énergie standard de Gibbs (AGO) est
négative pour toutes les températures étudiées, indiquant que le processus l'adsorption
simultanée de I'ammonium et des phosphates sur les RI-T est de nature spontanée et

favorable.

Les valeurs de AG® obtenues sont comprises entre -20 kJ mol™ et -80 kJ mol™,
indiquent que D’adsorption simultanée de I’ammonium et des phosphates pourrait étre
considérée comme une adsorption physique renforcée par une chimisorption (Yu et coll.,
2001 ; Bouaziz, 2014).
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La valeur d'enthalpie positive et 1’augmentation des valeurs absolues d'énergie
standard de Gibbs avec la température indiquent que la chaleur accélére de fagon notable la
vitesse des réactions entre les molécules et la surface adsorbante (Zhou et coll., 2018). Selon
He et coll., (2016), les valeurs positives de AS® observées montrent I’augmentation de la
modification et I’arrangement des molécules a l'interface entre le solide et le liquide au cours

de I'adsorption sur RI-T (He et coll., 2016, Jiang et coll., 2016).

V1.8. Application de processus sur les effluents des eaux usées urbaines

Les effluents utilisés dans cette étude ont été préleves au niveau de la fosse de
réception de la STEP de BARAKI. Ces eaux usées urbaines de la ville d'Alger ont été
caractérisés par les parameétres de pollution suivants (Tableau V1.7) : pH, température de I'eau
(T), matiére en suspension (MES), demande chimique en oxygene (DCO), demande

biologique en oxygéne (DBO), concentration en ammonium (NH,4") et phosphates (PO4>)

Tableau VI1.7: Caractéristiques des eaux usees de la ville d'Alger comparées aux Normes

Européennes

DCO DBO [NHsT | [POS] | MES

Paramétres | pH | T (C°) mgO, LY | (mgO.L™Y) | (mgLY) | (mgLY) | (mgL?

Valeurs | 7.89 | 21 1070 250 50.3 9,61 410
Normes i 125 25 10 1 35
Europeennes

Les résultats montrent que toutes les concentrations des parametres de pollutions
déterminées notamment des deux polluants etudiés sont beaucoup plus élevées que la limite
permise pour leur rejets des stations d’épuration des eaux urbaines résiduaires, en zone

sensible a I’eutrophisation selon les Normes Européennes (Directive 91/271/CEE).

L'efficacité de ce matériau a été évaluée en appliquant ce procédé sur les eaux
résiduaires domestiques (Figure VI1.10). L'efficacité d'élimination obtenue est respectivement
de 92,6% pour lI'ammonium et de 98,6% pour les phosphates. Les concentrations résiduelles
d’ammonium de 3,72 (mg L™) et de phosphate de 0,13 (mg L™) satisfont les normes de rejet

dans les milieux récepteurs eaux de surface.
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Figure VI1.10: Adsorption simultanée de I'ammonium et des phosphates sur les effluents
d'eaux usees urbaines.
([PO4*1 =9.61 mg L, [NH,] =50.3 mg L?, V=200 tr m?, pH=7.89, Cs=5g L™, T=21°C)
V1.9. Mécanisme d’élimination

L’adsorption est la conséquence d'interactions spécifiques entre le matériau et 1'espéce
a adsorber. Selon Morin-Crini et coll. (2017), pour les adsorbants modifiés, les mécanismes
sont complexes car le processus d’adsorption peut impliquer a la fois la chimisorption et la
physisorption qui dépendent non seulement de la structure de 1’adsorbant, mais surtout de ses
propriétés chimiques.

Pour proposer un mécanisme de réaction pour l'adsorption simultanée des deux
polluants sur les RI-T, I’analyse du matériau avant et aprés 1’adsorption a été effectuée, par la
fluorescence X (Tableau V1.8), la spectroscopie Infra-Rouge (Figure V1.11) et la Microscopie

Electronique a Balayage (Figure VI1.12).

Tableau V1.8: Composition chimique des RI-T avant et aprés adsorption simultanée

des deux polluants

Elément (%) | SiO; | AlLLO; | CaO | MgO | P05 | NaO | TiO; | KO
RI-Tavant | g 20| 2417 | 1981 | 517 |indetectable | 4,77 | 2,71 | 0,01
adsorption
RITAPIES | 754 | 2542 | 1878 | 540 | 518 | 226 | 252 | 0658
adsorption

Les résultats montrent la présence des phosphates dans la composition du matériau de

5,18% avec une diminution de CaO et Na,O, apres adsorption des deux polluants sur les RI-T.
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Le processus d’adsorption simultanée de I’ammonium et des phosphates peut étre
divisé en plusieurs étapes :
v Une premiére étape plus rapide selon You et coll., (2017) qui consiste en un échange
entre les cations (NH,") et (Na*, Ca®*, Mg?") selon la réaction (V1.15) (Hermassi et
coll., 2017):
(RI = T) — M™ + nNH} & n(RI —T) — NH} + M™* (VI1.15)
Ou (RI-T)- représente les groupes anioniques de la structure des résidus traités, M™
représente les ions échangeables dans ’adsorbant, et n est la charge cationique (Hermassi et
coll., 2017). Selon Guaya et coll., (2016) et Hermassi et coll., (2017) I'ordre de sélectivité des
zéolites pour les cations est le suivant NH; "> K*> Na* >Ca*> Mg*".

L’adsorption de NHy4" s’accompagne d’une diminution de Na,O et de CaO dans les

RI-T (Tableau V1.8), attribué & I'échange cationique en surface de Na* et Ca** par NH,".

Ensuite, les ions calcium libérés par les RI-T générent une précipitation de Brushite
et d'hydroxyapatite (You et coll., 2017 ; Wan et coll., 2017), ce qui augmente I'élimination des
phosphates par la précipitation chimique (Yang et coll., 2017).

Lu et coll. (2009) ont montré que le précipité majeur lors de I'élimination des
phosphates par les cendres volantes était la Brushite. Les cristaux de Brushite (CaHPO, °
2H,0) sont formés sur les surfaces des particules selon Yang et coll., (2017) par la réaction
(V1.16) suivante:

HPOZ™ + 2H,0 CaHPO,.2H,0(s) |
Ca*t + — (VI.16)
H,PO; + 2H,0 CaHPO,.2H,0(s) L +H*

Enfin, selon Wan et coll., (2017), la libération de H* au cours des réactions
précédentes entraine la réduction du pH, conduisant a la précipitation de I'nydroxyapatite,
suivant cette réaction (V1.17):

2H,PO,~ + HPO4* + 5Ca’" + H,0— Cas(PO4)30H (s) | + 6H" (V1.17)
v' et une seconde étape plus lente ou une fois les ions phosphates atteignent la couche
limite, 1’adsorption de ces derniers dépend de la fonctionnalit¢ de surface

(Groupements fonctionnels) et des réactions chimiques avec les ions métalliques

(Wang et coll., 2015.c ; Zeng et coll., 2013 ; Takaya et coll., 2016 ; Chen et coll.,

2017). Ainsi lls pourraient étre fixés par attraction électrostatique ou liaison ionique

avec les cations (tels que: Ca®*, Mg®*, A" et Fe**), qui donne lieu & des dépdts,

précipites et formation de complexes de surface comme décrit par les réactions
suivantes :
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- Lorsque le pH<pHp, la surface des RI-T est chargée positivement, les phosphates
sont adsorbés via des attractions électrostatiques (Jiang et coll., 2016) (Réation
VI.19) :

Protonation Hydroxyl

(RI-T)=M—-OH+ H* (RI —T)=M — OHS (V1.18)
pH < pH,,.

(RI—T)=M — OHj + H,PO; JHPO}~ - (RI —T) =M — OH; ...H,P0; /HPO?~ (V1.19)
Ou M est un composant métallique, tel que Ca, Mg, Al ou Fe.

- A pH> pHpy, des groupements =M-OH sur les RI-T ont probablement été impliqués

dans 1’adsorption des phosphates par échange de ligand via une complexation

monodentée et bidentée (Réaction V1.20) pour I'adsorption des phosphates (Guaya et

coll., 2015.a; Jiang et coll., 2016) :
OH

|
(RI-T)=M—-0- p —OH+ OH~ (Monodenté)

H,PO; I
Complexation 0
(RI—T) = MOH + - (VL. 20)
pH = pHyyc
HPO;~
(RI-T)=M-0 Ol
| >P< 0 + 20H™ (Bidenté)

(RI-T)=M-0

Ces derniers mécanismes (Réaction V1.20) apparaissent comme une bonne explication
pour I’augmentation du pourcentage de MgO et Al,O3 sur les RI-T aprés adsorption (Tableau
V1.8).

