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Introduction

La valorisation des boues de décantation issues du traitement de 1’eau des barrages en
tant qu’adsorbant fin a base d’argile pour 1’élimination des polluants représente une stra-
tégie prometteuse pour conjuguer gestion environnementale et économie circulaire. Les
boues de traitement de 'eau (WTS), un sous-produit abondant des procédés de potabi-
lisation, posent un défi environnemental significatif en raison de leur volume croissant et
de leur composition complexe [2]. Ces boues contiennent souvent des métaux, des nutri-
ments et d’autres éléments qui, s’ils ne sont pas gérés correctement, peuvent contaminer
les sols et les eaux [3]. Simultanément, la demande croissante en matériaux adsorbants
performants pour 1’élimination des polluants dans les eaux usées et les eaux potables

offre une opportunité de transformer ces déchets en ressources [4].

L’utilisation de matériaux a base d’argile comme adsorbants est bien documentée, en
raison de leurs propriétés physico-chimiques uniques, de leur faible cott et de leur abon-
dance naturelle [4, 5]. La transformation des boues de décantation en adsorbants & base
d’argile permet non seulement de réduire le volume des déchets a éliminer, mais aussi
de créer un matériau capable d’éliminer efficacement divers polluants [6]. Ce processus
de valorisation peut impliquer des traitements thermiques, chimiques ou mécaniques
pour améliorer les propriétés d’adsorption des boues, telles que la surface spécifique, la

porosité et la capacité d’échange ionique [3].

Diverses études ont exploré I'utilisation de boues activées, de boues de chaux et d’autres
types de boues comme adsorbants pour I’élimination de polluants organiques et inor-
ganiques [7, 8]. Par exemple, il a été démontré que la calcination des boues de chaux

améliore I’élimination du phosphore des solutions aqueuses [8]. De méme, le traitement



thermique des boues de coagulation-floculation peut produire un adsorbant a faible cott
pour I’élimination du fluorure [9]. L’objectif de cette étude est d’examiner le potentiel de
valorisation des boues de décantation des barrages en tant qu’adsorbants & base d’argile,
en mettant I’accent sur les méthodes de préparation, les performances d’adsorption et les
perspectives futures de cette approche. La transformation de ces déchets en une ressource
précieuse s’inscrit dans une logique d’économie circulaire et contribue & la protection de

I’environnement [10].




Premiere partie

Etude bibliographique



Chapitre

Présentation du contexte et de la

problématique

La gestion durable de ’eau est un défi crucial en raison de la croissance démographique,
de l'urbanisation rapide et de l'augmentation de la pollution [11]. Les bassins de rete-
nue d’eau, notamment les barrages, sont essentiels pour le stockage, la régulation et la
distribution de l’eau, ainsi que pour la production d’énergie hydroélectrique [12, 13].
Cependant, leur fonctionnement entraine la formation de boues de décantation , consti-
tuées de minéraux argileux, de matieres organiques et de sels. Ces boues posent des
problémes environnementaux et économiques, notamment des couts d’élimination élevés
et des risques de pollution [14] . La transformation de ces boues en adsorbants naturels

offre une alternative écologique pour la dépollution de I’eau [15, 16]

1.1 Importance de la gestion des boues de traitement de

I'eau

La gestion des boues issues du traitement de I’eau est un enjeu majeur en raison de leur
impact environnemental, sanitaire et économique, mais elle offre également des opportu-
nités de valorisation. Voici une analyse approfondie des enjeux et des opportunités liés

a ces boues, en s’appuyant sur la littérature scientifique.



1.1.1 Enjeux environnementaux

Une gestion inadéquate des boues peut entrainer une contamination des sols, des eaux
souterraines et des écosystémes [17] . Les boues contiennent des matiéres organiques qui,
en se décomposant, liberent des gaz a effet de serre tels que le méthane et le dioxyde
de carbone, contribuant ainsi au réchauffement climatique [18] . De plus, les substances
toxiques présentes dans les boues, si elles ne sont pas correctement traitées, peuvent
polluer les sols et les eaux, affectant la biodiversité et la qualité des ressources naturelles

[19].

1.1.1.1 TImpacts sanitaires

Les boues peuvent contenir des agents pathogeénes (bactéries, virus, parasites) et des
métaux lourds (plomb, cadmium, mercure) qui représentent un risque direct pour la
santé humaine [20]. L’exposition & ces contaminants peut se produire par ingestion d’eau
contaminée, contact direct avec les boues ou consommation de produits agricoles cultivés
sur des sols amendés avec des boues contaminées . Il est donc crucial de mettre en place
des mesures de sécurité strictes lors de la manipulation et du stockage des boues pour

minimiser ces risques [21].

1.1.1.2 Aspects économiques

La gestion des boues représente une part significative des cotuts d’exploitation des sta-
tions de traitement de ’eau [22]. . Les cotits incluent la déshydratation, le transport et
I’élimination des boues. Les méthodes traditionnelles d’élimination, comme la mise en
décharge ou l'incinération, peuvent étre coliteuses et de moins en moins acceptables en
raison des réglementations environnementales de plus en plus strictes qui promeuvent

des solutions de valorisation [23].

1.1.1.3 Opportunités de valorisation

La valorisation des boues est une approche durable qui permet de transformer un déchet

en ressource [24]. Plusieurs options de valorisation sont possibles :



— Agriculture : Les boues peuvent étre utilisées comme amendement agricole en raison
de leur richesse en nutriments tels que ’azote et le phosphore [25] . Cependant, il est
impératif de controler la présence de polluants (métaux lourds, agents pathogenes)

pour éviter la contamination des sols et des cultures [26].

— Matériaux de construction : Les boues peuvent étre intégrées dans la fabrication
de matériaux de construction tels que les briques, les tuiles ou le ciment [27]. Cette
approche permet de réduire 'impact environnemental des boues tout en offrant une

alternative aux matieres premieres traditionnelles.

— Production d’énergie : Les boues peuvent étre utilisées pour produire de ’énergie
par différents procédés [27]. La digestion anaérobie permet de produire du biogaz, une
source d’énergie renouvelable, tout en réduisant le volume des boues. L’incinération,
avec récupération d’énergie, est une autre option, mais elle nécessite un controle strict
des émissions atmosphériques. La co-incinération avec d’autres combustibles peut éga-

lement étre envisagée [28].

— Adsorption : Les boues argileuses peuvent étre utilisées pour leur capacité adsorbante
dans le traitement des eaux usées. Elles peuvent étre modifiées ou combinées avec

d’autres matériaux pour améliorer leur efficacité dans 1’élimination des polluants.

1.1.1.4 Stratégies de gestion durable

Une gestion durable des boues doit intégrer les principes de réduction a la source, de
réutilisation et de recyclage Cela implique; La mise en place de technologies de traite-
ment de I’eau qui minimisent la production de boues. L’optimisation des procédés de
déshydratation pour réduire le volume des boues a transporter et a traiter. La valorisa-
tion des boues en fonction de leur composition et de leurs caractéristiques, en privilégiant

les applications les plus appropriées (agriculture, matériaux de construction, énergie).



Chapitre

Les matériaux adsorbants a base d’argile

2.1 Les matériaux adsorbants

Les matériaux adsorbants sont utilisés dans une variété d’applications, en particulier
pour la dépollution de I'environnement et les procédés de séparation. Ces matériaux
offrent une méthode rentable et efficace pour éliminer les polluants de l'eau, de l'air
et d’autres milieux [29]. Le développement et ’amélioration des matériaux adsorbants
constituent un sujet de recherche essentiel, notamment pour le traitement de 1’eau et

des eaux usées [30]

2.2 Types de matériaux adsorbants

Une large gamme de matériaux adsorbants est disponible, chacun possédant des pro-

priétés uniques qui les rendent adaptés a des applications spécifiques.

2.2.1 Les adsorbants a base de carbone

Le charbon actif (CA) est un matériau adsorbant largement utilisé, apprécié pour sa
grande surface spécifique, sa structure poreuse et son faible coiit, ce qui le rend adapté
a diverses applications, notamment le traitement des gaz et des eaux [31, 32] mais les
possibilités de modification pour améliorer les performances sont limitées. Cependant, le

CA brut présente certaines limitations que les chercheurs tentent de surmonter a travers

7



différentes techniques de modification visant & améliorer ses performances d’adsorption
[33]. Ces modifications ont pour objectif d’accroitre la sélectivité, la capacité et l'efficacité
globale vis-a-vis d’adsorbats cibles spécifiques tels que le CO9, les métaux lourds et les

polluants organiques [34]

Adsorbate
Solvent h\ Micropore
Y <2 nm

Mesopore
2-50 nm

Ultramicropore
<0.7 nm

Macropore «=
> 50 nm

Supermicropore
0.7-2 nm

/

Activated carbon

FI1GURE 2.1: Distributions des pores de charbon actif

2.2.2 Les biopolymeres

La gélatine et la nanocellulose sont des biopolymeres prometteurs pour les applications
en adsorption en raison de leurs propriétés uniques et de leurs avantages environnemen-
taux. La gélatine, dérivée du collagene, possede une abondance de groupes actifs, une
solubilité dans ’eau, une non-toxicité et une biodégradabilité, ce qui en fait un matériau
adapté a la création d’adsorbants composites. La nanocellulose, issue du biopolymere
organique le plus abondant sur Terre, représente également une alternative respectueuse

de I'environnement pour diverses applications, y compris 1’adsorption [35]

2.2.3 les adsorbants a base de composés inorganiques

Les adsorbants a base de composés inorganiques représentent une solution intéressante
pour la dépollution de ’environnement en raison de leur faible cout, de leur faible
consommation d’énergie et de leur simplicité. L’adsorption, en tant que technologie de
dépollution, a suscité un vif intérét pour son efficacité économique et sa facilité de mise
en [Juvre, notamment dans les pays en développement [36]. Cette approche est particu-

lierement pertinente car les métaux lourds et les métalloides, contaminants fréquents de

8



FIGURE 2.2: Principaux caractéristiques des bio polymeres

I’eau, sont non dégradables, rendant leur élimination essentielle pour la santé humaine

et environnementale [37]

2.2.3.1 Avantages des adsorbants inorganiques

— Faible cofit : L’utilisation de matériaux de déchets et de sous-produits industriels
comme adsorbants réduit considérablement le coiit des opérations de dépollution.
Parmi les exemples, on peut citer les boues acides issues du drainage minier (AMDS)
et les cendres volantes de charbon (CFA), qui ont été évaluées pour la stabilisation

des métaux dans les sédiments marins contaminés [38].

