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Abstract

ABSTRACT

The present study is part of an environmental valorization approach for urban
sewage sludge from the Oued Lahrache wastewater treatment plant (STEP-ONA) in
Médéa (Algeria), aiming to convert it into bioadsorbents for the treatment of industrial
liquid effluents containing toxic dyes. In this context, various sludge forms (raw,
calcined, chemically activated) were prepared, along with composite discs made from
sludge and sodium alginate. These materials were evaluated for their efficiency in
adsorbing Congo Red (CR), a model anionic dye.

The materials were characterized using physico-chemical techniques (point of zero
charge pHpzc, FTIR spectroscopy). The influence of operating parameters such as
contact time, pH, temperature, adsorbent mass, and initial CR concentration was
thoroughly investigated. The results showed remarkable performance, particularly for
the calcined activated sludge, which achieved a maximum adsorption rate of 100% at
pH 2, with a dose of 1 g and an initial concentration of 200 mg/L.

Adsorption isotherm analysis using the Langmuir and Freundlich models confirmed
both a high adsorption capacity and the heterogeneous nature of the surfaces. The
pHpzc values ranging from 2.38 to 8.49 indicated the amphoteric character of the
sludge, enabling interactions with both cationic and anionic pollutants. Although
slightly less efficient (up to 67.91%b), the biocomposite discs showed strong practical
potential for batch water treatment, due to their ease of handling and recovery.

Based on the findings, this work presents a promising pathway for sewage sludge
recycling in Algeria, turning an environmental burden into a functional material for
water remediation, in line with circular economy and sustainable development goals.

Key-Words: Sewage sludge, Congo Red, bioadsorbent, chemical activation, composite

discs, adsorption isotherms, water treatment



Resumé

RESUME

Ce travail s’inscrit dans une démarche de valorisation environnementale des boues
d’épuration urbaines de la STEP-Oued Lahrache ONA de Médéa (Algérie), par leur
transformation en bioadsorbants pour le traitement des effluents liquides industriels
contenant des colorants toxiques. Dans cette optique, différentes formes de boues
(brute, calcinée, activée chimiquement) ont été préparées, ainsi que des biocomposites
en forme de disques a base de boue et d’alginate de sodium. Ces matériaux ont été
testés pour leur efficacité dans 1’adsorption du Rouge Congo (RC), un colorant
anionique de référence.

Les matériaux ont été caractérises physico-chimiquement (pH au point de charge
nulle, spectroscopie FTIR). L’étude a porté sur I'influence des parametres opératoires
tels que le temps de contact, le pH, la température, la masse d’adsorbant et la
concentration initiale en RC. Les résultats ont mis en évidence des performances
remarquables, notamment pour la boue calcinée activée, qui a atteint un taux
d’adsorption maximal de 100 % a pH 2 pour une masse de 1 g et une concentration
initiale de 200 mg/L.

L’analyse des isothermes d’adsorption selon les modeles de Langmuir et de Freundlich a
confirmé la bonne capacité d’adsorption et la nature hétérogéne des surfaces. La valeur du
pHpzc comprise entre 2,38 et 8,49 révele le caractere amphotére des boues, leur
permettant d’interagir efficacement avec différents types de polluants. De plus, les disques
biocomposites, bien que légérement moins performants en termes de rendement (jusqu’a
67,91 %), présentent un intérét pratique considérable pour des applications en traitement
discontinu, grace a leur facilité de manipulation et de récupération.

Suite aux résultats obtenus, ce travail offre ainsi une voie prometteuse pour le
recyclage des boues d’épuration en Algérie, en transformant un résidu encombrant en
un matériau fonctionnel pour la dépollution des eaux, en accord avec les principes de
I’économie circulaire et du développement durable.

Mots-Clés : Boues d’épuration, Rouge Congo, bioadsorbant, activation chimique,

disques biocomposites, isothermes d’adsorption, traitement des eaux.
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Liste des abréviations et symboles

MES: Maticres en suspension

OMS : Organisation Nationale De La Santé.
MO:Maticres organiques

C/N:Le rapport carbone/azote

CAR/PP :Activités Régionales pour la Production Propre
ADN:Acide Désoxyribonucléique
DEHP:Di(2-¢éthylhexyl) phtalate
DBP:Dibutyl phtalate

BBP:Benzyl butyl phtalate

DIBP :Diisobutyl phtalate

COV:composés organiques volatils
DCO:Demande Chimique en Oxygeéne
DBOs.Demande Biologique en Oxygene sur 5 jours
MS:Siccité

MV:Matiéere volatiles

H% : Taux d’humidité.

S%: Taux de gonflement.

C%: taux de cendres

R% : Rendement

H% : Taux d’humidité.

pH: Potentiel Hydrogene

% :pourcentage

pum:Micro — metre.

nm:nano-metre

mm :mili-métre

mg:miligrame

mL : millilitre



L : Litre.

P : poids.

m: Masse.

pzc : Point De Charge Zéro.

T° : Température.

tr/min : Tour par minute.

UV: UV-Visible.

v : Volume.

p : Masse volumique.
Amax:Longueur d’onde maximale
mm Hg:millimétre de mercure
°C : Degré Celsius.

RC:Rouge Congo
cma3:centimétre cube

FTIR: Infrarouge transformé de Fourier.
g : gramme

Bbrute:Boue brut

Bacive:boue activé

Bearcine:boue calcinée
Bealc.activ:boue calcinée activée
Alg+Bealc.gisq:boue calciné disque

Alg:alginate
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INTRODUCTION GENERALFE

La dégradation de I’environnement est devenue 1’'un des enjeux majeurs du XXle
siecle, affectant aussi bien les écosystemes naturels que la santé humaine. Parmi les
différentes formes de pollution, la contamination des milieux aquatiques constitue une
menace préoccupante, en raison de la pression croissante exercée par les activités
industrielles, agricoles et domestiques [1]. L’eau, ressource vitale, est de plus en plus
exposée a des polluants organiques et inorganiques, notamment les colorants
synthétiques, les métaux lourds, et les composés pharmaceutiques, qui peuvent
persister longtemps dans 1’environnement et s’accumuler dans les chaines trophiques
[2].

Parmi ces contaminants, les colorants anioniques, tels que le Rouge Congo ’RC”’,
sont particulierement problématiques en raison de leur structure complexe, leur
résistance aux traitements conventionnels, et leur toxicité potentielle [3]. Leur rejet,
méme a faibles concentrations, altére non seulement 1’esthétique des milieux
aquatiques, mais affecte également la photosynthese et la biodiversité aquatique [4].

Face a ces défis, plusieurs technologies de traitement des effluents ont éte
développées : coagulation-floculation, oxydation avancée, ultrafiltration, osmose
inverse, ...etc. Toutefois, ces méthodes présentent des limites en termes de codts,
d’efficacité ou de production de sous-produits secondaires [5,6].

Dans ce contexte, 1’adsorption s’impose comme une technique prometteuse, en
raison de sa simplicité, de sa flexibilité, de son efficacité a faible et a forte
concentration et de sa faible consommation énergétique [7].

Cependant, 1’'un des principaux obstacles a [’adoption généralisée de cette
technologie reste le codt élevé des adsorbants commerciaux, tels que le charbon actif.
D’ou I’intérét croissant pour le développement d’adsorbants alternatifs issus de
déchets naturels ou industriels, alliant efficacité, durabilité et rentabilité économique
[8,9].

C’est dans cette optique que s’inscrit le présent travail, qui vise a valoriser des
matériaux naturels sous-exploités, en 1’occurrence la boue d’épuration issue du

traitement biologique de la station d’épuration des eaux usées urbaines de Oued
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Lahrache (Médéa), en tant que précurseur d’adsorbants pour le traitement des
effluents colorés.

Différentes formes de boue ont été préparées : boue brute, boue activée
chimiquement, boue calcinée et boue calcinée activée. Afin d’améliorer leurs
propriétés mécaniques, leur stabilité et leur aptitude a la régéneration, ces boues ont
¢té incorporées dans une matrice polymérique a base d’alginate de sodium, pour
former des composites sous forme de disques bioadsorbants [10,11].

L’objectif principal de cette étude est d ’évaluer les performances de ces matériaux
dans I’élimination du Rouge Congo en solution aqueuse, a travers I’étude de 1’impact
de plusieurs paramétres (temps de contact, pH, concentration initiale, masse
d’adsorbant et température). Les données expérimentales seront modélisées a 1’aide
des isothermes de Langmuir et de Freundlich, permettant d’analyser les mécanismes
d’interaction entre I’adsorbant et le colorant [12].