Par ailleurs, le fait que le pourcentage de MgO et K,O ait augmenté sur les RI-T aprés
adsorption, suggere que la formation de =MgNH4PO,4 et de =KMgPO, est probablement un
autre mécanisme qui vient s’ajouter pendant I’adsorption de I'ammonium et des phosphates

selon les réactions suivantes (Wang et coll., 2017.c ; Hermassi et coll., 2017):

(RI—T)=Mg = 0+ NH} + H,POC ™™™ + 6H,0 - (RI — T) = MgNH,P0,.6H,0(s) | +nH*
(V1.21)

(RI-T)=Mg =0+ K*+H,POZ ™" + 6H,0 - (RI — T) = KMgP0,.6H,0(s) { +nH*
(V1.22)
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De plus, s’il y a une partie dissoute de magnésium elle peut contribuer selon Hermassi
et coll., (2017) a la formation de struvite (MgNH4PO,. 6H,0) et le (KMgPO,. 6H,0) par les

réactions suivantes :
Mg?* + NH} + H,POS ™™ 4+ 6H,0 - (RI — T) = MgNH,PO,.6H,0 | +nH* (V1.23)

K* + Mg?* + H,POS ™™ + 6H,0 - KMgP0,.6H,0(s) L +nH* (V1.24)

L’analyse par le MEB a également ¢ét¢ utilisée pour observer la morphologie physique

des RI-T avant et apres adsorption des deux polluants (Figure V1.11).

x1,7é0 16um ©e00 26 45 SEI

Zoom de la zone encadrée

Figure VI.11: Images MEB des RI-T avant et aprés 1’adsorption des deux polluants.

L'image MEB a montré une surface hétérogéne avec des formes irrégulieres et

rugueuses qui forment une structure d'empilement de précipités sur la surface des RI-T.
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Des résultats similaires ont été rapportés par He et coll.,, (2016) sur des zéolites
modifiées par le lanthane, ils expliquent le changement de la morphologie des particules par
I'adsorption des phosphates qui a cristallisé sur les sites actifs augmentant ainsi la taille des

particules.

Pour confirmer davantage nos résultats, les spectres IR des RI-T avant et apres

adsorption de I'ammonium et des phosphates sont représentés sur la figure V1.12.

98,6
97,8
97,0
96,2
95,4
94,6
93,8
93,0
92,2
91,4
90,6
89,8
89,0 T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

cmt

T (%)

Figure VI1.12: Spectre infrarouge des RI-T avant et apres adsorption.

Le spectre IR aprés adsorption révéle des pics caractéristiques de NH;* (1367,36 cm™)
et PO,> (983,46 cm™) (Podstawczyk et coll., 2017 ; He et coll., 2017 ; Heraldy et coll., 2017 ;
Kauffmann, 2016 ; Li et coll., 2017.b).

La présence d’ammonium et des phosphates sur les RI-T a été également révélé par une
large bande d'absorbance entre 2900-3600 cm™ due aux vibrations d'étirement O-H et N-H
(Heraldy et coll., 2017 ; Chen et coll., 2017 ; Liu et coll., 2013 ; Pavia et coll., 2008). Selon
Heraldy et coll., (2017) la large bande autour de 3459,58 cm™ suggére que I'eau est fortement

liée a I'hydrogéne et aux cations Mg.

Enfin, sur la base de ces resultats nous avons proposé un schéma (Figure VI1.13)
illustrant les différents mécanismes de I'adsorption simultanée de I'ammonium et des

phosphates par les RI-T.
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A

1. Physisorption N2 Echange d'ions

RN

4 Précipitation

—

RN Na* CaHPO; * 2H20 (5)
HPOSD car m
v NHs" M= Mg H,PO31- Cas(PO4)30H (s)

:
|
|
. | xe NH;*
|
|

MgNH4PO4. 6H20 (s)

Précipitation KMgPO4. 6H20 (s)

3. Atiraction Electrostatique S @ 5.Complexation
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Figure VI1.13: Mécanismes de I'adsorption simultanée de I'ammonium et des phosphates sur
les RI-T

Conclusion:

Les RI-T ont montré leur efficacité dans l'adsorption simultanée des deux polluants.
La cinétique d'adsorption suit le modéle du pseudo-second ordre impliquant une
chimisorption de I'ammonium et des phosphates sur ce matériau. Les résultats ont montré
aussi que I’équilibre d’adsorption est mieux representé par l'isotherme de Langmuir, ce qui
indique que I’adsorption de I’ammonium et des phosphates sur les RI-T est une adsorption en
monocouche. Enfin nous suposons que le principal mécanisme d’adsorption de I’ammonium
est le processus d’échange cationique tandis que I’attraction électrostatique ainsi que la

précipitation avec la complexation contribuent grandement a I'élimination des phosphates.

89



Chapitre VII

Adsorption simultanée
de I’ammonium et des phosphates
sur un lit fixe de RI-T



Chapitre VII Adsorption simultanée de |’'ammonium et des phosphates sur un lit fixe de RI-T

Introduction

L'étude en Batch de I'adsorption simultanée des polluants par les RI-T s’est révélée
encourageante. En continuité, ce chapitre traite de I’étude en mode continu sur un lit fixe.

Le but de ce chapitre est de proposer un modele prédictif applicable, prenant en compte
les différents phénomenes physiques et chimiques intervenant dans le processus d’adsorption
des deux polluants sur les RI-T.

Pour cela, nous avons d’abord étudié 1’effet des quatre paramétres opératoires (hauteur
du lit fixe, débit d’alimentation, concentration initiale des polluants et pH initial dans la
solution) sur la performance de la colonne des RI-T.

Les donnees expérimentales obtenues sont comparées aux courbes de percee prédites
par les mod¢les d’Adams-Bohart, Thomas et LFDQ, afin d’évaluer I’applicabilité du mod¢le
le plus adéquat a notre systeme.

VII.1. Etude paramétrique sur la colonne des RI-T

Le but de I’é¢tude paramétrique est de déterminer les conditions optimales d’adsorption
simultanée de I’ammonium et des phosphates par les RI-T en colonne a lit fixe.

Les courbes de percée sont obtenues en tracant C/Co= F(t),

Ou:

C; : concentration d'adsorbat (ammonium ou phosphates) a chaque instant t.

Co: concentration d'adsorbat (ammonium ou phosphates) a I’entrée de la colonne.

La performance de I'adsorption sur le lit fixe des RI-T peut étre évaluée par le temps
nécessaire pour atteindre la percée et le temps de saturation.

Le temps de percée (tp) indique la durée correspondant au début de la saturation
du filtre. 1l est défini comme étant le temps nécessaire pour que la concentration de l'effluent
en ammonium ou en phosphates, a la sortie de la colonne atteigne les 5 mg L™. Cette limite
est fonction de la qualité d’eau désirée.

De méme, le temps de saturation (ts) correspond a la saturation compléte du filtre.
C’est le temps nécessaire pour que la concentration de I'effluent en ammonium
ou en phosphates, a la sortie de la colonne atteigne les 90% de la concentration initiale (C;/ Cy
=0,90).

La capacité d’adsorption a la saturation qs (mg g™) dans la colonne est donnée par
I'équation (VI1.1) (Dotto et coll., 2015):

_ (QCo/1000) fy*(1 = (Ci/Co))dt (VIL1)
m

ds
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Et le pourcentage d'élimination est calculé par I'équation (V11.2) (Dotto et coll., 2015):

R (%) =

s

(QCots/1000)

x 100

(VI1.2)

Ou Cq est la concentration initiale du polluant (mg L™), m est la quantité des RI-T

dans le lit (g), Q est le débit d’alimentation (mL min™) et t; (min) est le temps de saturation.

Les résultats des paramétres de 1’adsorption simultanée de 1’ammonium et des

phosphates a partir des courbes de percée sont résumés dans le Tableau (VI11.1).

Tableau VI1.1: Paramétres de l'adsorption simultanée de I’ammonium (A) et des phosphates

(B) sur un lit fixe des RI-T pour différentes conditions opératoires.