— Faible consommation d’énergie : .’adsorption nécessite généralement moins d’éner-
gie comparée a d’autres techniques de dépollution comme l'incinération ou le traite-
ment chimique. Cet aspect est particulierement important dans le cadre d’approches

durables et respectueuses de 'environnement [39].

— Simplicité : Le procédé d’adsorption est relativement simple a mettre en IJuvre et

a exploiter, ce qui le rend accessible a un large éventail d’applications et de contextes



géographiques [39]. Il ne nécessite pas d’équipements complexes ni de personnel hau-

tement qualifié, ce qui réduit encore les cotts globaux.

2.2.3.2 Types d’adsorbants inorganiques

Plusieurs types de matériaux inorganiques sont utilisés comme adsorbants, chacun pos-

sédant des propriétés et des applications uniques.

— Zéolithes Ce sont des minéraux aluminosilicatés naturels ou synthétiques dotés d’une
structure poreuse. Les zéolithes sont bien connues pour leur grande surface spécifique
et leurs capacités d’échange d’ions, ce qui les rend utiles pour ’adsorption de divers
contaminants, y compris les métaux lourds et les composés organiques [40].

— Les oxydes métalliques, notamment 1'oxyde de fer (Fe3Oy4) et le dioxyde de titane
(TiO3), sont utilisés pour leur capacité a se lier aux métaux lourds et a d’autres
polluants. Par exemple, les nanoparticules de Fe304 peuvent étre modifiées avec de
la silice et de la chitine pour améliorer I’élimination du vanadium des milieux aqueux
[41].

— Géopolymeres Ces matériaux présentent une grande polyvalence structurelle, qui
dépend principalement de la matiere premiere, de sa composition et des techniques
utilisées pour leur synthese. Des géopolymeres tres poreux ont été synthétisés et ap-

pliqués comme adsorbants dans le traitement des effluents [42].

2.3 Représentation visuelle des processus d’adsorption

L’adsorption est le processus par lequel les molécules d’adsorbat se fixent a la surface de
I’adsorbant, représenté par des fleches rouges pointant vers la surface de 'adsorbant. La
désorption est le processus inverse de ’adsorption, au cours duquel les molécules adsor-
bées sont libérées de la surface de 'adsorbant, illustré par des fleches rouges s’éloignant
de la surface de I’adsorbant. Une mono-couche désigne une seule couche de molécules
d’adsorbat directement fixées a la surface de ’adsorbant, tandis qu’une multi-couche im-
plique que d’autres molécules d’adsorbat s’empilent sur la mono-couche, formant ainsi

plusieurs couches [43].
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FIGURE 2.3: Processus d’adsorption

2.4 Diagramme des types de processus d’adsorption

L’adsorption est un phénomene de surface au cours duquel des atomes, des ions ou des
molécules adherent & une surface. Elle peut étre classée de manieére générale en deux ca-
tégories : la biosorption et 'adsorption sur d’autres matériaux. La biosorption fait appel
a des matériaux biologiques, tandis que I'adsorption sur d’autres matériaux concerne
des matériaux non biologiques tels que le charbon actif, les zéolithes et les minéraux
argileux. La biosorption peut étre subdivisée en plusieurs mécanismes distincts : physi-
sorption, chimisorption, échange d’ions et microprécipitation, chacun ayant ses propres
mécanismes et applications spécifiques. La chimisorption inclut des processus tels que la

complexation (chélatation, coordination) et la liaison covalente [43].

Complexation
Covalent
binding

Chelation

Physisorption

Chemisorption Coordination

Biosorption

Adsorption

Adsorption exchange

onto other
materials

Microprecipitation

FIGURE 2.4: Types de processus d’adsorption

2.5 Facteurs influencant ’adsorption

Plusieurs facteurs peuvent influencer le processus d’adsorption, notamment le pH, la

dose d’adsorbant, le temps de contact et la température [44, 45].
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2.5.1 Influence du pH sur ’adsorption

Le pH joue un roéle déterminant dans le processus d’adsorption, car il affecte la charge
de surface de I'adsorbant ainsi que la spéciation de ’adsorbat. Le point de charge nulle
(PZC) est un parametre essentiel pour comprendre les caractéristiques de la charge de
surface de ’adsorbant et son interaction avec les adsorbats a différents niveaux de pH.
Par exemple, I’adsorption du thorium (Th(IV)) sur lillite augmente avec 1’élévation du
pH (pH < 4,5). De méme, 'adsorption du cuivre (Cu(II)) sur des nanotubes de carbone
multi-parois magnétiques (MMWCNTSs) dépend du pH, avec une vitesse d’adsorption
qui augmente de maniére significative dans la plage de pH 5,0 a 7,0 [46, 47].

Noniinear Adsorption Isotherms
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FIGURE 2.5: pH et potentiel zéta
La figure 2.5 montre la relation entre le pH et le potentiel zéta, avec le point de charge

nulle (PZC) marqué a environ pH 11,3 [47].

2.5.2 Influence de la dose d’adsorbant sur ’adsorption

La dose d’adsorbant est un facteur clé qui détermine la disponibilité de la surface spéci-

fique pour I’adsorption. Une augmentation de la dose d’adsorbant entraine généralement
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une augmentation de I’élimination de ’adsorbat, mais la capacité d’adsorption par unité
de masse de ’adsorbant peut diminuer. Par exemple, des études sur 1’élimination du
bleu de méthylene (MB) a I’aide de nanoparticules d’oxyde de calcium montrent qu’'une
augmentation de la dose d’adsorbant entraine généralement une augmentation du pour-

centage d’élimination du MB [48, 49].

2.5.3 Influence du temps de contact sur ’adsorption

Le temps de contact a un impact significatif sur I'efficacité du processus d’adsorption, car
des durées plus longues permettent davantage d’interactions entre I’adsorbant et ’ad-
sorbat. L’adsorption augmente généralement avec le temps de contact jusqu’a atteindre
un point de saturation, au-dela duquel aucune adsorption significative supplémentaire
n’est observée. Par exemple, I’adsorption du 4-nitrophénol (4-NP) sur la goethite atteint
un équilibre quasi-stationnaire apres 24 heures. De méme, pour 1’élimination du chrome
hexavalent Cr(VI) a 'aide de boules de fibres uniformes chargées de polypyrrole, I'effet

du temps de contact a été étudié afin d’optimiser le processus d’adsorption [50].
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FIGURE 2.6: temps de contact vs capacité d’adsorption

2.5.4 Influence de la température sur ’adsorption

La température peut influencer les processus d’adsorption de maniere différente selon que
le processus est endothermique ou exothermique. Dans certains cas, une augmentation
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de la température améliore I’adsorption, tandis que dans d’autres, elle peut la diminuer.
Par exemple, I’adsorption du thorium (Th(IV)) sur l'illite augmente avec la température,
ce qui indique un processus endothermique. De méme, ’adsorption de colorants a l'aide
d’écorce de Mangifera indica montre également une augmentation de ’adsorption avec

la température, suggérant une réaction endothermique [51].

2.5.5 Effets synergiques et optimisation

L’interaction entre les différents facteurs (pH, dose d’adsorbant, temps de contact, tem-
pérature, etc.) détermine souvent l'efficacité globale du processus d’adsorption. Pour
optimiser ces parametres, on utilise fréquemment la méthodologie de surface de réponse
(RSM).Par exemple, lors de I’élimination du phénol a 1’aide de charbon actif dérivé du
bois d’Acacia mangium, la RSM a été utilisée pour optimiser la température d’activation,
la concentration de ’agent activateur et le temps d’activation. De méme, 'optimisation
des conditions d’élimination du vert malachite a ’aide de nanofibres de carbone incor-
porées de nanoparticules de titane a été réalisée a I'aide d’une analyse par plan factoriel

[51].

2.6 Applications des matériaux adsorbants

Les matériaux adsorbants trouvent des applications dans divers domaines, notamment :

2.6.1 Purification de ’air

Les adsorbants sont utilisés pour éliminer les polluants gazeux de l'air, tels que les

composés organiques volatils (COV) [52] et le formaldéhyde [53].

2.6.2 Applications énergétiques

Les matériaux adsorbants sont utilisés dans les systemes de transformation thermique
par adsorption (AHT) pour le refroidissement et le chauffage. Ils sont également étudiés

pour le stockage de I’hydrogene et du méthane dans des applications automobiles [53].
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2.6.3 Captage du CO,

Les adsorbants jouent un réle essentiel dans le captage du COs issu des procédés in-
dustriels. Les systemes d’adsorption a balancement de pression-température assistés par
Iénergie solaire (SOL-PTSA) utilisent 1’énergie thermique solaire de faible intensité pour

la régénération [53].

2.7 Application de I’adsorption dans le traitement de 1’eau

et des eaux usées

L’adsorption est un procédé largement utilisé pour éliminer les contaminants organiques
et inorganiques de l'eau et des eaux usées. Cette méthode est efficace contre divers
polluants, notamment les ions de métaux lourds, les colorants organiques, les produits
pharmaceutiques, ainsi que les substances per- et polyfluoroalkylées (PFAS). La polyva-
lence et D'efficacité de I’adsorption en font une technique essentielle pour garantir ’acces

a une eau potable stre et pour lutter contre la pollution de 'eau [54, 55].

L’adsorption implique ’adhésion des polluants & la surface d’un matériau adsorbant. I1
s’agit d’un processus basé sur la surface, ou les contaminants se fixent a ’adsorbant,
permettant ainsi leur élimination de l'eau [56]. L’adsorption est efficace pour éliminer
une large gamme de polluants, y compris les métaux lourds, les colorants et les composés
organiques [54]. Comparée a d’autres méthodes, 'adsorption peut étre relativement peu
coliteuse, notamment lorsqu’on utilise des matériaux alternatifs a faible cotit comme

adsorbants [57]

2.7.1 Elimination des métaux lourds

Les métaux lourds présents dans les eaux usées industrielles représentent un risque en-
vironnemental et sanitaire important. L’adsorption constitue une méthode efficace pour
réduire les concentrations de métaux lourds jusqu’a des niveaux admissibles. Plusieurs
mécanismes d’interaction, notamment les forces de Van der Waals, les liaisons hydrogene,

I’échange ionique, la complexation, les interactions électrostatiques et la précipitation,
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facilitent la fixation des métaux lourds sur les adsorbants [58]. Le schéma 2.7 illustre le

processus d’élimination des métaux lourds des eaux usées a ’aide d’adsorbants.