Au-dela de leur intérét scientifique, ces travaux s’inscrivent dans une démarche
d’économie circulaire et de gestion durable des déchets urbains en Algérie, en
réintégrant un résidu problématique «la boue d’épuration » dans une chaine de
valorisation environnementale.

Ce travail est structuré en deux principales parties :
1¢r¢ Partie : Approche bibliographique, comprend deux chapitres théoriques destinés a
poser les bases scientifiques et contextuelles du projet.
¢ Chapitre | : Ce chapitre propose une revue bibliographique approfondie sur les
colorants synthétiques, en mettant [’accent sur leur structure, leurs sources
industrielles, leurs mécanismes de toxicité et leur impact sur I’environnement et la
santé humaine.
@ Chapitre Il : Ce chapitre est consacré a 1’étude des différentes techniques de
traitement des effluents liquides, avec une attention particuliéere portée a la

technologie d’adsorption.

2¢me Partie : Approche expérimentale, composée des chapitres 11 et 1V, est consacrée
a la mise en ceuvre pratique du projet, incluant I’¢laboration, la caractérisation et

I’évaluation des performances des bioadsorbants développés.
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@ Chapitre 11 : Ce chapitre décrit en détail les méthodes expérimentales mises en
ceuvre, ainsi que le matériel utilisé.

@ Chapitre 1V : Ce chapitre constitue le noyau du travail expérimental. Il présente et
analyse les résultats obtenus lors de 1’application des bioadsorbants a 1’¢limination

du Rouge Congo en solution aqueuse.

Conclusion générale : une synthése globale des résultats obtenus est proposée,
mettant en évidence les avancées scientifiques et les perspectives de valorisation des
boues d’épuration comme matériaux adsorbants écologiques et efficaces. Cette
conclusion ouvre la voie a de futures recherches axées sur [’optimisation des
bioadsorbants et leur intégration a grande échelle dans les filieres de traitement des

eaux usees industrielles ou domestiques.
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des eaux et les colorants textiles

Introduction :

L'eau est une ressource indispensable a la vie et un pilier essentiel de notre planéte.
Elle joue un réle crucial dans le maintien des écosystémes et le bon fonctionnement des
processus vitaux de la biosphére. Cependant, la pollution de 1’eau est devenue une
préoccupation mondiale majeure, affectant toutes les sources d'eau, des rivieres aux
oceans. Cette pollution résulte principalement du rejet d’eaux usé€es non traitées ou
insuffisamment épurées, entrainant la dégradation des milieux aquatiques et posant de
graves menaces pour l'environnement et la santé humaine [1].

Dans ce chapitre, nous explorerons en profondeur les diverses formes de pollution de
I'eau, en mettant particulierement I'accent sur les polluants chimiques tels que les
colorants. Nous examinerons la chimie des colorants, leur classification, leurs
mécanismes d’interaction avec les milieux aquatiques et leurs impacts écologiques.
Enfin, une analyse détaillée des pigments et de leurs effets potentiels sur

I'environnement et la santé humaine sera également élaborée.

1 Pollution :

1.1 Definition de la pollution:

La pollution se définit comme l'introduction ou la présence d'agents perturbateurs
dans un milieu naturel, entrainant des altérations des écosystemes et des consequences
potentiellement néfastes pour les organismes vivants. Bien que les activités humaines
constituent la principale source de pollution, certains phénomenes naturels tels que les
éruptions volcaniques, les tempétes ou les séismes peuvent également libérer des

polluants dans I'environnement [2].

1.2 Définition de la pollution de I'eau :

La pollution de I’eau correspond a la modification des paramétres physicochimiques,
biologiques ou bactériologiques de 1'eau par 1’introduction de substances indésirables,
telles que des matieres solides en suspension, des métaux lourds, des composés

organiques ou des agents pathogenes. Ces altérations perturbent I'équilibre écologique
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du milieu aquatique, rendant I'eau inapte a la consommation humaine, a l'irrigation, aux
processus industriels ou a la survie des organismes aquatiques [3].
D’apreés le dictionnaire Larousse :

Selon Larousse, la pollution est définie comme la dégradation d’un milieu naturel par
I’introduction de substances étrangeres susceptibles de perturber son équilibre
écologique. Ces substances peuvent étre d'origine industrielle, domestique ou naturelle,
telles que les déchets, les produits chimiques, les émissions gazeuses ou les sédiments
volcaniques [4].

1.3 Origine et causes de la pollution de I'eau :

La pollution des eaux (rivieres, lacs, cours d’eau, ...etc) représente 1’une des formes
les plus préoccupantes de contamination environnementale. Ces milieux recoivent de
grandes quantités de polluants issus des rejets industriels (métaux lourds, hydrocarbures,
solvants), des effluents agricoles (nitrates, phosphates, pesticides) et des activités
domestiques (eaux usées, détergents, matieres organiques). Cette pollution peut
provoquer 1’eutrophisation, une diminution de 1’oxygeéne dissous, la prolifération
d’algues toxiques, ainsi que des déséquilibres majeurs dans les chaines trophiques
aquatiques. Elle constitue une menace directe pour la biodiversité, la qualité de 1’eau

potable et la santé publique [5].

1.3.1 Rejets urbains :

Les eaux usées issues des zones urbaines, incluant les ménages, les établissements
publics, les activités artisanales et commerciales, représentent une source majeure de
pollution. Elles contiennent une large gamme de polluants : détergents, graisses,
matieres organiques biodégradables, microplastiques, résidus pharmaceutiques,
hormones et métaux lourds. En I'absence de traitement adéquat, ces rejets contribuent a
la contamination chimique et microbiologique des milieux aquatiques, favorisant le

développement de pathogenes et I'appauvrissement en oxygeéne dissous [6].
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1.3.2 Rejets agricoles :

L'agriculture est I'une des principales causes de pollution diffuse. Le ruissellement des
eaux de pluie sur les sols agricoles entraine I'entrainement d'engrais azotés et phosphatés,
de pesticides (herbicides, fongicides, insecticides), ainsi que de matiéres organiques vers
les nappes phréatiques et les cours d’eau. Ces intrants agricoles provoquent des
phénomenes d’eutrophisation, nuisent a la biodiversité aquatique, perturbent les cycles
biogéochimiques et peuvent contaminer 1’eau potable avec des nitrates ou des résidus

toxiques [7].

1.3.3 Rejets industriels :

Les rejets industriels varient considérablement selon le secteur d'activité, mais ils

constituent souvent une source concentrée de polluants. Les effluents peuvent contenir

[8] :

v’ Déchets organiques : issus des industries agroalimentaires, papetiéres,
sucrieres et pharmaceutiques.

v’ Polluants chimiques : hydrocarbures (pétrochimie), solvants chlorés, métaux
lourds comme le plomb, le mercure, le cadmium, le chrome (industries miniéres,
métallurgie, tannerie, construction mécanique).

v Colorants et dissolvants : fréquemment utilisés dans l'industrie textile, la
teinturerie et la fabrication de peintures (par exemple : azoiques, phtalates,
phénols).

Ces rejets ont un impact considérable sur les écosystémes aquatiques, provoquant des
effets toxiques, mutageénes ou cancérigénes sur la faune et la flore. Ils peuvent également
affecter les chalnes alimentaires et nécessitent des systémes de traitement spécifiques,
incluant des procédés physico-chimiques, biologiques ou membranaires pour réduire

leur charge polluante avant rejet dans 1’environnement.
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1.4 Principaux polluants de I’eau :

1.4.1 Matiéres en suspension (MES) :

Les matiéres en suspension (MES) sont des particules solides dont la taille dépasse
généralement 10 um. Leur élimination nécessite des procédes physiques comme la
décantation lente ou la filtration. Elles sont abondantes dans les eaux de surface et
contribuent fortement a la turbidité et a la coloration de I’eau.

Elles peuvent étre d’origine [9] :

% Minérale : quartz, limons, argiles, sels minéraux insolubles, etc.
% Organique : débris de végétaux, résidus animaux, matieres organiques en
décomposition.
En plus de ces substances, 1’eau peut contenir une charge biologique composée de
micro-organismes tels que bactéries, virus, algues, protozoaires et plancton, susceptibles

de poser des risques sanitaires.

1.4.2 Matieres organiques (MO) :

Les matiéres organiques dans 1’eau proviennent de la dégradation de substances
naturelles (animales et végétales) ou synthétiques, souvent issues de rejets urbains,
agricoles (épandage, pesticides) et industriels. Elles subissent des processus de
décomposition biologique, conduisant a la formation de produits intermédiaires parfois
toxiques.