A : Ammonium

om) | (mimin®y | (gL | PH| G | i | | FAT ROS
4 6 18 13,82 1 61,42
7 2,5 500 3 11 26 11,85 2 72,92
12,5 12 46 7,92 4 55,08
2,5 11 26 11,85 72,92
7 5 500 3 2,5 23 17,61 2 61,22
10 2,3 22 30,46 55,38
50 140 1150 73,85 51,36
7 5 100 3 30 990 114,72 9 46,34
250 12 56 24,47 69,90
500 2,5 23 17,61 61,22
3 2,5 23 17,61 61,22
7 5 500 7 10 108 72,17 2 53,44
10 16 173 124,93 57,76

B: Phosphate
) | @iminy | oLy | PH] b | eoin) |y T RO
4 10 36 30,10 1 66,86
7 2,5 500 3 15 55 22,03 2 64,08
12,5 18 96 16,63 4 55,44
2,5 15 55 22,03 64,08
7 5 500 3 5,3 51 33,43 2 52,44
10 5 41 44,48 43,40
50 200 1212 92,72 61,20
7 5 100 3 65 452 59,73 9 52,86
250 15 150 45,72 48,76
500 53 51 33,43 52,44
3 53 51 33,43 52,44
7 5 500 7 14,5 124 54,64 2 35,25
10 12 56 36,97 52,80
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VI1.1.1. Hauteurs du lit

Les courbes de percée pour des hauteurs de lit de (4, 7 et 12,5 cm), sont représentees
sur la figure VIIL1. Elles montrent clairement que les temps de percée et d'épuisement
augmentent avec la hauteur du lit.

Les résultats obtenus en augmentant la hauteur du lit des RI-T de 4 a 7 ensuite a 12,5
cm donnent des capacités d'adsorption de 30,10 ; 22,3 et 16,63 mg g™ pour I'ammonium et
13,82; 11,85et 7,91 mg g™ pour les phosphates (Tableau V11.1). Nous observons donc une
diminution de la capacité d'adsorption avec 1’augmentation de la profondeur du lit pour les
deux polluants (Figure VII.1. A et B). Généralement, la capacité d'adsorption devrait
augmenter avec la profondeur de lit qui développe une plus grande surface d’échange, donc
une disponibilité d’un plus grand nombre de sites de fixation.

Cependant, Chen et coll., (2012) ; Xu et coll., (2013) ; Paudyal et coll., (2013); Liao et
coll., (2013) ; Wu et coll. (2016) ont obtenu des résultats similaires au cours de leurs travaux,
qu’ils expliquent par un rapport optimal profondeur / diamétre de la colonne, qui ne doit pas
excéder 6, car dans ce cas, les surfaces des matériaux utilisés ne sont pas toutes accessibles
aux ions. Pour notre colonne de diamétre interne 1cm, le rapport profondeur/diametre est de
4,7et125.

Au cours de leurs travaux avec un polymére modifié utilisé comme adsorbant, Wu et
coll. (2016) ont trouvé (pour un débit d’alimentation de 1 mL min™ et une concentration
initiale de 150 mg L™ d’ammonium), que le temps de percée augmentait avec des hauteurs de
lit de (3 ; 6 et 9 cm) par contre la capacité d’adsorption maximale diminuait respectivement de
293,06 ; 290,90 et 286,64 mg g™ . Le rapport profondeur/diamétre de leurs colonnes est
respectivement de (4,22, 8,45 et 12,67).

De méme Darweesh et coll., (2017), ont examiné aussi l'influence de la hauteur du lit
de charbon actif de 15 a 25 cm sur I’adsorption de deux composés pharmaceutiques
(ciprofloxacine et norfloxacine), pour une concentration de 150 mg L™ et un débit de 1,5 mL
min™t. 1ls ont trouvé que le temps de percée augmentait avec la hauteur du lit, mais que la
capacité d’adsorption diminuait de 1,587 & 1,271 mg g*. Le rapport profondeur/diamétre de

leurs colonnes est de 15 et 25.

92



Adsorption simultanée de | 'ammonium et des phosphates sur un lit fixe de RI-T

Chapitre VII

T

(A): Ammonium
¢4 cm
7cm

Al25cm

60 80 100

o
»

>

»

20

40

0
Temps (min)

hauteurs de RI-T.

Figure VI1.1.A: Courbes de percée de 1’adsorption de I'ammonium pour les différentes
([PO4>1 = [NH4™] = 500 mg L*; Débit d’alimentation= 2,5 mL min™; pH=3; T=22°C)
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Figure VI11.1.B: Courbes de percée de I’adsorption des phosphates pour les différentes
hauteurs de RI-T.

([PO4*1 = [NH4™] =500 mg L™?: Débit d’alimentation= 2,5 mL min™; pH=3; T=22°C)
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Enfin dans nos conditions expérimentales, c’est la plus faible hauteur du lit de RI-T

qui a donn¢ la meilleure capacité d’adsorption pour les deux polluants.

V11.1.2. Débit d’alimentation

Les courbes de percée pour des débits d’alimentation de (2,5, 5 et 10 mL min'l), sont
représentées sur la Figure VI1.2. Les résultats montrent que la percée et la saturation du lit se
produit plus rapidement lorsque le débit augmente. Avec 1’augmentation du débit de 2,5 ml
min™ & 10 ml min™%, nous observons que la capacité d'adsorption croft de 11,25 & 30,46 mg g™

pour ’ammonium et de 22,03 4 44,48 mg g pour les phosphates (Tableau VI1.1).

Cela s'explique par le fait qu’un débit plus élevé, entraine une augmentation
du volume d'eau avec de plus grandes quantités d'ions passant a travers la colonne par unité
de temps, et donc plus d'ions d’ammonium et de phosphates en contact avec les sites

de liaison des RI-T, qui se saturent plus rapidement.

Selon Ruby et coll., (2015); Ghosh et coll., 2015et Song et coll., (2016),
I’augmentation du débit diminue ['épaisseur et la résistance du film de transfert de masse
externe et la résistance au transfert de masse sur la surface des pores, mais augmente
le coefficient de transfert de masse global et donc le flux de transfert de masse, donnant ainsi

une meilleure dispersion hydrodynamique des polluants.

Ganesapillai et coll., (2016), ont étudié I'influence du débit de (2 & 10 L h™) sur
I’adsorption de I’ammonium par une colonne garnie de charbon actif (de coquille de noix
de coco) et pour une solution & une concentration initiale de 6,9 g L™. Ils ont trouvé que
la capacité d'adsorption augmentait de 298,1 & 918,6 mg g™ lorsque le débit passait
de 2 2 10 L h™. Selon ces auteurs un débit plus élevé diminue la résistance du film, ce qui

suggere que le processus est surtout controlé par le transfert de masse externe.
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Figure VI1.2.A: Courbes de percée de 1’adsorption de I'ammonium pour les différents débits.

([PO4>1 = [NH4™] = 500 mg L™*; Hauteur du lit = 7 cm; pH=3; T=22°C)
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Figure VI11.2.B: Courbes de percée de ’adsorption des phosphates pour les différents débits.

([PO4*1 = [NH4*] = 500 mg L™*; Hauteur du lit = 7 cm; pH=3; T=22°C)
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VI11.1.3. Concentration initiale des polluants

L’effet de la concentration initiale sur I’adsorption simultanée de I'ammonium et des
phosphates sur le lit fixe des RI-T a été examiné pour des concentrations de 50 & 500 mg L,
un débit d’alimentation de 5 mL min™ et une hauteur du lit de 7 cm (Figure VII.3). Les
résultats (Tableau VII.1) montrent que pour une concentration passant de 50 & 500 mg L™, le
temps de percée passe de 140 a 2,5 min pour I’ammonium et de 200 a 5 min pour les
phosphates. Aux faibles concentrations, les temps de d'épuisement sont plus importants ce qui
permet plus d’interaction entre I’adsorbant et les deux polluants, et donc une plus grande

capacité d’adsorption.

De plus, avec la concentration croissante, il y’a plus d’ions autour des sites actifs sur
I’adsorbant, ce qui améliore l'efficacité d'échange. Le tableau VII.1 donne une capacité
d'adsorption maximale de 114,72 mg g™ pour I’ammonium, et au-dela elle diminue jusqu’a
17,60 mg g™. D’aprés Wang et coll., (2015.d), une solution trop concentrée fournit un chemin
de diffusion encombré pour les ions sur les sites actifs des RI-T. Selon Rahman et Khan,
(2016), cette diminution de la capacité serait di au fait que la cinétique de 1’adsorption est

contr6lée par la diffusion intra-particulaire.

He et coll., (2016), ont étudi¢ I’effet de solutions faiblement concentrées, (10 a 40 mg
L™ pour 'ammonium et 2,5 & 10 mg L™ pour les phosphates) sur I’adsorption des deux
polluants par des zéolites activées. Cette étude réalisée pour un débit de 10 mL min™ et une
hauteur du lit de 4 cm, montre que la capacité d'adsorption augmente avec la concentration
des deux polluants. Elle passe de 8,83 & 11,8 mg g™ pour 'ammonium et de 2,60 4 3,34 mg g

pour les phosphates.

Par contre, avec 1’augmentation de la concentration des phosphates (Figure VIL.3.B),
la capacité d'adsorption des RI-T a diminué de 92,72 & 33,42 mg g* (Tableau VI1.1).