Vander Waal forces,
hydrogen bonding, ion
exchange, complexation,
electrostatic interactions,
and precipitation

Heavy metals

-
. & 8 e & @
/’_,,.:-q d o,
Adsorbents < |® = o™ S e

Heavy metals removed
from wastewater

/|
= -
==

capable for the removal of
heavy metals

FIGURE 2.7: processus d’élimination des métaux lourds des eaux usées a ’aide d’ad-
sorbants

2.7.2 Elimination des colorants

L’élimination des colorants par adsorption est une technique largement étudiée pour le
traitement des rejets industries telles que le textile, la cosmétique ou I'imprimerie, en
raison de son efficacité et de sa viabilité économique. Cette méthode consiste a utiliser
divers matériaux adsorbants pour éliminer les colorants des solutions aqueuses, répon-
dant ainsi aux risques environnementaux et aux préoccupations sanitaires associés aux

eaux usées contenant des colorants. [59]

2.8 Les matériaux adsorbants a base d’argile

Les matériaux a base d’argile gagnent en importance en tant qu’adsorbants pour la
remédiation environnementale, en raison de leur faible cotit, de leur respect de ’environ-
nement et de leur grande surface spécifique. Ces matériaux sont utilisés pour éliminer des

polluants tels que les métaux lourds, les colorants et les composés organiques présents
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dans l'eau et les sols. Cette étude examine la synthese, la modification et les applica-
tions des adsorbants a base d’argile, en mettant en évidence leur performance et les

mécanismes impliqués dans I’élimination des polluants [60].

2.8.1 Synthese et modification des adsorbants a base d’argile

2.8.1.1 Montmorillonite pilierisée

Les composites de montmorillonite pilierisée sont synthétisés par incorporation de pré-
curseurs dans les nanoespaces interfoliaires de I'argile, suivie d’une carbonisation confi-
née. Par exemple, un nouveau catalyseur composite a base de montmorillonite pilierisée,
renfermant un carbone activé poreux dopé a 'azote dérivé de la chitine et supportant
des nanoparticules de palladium (Pd-Al, Fe-Mt/N-C), a été synthétisé, présentant des

structures mésoporeuses abondantes et un bon encapsulage des especes de Pd [61].
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F1GURE 2.8: Comportement d’adsorption de I’argile brute et de deux matériaux com-
posites

le graphique 2.8 compare le comportement d’adsorption de l’argile brute et de deux
matériaux composites argileﬂEDAS en fonction de la pression relative, illustrant 1’effet
de I’additif sur les propriétés adsorbantes de I'argile. L’argile brute, Clay/EDAS 10/3 et
Clay/EDAS 3/3 présentent des capacités d’adsorption variées, I’argile brute affichant le

plus grand volume adsorbé aux pressions relatives élevées [62].
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2.8.1.2 Synthese hydrothermale

Cette méthode est utilisée pour préparer des adsorbants silicatés mésoporeux a par-
tir d’argile attapulgite de basse qualité. Le procédé implique la réaction des matériaux
argileux avec du silicate de sodium et du chlorure de calcium dans des conditions hy-
drothermales. Le rapport initial Si/Ca influence de maniere significative la structure et

la morphologie de Iadsorbant obtenu [63].

2.8.1.3 Granulation avec des biopolymeres

Les minéraux argileux naturels sont granules a ’aide de biopolymeres comme les al-
ginates de sodium afin d’améliorer leur maniabilité. Cette méthode associe la capacité
d’adsorption des argiles aux propriétés de manipulation améliorées des biopolymeres,

facilitant ainsi I'utilisation pratique des adsorbants [63].

2.8.2 Modification des adsorbants a base d’argile

La modification des adsorbants a base d’argile est essentielle pour améliorer leurs perfor-
mances dans I’élimination des polluants. Diverses modifications chimiques et physiques
peuvent altérer les propriétés de surface, la structure poreuse et la réactivité chimique

des argiles.

2.8.2.1 Activation acide des minéraux argileux

L’activation acide des minéraux argileux est un traitement chimique utilisé pour amélio-
rer leurs propriétés de surface, les rendant adaptés a diverses applications. Ce processus
consiste généralement a traiter des argiles, notamment les bentonites, avec de l'acide
chlorhydrique ou sulfurique. Ce traitement entraine la dissolution partielle de la ma-

tiere, augmentant la surface spécifique et lacidité [64].
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FIGURE 2.9: Activation acide des Minéraux Argileux

2.8.2.2 Meécanismes chimiques de ’activation acide

Le processus d’activation acide induit plusieurs modifications structurales et chimiques

des minéraux argileux [64] :

— Lessivage des cations : Le traitement acide entraine le lessivage de cations (ex. : Al,
Mg, Fe, Na) de la structure minérale de largile, affaiblissant les forces interfoliaires
et augmentant la distance inter-couche. Par exemple, une étude sur une argile locale
saoudienne a montré une diminution des teneurs en AlsOs, MgO, FeoO3 et NagO aprées

activation acide [64].

— Augmentation de la surface spécifique et de la porosité : L’élimination des cations
et la dissolution partielle de la structure argileuse entrainent une augmentation de
la surface spécifique et de la porosité, créant des structures poreuses plus accessibles

pour Padsorption et la catalyse [64].

— Formation de silice amorphe : L’activation acide peut conduire a la formation d’une
phase siliceuse amorphe, poreuse, protonée et hydratée, qui contribue a la réactivité

et a la surface accrue de 'argile modifiée [64].

— Augmentation de l'acidité : L’activation acide augmente le nombre de sites acides de

surface sur le minéral argileux, essentiels pour les applications catalytiques [64].

- Echange des cations interfoliaires : Les cations hydratés interfoliaires, responsables

de la compensation de charge, sont remplacés par des ions hydrogene (H+), ce qui
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modifie les propriétés de surface et des intercalaires [64].

— Délamination des particules : Les agrégats minéraux se désagregent en couches indi-

viduelles de minéraux argileux, ce qui augmente la surface spécifique [64].

— Dissolution partielle : Les couches individuelles des minéraux argileux subissent une

dissolution partielle dans le milieu acide, libérant ainsi les cations constitutifs [64].

— Formation de silice amorphe : Une phase siliceuse amorphe, poreuse, protonée et hy-
dratée se forme, caractérisée par une surface spécifique élevée et une grande réactivité

[64].

2.8.2.3 Facteurs influant sur ’activation acide

Plusieurs facteurs influencent efficacité de 1'activation acide [65]

— Type de minéral argileux : La composition minéralogique affecte fortement la réponse
au traitement acide. Les smectites, en particulier la montmorillonite, sont souvent
utilisées en raison de leur capacité d’échange cationique élevée et de leur pouvoir de
gonflement. D’autres minéraux comme la kaolinite et 'illite réagissent différemment

selon leur composition chimique et leur taille initiale [65].

— Concentration et type d’acide : La concentration et le type d’acide (HCl, H2SOy,
H3PO,) influencent le degré d’activation. Des concentrations plus élevées entrainent

généralement un lessivage accru des cations et une porosité plus importante [65].

— Température et durée : La température et la durée du traitement sont également
cruciales. Des températures plus élevées accélerent le lessivage, tandis que la durée
détermine 'ampleur de la modification structurelle. Par exemple, I’argile blanche de
Truc Thon a été activée avec différents acides a 110°C pendant 6 & 18 heures pour

observer les changements de composition chimique et de structure [65].
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— Rapport acide/argile : Le rapport acide/argile est un parametre critique. Des rapports
variés conduisent a des degrés d’activation différents et influencent les propriétés finales

du matériau [65].

2.8.2.4 Autres méthodes de modification des argiles; activation thermique

L’activation acide n’est qu'une des méthodes de modification des argiles. Comme le
montre la figure, d’autres méthodes comprennent I’activation mécanochimique, l'activa-
tion alcaline, ainsi que les activations assistées par micro-ondes ou ultrasons. L’activation
thermique de ’argile consiste a la chauffer pour induire des modifications physiques et
chimiques, améliorant ainsi ses propriétés pour diverses applications. Ce procédé est
essentiel pour transformer les minéraux argileux, tels que la kaolinite, en formes plus

réactives comme la métakaolinite

2.8.2.5 Meécanisme de ’activation thermique

Le chauffage des minéraux argileux, en particulier la kaolinite, entraine 1’élimination
des groupes hydroxyles structuraux, convertissant la structure cristalline en une phase
amorphe Par exemple, la kaolinite (Al12Si205(OH)4) se transforme en métakaolinite
(Al2Si207 + 2H20) lorsqu’elle est chauffée. Le traitement thermique modifie aussi la
région interlaminaire ainsi que la structure globale, influencant les propriétés physiques
de largile. L’intensité des pics de diffraction des rayons X (DRX) diminue avec 'aug-
mentation de la température, ce qui indique une altération de la structure cristalline de

Iargile

2.8.2.6 Plages de température optimales

Des températures de calcination comprises entre 6007C et 9007C sont couramment uti-
lisées dans le cas des argiles kaoliniques pour activer les argiles kaoliniques et maximiser
leur réactivité pouzzolanique. Par exemple, ’argile de Nsu nécessite un chauffage entre
5007C et 900rC pour améliorer la lixiviation de I’alumine. pour les argiles bentonitiques
peuvent étre traitées thermiquement a environ 700fC pour étre utilisées dans les formu-

lations de carreaux céramiques
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2.8.2.7 Effets sur les propriétés des argiles

L’activation thermique augmente la surface spécifique des argiles, ce qui est bénéfique
pour des applications telles que I’adsorption et la catalyse. La transformation de ’argile
cristalline en une forme amorphe améliore sa réactivité, la rendant adaptée comme maté-
riau cimentaire complémentaire (SCM). L’activation thermique rend également I’alumine

contenue dans 'argile soluble dans I’acide, ce qui est important pour son extraction.