Au stade final de la minéralisation, sous I’effet de bactéries aérobies ou anaérobies,
la matiére organique est transformée en ¢léments simples tels que le dioxyde de carbone
(CO»), l’azote (N), le phosphore (P) et I’eau. Le rapport carbone/azote (C/N) est un

indicateur important de cette dynamique [10].

1.4.3 Métaux lourds :

Les métaux lourds sont des ¢léments métalliques ou des métalloides ayant une densité
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supérieure a 5 g/cm?. Malgré leur faible concentration dans les milieux aquatiques (en
ug/L), ils présentent une toxicité €levée liée a leur caractére bioaccumulatif et leur
persistance.
Les plus préoccupants sont [11] :
& Plomb (Pb) : neurotoxique, surtout dangereux pour les enfants.
& Mercure (Hg) : toxique pour le systéme nerveux central.
Y Cadmium (Cd) : nocif pour les reins et les os.
Ces ¢léments proviennent des effluents industriels, des batteries, des pigments, des
engrais phosphatés et de la combustion de combustibles fossiles. Leur accumulation
dans les organismes vivants peut avoir des effets cancérigenes, mutagenes et

reprotoxiques.

1.4.4 Sels minéraux :

Les sels minéraux sont des substances inorganiques dissoutes dans 1’eau. A faibles
. . Py . - . . ¢ 2+ ;.
concentrations, certains d’entre eux sont essentiels a la vie (calcium ‘Ca*"’, magnésium
‘Mg?*’, potassium ‘K*’, sodium ‘Na*’). Cependant, a forte concentration, ils peuvent
dégrader la qualit¢ de I’eau, affecter le gotit, corroder les installations et rendre 1’eau
impropre a certaines utilisations industrielles ou agricoles.
Une concentration excessive de sels (notamment les nitrates ‘NOsz™, chlorures ‘CIl ¢,

ammonium ‘NH4"" ou sulfates ‘SO4>*“) peut aussi présenter un risque sanitaire [12].

1.4.5 Pesticides :

Les pesticides sont des composés chimiques utilisés en agriculture pour lutter contre
les ravageurs. Ils peuvent contaminer les eaux de surface et souterraines par
ruissellement ou infiltration. On retrouve souvent des traces d’herbicides, d’insecticides

et de fongicides dans les eaux destinées a la consommation humaine.
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Selon I’Organisation mondiale de la santé ‘OMS’, I’eau constitue 1’un des vecteurs
majeurs d’exposition chronique aux pesticides, apres les aliments. Leur persistance et

leur effet cumulatif posent des risques pour la santé humaine et I’environnement [13].

1.4.6 Matiéeres fertilisantes :

La présence excessive d’azote et de phosphore dans les cours d’eau favorise la
prolifération des algues, réduisant la pénétration de la lumiére et entrainant une
consommation accrue de 1’oxygéne dissous disponible dans 1’eau et nuisant a la
biodiversité. Ce phénomene, connu sous le nom d’eutrophisation, perturbe les
¢cosystemes aquatiques. Cette pollution provient principalement des eaux usées
urbaines, de certains rejets industriels et du ruissellement des eaux chargées d’engrais
utilisés en agriculture [14]. Ceci peut entrainer la formation de zones mortes et altérer

la qualité de 1’eau potable.

2 Colorants:

La couleur joue un r6le fondamental dans la perception visuelle, la communication,
ainsi que dans de nombreux secteurs industriels et artistiques. Elle est omniprésente dans
la nature, observable dans les fleurs, les insectes, les minéraux, et les tissus végetaux.
Depuis I’ Antiquité, les civilisations ont exploité les ressources naturelles pour extraire

des colorants, utilisés dans 1’art, la décoration et I’habillement [15].

2.1 Historique :

Depuis la préhistoire, les colorants jouent un r6le fondamental dans les pratiques
culturelles, artistiques et artisanales des civilisations humaines. Les premieres
utilisations remontent a plus de 40 000 ans, avec 1’emploi de pigments naturels pour
I’art rupestre, comme 1’ocre rouge (hématite), I’oxyde de manganése ou le charbon
végeétal, observés dans des sites comme Lascaux ou Chauvet [16].

Jusqu’au milieu du X1Xe siecle [17], seuls des colorants d’origine naturelle étaient

employés. Ces substances, extraites de plantes (indigo, curcuma, garance), d’animaux
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(cochenille) ou de minéraux (azurite, cinabre), étaient utilisées pour la teinture de
textiles, la fabrication d’encres ou les cosmétiques. Ces colorants naturels sont
principalement constitués de composés aromatiques, comme 1’alizarine (issue de la
garance) ou I’indigo (extrait de I’Indigofera tinctoria).

Un tournant majeur se produit en 1856 avec la découverte accidentelle de la mauvéine
par William Henry Perkin [18], marquant la naissance de la chimie des colorants de
synthese. Cette innovation ouvre la voie a I’industrialisation massive de la production
de colorants, supplantant progressivement les sources naturelles en raison de leur co(t

réduit, de leur intensité colorante accrue et de leur meilleure tenue.

2.2 Définition :

Les colorants sont des substances, généralement de nature organique, capables de
transmettre une couleur durable au support sur lequel ils sont appliqués, que ce soit par
adsorption, liaison chimique ou diffusion. Ils peuvent étre d’origine naturelle (extraits
de plantes, d’insectes, ou de minéraux) ou synmthétique (produits par des procédés
chimiques industriels). Leur utilisation est omniprésente dans de nombreux secteurs :
industrie textile, imprimerie, agroalimentaire, cosmétique, biomédecine, et plus
récemment, les technologies optiques et électroniques [19,20].

Chimiquement, les colorants possedent une structure conjuguée riche en
chromophores (groupes responsables de I’absorption de la lumiére visible, entre 380 et
750 nm) et auxochromes, qui modifient la teinte et solubilisent la molécule. Leur
efficacité colorante dépend de la nature chimique du substrat, de la méthode
d’application et de la stabilité a la lumiére, au lavage ou aux agents chimiques [21].

On estime aujourd’hui qu’il existe environ 8 000 colorants synthétiques
commerciaux, regroupés sous plus de 40 000 appellations industrielles, disponibles
sous différentes formes : poudres, granulés, pates ou solutions aqueuses concentrées
[22].

Cependant, le rejet non contrélé de ces composés dans ’environnement constitue

une source majeure de pollution des eaux, notamment dans les régions a forte activité
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textile. Certains colorants synthétiques sont résistants a la biodégradation,
bioaccumulables, voire toxigues, mutagenes ou cancérigenes, ce qui souléve
d’importants enjeux écotoxicologiques [23].

2.3 Types de colorants :

2.3.1 Colorants naturels :

Les colorants naturels sont issus de sources biologiques variées, principalement
végétales (racines, graines, écorces, fleurs, fruits), mais aussi animales (comme la
cochenille ou le murex) et microbiennes (certains champignons ou bactéries
pigmentaires). 1ls comprennent des familles chimiques diverses : anthocyanes,
caroténoides, chlorophylles, flavonoides, quinones, et indigoides [17].

Historiqguement utilisés dans la teinture des textiles, leur usage a décliné avec
I'avenement des colorants synthétiques, en raison de leur codt éleve, de leur stabilité
limitée et de leur rendement colorant inférieur. Toutefois, les colorants naturels font
aujourd’hui un retour progressif dans les domaines alimentaire, cosmétique et
pharmaceutique, en raison de leur biodégradabilité, de leur non-toxicité et de la pression
réglementaire croissante en faveur d'alternatives écologiques [24].

Les sources naturelles de colorants d’origine végétale et animale sont représentées

comme suit ;
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Figure L. 1: Sources naturelles de colorants d’origine végétale et animale

2.3.2 Colorants synthétiques

A Theure actuelle, les colorants synthétiques prédominent dans les secteurs
industriels en raison de leur colt relativement bas, de leur stabilité élevee et de la
diversité des teintes qu’ils permettent d’obtenir. Synthétisés a partir de dérivés
pétrochimiques tels que le benzéne, le toluéne, le naphtaléne, le xyléne et I’anthracéne,
ces composés offrent des propriétés colorantes modulables et répondent aux exigences
spécifiques des industries textiles, alimentaires, pharmaceutiques et cosmétiques [25].

La synthese chimique permet non seulement de produire ces colorants a grande
échelle et en peu de temps, mais aussi de les formuler pour obtenir une bonne solubilité,

une fixation efficace sur les substrats, ainsi qu’une résistance a la lumicre, a 1’eau ou
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aux agents chimiques. Toutefois, leur rejet incontrolé dans 1I’environnement souleve
d’importants problémes éco-toxicologiques, car bon nombre de ces substances sont peu

biodégradables, voire toxiques ou mutagenes [26].