D’aprés Wang et coll., (2015.d) et Valizadeh et coll., (2016), ceci est attribué a la
compétition entre les deux ions pour les sites d'adsorption, la réaction d’échange cationique
avec I’ammonium étant plus rapide, elle entraine une réduction pour la fixation des

phosphates sur I'adsorbant.
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Figure VI11.3.A: Courbes de percée de 1’adsorption de I'ammonium pour les différentes

(Hauteur du lit = 7 cm; Débit d’alimentation = 5 mL min’*: pH=3; T=22°C)

Figure VI11.3.B: Courbes de percée de I’adsorption des phosphates pour les différentes

(Hauteur du /it = 7 cm,; Débit d’alimentation = 5 mL min’t: pH=3; T=22°C)

concentrations initiales.

CJ/C,

14 ee A A X
A
° A X
* A X
0,8 - ¢ A (B): Phosphate X
« X
A X
0,6 - y
A X ©500 mg/L
04* a X
X X 250 mg/L
X
X
X
A A
0.2 - oo X 100 mg/L
y x x50 mg/L
0 Mk : .
0 500 1000
Temps (min)

1500

concentrations initiales.

97



Chapitre VII Adsorption simultanée de | 'ammonium et des phosphates sur un lit fixe de RI-T

VI11.1.4. pH initial de la solution d’alimentation

L'effet du pH initial sur I'élimination des deux polluants sur la colonne des RI-T a été
examiné & 3, 7 et 10, tout en maintenant les concentrations initiales a8 500 mg L™, la hauteur
du lit &7 cm et le débit a5 mL min™, (Figure VII.4. A et B).
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Figure VI1.4.A: Courbes de percée de 1’adsorption de I'ammonium a différent pH initial.
(Hauteur du lit = 7 cm; Débit= 5 mL min™; [PO4*] = [NH,"] =500 mg L™; T=22°C)
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Figure VI11.4.B: Courbes de percée de I’adsorption des phosphates a différent pH initial.
(Hauteur du lit = 7 cm; Débit = 5 mL min™; [PO,*] = [NH,"] =500 mg L*; T=22°C)
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La variation du pH initial a une influence tres remarquable sur la capacité d'adsorption
de I'ammonium par les RI-T (Tableau VII.1). En augmentant le pH initial de 3 a 10,
la capacité d'adsorption passe de 17,60 & 124,92 mg g, alors qu’une capacité d’adsorption
maximale des phosphates de 54,63 mg g™ est obtenue & un pH de 7.

Xu et coll., (2011), ont étudié¢ ’adsorption en mode dynamique des phosphates sur
un adsorbant (roseaux) pour différents pHde 3,68; 7,08; 8,55 et 9,85. Les capacités
d’adsorption respectives sont de 28,54 ; 53,65 ; 53,76 et 49,23 mg g'l. Nous remarquons qu’a
pH initial de 7, la capacité d’adsorption maximale des phosphates, que nous avons obtenue
de 54,63 mg g™ est proche de celle trouvée par Xu et coll., (2011) de 53,65 mg g™*.

Par conséquent, pour I'élimination simultanée de I'ammonium et des phosphates sur
la colonne des RI-T, les pH neutres ou lIégérement alcalins sont les plus avantageux.

Ce résultat vient encore corroborer celui obtenu par les travaux de Yin et Kong (2014).
Ils trouvent que 1’adsorption des deux polluants par 1’attapulgite riche en calcium est plus

efficace dans des conditions neutres a alcalines (7<pH<10).

VI11.2. Application des modeles mathématiques préétablis

De nombreux modeéles ont été développés pour illustrer le comportement et la
performance de la colonne. Chacun des modeles differe des autres en termes de type
d'isotherme d'adsorption, de type d'adsorption (physique ou chimique), de résistance au
transfert de masse ou encore du type de cinétique. La prédiction de la courbe de percée et
I'estimation de la capacité d'adsorption maximale sont importantes dans la conception d'une
colonne d'adsorption.

Les modeles mathématiques d’Adams-Bohart et de Thomas ont été tres utilisés pour
décrire et prédire le comportement dynamique de I'élimination des polluants dans les colonnes
a lit fixe (Garba et coll., 2016 ; He et coll., 2016 ; Mondal et coll., 2016 ; Wang et coll.,
2015.d ; Soto et coll., 2017).

Des modéles plus complets, intégrant les phénomeénes de transfert, permettent de
simuler et prédire le comportement de la colonne d'adsorbant. Ils sont basés sur la résolution
d'un systeme d'équations constitué de bilans de la matiere au sein de la colonne d'adsorbant,
des équations de diffusion dans le film et la diffusion intra-particulaire ainsi que des relations
d'équilibre (isotherme) d'adsorption entre les deux phases (Chenu et al., 1998 ; Bourneuf,
2015). Le modele rencontré et le plus utilisé dans la conception d'adsorbeurs est le modéle
LDF (Linear Driving Force) qui peut étre couplé¢ avec I’isotherme de Freundlich ou

Langmuir.
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Nous avons donc utilise le modéle de force d'entrainement linéaire combine a
I’isotherme de Langmuir, puisque les expériences précédentes ont montré que c’est cette
isotherme qui décrivait le mieux les données expérimentales d'équilibre d'adsorption, et enfin
pour confirmer aussi que la cinétique d’adsorption est contrdlée par la diffusion intra-
particulaire (Zuo et coll., 2016 ; Lua, et Jia, 2009 ; Garcia-Mateos et coll., 2015 ; Soto et
coll., 2017). Les expressions des modéles utilisés sont résumées dans le Tableau VI1I.2.

Tableau VI1.2: Equations des modéles dynamiques
(Mondal et coll., 2016 ; Garcia-Mateos et coll., 2015 ; Lua et Jia, 2009)

Modele | Expression linéaire Tracé N° (Eq)
Bohart- C 7 C
Zt) = - _ ~t VII.1
Adams In ( Co> Ku5Cot — Ku5N, (Uo) In ( Co> enf(t) | (VIL1)
C K C
Thomas In (—0 — 1) = ZTndol KrpCot In (—0 — 1) en f(t) | (VII.2)
Ct Q Ct
C
( 1z, \
t=t L 1+ ! l /CO |
—HT K 1-RrR, " Rs |
() )
Co
LDFQ C, (t) en f(x) (VIL3)
g
f(x)=1+1_RSln s
Co
Avec x= (C{/Cy)

Ces trois modeles ont été appliqués aux résultats de I'étude expérimentale. Les résultats
sont présentés sur les Figures (VIL.5 a VI1.12) et sur les tableaux (VI11.3, VII.4 et VIL5).

1) Le modéle d’Adams-Bohart :
Ce modele est basé¢ sur I’hypothése que le taux d'adsorption est proportionnel a la
concentration du soluté et a la capacité résiduelle de I'adsorbant (Song et coll., 2016). 1l est
utilisé (Equation V11.1) pour décrire la partie initiale de la courbe de percée (Mitra et coll.,
2014). 1l est établi sur la base de la théorie de la réaction de surface et suppose que (Song
et coll., 2016 ; Girish et coll., 2015 ; Chen et coll., 2012):

- L'équilibre n'est pas instantané

- Lacinétique est controlée par le transfert de masse externe

- Laréaction est irréversible
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Tableau VI1.3: Paramétres du modéle d’ Adams-Bohart obtenus pour les différentes
conditions opératoires

A : Ammonium

3 3
Hecm) | Q(mImin?) | Co(mgL™) | pH (mli< %ngll gw?n'l) I(\lr;)\g(ll(_)l)) R
4 1,56 1,0047 0,999
7 2,5 1,03 1,4802 0,999
12,5 500 0,67 0,8045 0,942
2,5 1,03 1,4802 0,999
5 3 0,44 2,0055 0,986
10 0,35 3,7817 0,944
50 0,10 8,0664 0,740
7 100 0,09 8,3017 0,622
250 0,45 2,6285 0,900
5 500 0,44 2,0055 0,986
3 0,44 2,0055 0,986
500 7 0,14 6,2826 0,646
10 0,04 15,889 0,760
B : Phosphates 5 5
Hcm) | Q(mImin?) | Co(mgL™) | pH (mli< rAntgll ?n?n'l) I(\lr%éll?l)) R?
4 0,57 2,5883 0,977
7 2,5 0,51 1,8548 0,976
12,5 500 0,27 1,7153 0,973
2,5 0,51 1,8548 0,976
5 3 0,46 3,0807 0,940
10 0,68 3,5846 0,975
50 0,10 9,3826 0,761
7 100 0,20 5,6176 0,833
250 0,33 3,7530 0,978
5 500 0,46 3,0807 0,940
3 0,46 3,0807 0,940
500 7 0,73 2,9693 0,945
10 0,63 2,9729 0,910