2.8.2.8 Activation mécanique

Il s’agit du broyage ou du fraisage de 'argile afin d’augmenter sa surface spécifique et sa
réactivité Par exemple, le minerai de pyrophyllite peut étre activé mécaniquement pour

améliorer 'extraction de 1’aluminium

2.8.2.9 Techniques de caractérisation

Plusieurs techniques permettent de caractériser les argiles traitées a ’acide ; Diffraction
des rayons X (XRD) : Pour identifier les modifications de la structure minérale et de I’es-
pacement interfoliaire [66], la spectroscopie infrarouge & transformée de Fourier (FTIR),
Pour surveiller les modifications des vibrations des groupes OH et Si-O, révélant des
changements structurels [67], isothermes d’adsorption d’azote, Pour mesurer la surface
spécifique et la porosité [68] et la microscopie électronique a balayage (MEB/SEM), Pour

observer les changements microstructuraux et la texture poreuse [69]

2.8.3 Caractérisation des argiles et des argiles activées par diffraction

des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique essentielle pour la caractérisation
des minéraux argileux et des argiles activées. Elle fournit des informations précieuses
sur leur composition minéralogique, les modifications structurales et d’autres propriétés

fondamentales [66]
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2.8.3.1 Principes de la DRX pour la caractérisation des argiles

La DRX repose sur la diffraction des rayons X par des matériaux cristallins. Lorsque les
rayons X interagissent avec une substance cristalline, ils sont diffractés a des angles spéci-
fiques, déterminés par I’agencement et I’espacement des atomes dans le réseau cristallin.
Le motif de diffraction obtenu, qui est un tracé de l'intensité en fonction de I'angle de
diffraction (27), constitue une 11 empreinte digitale z unique de la composition minérale

[70]

2.8.3.2 Identification des minéraux argileux

La DRX est particulierement efficace pour identifier les minéraux argileux en raison de
leur nature cristalline. Les minéraux argileux sont généralement composés de structures
en feuillets, et les motifs de diffraction révelent les types et proportions des différents mi-
néraux présents dans un échantillon. Parmi les minéraux d’argile couramment identifiés
par DRX figurent la kaolinite, 'illite, la chlorite et la montmorillonite. Chaque minéral
possede un motif de diffraction caractéristique, issu de sa structure cristalline unique

[70].
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FIGURE 2.10: diffraction des rayons X (DRX)

Par exemple, le graphique 2.10 de diffraction des rayons X (DRX) permet d’analyser
la composition minérale de différents échantillons d’argile, en identifiant le quartz, la
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kaolinite et l'illite avec leurs numéros JCPDS correspondants (c’est-a-dire les numéros
d’identification attribués par la base de données JCPDS (Joint Committee on Powder
Diffraction Standards), aujourd’hui connue sous le nom de PDF (Powder Diffraction
File) de I'ICDD (International Centre for Diffraction Data); exemple : JCPDS 00-014-
0164 ou PDF 14-164 et JCPDS 00-026-0911 ou PDF 26-911 sont les numéros JCPDS

les plus couramment cités pour la Kaolinite et 1'Illite respectivement [70].

Outre l'identification qualitative, la diffraction des rayons X (DRX) peut étre utilisée
pour l'analyse quantitative afin de déterminer les proportions relatives des différents
minéraux présents dans un échantillon. Plusieurs méthodes d’analyse quantitative par
DRX existent, notamment la méthode du rapport d’intensité de référence (RIR), la
méthode de Rietveld et les méthodes de sommation de motifs complets (FPS). Ces
approches reposent sur la comparaison des intensités de pics de diffraction spécifiques
avec celles d'un étalon connu ou avec des motifs calculés Par exemple, des chercheurs
ont déterminé la teneur en minéraux principaux dans des mélanges minéraux artificiels
et dans des sols agricoles en utilisant des méthodes chimiques humides (WCMs) ainsi
que deux méthodes quantitatives basées sur la DRX : la méthode du facteur d’intensité

minérale (MIF) et la méthode de sommation du motif complet (FPS)[71].

La DRX est aussi essentielle pour évaluer les changements structuraux des argiles suite a
leur activation, notamment ’activation acide. L’activation acide améliore des propriétés
telles que la surface spécifique et la capacité d’adsorption, rendant les argiles plus efficaces
dans diverses applications. La DRX permet également de suivre les transformations de
phase et les modifications structurales des argiles soumises & un traitement thermique.
Par exemple, la formation de l'a-cristobalite dans les matrices argileuses pendant la

cuisson peut étre détectée et quantifiée par DRX [71].

2.9 Isotherme d’asorptions

Les modeles d’isothermes d’adsorption, tels que les isothermes de Langmuir et de Freund-
lich, sont des outils fondamentaux pour décrire les mécanismes d’interaction entre les
adsorbants et les adsorbatifs, en particulier dans le contexte de ’adsorption de polluants
sur des matériaux a base d’argile. Ces modeles offrent une description quantitative des

données a 1’équilibre, ce qui est essentiel pour comprendre les processus d’adsorption
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et concevoir des systemes d’adsorption efficaces

argile sont présentés dans la figure 2.11[1].

. Les isothermes d’adsorption de PANI-
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FIGURE 2.11: isothermes d’adsorption de PANTI-argile [1]
2.9.1 Isotherme de Langmuir

L’isotherme de Langmuir est basé sur plusieurs hypotheses clés : (1) la surface d’adsorp-
tion est homogene, ce qui signifie que tous les sites d’adsorption sont équivalents; (2)
I’adsorption est un processus en monocouche, ot une seule couche de molécules d’adsor-
bat se forme & la surface; (3) il n’y a pas d’interaction entre les molécules adsorbées; et
(4) ladsorption se produit a des sites spécifiques et localisés. L’isotherme de Langmuir

est représenté mathématiquement comme suit [72] :

KLC

0= ——F—
1+ Kjc

(2.1)

N

ou

— O est la couverture surfacique fractionnaire,

— ¢ est la concentration de ’adsorbat, et

— Ky, est la constante de Langmuir, qui est liée a ’énergie d’adsorption

Une caractéristique clé du modele de Langmuir est le concept de capacité d’adsorption
a saturation, représentant la quantité maximale d’adsorbat pouvant étre adsorbée a la

surface [72].
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2.9.2 Isotherme de Freundlich

Contrairement a l'isotherme de Langmuir, 'isotherme de Freundlich suppose que la
surface d’adsorption est hétérogene, avec une distribution des énergies d’adsorption.
Il s’agit d’une équation empirique utilisée pour décrire 'adsorption sur des surfaces

hétérogenes, et elle est exprimée comme suit [73] :

ge = Kpct/™ (2.2)

ou :

— g est la quantité d’adsorbat adsorbée par unité de masse d’adsorbant a I’équilibre,
— ¢ est la concentration de I'adsorbat,

— K, est la constante de Freundlich liée a la capacité d’adsorption,

n est le facteur d’hétérogénéité.

L’isotherme de Freundlich ne prévoit pas de point de saturation et convient mieux pour

décrire 'adsorption a faibles concentrations [73].

2.9.3 Comparaison et applications

Les isothermes de Langmuir et de Freundlich ont été largement utilisés pour modéliser
les processus d’adsorption, mais ils présentent certaines limitations. Le modele de Lang-
muir convient mieux a ’adsorption en monocouche sur des surfaces homogénes, tandis
que le modele de Freundlich est plus adapté aux surfaces hétérogenes et aux faibles

concentrations.

Plusieurs études ont comparé ces modeles dans divers systemes d’adsorption. Par exemple,
P.U et al. (2024) [74] ont étudié la capacité d’adsorption du phosphore (P) des sols de
zones humides et de terres hautes en utilisant a la fois les modeles de Langmuir et de
Freundlich, afin d’évaluer leur pertinence en fonction des propriétés physico-chimiques

des sols.
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Chapitre

Matériels & Méthodes

3.1 Station de traitement des eaux potable TILESDIT

Le barrage de Tilesdit se trouve a l'est de la wilaya de Bouira, a environ 25 km du chef-
lieu. 11 est implanté dans une cuvette qui releve administrativement de trois communes
de la wilaya : Bechloul, El Esnam et Hizer. Ce barrage est alimenté en eau par 1'oued

Eddous.

FIGURE 3.1: Photo de barrage de Tilesdit BOUIRA
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Le barrage de Tilesdit, selon les informations de la Direction de I’'Hydraulique de la
wilaya de Bouira, possede une capacité utile de 146 400 000 m? pour un volume total de
retenue de 167 200 000 m?. D’une hauteur de 62 m, il est alimenté par le bassin versant
de 'oued Eddous, d’'une superficie de 843 km?. Le débit maximal de la prise d’eau est
de 1 m3/s, acheminé par deux conduites de prise d’eau ainsi que par une conduite forcée

en acier de 1400 mm de diametre.

La station de traitement des eaux a été mise en service en 2008, suivie par la création de
I'unité de production d’eau potable en 2009. Elle dispose d’une capacité de production
de 989 litres par seconde, en fonctionnement 20 heures par jour, ce qui correspond & un
volume journalier de 71 208 m®. En tenant compte des pertes estimées & environ 6%
(purges des décanteurs et nettoyage des filtres), le débit brut nécessaire pour alimenter

la station est d’environ 72 600 m® par jour.

300 m

FIGURE 3.2: Station de traitement de I'eau de Tilesdit Bouira
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3.2 Les étapes du traitement de ’eau a la station de Ti-

lesdit

La chaine de traitement de I'eau a la station de Tilesdit repose sur un enchainement de
procédés complémentaires visant a garantir la potabilisation de la ressource. Elle débute
par l'aération, ou 'introduction d’air permet d’oxyder I’ammoniaque, le fer, le manga-
nese, ainsi que d’éliminer les gaz dissous, les gotits et les odeurs indésirables. Viennent
ensuite la coagulation-floculation, ou le sulfate d’alumine neutralise les charges des col-
loides et permet la formation de flocs, puis la floculation elle-méme, assurée par une
agitation lente en présence de polyélectrolytes tels que la silice activée, afin d’optimiser

I'agglomération des matieres en suspension.

Apres cela, la décantation permet a environ 90 % des matieres en suspension de sédi-
menter, tandis que la filtration sur sable vient compléter I’épuration en retenant les 10%
de MES restantes. Ce processus, illustré par des décanteurs lamellaires ainsi que des

bassins de filtration, prépare ’eau a I’étape ultime de la chaine de traitement.

La derniere étape est la désinfection, indispensable pour garantir la salubrité microbio-
logique de l’eau. Elle repose principalement sur I'utilisation d’agents tels que 1’ozone,
aux effets bactéricide et virucide, ainsi que le chlore, utilisé a la sortie de la station de
traitement ou a des points spécifiques du réseau de distribution pour éviter tout risque

de recontamination avant que I’eau ne parvienne aux consommateurs.

3.3 Collecte et préparation de la boue argileuse

La boue argileuse utilisée dans cette étude a été récupérée aupres d’une station de trai-
tement des eaux potables Tilesdit. Cette boue est issue du processus de coagulation-
floculation utilisé pour I’élimination des matieres en suspension et des colloides dans
I’eau brute du barrage. Immédiatement apres la collecte, la boue a été transportée dans
des contenants hermétiques au laboratoire afin d’éviter toute contamination ou perte

d’humidité excessive.

Au laboratoire, la boue a été étalée sur des plateaux en inox et laissée a séchage a 1’air
libre pendant plusieurs jours & température ambiante (environ 25°C), jusqu’a obtention

d’un échantillon sec et friable.
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Fi1GURE 3.3: Photo de la boue argileuse

FIGURE 3.4: Séchage de ’échantillon a l’aire libre

Ce matériau séché a ensuite été broyé manuellement a ’aide d’un mortier en porcelaine,

puis tamisé a 250 pm pour obtenir une granulométrie homogene.