2.4 Classification des colorants :

La couleur d’un colorant provient de la présence de groupes chromophores, tels que
les groupes azo (-N=N-), nitro (-NO.), carbonyle (-C=0), ou quinonoides capables
d’absorber ’énergie lumineuse dans le spectre du visible (380 a 750 nm). Cette
absorption est liée a des transitions électroniques, principalement dues aux électrons n
des doubles liaisons conjuguées présentes dans la structure du colorant. La présence de
groupes auxochromes (comme —OH, -NH:, —SOsH) associés aux chromophores modifie
la longueur d’onde d’absorption et intensifie la couleur pergue, en facilitant ou en
stabilisant les transitions eélectroniques. Plus une molécule posséde de liaisons
conjuguées, plus 1’absorption se déplace vers les grandes longueurs d’onde, ce qui
engendre une teinte plus intense ou différente.

En fonction de leur comportement chimique et de leur méthode d'application, les
colorants peuvent étre classes en plusieurs catégories : colorants acides, basiques,
réactifs, directs, dispersés, sulfurés, mordants, ...ctc. Chaque type est adapté a des
substrats spécifiques (coton, laine, polyester, etc.) et a des conditions d’application

particulieres (pH, température, fixation) [27].

2.4.1 Principaux groupes chromophores et auxochromes

Les groupes chromophores et les groupes auxochromes sont essentiels a la perception
de la couleur. Les chromophores sont les groupes d'atomes responsables de I'absorption
d'une longueur d'onde spécifique de la lumiere, ce qui donne une couleur aux

composés. Les auxochromes, quant a eux, modifient la couleur des chromophores en
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(hypsochrome) ou plus longues (bathochrome).
Sont regroupés dans le tableau suivant [28] :

Tableau 1. 1:Principaux groupes chromophores

Groupe Chromophore Groupe Auxochromes
—N=N- (azo) — NR2 amine tertiaire
— CH= — NHR amine secondaire
— CR= meéthine — NH2 amine primaire
— C=NH azométhine — OCH3méthoxyle
— C=N- azométhine N substitué — OH hydroxyle
—N=0O nitro —liodo
>C=0 carbonyle —Br bromo
>C=S thiocarbonyle — Cl chloro
—NO2 nitro

2.4.2 Classification des colorants selon le mode d’utilisation :

Les colorants sont classés selon trois principaux critéres : leur mode d’application
(direct, réactif, dispersg, ...etc.), leur structure chimique (chromophore, ...etc.), et leur
solubilité (hydro- ou lipo-soluble). Cette classification permet d’identifier les colorants
les plus adaptés a une application spécifique, comme la teinture de textiles ou
I’utilisation en plastiques

Le tableau ci-dessous présente les principales classes de colorants et leurs
caractéristiques [29-31] :

Les Colorants distinctifs utilisés dans les opérations industrielles de coloration du

textile ‘Tissus, fibres, papier, ...ctc’ sont classifiés dans le tableau ci-dessous :
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Tableau 1.2: Colorants distinctifs utilisés dans les opérations de coloration du textile

Classe de Description Example Taux de
colorants Fixation
%
{ ‘\‘?I
o F N e S
) Composés anioniques, N ?” o =
ydrosolubles Acide Orange 7
Hydrosolubles, appliqués -
Basiques | dans les bains teinture, —— - 97-98
faiblement acides o
Rhodamine B
Composés hydrosolubles et | If‘“-‘“
o anioniques : la classe la plus N
Réactifs o oxm 50-80
grande de colorants est celle 4
des colorants azoiques _ S
Reactive Blue 19
Sont des composés | ; ‘l“‘ o 7=\
&7 NN A A AN A W
hydrosolubles et anioniques 1A 111 =
) ] X o MOTHOON T gy
Directs qui peuvent étre appliqués 70-95
. . Direct Red 23
directement aux fibres
cellulosiques sans mordant
Mg , - = i 90-95
Colorants i e
L o
a Azoiques et \ 4
mordant anthraquinoniques Mordant orange 6
(au
chrome)

Meémoire de Master

Page 16




Synthése bibliographique Chapitre I : Approche bibliographique sur la pollution

des eaux et les colorants textiles

? 1]
7 \
Sont insolubles dans Ieau, | -4 ™ '~[
De cuve ) l..w Lh ) 1 o
les plus anciens et| \ 4 ' 80-95
H o
chimiquement complexes Indigo
NI iz L=] Nz
S S s
Dispersé | Insolubles e & ] e 80-92
Disperseblue

2.5 Applications des colorants :

Les colorants sont largement utilisés dans divers domaines, notamment :

2.5.1 Industrie Textile et impression :

La teinture et l'impression des textiles représentent environ 60 % de la
consommation mondiale de colorants. Ils sont appliqués sur divers types de fibres
naturelles (coton, laine, soie) et synthétiques (polyester, nylon, acrylique), afin de
conférer aux tissus des couleurs stables, durables et attrayantes [32].

Autres matériaux :
¢ Traitement du cuir et des fourrures :

Les colorants sont utilisés dans I’industrie du cuir (environ 3 % de I'utilisation
globale) pour la coloration des peaux d’animaux, fourrures et produits dérivés,
nécessitant souvent des colorants spécifiques en raison de la composition
chimique du support [33].

«» Plasturgie et caoutchouc : Environ 10 % des colorants sont employés pour
teinter des polymeére (plastiques, feuilles synthétiques, caoutchouc, ...etc), ou

ils doivent résister a la chaleur, a la lumiére et aux agents chimiques [34].

2.5.2 Industrie du papier et des encres :
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Les colorants sont également largement utilisés dans la fabrication des encres
d’impression, des papiers décoratifs et des papiers peints. Ils doivent y garantir une

bonne solubilité et une forte intensité colorante sans détérioration du support [35].

2.5.3 Secteur de la construction :

Certains colorants sont incorporés aux matériaux de construction, notamment dans
les enduits colorés, les peintures a la chaux ou les bétons colorés, pour des usages

architecturaux et décoratifs.

2.5.4 Secteurs alimentaire, médical et cosmétique :

Les colorants alimentaires (additifs de type E100-E199) sont utilisés pour améliorer
I’apparence des aliments. D’autres types de colorants sont incorporés aux produits
pharmaceutiques (gélules, sirops) et cosmétiques (rouges a leévres, shampooings) sous
des formes strictement réglementées afin d’éviter les effets toxiques ou allergénes
[36,37].

2.6 Impact des colorants sur I’environnement et la santé :

2.6.1 Impacts environnementaux :

Les activités de ’industrie textile, notamment celles liées a la teinture, générent une
quantité¢ importante d’eaux usées contenant des composés chimiques complexes et
persistants. Parmi eux, les colorants synthétiques sont particuliérement préoccupants en

......

faibles concentrations (<1 mg/L), altérant fortement 1’esthétique et la qualité des eaux
de surface [23,38].

Le processus de teinture utilise divers produits chimiques, notamment des sels, des
détergents, des agents complexants, des acides organiques et des adjuvants, qui
contribuent a la pollution physico-chimique des milieux aquatiques. Le rejet non traité

ou partiellement traité de ces effluents provoque [39] :
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& Une forte charge organique et chimique dans 1’eau

& L’eutrophisation due a I’apport en azote et en phosphore

& La réduction de la transparence et de la photosynthése aquatique, une
perturbation des écosystemes aquatiques.

De plus, plusieurs colorants possedent des structures aromatiques complexes et
hétérocycliques (exemple : Colorants azoiques), capables de bioaccumulation dans les
organismes vivants, avec un transfert possible tout au long de la chaine trophique. Cela
représente une menace non négligeable pour la faune aquatique et les populations

humaines dépendantes de ces ressources [40].

2.6.2 Impact des colorants dans les eaux résiduaires

L’industrie textile mondiale consomme chaque année plus de 10 000 tonnes de
colorants, dont environ 100 tonnes sont rejetées directement dans les milieux aquatiques,
entralnant une pollution visible et persistante des ressources en eau [41,42].

Cette pollution est principalement due a I’inefficacité du processus de fixation des
colorants, en particulier avec les colorants réactifs, dont jusqu’a 50 % peuvent ne pas se
fixer sur les fibres et étre rejetés dans les eaux usées [43,44]

En Algérie, selon les données du Ministére de 1'Aménagement du Territoire et de
I'Environnement relayées par le Centre d’Activités Régionales pour la Production
Propre (CAR/PP), la consommation annuelle de colorants et pigments dans 1’industrie
textile s’¢leve a 40,12 tonnes. Toutefois, seulement 30 % des entreprises opérant dans
les sous-secteurs de la teinture, de I’'impression et du finissage disposent d’un systéme
de traitement des eaux usées. Le reste (70 %) procéde a des rejets directs dans les milieux
récepteurs sans traitement préalable [45].