Bien que le modele d’Adams-Bohart offre une approche simple et compléte pour
évaluer les données expérimentales, et méme avec des coefficients de corrélation (0,622<R’<
0,999) (Tableau VI1.3) sa validité est limitée car il ne donne pas un bon ajustement pour
I’intégralité des courbes de percée obtenues expérimentalement. Selon Mondal et coll., (2016)
et Song et coll., (2016), cela est d0 au fait que ce modéle décrit fondamentalement la partie
initiale de la courbe de percée (jusqu'a C; / Co = 0,5). Donc nous pouvons conclure que

I’équilibre de réaction de surface est instantané (Song et coll., 2016).
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2) Le modele de Thomas :

Il a été développé en utilisant I'isotherme de Langmuir et une réaction cinétique réversible

de 2nd ordre, basé sur la théorie d'échange d'ions (Equation VII.2) pour décrire la

performance d’une colonne d'adsorbant et la prédiction des courbes de percée (Mondal et
coll., 2016). 1l suppose que (Ghosh et coll., 2015, Bourneuf, 2015):
La dispersion axiale est négligeable en faisant I'hypothése d'un écoulement piston

Tableau

au sein de la colonne.

L’adsorption est controlée par le transfert de masse.

La cinétique de réaction n’est pas le phénomene limitant

opératoires.

VI1.4: Paramétres du modele de Thomas obtenus pour différentes conditions

A : Ammonium
H Co H Kth (104) Jo Qexp R2
(cm) | (mimin®) | (mgL?) | P7 | (mLmg™ min?) | (mgg?) | (mgg?)
4 6,70 16,9232 13,8211 0,878
7 2,5 4,20 14,4704 | 11,8510 0,746
12,5 500 2,96 9,9003 7,9190 0,806
2,5 4,20 14,4704 | 11,8510 0,746
5 3 3,66 17,9017 17,6069 0,873
10 5,16 31,3255 | 30,4632 0,980
50 0,80 87,6143 | 73,8459 0,872
7 100 0,50 123,1368 | 114,7214 | 0,816
250 4,60 26,6917 | 24,4686 0,958
5 500 3,66 17,9017 17,6069 0,873
3 3,66 17,9017 17,6069 0,873
500 7 1,12 73,1607 | 72,1687 0,889
10 0,56 124,0972 | 124,9274 | 0,946
B : Phosphates
H C0 H KTh (104) Jo qexp R2
(cm) | (miminY) | (mgL? | P | (mLmg? min®) | (mgg?) | (mgg?

4 3,24 35,9419 | 30,0992 0,862
7 2,5 1,92 27,9072 | 22,0294 0,826
12,5 500 1,38 21,7654 | 16,6341 0,859
2,5 1,92 27,9072 | 22,0294 0,826
5 3 2,50 43,9974 | 33,4286 0,879
10 2,94 56,3956 | 44,4800 0,874
50 1,00 92,5446 | 92,7246 0,886
5 100 1,40 69,4748 | 59,7310 0,94
250 1,20 50,7893 | 45,7248 0,871
5 500 2,50 43,9974 | 33,4286 0,879
3 2,50 43,9974 | 33,4247 0,879
500 7 0,72 77,7175 | 54,6396 0,679
10 0,78 53,4320 | 36,9755 0,598
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Les courbes de percée et celles prédites par I’application du modele de Thomas pour

les différentes conditions opératoires sont représentées sur les Figure VII.5 & Figure VI1.8.

Figure VIL.5.A: Application du modele de Thomas aux résultats expérimentaux
de I’adsorption de I’ammonium pour différentes hauteurs du lit de RI-T.

Figure VI1.5.B: Application du modele de Thomas aux résultats expérimentaux
de I’adsorption des phosphates pour différentes hauteurs du lit de RI-T.
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Figure VI1.6.A: Application du modéle de Thomas aux résultats expérimentaux
de I’adsorption de I'ammonium pour les différents débits d’alimentation.

Figure VI11.6.B: Application du modele de Thomas aux résultats expérimentaux
de I’adsorption des phosphates pour les différents débits d’alimentation.
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Chapitre VII

Figure VI1.7.A: Application du modéle de Thomas aux résultats expérimentaux
de I’adsorption de I’ammonium pour les différentes concentrations initiales.
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Figure VI1.7.B: Application du modele de Thomas aux résultats expérimentaux
de I’adsorption des phosphates pour les différentes concentrations initiales.
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Figure VI1.8.A: Application du modéle de Thomas aux résultats expérimentaux
de I’adsorption de I’ammonium a différents pH initial de la solution.

Figure VI11.8.B: Application du modele de Thomas aux résultats expérimentaux
de I’adsorption des phosphates a différents pH initial de la solution.
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Le modeéle de Thomas a donné un bon ajustement (0,6< R?< 0,98) pour la modélisation
des données expéerimentales de I'adsorption en continu des deux polluants sur un lit fixe de
RI-T, avec des capacités d’adsorption plus ou moins surestimées (Tableau VII.4), confirmant
que l'adsorption des polluants n'est pas limitée par la cinétique de réaction mais contrdlée par
le transfert de masse sans dispersion axiale avec 1’écoulement piston au sein de la colonne
(Bourneuf, 2015, Valizadeh et coll., 2016), et que le processus d'adsorption suit la cinétique
réactionnelle réversible du pseudo second-ordre et I'isotherme de Langmuir (Song et coll.,
2016).

Enfin selon Bourneuf, (2015) 1’échange d’ion est 1’un des mécanismes de 1’élimination

des deux polluants.

3) Le modele LDFQ :
Le Modéle LDFQ est une équation simplifiée du transfert de matiere (Equation VI11.3);
décrivant I’adsorption dynamique sur lit fixe dans lequel il est possible d’ajuster un
coefficient directement proportionnel a la diffusivité (Garcia-Mateos et coll., 2015 ;
Zuo et coll., 2016). Ce modele est établi sur les hypotheses suivantes (Zuo et coll.,
2016):

- L'équilibre entre la phase aqueuse et adsorbées est instantané.

- L’isotherme d’équilibre est décrite par le modele de Langmuir.

- Lacinétique d'adsorption est controlée par la diffusion intra-particulaire.

- Le lit fixe est assimilé a un réacteur piston: ’effet de la dispersion axiale est

négligeable.
Les courbes ajustées avec ce modeéle sont représentées par les Figure VI11.9 a Figure VI1.12.

Les valeurs de K; (coefficient de transfert de masse du modéle), pour chaque polluant
(Tableau VI11.5), indiquent une diffusion plus importante de 1I’ammonium (0,9 107 - 20,76 10
s1) que pour les phosphates (0,47 10 - 9,03 102 s™). Ce résultat est en accord avec les
observations réalisées dans 1’étude en batch ou la cinétique d'adsorption de I’ammonium est

supérieure a celle des phosphates.

Les parametres du modele LDFQ sont résumés dans le Tableau VII.5. Nous avons
remarqué que les capacités d’adsorption augmentaient avec le débit pour les deux polluants.
Par conséquent, lorsque le débit augmente, le transfert de masse augmente résultant en une

saturation plus rapide du lit, nous avons observé la méme tendance avec le pH le plus alcalin.
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Nous constatons que lorsque les concentrations initiales des deux polluants

augmentent, les courbes de percée deviennent plus raides (250 et 500 mg L™), et le temps

nécessaire a la saturation du lit diminue. Les capacités d’adsorption maximales de 114,72 mg

g™ pour ’ammonium et 92,7246 mg g™ pour les phosphates ont été obtenues pour des

concentrations initiales de 100 et 50 mg L™ respectivement.

Par contre lorsque I'on augmente la hauteur du lit, le coefficient (K;) diminue, ce qui

réduit les capacités d’adsorption. Cela confirme I’hypothése du modele LDFQ que 1’effet de

la dispersion axiale est négligeable (Garcia-Mateos et coll., 2015).

Des résultats similaires sont observés par Garcia-Mateos et coll., (2015) pour 1’adsorption

du paracétamol sur un charbon activé par le H3PO,.