FIGURE 3.5: photo de la boue apres broyage
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3.4 Activation de la boue

Deux types d’activation ont été appliqués a la boue brute afin d’améliorer ses propriétés

d’adsorption :

3.4.1 Activation thermique

Une portion de la boue séchée a été soumise a une calcination dans un four & moufle
a 600 °C pendant 2 heures, dans le but de modifier sa structure cristalline, d’éliminer la

matiére organique résiduelle et d’augmenter la surface spécifique.

3.4.2 Activation chimique

Une autre portion de la boue a été imprégnée avec une solution acide (H2SO4 1 M)
selon un rapport solide/liquide de 1 :10 (m/v). L’échantillon a été agité pendant 4 et 24
heures a température ambiante, puis filtré, lavé a 'eau distillée jusqu’a neutralité (pH

A7), et séché a 105 °C pendant 24 heures.

3.4.3 Activation chimique avec ZnCl,

Une autre portion de la boue a été activée par imprégnation avec une solution de chlo-
rure de zinc (ZnCly) & 1M, selon le méme rapport solide/liquide de 1 :1 (m/v). Le
mélange a été agité pendant 24 heures & température ambiante. Apres traitement, la
boue a été filtrée, soigneusement lavée a ’eau distillée pour éliminer I'exces de ZnCls,
puis séchée a 105°C pendant 24 heures. Ce traitement vise a améliorer la porosité et la

structure microporeuse du matériau, souvent recherchée dans les matériaux adsorbants.

3.5 Caractérisation de la boue (brute et activée)

L’analyse des phases cristallines des différents échantillons de boue (brute, séchée, activée
a 'HaSOy, imprégnée au ZnCly puis calcinée a 600 °C) a été réalisée par diffraction des
rayons X (DRX). Les mesures ont été effectuées a l'aide d'un diffractometre de rayons

X, sur des échantillons finement broyés d’environ 0,5 g chacun. Les résultats obtenus
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ont été traités et analysés a l'aide du logiciel PANalytical HighScore Plus, en s’appuyant
sur la base de données cristallographiques PDF2 (version 2013). Cette approche a per-
mis l'identification qualitative des phases cristallines présentes et 1’évaluation de leur

évolution en fonction des différents traitements appliqués a la boue.

3.5.1 Application en adsorption : élimination du bleu de méthyléene

L’efficacité de la boue activée, utilisée comme adsorbant, a été évaluée a travers des
essais d’adsorption du bleu de méthyléne (BM), employé comme polluant modele, ainsi

que du chrome, utilisé comme métal lourd modele.

Les essais ont été réalisés en mode batch (discontinu). Une masse précise d’adsorbant
(0,2 g) a été introduite dans des erlenmeyers contenant 50 mL de solution de BM & diffé-
rentes concentrations initiales (5, 10, 15, 30, 50, 70 et 100 mg/L). Les mélanges ont été
agités & 150 rpm pendant 1 h & température ambiante (25 £ 17C). A Dissue de I’agitation,
les suspensions ont été centrifugées ou filtrées, puis les concentrations résiduelles du BM
ainsi que du chrome ont été mesurées a ’aide d’un spectrophotometre UVUVisible (a
664 nm pour le BM) et par spectrophotométrie appropriée pour le chrome. Les concen-
trations ont été déterminées a partir des courbes d’étalonnage établies respectivement

pour le BM (Fig.3.6) et pour le chrome (Fig.3.7).

Les données expérimentales ont été modélisées a I'aide des isothermes de Langmuir et

de Freundlich afin de décrire les mécanismes d’adsorption.
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Deuxieme partie

Résultats & Discussion
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Chapitre

Résultats et Discussion

4.1 Caractérisation et identification des phases de la boue

par diffraction des rayons X (DRX)

4.1.1 Analyse DRX de la boue non traitée (raw unprocessed slurry)

L’analyse DRX de la boue non traitée révele un spectre caractérisé par une faible cristal-
linité globale (Figures 4.1 et figure 4.2), avec peu de pics intenses et bien définis. Cette
faible cristallinité est typique des matrices complexes comme les boues résiduaires, riches
en matiere organique, en phases amorphes ou mal cristallisées, et en composants d’ori-
gine diverse (industrielle, urbaine ou naturelle). Les composés identifiés dans la Pattern
List présentent des scores globalement faibles, ce qui indique que la majorité des phases

sont soit en faible concentration.

Le fer (Fe) apparait comme 'un des éléments principaux détectés (Ref. 96-901-4477),
bien que son score soit faible (score 7, facteur d’échelle 0,046). Cela suggere que le fer est
présent sous forme de phases peu cristallines, comme des oxydes hydratés (goethite, ferri-
hydrite) ou de complexes organométalliques, peu détectables en DRX. Cette présence
est néanmoins significative car le fer est associé aux processus de floculation

et de sédimentation dans les stations d’épuration.

Des phases magnésiennes (Ref. 96-901-3061) et sodiques (Ref. 96-901-1003) sont éga-

lement identifiées. Leur faible score indique qu’elles sont probablement présentes sous
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(unprocessed) slurry
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FIGURE 4.1: Analyse de diffraction - raw (unprocessed) slurry
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FIGURE 4.2: XRD pattern = Diagramme de diffraction des rayons X - raw (unproces-
sed) slurry

forme dispersée ou intégrées a des phases mixtes peu ordonnées. Le magnésium pourrait
étre lié a des carbonates ou silicates, tandis que le sodium pourrait provenir de résidus
de lessiviels ou de sels dissous dans les effluents. La présence conjointe de ces éléments

traduit la diversité des intrants ayant contribué a la formation de la boue.

Plusieurs composés non appariés (No Match) apparaissent, tels que des silicates com-

plexes & base de calcium, de sodium et de manganese (ex. : Ref. 96-433-4906, 96-400-0729,
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96-901-5795). Ces phases, bien que présentes dans le spectre, ne correspondent & aucune
référence cristallographique connue ou complete, suggérant soit la présence de phases
amorphes, soit des matériaux complexes ou synthétiques, soit des erreurs d’ajustement
liées au chevauchement de pics. Cela illustre la complexité de la matrice et la probable

origine anthropique de certains composants.

La Candidate List annexe 1, comme pour la boue traitée, propose de nombreuses phases
exotiques ou improbables, contenant des métaux rares (iridium, rhodium, platine, ura-
nium, etc.) ou des complexes organométalliques massifs (C, H, N, O). Ces suggestions
sont le fruit d’algorithmes de corrélation basés sur le motif de diffraction, mais elles
doivent étre interprétées avec extréme prudence. Il est peu probable que ces éléments
soient effectivement présents dans la boue en ’absence de sources industrielles spéci-
fiques ou de contamination majeure. Leur détection & de faibles scores pourrait refléter

des artefacts d’analyse ou des chevauchements accidentels de pics.

En synthese, I'analyse DRX de la boue non traitée met en évidence une faible cris-
tallinité, avec la présence dominante de fer, magnésium, sodium et potentiellement de
silicates complexes. Le faible nombre de phases identifiables avec confiance reflete la
nature amorphe ou désordonnée de la boue, typique des résidus d’épuration. Ces résul-
tats justifient ’intérét d’un traitement chimique (comme ’activation acide)
pour améliorer la cristallisation ou la purification de la matrice, en vue d’une

valorisation ultérieure (adsorption, récupération de métaux).

4.1.2 Analyse DRX de la boue séchée (dried slurry)

L’analyse DRX (Figures 4.3 et 4.4)de la boue apres séchage révele une matrice assez
complexe. Les faibles scores obtenus dans la Pattern List (annexe 02) (score maximal de
4 pour le fer) ainsi que les nombreux composés non identifiés (unmatched ou avec score
nul) indiquent une cristallinité extrémement faible et une forte prédominance de phases

amorphes ou mal cristallisées.

Le fer (Fe) (Ref. 96-901-2707), bien qu’identifié, présente un score extrémement faible
(4) avec un facteur d’échelle nul (0,000), indiquant soit une tres faible concentration,
soit la présence de phases ferreuses amorphes (oxydes mal définis, hydroxydes comme la

ferrihydrite ou la lepidocrocite) qui ne génerent pas de pics nets dans le spectre. Cela
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FIGURE 4.3: Analyse de diffraction - dried slurry
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FI1GURE 4.4: XRD pattern = Diagramme de diffraction des rayons X - dried slurry

peut aussi étre lié a la désorganisation cristalline causée par le séchage, qui tend a piéger

les métaux dans des matrices solides irrégulieres.

D’autres composés comme le Mg, le Mn-silicate, et les silicates complexes de calcium et

d’aluminium sont également présents mais avec score nul, ce qui confirme leur caractere
partiellement amorphe ou leur faible abondance cristalline. Cela pourrait refléter une

transformation partielle ou totale des phases hydratées en structures désordonnées sous

Ieffet de la perte d’eau lors du séchage.
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Le séchage de la boue semble avoir eu un impact négatif sur la cristallinité. Il est pro-
bable que I’évaporation de I’eau ait conduit a une réorganisation désordonnée des phases
hydratées et colloidales (hydroxydes métalliques, silicates gels), ce qui rend leur identifi-
cation par DRX encore plus difficile. Ce processus peut également concentrer les matieres
organiques résiduelles, qui absorbent les rayons X mais ne génerent pas de diffraction,

augmentant encore le bruit de fond du diffractogramme.

4.1.3 Analyse DRX de la boue activée a I’acide sulfurique

L’analyse par diffraction des rayons X (DRX) révele que l'imprégnation acide de la
boue a modifié sa structure minéralogique, mais avec un effet partiel sur la cristallinité

générale du matériau ((Figures 4.5 et 4.6

Counts

(Copper (C)

FIGURE 4.5: Analyse de diffraction - activée a I’acide sulfurique

4.1.3.1 Apparition de nouvelles phases sulfurées ou modifiées

Le soufre (S128) apparait dans la Pattern List (Ref. 96-101-1161) avec un score de 1
et un facteur d’échelle élevé (1,011). Bien que ce score soit faible, sa présence confirme
I'introduction d’especes soufrées suite au traitement a l’acide sulfurique. Cela pourrait
correspondre a des résidus de sulfates, soufre élémentaire non cristallisé ou mal intégré

dans la matrice.
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FIGURE 4.6: XRD pattern = Diagramme de diffraction des rayons X - activée a l’acide
sulfurique

4.1.3.2 Altération de la composition élémentaire de surface

L’identification de Na, Mg, Fe, et de traces de Zn-Cu (Ref. 96-110-0060), méme avec de
faibles scores, indique que ces éléments sont restés détectables apres traitement. L’acide
sulfurique, tout en étant un agent oxydant et déstructurant, n’a pas completement dis-
sous ou éliminé ces phases métalliques, mais pourrait les avoir transformées en formes
amorphes ou mal cristallisées, telles que des sulfates de fer ou de magnésium hydratés,

peu visibles par DRX.