Cette absence d’épuration contribue a la forte coloration des eaux de rejet, souvent
intensifiée par 1’utilisation excessive de colorants afin de compenser la faible affinité
entre certains colorants et les substrats textiles [46]. La couleur visible persiste méme a

des concentrations inférieures a 1 mg/L, ce qui nuit non seulement a 1’esthétique des
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milieux aquatiques, mais perturbe également la photosynthése des organismes

aquatiques en bloquant la lumiere solaire [47].

2.6.3

Impacts des colorants sur la sante :

Certains colorants synthétiques, notamment les colorants azoiques, peuvent subir une

réduction métabolique libérant des amines aromatiques cancérigenes. Plusieurs études

ont montré que I’exposition chronique a ces substances peut entrainer :

Effets génotoxiques et mutagénes : perturbation de I’ADN, augmentation du
risque de cancers, notamment thyroidien, vésical ou des glandes surrénales
[48].

Toxicité neurologique : altération des neurotransmetteurs, troubles du
développement neurologique et effets neurodégénératifs.

Effets physiologiques : inhibition enzymatique, augmentation de la
perméabilité intestinale, perturbations endocriniennes, effets immunologiques.
Allergies et sensibilisation cutanée : réactions allergiques (exemple :
Dermatite) chez les personnes exposées aux textiles colorés ou cosmétiques
contenant ces substances [49].

Ces effets soulignent la nécessité de renforcer les réglementations sanitaires sur
les colorants industriels, en privilégiant les alternatives plus stires (exple :
Colorants biodégradables & naturels) et des procédés de traitement plus

performants avant rejet dans 1’environnement.

) ormes et réglementation relatives aux rejets d’eaux résiduaires textiles :
2.7 N t 1 tat lat jet d’ d textil

La législation environnementale encadrant les rejets d’eaux résiduaires industriels,

notamment issus du secteur textile, s’est considérablement renforcée au cours des

derniéres décennies, en raison de I’impact croissant de ces effluents sur les écosystémes

aquatiques et la santé humaine.
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En Algérie, le Décret exécutif n° 06-141 du 19 avril 2006 constitue le principal cadre
réglementaire en vigueur. Il fixe les valeurs limites de rejet dans les milieux hydriques
pour les effluents industriels, y compris ceux du secteur textile [50].

Parmi les parametres surveillés figurent la DCO, la DBOs, le pH, la température, les
matieres en suspension (MES) et la coloration. Ces normes s’appliquent aussi bien aux
rejets directs qu’indirects et visent a limiter les nuisances chimiques, biologiques et
esthétiques des eaux usées [51].

Sur le plan international et européen, la réglementation encadrant l'utilisation des
substances dangereuses dans les produits textiles est également trés stricte. Le
Réglement (CE) n° 1907/2006 REACH (Registration, Evaluation, Autorisation and
Restriction of Chemicals) constitue aujourd’hui le socle de la législation européenne sur
les substances chimiques [52]. L’annexe XVII de ce réglement répertorie 1’ensemble
des substances restreintes, dont plusieurs concernent directement le secteur textile [53-
55] :

» Colorants azoiques : interdits s’ils libérent des amines aromatiques
cancérogenes.

» Formaldéhyde : restreint pour ses effets irritants et cancérigénes, en particulier
dans les textiles pour enfants.

» Métaux lourds : tels que le cadmium, le mercure, le plomb, le nickel et le
chrome VI sont strictement régulés pour éviter leur bioaccumulation toxique.

» Phtalates : comme le DEHP, DBP, BBP, et DIBP sont restreints en raison de
leurs effets perturbateurs endocriniens.

De plus, des réglementations sectorielles s’ajoutent, comme le reglement (UE)
2020/2081, qui impose des criteéres écologiques stricts pour les produits textiles portant
le label écologique européen [56].

Ces mesures visent a protéger non seulement I’environnement, mais aussi le
consommateur contre [’exposition a des substances cancérigénes, mutageénes,

reprotoxiques (CMR), allergénes ou perturbateurs endocriniens.
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Cependant, certaines substances utilisées dans I’industrie textile, comme les colorants

allergenes, les composes organiques volatils (COV) ou les produits fluores, restent

insuffisamment régulées malgré leurs effets sanitaires potentiels. Cela souligne la

nécessité d’un renforcement continu du cadre réglementaire, ainsi que d’une vigilance

toxicologique accrue, en particulier dans les pays en voie de développement ou les

contrdles réglementaires restent limités [57,58]

Tableau 1.3: Valeurs limitées des paramétres de rejet d’effluents dans un milieu

récepteur (journal officiel de la république Algérienne, 2006) [52].

N° Parameétres Unité | Valeurs limites Toleraces awx valeurs limites
anciennes installation

1 | Température °C 30 30

2 | PH - 6,5-8,5 6,5-8.,5

3 | MES mg/L 35 40

4 | Azote Kjeldahl @ 30 40

5 | Phosphore total ¢ 10 15

6 | DCO < 120 130

7 | DBOs < 35 40

8 | Aluminium < 3 5

9 | Substances toxiques 2 0,005 0,01
bioaccumulables

10 | Cyanures " 0,1 0,15

11 | Fluor et composés ¢ 15 20

12 | Indice de phénols © 0,3 0,5

13 | Hydrocarbures totaux @ 10 15

14 | Huiles et graisses @ 20 30

15 | Cadmium " 0,2 0,25

16 | Cuivre total " 0,5 1

17 | Mercure total " 0,01 0,05

18 | Plomb total " 0,5 0,75
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19 | Chrome total ¢ 0,5 0,75
20 | Etain total " 2 2,5
21 | Manganese < 1 1,5
22 | Nickel total ¢ 0,5 0,75
23 | Zinc total < 3 5
24 | Fer ¢ 3 5
25 | Composés organiques ¢ 5 7
chlorés

3 Rouge Congo:
3.1 Définition :

Le Rouge Congo est un colorant organique appartenant a la famille des colorants
diazoiques. Il possede la formule moléculaire Cs2H2:2NsQsS:Na: et résulte du couplage
de la benzidine diazotée avec un dérivé sulfoné du naphtaléne. En solution aqueuse acide,
il subit un changement de couleur distinctif vers le bleu. Il s'agit d’un colorant anionique,
ce qui signifie qu’il interagit préférentiellement avec les sites cationiques (chargés
positivement) des surfaces, telles que les fibres textiles ou les tissus biologiques. Le
Rouge Congo joue également le role d’indicateur de pH, en raison de ses propriétés
acido-basiques [59].

3.2 Structure chimique :

Classé dans la catégorie des colorants polyazoiques, le Rouge Congo contient deux
groupements azo (-N=N-), qui agissent comme groupes chromophores responsables de
sa couleur intense. Ces liaisons sont conjuguées a des cycles aromatiques, ce qui
renforce leur absorption dans le visible. La structure du Rouge Congo est représentée a

la Figure 1.2 [60,61].
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Figure 1.2: Structure de rouge Congo (formule chimique : C3:H22Ne¢Na»06S»).

3.3 Propriétés du rouge congo :

3.3.1 Propriétés acido-basiques :

Le Rouge Congo présente une variabilité de teinte selon le pH du milieu, ce qui en fait
un indicateur colorimétrique utile :

» En milieu basique, il apparait rouge vif.

» Entre pH 3,0 et 5,2, il adopte une teinte rose.

» En milieu trés acide, il vire au bleu en raison de la protonation de ses groupes

amines, qui modifie sa structure €lectronique (Figure 1.3).

cA)
NH, NH,
S0,- Na+ SO,;-Na+
hiH, L), NH,,
H H
Fy
SO.H IL SOH
NH, NH,
—nne () e )
} )
SOH SO,H

Figure I.3: Structure du Rouge Congo a : (a) pH > 5,2 et (b) pH < 5,2.

Mémoire de Master Page 24



Synthése bibliographique Chapitre I : Approche bibliographique sur la pollution

des eaux et les colorants textiles

3.3.2 Propriétés physico-chimiques :

Ses propriétés physico-chimiques sont résumées dans le tableau suivant [62,63] :

Tableau 1.3: Principales propriétés physico-chimiques du rouge Congo “"RC”.