Tableau VI1.5: Parametres du modéle LDFQ pour différentes conditions opératoires

A : Ammonium

H

Co

Ki (x10%)

Jo

(exp

2
cm) | miminY | mgLy | PP | s (mgg® | (mggh) | R
4 2076 | 142975 | 13,8211 | 0,997
7 2,5 1332 | 12,0250 | 11,8510 | 0,922
12,5 500 7,692 8,4978 79190 | 0,965
25 1332 | 12,0250 | 11,8510 | 0,922
5 2 1420 | 17,4550 | 17,6069 | 0,929
10 21,48 | 32,8800 | 30,4632 | 0,913
50 0533 | 84,0737 | 73,8459 | 0,929
. 100 0,527 | 118,3100 | 114,7214 | 0,905
250 10,10 | 23,5260 | 24,4686 | 0,800
5 500 1420 | 17,4550 | 17,6069 | 0,857
3 1420 | 17,4550 | 17,6069 | 0,929
500 7 3,607 | 67,6412 | 72,1687 | 0,894
10 | 1,742 | 121,9612 | 1249274 | 0,906
B : Phosphates
H Co K; (%10 o Qexp 2
cm) | (mimin?) | mgL? | PH ((s'l) : (mgg") | (mgg?) R
4 9,033 | 30,5575 | 30,0992 | 0,970
7 2,5 5727 | 21,4381 | 22,0294 | 0,963
12,5 500 3364 | 16,8771 | 16,6341 | 0,989
2,5 5727 | 21,4381 | 22,0294 | 0,963
5 2 6,892 | 32,8012 | 33,4286 | 0,974
10 9,718 | 482150 | 44,4800 | 0,801
50 0,470 | 855800 | 92,7246 | 0,974
. 100 0,929 | 59,1250 | 59,7310 | 0,987
250 1,769 | 50,1256 | 457248 | 0,942
5 500 6,892 | 32,8012 | 33,4286 | 0,974
3 6,892 | 32,8012 | 334247 | 0,974
500 7 2243 | 61,6125 | 54,639 | 0,958
10 | 2,822 | 42,1562 | 36,9755 | 0,863
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Figure VI1.9.A: Application du modéle de LDFQ aux résultats expérimentaux

de I’adsorption de I’ammonium pour différentes hauteurs du lit.

1 - - - n
° =B~ *
/.( o~ - - -
> ¥ L ad
° a e
0,8 - : 2 e
/ moe s
R /
! / o/
S 06 - p o "
3 G
| / (B): Phosphate
! .
04 - F'jm 7o \
! I: / —--— Modeéle
‘@ ® 4cm
| - ./
0,2 - , /- m 7cm
o ¢ 125cm
I !
on
0 len /e ® . . :
0 50 100 150
Temps (min)

Figure VI11.9.B: Application du modéle de LDFQ aux résultats expérimentaux

de I’adsorption des phosphates pour différentes hauteurs du lit.
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Figure VI11.10.A: Application du modeéle de LDFQ aux résultats expérimentaux

de I’adsorption de I'ammonium pour les différents débits d’alimentation.
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Figure VI11.10.B: Application du modele de LDFQ aux résultats expérimentaux

de I’adsorption des phosphates pour les différents débits d’alimentation.
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Figure VI1.11.A: Application du modéle de LDFQ aux résultats expérimentaux

de I’adsorption de I’ammonium pour différentes concentrations initiales.

Figure VI11.11.B: Application du modele de LDFQ aux résultats expérimentaux
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Figure VI11.12.B: Application du modele de LDFQ aux résultats expérimentaux
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Les modéles de Thomas et LDFQ ont été jugés les plus appropriés pour nos
données expérimentales sur le lit fixe des RI-T. Cependant le meilleur ajustement (Avec des
coefficients de corrélation R*>0,8 et une différence négligeable entre les valeurs de capacité
d'adsorption expérimentales et estimées) est donné par le modele LDFQ qui suppose que la
différence de concentration sur les particules est la force motrice de I'adsorption (Lua et Jia
2009, Zhang et coll., 2011) et que la diffusion intra particulaire est I'étape limitante de la
vitesse d’adsorption (Girish et Murty, 2015 ; Garcia-Mateos et coll., 2015)

Enfin, nous pouvons conclure pour ce modéle que c’est le plus important débit et pH
et la plus faible concentration et hauteur qui ont permis d'améliorer les performances de la
colonne.

VI11.3. Application du procédé d’adsorption simultanée de ’ammonium et
des phosphates en mode continu sur un effluent d’eaux usées urbaines

L’effluent utilisé dans cette étude a été prélevé au niveau de la fosse de réception de la
station d’épuration des eaux usées urbaines de la ville d’alger (STEP de BARAKI).

Aprés décantation, ces eaux ont été caractérisées par les parameétres de pollution
suivants : pH, température de I'eau (T), matiére en suspension (MES), demande chimique en
oxygene (DCO), demande biologique en oxygene (DBO), concentration en ammonium
(NH,") et phosphates (PO,%).

Les résultats des analyses effectuées (Tableau VI1.6) sont comparées aux Normes
Européennes relatives aux concentrations des rejets des stations d’épuration des eaux urbaines
résiduaires, en zone sensible a 1’eutrophisation (Directive 91/271/CEE), et aux normes
Algériennes de rejets (JORA 2006).

Tableau VI1.6: Caractéristiques des eaux usées de la ville d'Alger comparées aux

Normes Européennes et Algériennes.

} DCO DBO [NH, T | [PO4] MES
Parametres | pH | T (C°) L L X L L
(mgOzL7) | (mgO2L7) | (mgL™) | (mgL™) | (mg L")
Valeurs 789 | 21 1070 250 50,3 9,61 410
Normes
- - 125 25 10 1 35
Européennes
Normes 6,5-
) 30 120 35 - - 35
Algériennes | 8,5

Les résultats concernant 1’application des modéles de Thomas et le modéele LFDQ sur

cet effluent sont présentés dans le tableau VI1.7 et sur la figure VI11.13.

113



Chapitre VII Adsorption simultanée de | 'ammonium et des phosphates sur un lit fixe de RI-T

Tableau VII.7: Paramétres des modéles appliqués dans I’adsorption des deux

polluants en mode continu sur un effluent des eaux usées urbaines

Parameétres Ammonium Phosphate
tp (min) 58 225
Paramétres s (min) 176 340
expérimentaux a (Mg g™) 12.190 5,185
R (%) 55,08 63,48
Kn (10 5,984 19,875
Modeéle de Thomas qo(mg g 15,943 5,429
R’ 0,9162 0,9444
Ki (10%) 3,298 2,586
Modele de LDFQ qo(mg g™ 13,976 5,341
R 0,970 0,964
1 - Application P
P X
% .
08 - x A7 T
7/.1' /f’// (]
g ,!" ’,"T/'
S 06 - s s
,/ , ,,T/.o
04 - / s
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Figure VI11.13: Courbe de percée pour 1’adsorption simultanée de I'ammonium et des

phosphates sur les RI-T en continu a lit fixe (Application aux eaux usées).

(Hauteur du lit = 7 cm; Débit d’alimentation = 5 mL min’l;pH initial = 7,89 ; T=22°C ;
[PO,*]1=9,61mgL™; [NHs7] =50,3mg L™
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La Figure VII.13 montre le profil de percée obtenu pour 1’application du procédé sur
les eaux usée urbaie dans les conditions optimales de fonctionnement.

Les courbes de percée expérimentales suivent la courbe typique d’une adsorption sur
colonne avec des isothermes favorables (Garcia-Mateos et coll., 2015).

Les valeurs élevées de R 0,9 indiquent que I'approche linéaire des deux modéles a
donné un bon ajustement pour la modélisation des données des expérimentales.

Cependant, le Modele LDFQ et le mieux adapté pour représenter la courbe de percée

expérimentale car nous constatons que la capacité d’adsorption de I’ammonium calculée en
utilisant le modéle LDFQ est plus proche de celles obtenue a partir du profil de percée

expérimentale que celle obtenu par le modele de Thomas.

Conclusion

Dans ce dernier chapitre nous nous sommes intéressés a 1’étude de I’adsorption
simultanée de I’ammonium et des phosphates sur un lit fixe de RI-T.

L’effet des paramétres de fonctionnement de la colonne ont été étudiés (hauteur du lit,
débit d’alimentation, concentration initiale des polluants et enfin pH initial de la solution).
Les résultats montrent que la capacité d’adsorption est importante pour la plus faible hauteur
de lit, le débit le plus important et a un pH neutre a alcalin.

Le modele de force d'entrainement linéaire combiné a 1’isotherme de Langmuir
(LFDQ) donne un bon accord avec les résultats expérimentaux avec des coefficients de
corrélation (R%> 0,8), et donc une différence négligeable entre les valeurs des capacités
d'adsorption expérimentales et estimées par le modéle.