L’imprégnation acide peut conduire a des réactions telles que la dissolution partielle
des carbonates ou hydroxydes métalliques, la libération d’ions métalliques, suivie d’une
re-précipitation en phases sulfatiques amorphes ou submicroniques. Ces transformations

ne produisent pas forcément des phases cristallines détectables par DRX.

4.1.3.3 Disparition ou atténuation des phases initiales

Comparée a la boue brute et & la boue séchée, la version activée présente moins de
phases cristallines identifiables. Les scores restent trés bas (maximum de 5 pour le fer,
avec un faible facteur d’échelle), et beaucoup de correspondances sont soit "Unmatch”,

soit totalement irréalistes (éléments nobles ou terres rares dans la Candidate List). Cela
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témoigne d’un bruit de fond élevé et d’un taux élevé d’amorphisation, conséquence di-

recte de I'agression chimique par ’acide.

4.1.4 Analyse DRX de la boue imprégnée avec du chlorure de zinc

(ZnCl,) et calcinée a 600 °C

L’analyse par diffraction des rayons X (DRX) de la boue imprégnée avec du chlorure
de zinc (ZnCly) et calcinée a 600 °C (Figures 4.7), révele une structure majoritairement
amorphe. En effet, les résultats montrent une absence notable de pics intenses et bien
définis, ce qui indique que la calcination, en présence de ZnClsy, a entrainé la destruc-
tion de la plupart des phases cristallines initiales, probablement d’origine argileuse ou
organo-minérale. Le ZnCls joue ici un double réle : d’une part, il agit comme un agent
déshydratant chimique qui favorise la carbonisation de la matiére organique contenue
dans la boue, et d’autre part, il participe a la création d’un réseau microporeux amorphe
typique des matériaux carbonés activés. A cette température (600°C), une grande par-
tie du ZnCly peut également étre partiellement volatilisé ou piégé dans une phase non
cristallisée, expliquant I'absence de signaux nets correspondant au ZnO ou aux chlorures

de zinc dans le diffractogramme.
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FIGURE 4.7: Analyse de diffraction - imprégnée avec du chlorure de zinc (ZnCly) et
calcinée a 600 °C

Parmi les quelques phases identifiées par le logiciel avec un bon facteur d’échelle, le
quartz (SiOz2) est la seule phase minérale détectée de maniere fiable, ce qui est cohérent
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avec sa grande stabilité thermique et chimique. D’autres phases proposées comme des
composés métalliques complexes (par exemple CuCo204 ou TiGaPO) ou organiques (par
exemple 1,4-butanedioic acid) ne sont pas crédibles dans le contexte de 'expérience et
relevent vraisemblablement d’artefacts liés aux correspondances approximatives de la
base de données. Enfin, ’absence de composés sulfurés cristallins, malgré la présence
éventuelle de soufre dans I’échantillon initial, suggere que ces éléments ont été éliminés

ou transformés lors de la calcination.

Ainsi, la boue activée avec ZnCls et soumise a une calcination thermique présente une
structure amorphe typique des matériaux carbonés, avec des résidus silicatés (comme le
quartz) comme seules phases cristallines détectables. Ce profil est caractéristique des
matériaux destinés a des applications d’adsorption ou de catalyse, ou une

porosité élevée et une surface spécifique importante sont recherchées.

4.1.5 Comparaison et effet de méthodes de tratement sur la structure

de la boue

La boue non traitée présente un diffractogramme caractérisé par des pics associés a des
phases cristallines minérales comme le fer (Fe), le magnésium (Mg), le calcium silico-
alumineux (type kaolinite ou illite), ainsi que des composés complexes contenant du
manganese et du silicium. Ces signaux traduisent une matrice riche en éléments minéraux
d’origine naturelle (argiles, oxydes, etc.). Apres séchage, la boue conserve globalement
ces mémes phases cristallines, ce qui suggere que le séchage a température modérée
(généralement <105 °C) n’affecte pas la structure minérale, mais élimine simplement
I’eau libre. En revanche, 'imprégnation a l’acide sulfurique modifie partiellement la
structure : certaines phases sont dissoutes ou décomposées, conduisant & une diminution
des pics cristallins et a ’apparition de phases amorphes. L’acide favorise la désagrégation
des matrices silico-alumineuses et la libération des métaux sous forme de complexes ou

d’oxydes amorphes.

D’autre part, la transformation la plus radicale est observée pour la boue imprégnée
au ZnCls puis calcinée a 600°C. Le DRX montre alors une disparition quasi totale
des pics cristallins, au profit d’'un fond diffus caractéristique d’une structure amorphe.
Cette perte de cristallinité est due a la carbonisation de la matiere organique sous 'effet

combiné de la chaleur et du ZnCls, qui agit comme un agent d’activation chimique et
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de déshydratation. Ce traitement induit la formation de matériaux carbonés poreux
et désordonnés, tres différents de la structure initiale de la boue. En résumé, chaque
traitement a un impact croissant sur la structure : le séchage conserve la structure,
I’acide sulfurique altere partiellement les phases minérales, et I'imprégnation au ZnCls
avec calcination conduit a une désorganisation compleéte, favorable a des applications

telles que "adsorption ou la catalyse.

4.2 Application en adsorption : élimination du bleu de mé-

thylene

La figure 4.8 montre I’évolution de la quantité de Bleu de Méthylene adsorbée par la
boue séchée a 105°C en fonction du temps, pour différentes concentrations initiales du
colorant. De maniere générale, on observe une adsorption rapide du BM aux premieres
minutes du contact, suivie d’'une phase plus lente ou la capacité d’adsorption tend a
atteindre un état d’équilibre. Ce comportement traduit I’existence de deux mécanismes :
une adsorption de surface rapide sur les sites facilement accessibles (exposés a la surface
des particules), suivie d’une diffusion plus lente du colorant vers des sites plus difficiles

d’acces, tels que les pores internes de la boue.

Les analyses DRX effectuées précédemment sur la boue brute et séchée a 105°C avaient
montré que celle-ci conserve une structure cristalline ou dominent des phases silicatées
(quartz) ainsi que des oxydes métalliques (Fe, Mg, Al), typiques des boues d’origine
naturelle. Ces constituants présentent généralement des surfaces spécifiques modérément
développées ainsi que des charges de surface hétérogenes, favorables a ’adsorption de
molécules chargées positivement comme le Bleu de Méthylene. A faible concentration
du colorant, la majeure partie des sites actifs est rapidement saturée, tandis qu’a des
concentrations plus fortes, le processus devient limité par la diffusion interne du colorant

a l'intérieur des pores ainsi que par l'accessibilité des sites de faible affinité.

Le séchage a 105°C entraine la perte de I’humidité superficielle tout en préservant la
structure cristalline de la boue (confirmée par DRX), ainsi que la majorité de ses ca-
ractéristiques texturales. Ce prétraitement favorise la stabilisation du matériau tout en

gardant accessibles les sites adsorbants, assurant ainsi des performances d’adsorption
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FIGURE 4.8: Evolution de la quantité de Bleu de Méthyléne adsorbée par la boue séchée
a 105°C en fonction du temps

comparables a celles d’'une boue naturelle, tout en offrant une capacité légerement amé-

liorée du fait de ’assechement des pores.

4.2.1 Etude cinétique de I’adsorption de bleu de méthyléne

La représentation du modele cinétique "pseudo-second-ordre” pour ’adsorption de bleu
de méthylene & différente concentrations (mg.L™!) sur la boue séchée & 105°C est donnée

par la Figure 4.9.

les capacités d’adsorption a I’équilibre et les coefficients de corrélation calculés pour le

pseudo-second-ordre (Tableau 4.1),

Les résultats des cinétiques d’adsorption du Bleu de Méthylene (BM), décrits par le
modele du pseudo-deuxieme ordre, illustrent clairement que la boue possede une forte
capacité a fixer le colorant, en lien direct avec la concentration initiale. A mesure que
Cp augmente (de 10 a 100 mg/L), la capacité a I’équilibre g. progresse de maniere

significative, passant de 24,8 mg/g a plus de 234,5 mg/g. Cette évolution traduit la
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FIGURE 4.9: Représentation du modele cinétique "pseudo-second-ordre” pour ’adsorp-
tion de bleu de méthyleéne & différente concentrations (mg.L~!) sur la boue séchée a
105°C

TABLE 4.1: Parametres cinétiques d’adsorption du Bleu de Méthylene selon le modele
du pseudo-deuxieme ordre.

Co (BM) [mg/L] k R? ¢ [mg/g] B
10 0,17526846 1,0000 24,7688953 0,0093
15 0,00624855 0,9515 37,2398256 0,1154
20 0,01541386 0,9983 49.5726744 0,0264
30 0,02653419 1,0000 74,4462209 0,0068
50 0,00342862 0,9991 120,161337 0,0202
60 0,00398118  0,9993 137,425872 0,0133
100 0,00550823  0,9999 234,550872 0,0033

disponibilité du site adsorbant ainsi que la capacité du matériau a saturer davantage sa
surface lorsqu’il est exposé a des concentrations plus fortes en colorant. Parallelement,
la constante cinétique k tend & diminuer globalement & mesure que la concentration du
colorant augmente, ce qui suggere que le processus devient plus limité par la diffusion

intra-particulaire a des concentrations plus élevées, ou le taux d’adsorption initial est

plus faible.
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Les valeurs de R? extrémement élevées (toutes supérieures a 0,95) confirment la per-
tinence du modele du pseudo-deuxieéme ordre pour décrire le mécanisme d’adsorption
du Bleu de Méthylene par la boue. Ce modele repose sur I’hypothese d’une adsorption
chimique ou la vitesse est controlée par le partage ou I’échange d’électrons entre 1’adsor-
bant et adsorbat, ce qui est cohérent avec la nature du matériau (phases minérales de
silicate, oxydes de fer, d’aluminium et de magnésium) révélée par DRX. Ainsi, la boue
apparait comme un adsorbant tres performant vis-a-vis du Bleu de Méthylene, ot la fixa-
tion repose principalement sur des mécanismes spécifiques a forte affinité, tout en offrant

une capacité d’adsorption croissante a mesure que la charge en colorant augmente.