Formule Brute C32H22N6O6S2Nay
Famille Colorants directs
Acide benzidinediazo-bis-1-
Nom IUPAC
naphtylamine-4-sulfonique
Synonymes C.I Direct Res 28
Masse Molaire 696,663 + 0,04 g mol!
Apparence Poudre rouge foncé
Température de fusion Supérieure a 360 °C
Pression d’ébullition 760 mm Hg
imax 500 nm
Solubilité dans I’eau Elevée (25g/L (H20), 20 °C)
Utilité Textile
Tension de vapeur Faible

3.4 Applications :
Le Rouge Congo est largement utilisé dans de nombreux secteurs [59,64] :
v’ Industrie textile : teinture du coton, de la soie et des fibres synthétiques.
V' Papeterie, impression et plasturgie : coloration d’encres, plastiques, papiers.
v’ Histologie et sciences biomédicales : coloration sélective des amyloides,
cellules  ¢éosinophiles, parois fongiques, polysaccharides, ciments
dentaires, ...etc.
V' Mycologie et microbiologie : Utile pour la mise en évidence de structures

fongiques ou bactériennes.
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3.5 Risques du rouge Congo :
Le Rouge Congo est associ¢ a plusieurs risques toxicologiques [65-67] :
v Contact cutané : peut entrainer des brilures et des réactions allergiques.
v’ Ingestion : métabolisé en amines aromatiques, certaines étant mutagénes et
cancérogenes.
V' Rejets environnementaux : difficilement biodégradable et résistant a la
photodégradation ; sa structure azoique le rend persistant dans 1’environnement.
NB : La réduction des groupements azo libére des composés aromatiques aminés
toxiques, responsables d’effets cancérigenes, notamment sur les foies, reins et systémes

reproducteurs chez I’étre humain.

3.6 Législation :
Le Rouge Congo est inscrit parmi les substances a surveiller par les agences
internationales [68-70] :

v' En Algérie, les colorants de type azoique sont soumis a des restrictions via le
décret exécutif n°® 06-141, qui encadre les rejets industriels dans le milieu
hydrique.

v' En Europe, les colorants azoiques libérant des amines aromatiques classées
CMR (cancérogenes, mutageénes, reprotoxiques) sont interdits dans les produits
textiles destinés au contact direct avec la peau, conformément au Reéglement
REACH.

v' L’OMS recommande de limiter I’exposition aux colorants synthétiques
persistants comme le Rouge Congo, surtout dans les environnements industriels
et médicaux.

Conclusion :

L'étude bibliographique a mis en évidence 1'ampleur de la pollution des eaux par les
colorants textiles, en particulier les colorants azoiques tels que le Rouge Congo. Leur
persistance, leur toxicité et leur faible biodégradabilité posent de graves risques pour

I’environnement et la santé publique. Malgré une réglementation croissante, les rejets
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industriels restent préoccupants, notamment dans les pays en voie de développement.
Cette problématique justifie la recherche de solutions efficaces. Le chapitre suivant sera

ainsi consacré¢ a 1’analyse des procédés d’élimination des colorants dans les eaux

résiduaires.
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Synthése bibliographique Chapitre 11 : Procédés d’élimination des colorants dans
les effluents liquides

Introduction :

La contamination des milieux aquatiques par les colorants synthétiques issus
principalement des industries textiles, alimentaires, cosmétiques et pharmaceutiques
constitue une préoccupation environnementale majeure. Ces composés, souvent
complexes, stables et non biodégradables, conférent non seulement une coloration
inesthétique aux eaux usées, mais perturbent également la photosyntheése aquatique et
présentent des effets toxiques, mutagenes voire cancérigenes pour la faune, la flore et la
santé¢ humaine.

Face a ces enjeux, diverses méthodes de traitement ont été développées pour éliminer
ou dégrader efficacement les colorants dans les effluents liquides. Ces procédés peuvent
étre classés en trois grandes catégories : physico-chimiques (adsorption, coagulation-
floculation, filtration membranaire, oxydation avancée), biologiques (traitements
aérobie et anaérobie), et hybrides (combinant plusieurs techniques pour une efficacité
optimisée). Parmi elles, I’adsorption s’impose comme une technique de choix en raison
de sa simplicité, de son efficacité a faible cott et de la possibilité d’utiliser des matériaux
adsorbants peu onéreux.

Ce chapitre présente un état de I’art des principaux procédés d’élimination des
colorants, en mettant un accent particulier sur 1’adsorption, notamment 1’utilisation de
biomatériaux alternatifs tels que la boue d’épuration d’un rejet urbain, valorisée ici
comme adsorbant prometteur et durable dans le cadre d’une gestion intégrée des déchets

et des eaux usées.

1 Procédés d’élimination des colorants dans les effluents liquides :
L’¢limination des colorants présents dans les effluents liquides industriels, en
particulier ceux issus du secteur textile, constitue un enjeu environnemental majeur en
raison de leur toxicité, de leur faible biodégradabilité et de leur impact esthétique et
¢cologique sur les milieux aquatiques. Plusieurs procédés ont été développés, classés

selon leur nature physique, chimique ou biologique, ...etc.
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1.1 Procédés Chimiques:

1.1.1 Procédés d’oxydation Classique :

Les procédés d’oxydation chimique classique reposent sur 1’utilisation d’agents
oxydants puissants, tels que I’hypochlorite de sodium (NaClO), ’ozone (Os) et le
peroxyde d’hydrogene (H:0:). Ces composés sont capables d’attaquer la structure
moléculaire des colorants, notamment les liaisons azo (—N=N-) et les cycles
aromatiques, entrainant leur dégradation en composés moins colorés, voire incolores et
plus facilement biodégradables [1].

L’hypochlorite de sodium, bien que couramment utilisé, présente 1’inconvénient
potentiel de générer des sous-produits chlorés toxiques, tels que les trihalométhanes
(THM). L’ozonation et I’oxydation au H20O: sont préférées pour leur meilleure efficacité
dans des conditions contrdlées, et leur compatibilité avec d’autres techniques comme
I’adsorption ou la nanofiltration [2]. Ces méthodes sont également utilisées en traitement
tertiaire, en complément d’étapes biologiques.

1.1.2 Procédés d’oxydation avancée (POA)

Les procédés d’oxydation avancée (POA) regroupent un ensemble de technologies
capables de produire des radicaux hydroxyles (*OH), oxydants extrémement réactifs non
sélectifs. Ces procédés incluent les combinaisons UV/H:20:, ozone/UV, Fenton
(Fe*/H202), photo-Fenton, ainsi que les méthodes ¢lectrochimiques (exemple
oxydation anodique, ¢électro-Fenton) [3].

L'objectif principal de ces procédés est de minéraliser totalement les colorants en
dioxyde de carbone (CO-), eau (H20) et ions minéraux. Les POA sont particulierement
efficaces pour traiter des effluents contenant des colorants récalcitrants, tels que les
colorants azoiques ou anthraquinoniques, souvent résistants aux traitements
conventionnels [4].

Bien que leur colt énergétique soit parfois €levé, leur efficacité, vitesse de réaction
et faible production de sous-produits toxiques les rendent attractifs dans le traitement

des eaux industrielles fortement contaminées.
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1.2 Procédés biologiques:

Les procédés biologiques s’appuient sur la capacité de certains micro-organismes
(bactéries, champignons, algues) a biodégrader les colorants organiques, en particulier
les colorants azoiques, réputés persistants. Ces micro-organismes utilisent les colorants
comme source de carbone, d’azote ou d’énergie, produisant des enzymes spécifiques
(comme les laccases, les peroxydases, ...etc.). Capables de rompre les liaisons azo (—
N=N-) [5].

Des champignons ligninolytiques, tels que Phanerochaete chrysosporium, Tramdtes
versicolore ou encore Pleurotes ostreatus, se sont révélés particuliérement efficaces
dans la décoloration de divers colorants synthétiques [6]. Ces procédés sont écologiques,
durables et économiques, notamment dans les stations a faible charge polluante.
Cependant, leurs performances dépendent fortement des conditions environnementales
(pH, température, oxygene, nutriments) et du type de colorant traité, ce qui peut

entrainer une lenteur du traitement ou une efficacité variable.

1.3 Procédés physiques:
1.3.1 Filtration membranaire :

La filtration membranaire utilise des membranes semi-perméables pour séparer les
colorants et les contaminants dissous de I’eau. On distingue plusieurs types selon la
finesse de la séparation : microfiltration (MF), ultrafiltration (UF), nanofiltration (NF)
et osmose inverse (RO). Les procédés de nanofiltration et d’osmose inverse sont
particulierement adaptés pour éliminer les molécules organiques de faible masse molaire,
y compris les colorants hydrosolubles [7].