Enfin, Papplication du procédé¢ sur un effluent d’eaux usées urbaines confirme
I’efficacité de ce procédé avec un rendement d’élimination de 55,08 % pour I’ammonium

et de 63,48 % pour les phosphates.
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Conclusion générale

Dans la perspective d’une contribution a I’étude des résidus d’incinération des
médicaments périmés. Le but de cette étude est la valorisation de ces résidus dans le domaine
du traitement des eaux en tant qu'adsorbants, pour 1’élimination simultanée de I’ammonium et

des phosphates qui sont a 1’origine de I’eutrophisation.

La caractérisation des résidus d’incinération est trés importante car ceux sont leurs
propriétés physiques et chimiques qui peuvent nous renseigner sur leur éventuelle utilisation
en tant qu’adsorbants. L’analyse du matériau brut (RI) par la fluorescence X a surtout
confirmé que ces résidus d’incinération ne contiennent pas de métaux lourds, qui constituent
le véritable probléme a leur valorisation. Par ailleurs 1’analyse par FTIR a montré la présence
de groupements fonctionnels qui peuvent jouer un réle dans 1’élimination des deux polluants

étudiés.

Les résidus d'incinérations bruts (RI) sont efficaces pour 1’élimination des phosphates
mais, ont montré leur limite dans I’adsorption de I’ammonium. Dans le but d’une meilleure
performance dans I’élimination des deux polluants, nous avons traité le matériau brut pour
synthétiser un adsorbant polyvalent (RI-T). La combinaison entre un traitement thermique et
chimique (dopage avec NaOH et des sels de CaCl, et MgCl, a 60°C) s’est avérée trés
efficace. En effet cette procédure a montré I’importance de I'agent d'imprégnation utilisé pour
activer les RI, et des conditions expérimentales de synthése qui ont mené a la formation de

nouvelles compositions (Fluorescence X) et groupements fonctionnels (FTIR) sur les RI-T.

De nombreux modéles mathématiques ont été élaborés pour la conception des unités
d’adsorption et pour la description ou la prédiction des performances des colonnes. Ces
modeles incluent : des paramétres thermodynamiques : isothermes d'équilibre d'adsorption et
cinétiques (coefficients de transfert et de diffusion), des paramétres de fonctionnement des
colonnes (vitesse de filtration, hauteur de lit d'adsorbant...) et des caractéristiques de
I'adsorbant (densité apparente, granulométrie...).

La détermination ou l'estimation de ces parameétres ainsi que le contrdle de la validité
d'un modéle d'adsorption nécessitent des expériences en réacteur statique et en réacteur
dynamique.

Cette étude a donc débuté par une étude en statique. Les résultats issus de cette étude
ont montré que les conditions opératoires telles que le pH, la concentration initiale des

polluants, la dose en adsorbant et la température influent sur le mécanisme d’adsorption.
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L’équilibre d’adsorption est atteint en 3 heures, le taux d'élimination des deux
polluants est maximal (95% <R< 98%) pour une dose d'adsorbant de 10 g L™ une
température de 40 °C, pour des concentrations initiales inférieures & 100 mg L™ et dans un

milieu avec un pH compris entre 7 et 10.

Les résultats ont montré aussi que :

- la cinétique d’élimination des deux polluants suit le modéle du pseudo second
ordre, impliquant une chimisorption des deux polluants sur ce matériau.

- les équilibres d’adsorption sont parfaitement décrits par les isothermes de
Langmuir qui a donné le meilleur ajustement a nos résultats ce qui indique que
I’adsorption des deux polluants sur les RI-T est une adsorption en monocouche
jusqu’a la saturation compléte des sites actifs. La capacité maximale d'adsorption
pour I'ammonium et les phosphates sur les RI-T a été de 38,22 mg g™* et 14,10 mg
g™ respectivement.

- les parameétres thermodynamiques montrent que l'adsorption simultanée des deux
polluants sur les RI-T est une réaction spontanée de nature endothermique. Elle
pourrait étre considérée comme une adsorption physique renforcée par une
chimisorption.

- le principal mécanisme d’adsorption de I’ammonium est le processus d’échange
cationique tandis que I’attraction €lectrostatique ainsi que la précipitation avec la

complexation contribuent grandement a I'élimination des phosphates.

Pour évaluer ’efficacité des RI-T, le procédé a été testé sur les eaux usees urbaines de
la ville d’Alger. 92,6% et 98,6% d'ammonium et de phosphate ont été éliminés
respectivement. Ces resultats révelent le grand potentiel des RI-T dans 1’élimination de

I’azote et le phosphore des eaux.

L’¢tude en mode dynamique de I’adsorption simultanée de 1I’ammonium et des
phosphates sur un lit fixe de RI-T a été effectuée. Les effets des conditions de fonctionnement
sur la capacité d’adsorption des deux polluants ont été étudiés (hauteur du lit, débit

d’alimentation, concentration initiale des polluants et enfin pH initial de la solution).

Les résultats obtenus révelent que les conditions favorables pour 1’adsorption des deux
polluants sont : concentrations initiales <100 mg L™, une hauteur de lit faible (Hauteur < 7
cm), un débit élevé (10 mL min™) et pour des pH neutres & alcalins. Les capacités
d’adsorption maximales de 114,72 mg g'1 pour I’ammonium et 92,7246 mg g'1 pour les
phosphates ont été obtenues dans les conditions optimales.

117



Conclusion générale

Pour I’industriel, la modélisation dynamique des procédés d’adsorption a différentes
finalités: le dimensionnement et 1’optimisation d’installations, ainsi que le controle de ces
procédés. Les modeéles de Bohart et Adams, Thomas et LFDQ ont été testés pour prédire
les courbes de percée et l'estimation de la capacité d'adsorption maximale qui sont
importantes dans la conception d'une colonne d'adsorption.

C’est le modele de force d'entrainement linéaire combiné a 1’isotherme de Langmuir
(LDFQ) qui donne le meilleur ajustement avec les résultats expérimentaux avec des
coefficients de corrélation R? (> 0,8), ainsi qu’une différence négligeable entre les valeurs de
la capacité d'adsorption expérimentales et estimées par le modeéle.

Enfin, ’application de ce procédé sur un effluent décanté, représentant la pollution des
eaux usées urbaines de la ville d’Alger confirme Defficacité de ce traitement avec un
rendement d’élimination de 1’ammonium et des phosphates de 55,08% et 63,48 %

respectivement.

Au terme de cette étude, nous relevons deux points positifs quant a 1’utilisation des
résidus d’incinération dans le traitement des eaux usées chargées en ammonium et
phosphates. Ce nouveau matériau peut étre une bonne alternative & certains adsorbants

commerciaux (le charbon actif) et a montré son efficacité dans le contréle de I'eutrophisation.
Enfin les perspectives d’investigation peuvent porter sur des :

- Etudes de ces résidus d’incinération traités sur d’autres polluants ou d’autres
effluents industriels.

- Mener des travaux sur d’autres traitements des RI pour les adapter au type de
pollution.

- Passer a I’étude semi pilote industriel

- Coupler par exemple I’adsorption avec d’autres procédés au cas ou la pollution est
récalcitrante.

Et enfin la possibilité de valoriser les RI-T saturés comme fertilisant pour les terres

agricoles serait un point trés intéressant pour compléter cette étude.
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Dosage des orthophosphates
Norme NF T 90-032

Les valeurs obtenues pour la courbe d’étalonnage sont reportées sur le tableau suivant :

Correspondance | 0 0,001 0,005 0,010 0,015 0,020
en

milligrammes

de phosphore

Absorbance 0 0,006 0,030 0,060 0,090 0,124

Courbe des orthophosphates
» 15
=1 D.0 = 6,1065 CorrezpondyO
= R2=0,999
2 01
o
Pt
‘% 0,05
c
(<3}
D /
0 T T T T 1
0 0,005 0,01 0,015 0,02 0,025
Correspondance en milligrammes de phosphore

Dosage de I’ammonium
Norme NFT 90-134

Les valeurs obtenues pour la courbe d’étalonnage sont reportées sur le tableau suivant :

Correspondance 0 0,01 0,02 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25

Absorbance 0 0,041 0,111 0,295 0,595 0,850 1,115 1,630

Courbe d'étalonnage des NH,*

y
R

n II

fal
_U,
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Dosage des sulfates par la méthode néphélométrique

Norme NFT 90-009

Courbe d'étalonnage des sulfate

0,2
y = 0,0058x + 0,001
0.15 R*=0,994
®
o
s ol /
0,05
0 / T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35
[sulfate](mg.L?)
Dosage des ions Chlorure par la méthode argentimétrique
Norme NFT 90-014
Expression :
Cog - Vg =V,
Co = 22 (; b) 355engdeCl™. L7t

Cag= Concentration molaire du nitrate d’argent, soit 28.2 mmol.L ™,

E : Volume d’essai= 100 mL

Vy : Le volume de nitrate d’argent nécessaire pour le titrage de I’essai a blanc
Ve Le volume de nitrate d’argent nécessaire pour le titrage de I’échantillon

Dosage de la demande chimique en oxygéne DCO
Norme 1SO 6060-1989

Expression :
DCO=8000* ((Vg — Vecn)/Pe)* Titre
Avec : Vg : volume des blancs, Vg = (Vg1 +Ve2) / 2
Veeh : volume de titrage de 1’échantillon
Pe : prise d’essai

Le titre : concentration de la solution de titrage (sel Mohr) =0.12 mol/I
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Dosage de la matiére en suspension MES
Norme NFT 90-015
Expression :
MES (g/l) = (m; — mo) / V)*1000

Avec
m;: le poids de la capsule rempli et séchée
mo: le poids de la capsule vide.