4.3 Isothermes d’adsorption du bleu de Méthylene par la
boue séchée a 105°C

Les résultats de ’expérience représentés sur la figure 4.10, montrent que la capacité
d’adsorption du Bleu de Méthylene (BM) augmente rapidement & faible concentration
initiale. Ce phénomene traduit la forte affinité du matériau vis-a-vis du colorant, liée a
la disponibilité immédiate des sites de surface facilement accessibles (groupes oxygénés
des silicates, ainsi que des sites spécifiques liés aux oxydes de fer, de magnésium et
d’aluminium révélés par DRX). A mesure que la concentration du colorant augmente,
la capacité d’adsorption tend a atteindre un plateau, illustrant la saturation progressive

des sites adsorbants.

Ce comportement est typique d’'une adsorption en monocouche, ou la surface du matériau
possede un nombre fini de sites spécifiques pour fixer le colorant. Ainsi, I’évolution du
taux d’adsorption du Bleu de Méthylene suggere que le mécanisme suit principalement le
modele de Langmuir, ou la surface adsorbante devient saturée une fois que tous les sites
actifs disponibles sont occupés. Ce résultat est en parfaite adéquation avec la nature
minéralogique de la boue séchée a 105°C, ainsi qu’avec les mécanismes d’adsorption
spécifiques tels que I'attraction électrostatique, la complexation de surface et ’ancrage

du colorant sur des sites spécifiques révélés par la DRX.
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FIGURE 4.10: Isotherme de I’adsorption de bleu de Méthylene par la boue séchée a
105°C. Masse d’adsorbant = 0,2 g; Volume de solution = 50 mL ; Temps = 1 h; Vitesse
d’agitation = 150 tr.min~!; pH = 6,5 ; Température = 25 °C

4.3.1 Application du modeéle de Langmuir : Capacité maximale (Q,4:)

et constante d’affinité (K,)

Pour la boue séchée a 105°C, la linéarisation du modele de Langmuir & partir des points
expérimentaux permet d’estimer une capacité maximale d’adsorption (Qmqz), illustrant
le potentiel du matériau a fixer le 'adsorbat et une constante d’affinité (K,) révélant
Iintensité de 'interaction entre ’adsorbat et les sites spécifiques du matériau. Une valeur
de K, élevée traduit une forte affinité du ’adsorbat vis-a-vis de la surface du matériau.

La forme linéaire de 'isotherme de Langmuir utilisée est :

1 1 1 1
= + 4.1
Qe Ce Qma:cKa Qmaa: ( )

ot C, (mg.L™1) est la concentration & 1'équilibre, Q. (mg.g~') est la quantité adsorbée
a I'équilibre, Quuae (Mmg.g~1) est la quantité maximale adsorbée et K, (L.mg~!) est la

constante de Langmuir (constante d’affinité du colorant pour la surface adsorbante). Une
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droite est obtenue 4.11 en tracant Qi en fonction de Ci dans la gamme de concentration

en colorant allant de 10 & 100 mg.L~! pour la boue séchée a 105°C.
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FIGURE 4.11: Tracé de Qi en fonction de %

colorant allant de 10 & 100 mg.L~!

dans la gamme de concentration en

Les résultats de I'adsorption du Bleu de Méthylene (BM) par la boue séchée a 105°C
ont été décrits par le modele de Langmuir, révélant une adsorption en monocouche ou
tous les sites possedent une affinité comparable vis-a-vis du colorant. L’ajustement des
données a la forme linéaire de Langmuir permet d’obtenir une capacité maximale Q4. =~
312, 5mg.¢g~ " ainsi qu'une constante d’affinité K, ~ 0,57L.mg". Ces valeurs traduisent
une surface adsorbante homogene, ou le colorant occupe des sites spécifiques jusqu’a
atteindre la saturation, illustrant la forte affinité du Bleu de Méthylene pour la boue. Ce
comportement est en accord avec la composition minéralogique du matériau révélée par
DRX, ou la présence de silicates ainsi que d’oxydes de fer, de magnésium et d’aluminium
favorise la fixation du colorant par des mécanismes d’attraction électrostatique et de

complexation de surface.

Pour vérifier si ’adsorption est "favorable” ou "défavorable”, on utilise une caractéristique

de l'isotherme de Langmuir, & savoir la constante de séparation sans dimension (ou
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parametre d’équilibre), K , définie par la relation suivante [75, 76] :

1

Kp=——71—
R 1+ K,Cy

ou Kpgr est le facteur de séparation sans dimension, Cy est la concentration initiale
(mg.L™1), et K, est la constante de Langmuir (L.mg~!). Le parametre K permet ainsi
de définir la forme de l'isotherme de maniere générale. Les valeurs de K définissent le

type de Iisotherme ainsi [75, 76] :

— Kpr > 1: isotherme (adsorption) défavorable
— Kpr =1 : isotherme est linéaire
— 0 < Kgr < 1 :isotherme est favorable

— K =0 : isotherme est irréversible

Les valeurs calculées représentées sur la figure 4.12, montrent que, pour toutes les concen-
trations initiales envisagées (de 10 a 100 mg/L), Kg est inférieur a 1, traduisant une
adsorption favorable du Bleu de Méthylene par la boue séchée a 105°C. De plus, a me-
sure que la concentration Cy augmente, K diminue (de 0,15 & 0,017), suggérant que
I’adsorption devient encore plus favorable & des concentrations initiales plus élevées. Ce
résultat est en accord avec la capacité maximale élevée calculée (312,5 mg/g) ainsi que

la forte affinité du site adsorbant révélée par la valeur de K,
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FIGURE 4.12: Dépendance de facteur de séparation Kg vis-a-vis de Cy
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4.3.2 Vérification de l’isotherme de Freundlich

Le modele de Freundlich est empirique, utile pour des surfaces hétérogenes ou 1’adsorp-

tion se produit en multicouche. Il est généralement écrit ainsi :

Qe = KFCel/n

Pour 'utiliser facilement, on le linéarise en prenant le logarithme des deux co6tés :
In(Q.) = In(Kr) + + In(C.)

ou :

Q. = quantité adsorbée a I’équilibre (mg/g)

— C, = concentration a 1’équilibre (mg/L)

— Kp = constante de Freundlich (capacité)

— 1/n = intensité de 'adsorption (indique I’hétérogénéité)

K est liée a I'énergie de liaison et peut étre définie comme un coefficient d’adsorption
ou de distribution, tandis que la pente 1/n, comprise entre 0 et 1, traduit la distribution
relative de I’énergie a la surface de 1’adsorbant (ou son hétérogénéité) [77, 77].La valeur
de 1/n > 1 donne une indication sur la validité de I’adsorption du systéme adsorbant-

adsorbat :

— Si (1/n < 1) cela traduit une adsorption favorable, ou I’énergie de liaison devient plus
faible & mesure que la surface est saturée.

— Si (1/n =1, on est proche d’une adsorption linéaire (les sites adsorbent indépendam-
ment les uns des autres).

— Si (1/n > 1), cela traduit généralement une adsorption coopérative :
— Plus le site est occupé, plus les autres molécules ont de facilité a s’adsorber.
— Ce phénomene est rare mais peut arriver lorsque la fixation d’une molécule provoque

une modification de la surface, la rendant plus favorable a d’autres molécules.
Le tracé le graphe In(Q.) en fonction de In(C,) est donnée par la figure 4.13

Le modele de Freundlich fournit un (Kp ~ 1,006), révélant une affinité marquée du
Bleu de Méthylene pour la surface adsorbante. Parallelement, la valeur extrémement

faible de (1/n = 0,0032) (tres inférieure a 1) suggere que la surface de la boue est
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FIGURE 4.13: Tracé de In(Q.) en fonction de In(C.)

extrémement homogene vis-a-vis du colorant, avec une distribution d’énergie de liaison
quasi uniforme. Ce résultat, en accord avec Al-Ghouti et al. (2003)[78], confirme que
le processus d’adsorption repose principalement sur des sites spécifiques a forte affinité,
tandis qu'une adsorption coopérative (indiquée par 1/n > 1) est totalement exclue ici.
Ainsi, la boue séchée apparait comme un adsorbant & surface peu hétérogéne ou la

fixation du colorant est dominée par des mécanismes spécifiques a forte intensité.

Comparée & I’ajustement du modele de Langmuir (R? = 0,98), I'isotherme de Freundlich
(R? = 0,97) fournit des résultats tout & fait similaires, renforcant ainsi I’hypothese d’une
adsorption en monocouche dominée par des interactions spécifiques. Ce comportement
est en accord avec la composition minéralogique du matériau, o la présence de phases
silicatées ainsi que d’oxydes métalliques favorise la fixation du Bleu de Méthylene par

des mécanismes d’attraction électrostatique et de complexation de surface.

4.4 Application en adsorption : élimination chrome

Les valeurs mesurées montrent que la quantité adsorbée a I’équilibre (g.) augmente net-

tement avec la concentration résiduelle (Ce), illustrant que la boue posseéde une capacité
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significative & fixer le chrome & mesure que la solution devient plus concentrée. A faible
concentration (de C. = 0,07 & 0,26 mg/L), g. passe rapidement de 2,45 a 14,9mg/g,
suggérant une forte affinité initiale du matériau vis-a-vis du chrome, ou la plupart des
sites de surface disponibles sont facilement saturés par les ions métalliques. Cette por-
tion de la courbe traduit généralement la fixation sur des sites spécifiques a forte affinité
(liaisons chimiques, complexation de surface), ot le phénomene est dominé par des mé-

canismes tels que la chélation ou ’adsorption ionique.
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FIGURE 4.14: Isotherme de l'adsorption de chrome par la boue séchée a 105°C. Masse
d’adsorbant = 0,2 g; Volume de solution = 50 mL ; Temps = 1 h; Vitesse d’agitation
= 150 tr.min~' ; pH = 2; Température = 25 °C

Au-dela de C, = 2,5 mg/L, on observe une adsorption plus graduelle, avec ¢, atteignant
32,7mg/g a C. = 4,65, 45mg/g a C, = 7,86, 64mg/g a C. = 16,9 et 69mg/g a
C. = 27,7. Ce ralentissement suggere que la surface de la boue tend vers la saturation,
ou la majorité des sites de forte affinité sont déja occupés, tandis que la fixation résiduelle
repose sur des mécanismes secondaires tels que des interactions électrostatiques plus
faibles ou la diffusion intra-particulaire. Le plateau final de la courbe (de 64 & 69mg/g)

traduit ainsi la capacité maximale du matériau vis-a-vis du chrome, illustrant que la
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boue possede une capacité d’adsorption notable, malgré la complexité des mécanismes

impliqués.