Cette technique assure une trés haute qualité de 1’effluent, le rendant potentiellement
réutilisable dans certains procédés industriels. Cependant, elle engendre la production
d’un concentrat hautement pollué et exige un entretien rigoureux des membranes, dont
I’encrassement et le remplacement constituent des limitations économiques et

techniques [8].
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1.3.2 Coagulation-floculation :

La coagulation-floculation est un procédé¢ largement utilis¢ dans le traitement des
eaux colorées, notamment pour ¢liminer les maticres colloidales, les matieres en
suspension (MES) et la demande biologique en oxygene (DBO). Des coagulants tels que
les sels de fer (FeCls) ou d’aluminium (Al2(SO4)3) sont ajoutés pour neutraliser les
charges des particules en suspension, suivis de floculants (polymeres naturels ou
synthétiques) pour favoriser I’agrégation en flocs [9].

Ce procédé permet une réduction de jusqu’a 90 % de MES et de 75 % de la DBO,
avec une efficacité notable sur les colorants peu solubles ou particulaires. En revanche,
il est moins performant pour les colorants hydrosolubles, qui restent en solution apres
traitement [10].

Parmi les différentes méthodes de traitement des effluents liquides colorées,
I’adsorption se distingue par sa simplicité, sa rapidité et son efficacité méme a faible
concentration de polluants. Contrairement aux procédés chimiques, physiques ou
biologiques souvent coliteux ou sensibles aux conditions du milieu, /’adsorption ne
génére que peu de sous-produits. Elle représente ainsi une alternative fiable, économique

et adaptable aux différents types d’effluents industriels.

2 Adsorption:

L’adsorption est I’'un des procédés les plus efficaces et polyvalents pour I’élimination
des colorants dans les effluents liquides. Elle repose sur la rétention des molécules de
colorants a la surface d’un solide, appelé adsorbant, tel que le charbon actif, les argiles,
les zéolites ou encore certains biomatériaux d’origine végétale ou organique [11,12]
Cette méthode est simple a mettre en ceuvre, rapide et économiquement viable,
notamment lorsque des matériaux peu cotiteux ou issus de déchets sont utilisés comme
adsorbants alternatifs.

Comparée a d’autres procédés physico-chimiques, 1’adsorption présente plusieurs
avantages majeurs : absence de sous-produits toxiques, efficacité a faible concentration
de polluants, adaptabilité a divers types de colorants, et possibilité de régénération des

adsorbants [13]. Ces caractéristiques justifient son intégration dans la présente étude,
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en particulier a travers 1’utilisation innovante de boue d’épuration du rejet urbain

“’domestique” comme biomatériau adsorbant.

2.1 Definition de ’adsorption:

L’adsorption est un phénomene physico-chimique de surface impliquant la fixation
de molécules (adsorbat) issues d’un fluide (gaz ou liquide) a la surface d’un solide
(adsorbant). Ce processus est influencé par les propriétés chimiques et texturales de
I’adsorbant (surface spécifique, porosité, groupes fonctionnels), ainsi que par la nature
de I’adsorbat et du milieu réactionnel (pH, température, force ionique) [14].

Selon la nature des interactions, on distingue [15]:

@ Physisorption, dominée par les forces de Van der Waals ou les liaisons

hydrogéne ;

@ Chimisorption, impliquant des liaisons covalentes plus fortes entre le solide et le

soluté.

L’adsorption est principalement étudiée dans les systémes liquide/solide pour le
traitement des eaux usées, ou elle est utilisée pour éliminer les colorants, les métaux

lourds et autres contaminants organiques et inorganiques.

2.2 Parameétres influencant I’adsorption:
L’efficacité de ’adsorption dépend de I’interaction entre trois composants du systéme
[16]:
1. Adsorbant, dont la morphologie, la porosité, la surface spécifique et la chimie de
surface influencent fortement la capacité d’adsorption.
2. Adsorbat, dont la structure moléculaire, la solubilité et la polarité déterminent la
nature des interactions possibles.
3. Solution aqueuse, dont les paramétres comme le pH, la température, la
concentration initiale et la présence d’ions concurrents peuvent moduler

I’équilibre d’adsorption.
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Materau adsorbant :
ADDSORBANT
granulométne affinite
FIUFUhltL‘ solvatation
surface specifique . . presence ' impuretés
I Svystéeme
site actif -
ternaire
Polluant - Solution aqueuse :
ADSOEBAT - SOLVANT
solubilité
pH
lcmperaiure
Figure II. 1:Caractéristiques et interactions a prendre en compte dans un
systeme ternaire adsorbant/adsorbat/solvant [16]
2.3 Meécanisme d’adsorption:

Le processus d’adsorption se déroule généralement selon les étapes suivantes [9] :

1. Diffusion de ’adsorbat depuis la phase liquide vers le film externe entourant
I’adsorbant.

2. Diffusion a travers le film liquide (transfert externe ou extra-particulaire).
Diffusion a Uintérieur de la particule poreuse (transfert intra-particulaire).

4. Fixation de ’adsorbat aux sites actifs a la surface interne ou externe de
I’adsorbant, par physisorption ou chimisorption.Une fois fixé, I’adsorbat peut
rester immobile, formant un complexe stable, dont la réversibilité dépend du
type d’interaction engagée.

Les quatre étapes sont représentées dans la figure I1.2 suivante :

1 2
$ 1 Phase Liquide

2 Film Liquide Externe

3 Diffusion
Intraparticulaire

Figurell. 1:Mécanisme de diffusion de 1'adsorbat vers
I'adsorbant [9]
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2.4 Types d’adsorption:

Le type d’interaction entre les molécules de 1’adsorbat et la surface de 1’adsorbant
détermine la nature de 1’adsorption. On distingue généralement deux grandes catégories :
I’adsorption physique (physisorption) et 1’adsorption chimique (chimisorption) [17,18].
Ces deux mécanismes se différencient par la nature des forces mises en jeu, la
réversibilité du processus, 1’énergie d’adsorption et la structure des couches formées a

la surface de 1’adsorbant.

e e °®
. \ Free adsorbate / . Active site

Adsorbate / .
. ‘.‘ . / Molecules

Binding site s——y
E| Physisorption l/ sorbent = | Chemisorption

(A) (B)

Figurell. 2 : Adsorption physique et adsorption chimique [18]

2.4.1 Adsorption physique (physisorption) :

La physisorption est un processus réversible au cours duquel les molécules de
I’adsorbat sont retenues a la surface de 1’adsorbant par des forces de Van der Waals, des
liaisons hydrogene ou des interactions dipdle-dipole [19]. Ces interactions, étant faibles
et non spécifiques, n’impliquent pas de transformation chimique de 1’adsorbat. La
chaleur d’adsorption est modérée, généralement comprise entre 5 et 40 kJ/mol, et le
processus peut se dérouler a température ambiante [14].

Ce type d’adsorption peut aboutir a la formation de multicouches, car les molécules
adsorbées peuvent a leur tour servir de support pour d'autres molécules.
2.4.2 Adsorption chimique (chimisorption) :

La chimisorption est un processus spécifique et souvent irréversible, dans lequel

I’adsorbat établit des liaisons chimiques fortes (covalentes ou ioniques) avec la surface

de I’adsorbant. Cette interaction implique généralement une réorganisation électronique
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ou un partage d’¢lectrons, ce qui se traduit par une chaleur d’adsorption beaucoup
plus élevée, généralement supérieure a 80 kJ/mol [20].

Contrairement a la physisorption, la chimisorption ne permet que la formation d’une
monocouche et est souvent favorisée par une température plus élevée, car elle est activée
thermiquement.

Un tableau récap rassemble les criteres de distinction entre adsorption physique et
chimique voir tableau I1.1.

Tableau II. 1: Différences principales entre 1’adsorption physique et chimique [20]

Parameétres Adsorption physique (physisorption) Adsorption chimique (chimisorption)
Chaleur > 80 kJ/mol
5-40 kJ/mol
d’adsorption
Liaisons chimiques (covalentes ou
Nature des liaisons Van der Waals, H-bonds o
ioniques)
. Spécifique a certains couples
Spécificité Non spécifique
adsorbat/adsorbant
Température Elevée (activation thermique nécessaire)
Basse a modérée
optimale
Réversibilité ‘ Réversible Généralement irréversible
Cinétique Rapide Plus lente (activation requise)
Nombre de couches ‘ Mono- et multicouches Monocouche uniquement

2.5 Facteurs influencant I’adsorption:

L’adsorption est un processus complexe dépendant de nombreux paramétres physico-
chimiques. La compréhension et I’optimisation de ces facteurs sont essentielles pour
améliorer I’efficacité du traitement des polluants dans les effluents :

Y, Structure de ’adsorbant : La surface spécifique, la taille des particules et la
porosité (micropores, mésopores) influencent directement la capacité
d’adsorption. Une surface élevée offre plus de sites actifs pour 1’interaction avec
I’adsorbat[21].