V : Volume de la prise d’essai.

1. Matériels
Le tableau 1 suivant regroupe les appareils utilisés au cours de nos essais experimentaux.

Tableau 1 : Types d’appareils utilisés

Appareils Marqgue
Broyeur a boulets PROLABO
Centrifugeuse Nahita modele 2660
Etuve Binder
pH métre HANNA
UV spectrophotometre UV-1800 SHIMADZU
Granulométre lazer Malvern Mastersizer 2000

Broyage :

Ce dernier augmente la surface de contact de
I’adsorbant et favorise les échanges et les
réactions entre les phases des résidus et les
solutions d’extraction, et aussi diminue la

quantité utilisée. Le broyage se fait a partir

d’un broyeur a boulet (Photo 1). Photo 1 : Broyeur a boulet
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2. Caractérisation des cendres

Dans cette partie nous allons caractériser les cendres avant son utilisation, Cette
caractérisation comprend la détermination des parameétres suivants :
2.1. Humidité
Nous avons pesé une masse des résidus bruts que nous avons placés dans une étuve a une
température de séchage de 105°C pendant 48 heure, «jusqu’a obtention d’une masse de
cendre constante

Le taux d’humidité H (%) est déterminé par la relation suivante :

My — M)
H% =—— X1
% M, 00

M; : masse initiale (g)
M, : masse apres sechage (Q)

2.2. Mesure du pH :
La mesure du pH est réalisée dés que possible aprés 1’obtention des €luats « Lixivition selon
la Norme AFNOR X31-210 ». On prend une masse de 100 g de machefers, que 1’on met dans
un bécher contenant 1000 ml d’eau distillée (L/S=10). On agite pendant 16 heures par
agitation magnétique; ensuite filtrer, récupérer le filtrat et remettre le gateau qui reste dans le
filtre dans 1000 ml d’eau distillée en agitation pendent encore 16 heures ; et refaire le méme
proceédes pour encore métre le gateau en agitation pendent 16 heures ; ainsi nous avons nos
trois lixiviation.
La mesure du pH a été effectuée par un pH-metre de marque HANNA.

2.3. Le point de charge nulle :
Afin de déterminer le pHpzc des machefers nous avons suivi la méthode qui consiste a ajouter
une solution d’acide chlorhydrique (1N) ou de soude (IN), a une solution de NaCl (0,01 M)
de volume 50 mL, a une température ambiante. Lorsque le pH de la solution de NaCl est fixe,
on y additionne 0,5 g de machefers. L’ensemble est laissé sous agitation pendant 6 heures et
le pH final est alors noté (Mitrogiannis et coll., 2017).

2.4. La lixiviation selon la norme AFNOR X31-210 :
Le test de lixiviation réglementaire utilisé en France est défini selon le protocole de la norme
X31-210 : on met en agitation 100g de résidus d’incinération avec un litre d’eau bi-distillée
pendant une durée de 3x16h. La fréquence d’agitation est de 60 tour par minute. Entre chaque
période d’agitation de 16h, le mélange est filtré sur filtre plan a 0,45 pm de porosité. Le

gateau et le filtre sont remis ensuite en agitation tandis que la solution récupérée est
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conditionnée pour analyse. Ce test est, a ce jour, la seule méthode utilisée par les laboratoires
de contrdle francais.

a) Analyse des composés majeurs

Nous avons eu recours a des techniques complémentaires pour parfaire cette composition
chimique comme le dosage néphélométrique des sulfates, le dosage par titrimétrie des
chlorures.

b) Analyse des composés mineurs qui présente la concentration des métaux lourds. La
technique analytique mise en ceuvre est la spectrométrie d’absorption atomique
(SAA).

c) D’autres analyses ont ¢té effectuées sur le lixiviat : phosphates et ammonium par
dosage colorimétrique (Rodier, 2009) et la demande chimique en oxygene suivant la
méthode ISO.

2.5. La porosité :

La porosité totale est définie comme étant le rapport du volume du vide (V) sur le volume

des machefers (Vgpp). Pour la mesure de la porosité (¢), nous utilisons une éprouvette de 5 mL
que nous remplissons de machefers jusqu’a un volume de 2 mL (V3), soit alors une masse
totale de my, nous ajoutons du méthanol (V,) jusqu’a un volume V1 de 4 mL, soit alors la

masse m,. La porosité se calcule par la relation suivante :

(mz-my) v,

Pmet
€ =
Vr

-

V2
".'| { i

Ve { : } i B Wi

R F N b

my ma

3. Présentation ’ECFERAL

L’entreprise de Chaudronnerie et de Ferblanterie d’Alger (ECFERAL), est une société
par actions possédant une longue et riche expérience dans les domaines de la chaudronnerie,
la fabrication de chaudiéres industrielles, générateurs d’eau chaude et autres appareils a
pression (ECFERAL 2017).
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En acquérant l'entreprise, les repreneurs afin de donner un nouvel élan aux
perspectives de développement de leur entreprise ont étendu l'activité principale de
I’entreprise a (Boutifour et coll., 2012) :

* la fabrication d'incinérateurs équipés de traitement des fumées,

* l'incinération des produits pharmaceutiques et parapharmaceutiques périmés,

* et au traitement de 1'eau.



Résumé

Résumé

Les médicaments périmés ainsi que leurs résidus d’incinération sont des dechets qui sont
actuellement stockés. Vu leur disponibilité et leur faible colt, I'utilisation de ce matériau dans
le traitement des eaux usées est une valorisation de sous-produits, mais aussi une gestion des
déchets. Ainsi, ce travail porte sur 1’étude de ces résidus d’incinération comme adsorbants,
afin de réduire la pollution des eaux usées par 1’azote et le phosphore pour lutter contre
I’eutrophisation.

Les résidus d'incinération (RI) ont été traités pour développer un nouvel adsorbant (RI-T)
pour 1'¢limination simultanée de I'ammonium et des phosphates. L’¢étude en batch et en
colonne a lit fixe ont révélé que ces RI-T ont le potentiel d'un adsorbant efficace pour
I'élimination simultanée des deux polluants. L'efficacité de ce matériel a été évaluée en
appliquant ce procédé aux eaux usées urbaines d'Alger.

ABSTRACT

Expired medicines and their incineration residues are wastes that are currently stored. These
residues have received particular attention as potential adsorbents for their availability and
low cost. The use of this material in the treatment of wastewater is a valorization of by-
products, but also waste management. So, the study focused on the possible use of
incineration residues as adsorbent materials in order to reduce somewhat the level of pollution
of wastewater by nitrogen and phosphorus in order to combat eutrophication.
The incineration residues (RI) were traited to develop a novel adsorbent (RI-T) for the
simultaneous removal of ammonium and phosphate. The batch and fixed bed column studies
revealed that this IR-T has the potential of an efficient adsorbent for the simultaneous removal
of polluants. The efficiency of this material was evaluated by applying this process to an
urban wastewater in Algiers.
uadla
G peall olie dallae b Ll (i jal dadlall Lpgiie 4550Y) (0 S (3 a Al 50 8 el 2 Jandl 12
o8 Bl o34 aladial () Acaddiall Ll g La il i) dlaine <l YiaaS Gald plaialy cildliall o3 cylas My ol
L) e Al @S el i) 5l Laagl oSy ol ) Cilaiall a8 auall Cijeall slie dallas
Al ) i gill  Cpag il Gash e oanall Copall sl Gl e aall diale 3 s (5 yall cililie alasiul
CaiSy aaly g b Cliugdlls asise) AISY (RI-T) 32 dale yshil (RI) Goa il aladinl o3
i aal gy bl lall Al Y Adled 5 Jiee 055 O e 50l 4l (RI-T) of 5 aiesall 55 paiasall yadl bl 5l
Aaalall il 3all 84 jmal) Ghlid) b saall Gijeall sbie o dleall sda Gl 52Lall 038 36liS ayl