L’isotherme obtenue 4.14 suggere un mécanisme en deux phases : une adsorption rapide,
spécifique et a forte affinité & faible concentration, suivie d’une adsorption plus lente liée
a la saturation progressive des sites disponibles & la surface de la boue. Ce comportement
est typique du modele de Langmuir, ou la surface de ’adsorbant posséde un nombre
fini de sites spécifiques, révélant ainsi que la boue est un adsorbant performant pour la

dépollution des eaux chargées en métaux lourds.

4.4.1 Isotherme de Langmuir-linéarisation

Pour ’adsorption de chrome sur la boue séchée & 105°C, la forme linéaire de I’isotherme

de Langmuir utilisée est :

1 1 Ce
+Cor—= ¢
Qmaxka Qmax Q(i

(4.2)

ot C, (mg.L™1) est la concentration & 1’équilibre, Q. (mg.g~') est la quantité adsorbée

a I'équilibre, Quuae (Mmg.g~1) est la quantité maximale adsorbée et K, (L.mg~!) est la

Ce
Qe

dans la gamme de concentration en colorant allant de 5 & 200 mg.L~! pour la boue

séchée a 105°C.

constante de Langmuir. Une droite est obtenue 4.11 en tracant en fonction de C,

Pour I’adsorption du chrome sur la boue séchée a 105°C, la représentation des résultats
selon le modele de Langmuir fournit une droite décrite par ’équation y = 0,0137z +
0,0367, ouy = % et x = C,. Cette linéarité confirme que ’adsorption du chrome suit un
mécanisme de Langmuir, impliquant une surface adsorbante homogene ol tous les sites
possedent la méme affinité vis-a-vis du métal. Ce modele repose sur '’hypothése d’une
adsorption en monocouche, sans interactions latérales significatives entre les molécules

adsorbées.

A partir de la pente de la droite (1/Qmaz = 0,0137), la capacité maximale d’adsorption
est estimée & environ 73, mg/g, révélant que la boue séchée a 105 7FC possede une capa-
cité substantielle pour fixer le chrome. L’ordonnée a 'origine (1/(QmazK4) = 0,0367)

permet de calculer la constante d’affinité de Langmuir, K, ~ 0,373, L/mg, traduisant
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FIGURE 4.15: Tracé de % en fonction de C, dans la gamme de concentration en

colorant allant de 5 & 200 mg.L~!

une affinité modérée du matériau vis-a-vis du chrome. Ainsi, la boue séchée apparait
comme un adsorbant a la fois performant en termes de capacité de fixation et doté d’une
affinité significative, suggérant un potentiel réel pour le traitement des eaux chargées en

métaux lourds.

4.4.2 Vérification de l’isotherme de Freundlich

Le tracé le graphe In(Q.) en fonction de In(C¢) est donnée par la figure 4.13

Les résultats obtenus pour ’adsorption du chrome selon le modele de Freundlich reposent

sur la linéarisation de I’équation :

1og(Qe) = log(K) + 1 log(Ce). (4.3)

Les résultats de 'adsorption du chrome par la boue séchée a 105°C ont été modélisés

selon I’équation de Freundlich 4.3. A partir du tracé de log(Qe) en fonction de log(C;)
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FIGURE 4.16: Tracé de In(Q.) en fonction de In(C.)

(Figure 4.16, la pente de la droite est estimée a 1/n = 0,4771 tandis que l'ordonnée a
Porigine est log(Kr) = 1,2127. Ce résultat permet de calculer la constante de Freundlich,

Kp = 102127 x~ 16, 3.

Bien que le modele de Freundlich ait été appliqué aux résultats d’adsorption du chrome,
la valeur de 1/n = 0,4771 suggérant une surface légérement hétérogene, il est important
de rappeler que le modele de Langmuir s’ajuste extrémement bien a nos données expé-
rimentales (R? =~ 0,98). Ce dernier repose sur I’hypothése d’'une surface homogene ou
tous les sites possedent une affinité similaire vis-a-vis du chrome. Compte tenu des ana-
lyses DRX, qui révelent une composition dominée par des phases minérales spécifiques
(silicates, oxydes de fer, de magnésium et d’aluminium), ainsi que de la forte corréla-
tion obtenue avec le modele de Langmuir, il apparait plus plausible que le mécanisme
dominant d’adsorption soit effectivement de type monocouche, sur des sites de surface

relativement homogenes.

Le modele de Freundlich fournit néanmoins une indication utile du comportement du
matériau & des concentrations plus élevées, ou des sites de plus faible affinité peuvent

entrer en jeu. Ainsi, si le modele de Langmuir demeure le plus représentatif du processus
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global, la légere hétérogénéité suggérée par Freundlich traduit simplement ’existence
de mécanismes secondaires, sans remettre en cause la validité du modele de Langmuir

comme description principale du phénomene d’adsorption.

4.4.3 Etude cinétique de ’adsorption de chrome

La représentation du modele cinétique "pseudo-second-ordre” pour ’adsorption de chrome

a différente concentrations (mg.L~!) sur la boue séchée & 105°C est donnée par la Figure

7.
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FIGURE 4.17: Représentation du modele cinétique "pseudo-second-ordre” pour 1’ad-
sorption chrome & différente concentrations (mg.L~!) sur la boue séchée a 105°C

les capacités d’adsorption a ’équilibre et les coefficients de corrélation calculés pour le

pseudo-second-ordre (Tableau 4.2).

Les résultats de la cinétique d’adsorption du chrome par la boue montrent que le modele
du pseudo-second-ordre fournit un excellent ajustement des données expérimentales, avec

des coefficients de corrélation extrémement élevés (RS = 0,999). Ce modele repose sur
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TABLE 4.2: Parametres cinétiques d’adsorption du Cr a différentes concentrations ini-

tiales.
ge (mg/g) Cp Cr (mg/L) b R? K
14,88 30 0,0116 1 0,34
23,64 50 0,015 0,9993 0,12
32,67 70 0,0217 0,9997 0,043
45,00 100 0,0081 0,9997 0,061

I’hypothese que la vitesse du processus est controlée par la chimisorption, impliquant

des interactions spécifiques entre les ions métalliques et les sites de surface de la boue.

A mesure que la concentration initiale du chrome passe de 30 a 100 7mg/L, la capacité
d’adsorption a 1’équilibre (¢.) augmente de maniére significative, de 14,88 a 45 7mg/g,
illustrant la forte affinité du matériau vis-a-vis du chrome ainsi que la disponibilité de
sites adsorbants adaptés & des charges croissantes en métal. Parallelement, la constante
de vitesse apparente (k) suit une évolution non linéaire, atteignant un maximum a la
concentration intermédiaire de 50 7mg/L (0,1193) avant de diminuer légeérement & des
concentrations plus élevées (100 7mg/L), suggérant que la cinétique devient progressi-
vement limitée par des effets de diffusion interne ou des interactions plus complexes a

forte charge.

Ces observations démontrent que la boue possede un potentiel significatif pour I’adsorp-
tion du chrome, combinant a la fois une capacité élevée ainsi qu'une cinétique favorable
dominée par des mécanismes de chimisorption, particulierement efficaces & des concen-
trations initiales modérées. Ce comportement souligne l'intérét du matériau pour des

applications de dépollution des eaux chargées en métaux lourds.
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Conclusion

Ce travail s’inscrit dans une démarche de valorisation de boues résiduaires issues du
traitement des eaux de barrage destinées a I’alimentation humaine, générées a la suite des
procédés classiques de coagulation, floculation et décantation. Généralement considérées
comme des déchets difficiles a éliminer, ces boues représentent un gisement potentiel de
matériaux adsorbants naturels pour la dépollution des eaux chargées en métaux lourds

et colorants.

La caractérisation DRX réalisée a 'aide d’un diffractometre PANalytical X'Pert PRO
(CuKa, A = 1,5406 A), ainsi que ’exploitation des résultats via le logiciel HighScore
Plus (PDF2, 2013), ont permis d’identifier les phases minéralogiques dominantes dans
la boue brute ainsi que les modifications induites par les traitements appliqués. Ainsi,
la boue brute présente une matrice principalement constituée de silicates, d’oxydes de
fer, de magnésium et d’aluminium, tandis que la boue activée a ’acide sulfurique ainsi
que celle calcinée & 600°C en présence de ZnCly voient leur structure évoluée, révélant
des changements significatifs du point de vue de la surface active, de la cristallinité ainsi

que de la composition chimique.

Les études d’adsorption du Bleu de Méthylene ont montré que la boue brute possede déja
une capacité notable de fixation du colorant, décrite principalement par le modele de
Langmuir. Ce modele suggere un mécanisme d’adsorption en monocouche ou la surface
adsorbante est constituée de sites spécifiques a forte affinité vis-a-vis du colorant. Ce
résultat traduit le potentiel intrinseque de la boue brute a fixer des molécules organiques

chargées.
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Parallelement, les expériences de fixation du chrome a différentes concentrations initiales
ont montré que la boue ainsi que ses formes activées présentent une forte affinité vis-a-
vis du métal, avec des mécanismes d’adsorption dominés par la complexation de surface,
la chélation ainsi que des interactions électrostatiques spécifiques a faible concentra-
tion, tandis qu’a des concentrations plus élevées, des mécanismes secondaires tels que la
diffusion intra-particulaire deviennent plus significatifs. L’ajustement des isothermes de
Langmuir et de Freundlich a permis de préciser que la surface adsorbante est a la fois spé-
cifique (faible couverture) et hétérogene (couverte de sites a affinités variables), illustrant
la complexité du processus ainsi que 1’évolution du mécanisme selon la concentration du

polluant.

Les modeles cinétiques du pseudo-second-ordre appliqués a ’adsorption du chrome et
du Bleu de Méthyléne corroborent que 'interaction repose principalement sur des mé-
canismes chimisorptifs spécifiques, ou la capacité d’adsorption dépend du temps de ré-

sidence ainsi que du niveau de saturation des sites de surface.

En conclusion, ce travail démontre que la boue générée par le traitement des eaux de
barrage pour l'alimentation humaine peut constituer une ressource adsorbante a forte
valeur ajoutée pour la dépollution des eaux chargées en métaux lourds et en colorants.
Par des procédés simples tels que le séchage, 'imprégnation acide ou la calcination, elle
devient un adsorbant peu cotlteux, capable de fixer efficacement des polluants variés.
Ainsi, elle participe a la fois a la valorisation des déchets du traitement de 'eau, & la
protection des ressources hydriques ainsi qu’au renforcement de la durabilité des procédés

de traitement des eaux usées.
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