Y  Nature de ’adsorbat : Selon la régle de Lundelius, plus un composé est peu
soluble dans le solvant, plus il est facilement adsorbé. Les propriétés moléculaires,
telles que la masse molaire, la polarité et la fonctionnalisation, jouent également

un role déterminant [22]
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% Concentration initiale et polarité : 1.’ adsorption augmente généralement avec la
concentration du soluté, mais selon une relation non linéaire. En général, les
adsorbants polaires adsorbent préférentiellement des composés polaires, et
inversement pour les non-polaires [23]

% pH de la solution : Le pH influence la charge de surface de I’adsorbant et 1’état
d’ionisation de I’adsorbat. En milieu acide, I’adsorption des anions est favorisée,
tandis qu’en milieu alcalin, celle des cations est plus efficace [24]

Y Température °C : L’adsorption physique ¢étant exothermique, elle est
généralement favorisée a basse température, tandis que la chimisorption, de
nature endothermique, est favorisée a température élevée[25]

Y Quantité d’adsorbant : 1.’ augmentation de la masse d’adsorbant augmente la
surface disponible, mais une optimisation économique est nécessaire pour éviter
les excés inutiles [26]

Y, Porosité et distribution des pores : Les matériaux microporeux présentent une
excellente capacité d’adsorption en raison de leur réseau de pores bien défini,

favorisant la rétention des petites molécules [27].

2.6 Cinétique d’adsorption :

La cinétique d’adsorption décrit la vitesse a laquelle un adsorbat est fixé a la surface
d’un adsorbant en fonction du temps de contact. Elle permet d'identifier les mécanismes
controlant le processus (transfert externe, diffusion intra-particulaire, réaction de
surface, ...etc.).

Les modeles cinétiques les plus utilisés sont [28]:

» Pseudo-premier ordre (modele de Lagergren), adapté aux processus de
physisorption,

> Pseudo-deuxieme ordre (Ho et McKay), souvent associ¢ a la chimisorption,

> Modeéle de diffusion intra-particulaire, pour évaluer les limitations dues au

transport dans les pores de 1’adsorbant.
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>

2.7 Isothermes d’adsorption:

Pour décrire les performances d’un systeme adsorbat/adsorbant, des modeles
théoriques et empiriques ont ¢té développés, décrivant la relation entre la masse
d’adsorbat fixée a 1’équilibre et la concentration sous laquelle elle a lieu, a température
constante. Il s’agit d’isotherme d’adsorption. Une isotherme est donc une courbe qui
représente la variation de la quantité de soluté adsorbée par unité de masse d’adsorbant
en fonction de la concentration a I’équilibre Ce. Les isothermes les plus couramment
utilisées sont celles de Langmuir et de Freundlich [29,30]

2.7.1 Isotherme de Langmuir :

Ce modgele suppose une adsorption en monocouche sur une surface homogene, avec
un nombre fixe de sites d’adsorption identiques et sans interaction entre les molécules
adsorbées [31].

L’équation de Langmuir est donnée par :

_ X _ Qmax*b*Ce
9=~ 1+b * C,

Ou:

X : quantité de soluté adsorbée (mg).

m : masse de I’adsorbant (g).

Ce : concentration a I’équilibre (mg/L).

q : quantité du soluté adsorbé par unité de masse d’adsorbant (mg/g).
Qmax : capacité maximale d’adsorption théorique (mg/g).

b : constante de Langmuir de I’équilibre d’adsorption (L/mg).

NB : Ce modele permet de calculer 1’efficacité maximale théorique d’un adsorbant.

2.7.2 Isotherme de Freundlich :
Il s’agit d’un modele empirique adapté aux surfaces hétérogenes, ou I’énergie
d’adsorption varie d’un site a I’autre. Il admet la formation de multicouches [32].

L’équation de Freundlich s’écrit :
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1/n

q=K=+ C, Eq.2

Ou:
%, K : constante liée a la capacité d’adsorption,
% 1/n : constante liée a D’intensité¢ de 1’adsorption (si 1/n < 1, I’adsorption est

favorable).

2.8 Adsorbant:

Un adsorbant est un matériau solide possédant une surface spécifique élevée, des sites
actifs accessibles et une porosité adaptée, lui permettant de fixer, par interaction
physico-chimique, des molécules issues d’un fluide (liquide ou gaz). Le choix d’un bon
adsorbant dépend de plusieurs critéres essentiels [33] :

@ Capacité d’adsorption élevée, pour maximiser la rétention des polluants,

@ Spécificité ou sélectivité, selon le type d’adsorbat ciblé,

]

Cinétique rapide, favorisant une adsorption efficace a court terme,

]

Régénérabilité, pour une utilisation répétée et durable,

]

Stabilité mécanique, chimique et thermique, en particulier en conditions
industrielles,

@ Coiit faible, afin de garantir la faisabilité économique du procédé.

Ces propriétés permettent d’atteindre des performances optimales dans des
applications telles que le traitement des effluents, la purification de gaz, ou encore la
captation de composés organiques volatils [34].

Les adsorbants peuvent étre classés en quatre grandes catégories [35] :

Tableau II. 2: Classification des adsorbants selon leur origine [35].

Catégorie Type d'adsorbant Description et applications
Argiles Structure en feuillets, utilisées pour
adsorber divers polluants.
Zgolithes Minéraux naturels avec d'excellentes

propriétés adsorbants, utilisés pour la
séparation et la purification des gaz.

Tourbe Employée dans les biofiltres pour
1. Adsorbants Naturels ¢éliminer les gaz contenant de
I’ammoniac.
Sols et Compost Peuvent servir pour I’adsorption de

polluants, bien que leur usage soit
moins répandu.
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Noyaux de dattes Potentiel étudi¢ pour 1’adsorption des
métaux lourds et des colorants.
Déchets végétaux Exemples : marc de café, marc de

raisin, utilisés pour capter les
composés organiques.

2. Adsorbants Synthétiques Charbon actif synthétique Obtenu par activation chimique ou
physique, utilisé pour la purification
de I’eau et de Iair.

Résines synthétiques organiques Capables d’adsorber divers polluants
organiques en phase aqueuse ou
gazeuse.

Zéolithes synthétiques Créées avec une structure controlée
pour des applications spécifiques en
adsorption.

Cyclodextrines Molécules naturelles formant des
complexes avec divers polluants.
Alginate composite Matériau a base d’alginate de sodium,
utilisé pour adsorber les composés
phénoliques.
3. Bioadsorbants Biomasse active Levures, boues activées, employées
pour 1’adsorption des polluants
organiques et inorganiques.
Boue d’épuration Contient des microorganismes et des
matiéres organiques actives, utilisée
pour I’adsorption des métaux lourds et
des polluants organiques dans le
traitement des eaux usées.
4. Adsorbants Composites Charbon actif incorporé dans des Ex. : billes d’alginate composite,
matrices combinant le charbon actif et un
matériau de support.

3 Boue d’épuration des eaux usées domestiques :

3.1 Présentation de la station d’épuration d’Oued Lahrech (ONA- Médéa) :

La station d’épuration des eaux usées urbaines de Médéa est située a environ 10
kilométres a I’est du centre-ville, en bordure de 1’oued Lahrach, dans une zone semi-
rurale enclavée entre les collines. Mise en service en 2007 et exploitée par [’Office
National de I’Assainissement (ONA) depuis juin 2009, cette station a été congue pour
traiter les eaux usées domestiques générées par la ville de Médéa et ses agglomérations
périphériques [36].

La station affiche une capacité nominale de traitement de 26 000 m*/jour, répondant
ainsi aux besoins de 162 500 équivalents-habitants dans sa premiére phase. Une
deuxieme phase d’extension est prévue afin d’atteindre une capacité globale de 195 000
EH, dans le but d’accompagner la croissance démographique de la région [37].

L’objectif principal de cette installation est la protection des ressources hydriques,

notamment I’oued Harbil et la nappe phréatique située au sud de Médéa, tout en
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respectant les normes environnementales en maticre de rejet. Le procedé utilise
repose principalement sur le traitement biologique par boues activées, permettant une
dégradation efficace de la matiére organique contenue dans les effluents liquides [38].
La boue d’épuration issue du traitement constitue un sous-produit important, a la
fois en volume et en potentiel de valorisation. Elle peut faire 1’objet de traitements
complémentaires (€paississement, déshydratation, compostage ou valorisation
énergétique) en fonction des caractéristiques physico-chimiques et des normes en

vigueur [36,38].

Figurell. 3:Plan de la situation géographique de la STEP de Médéa
(source Google earth) (Photo originale 2025)

3.1.1 Objectif de la station d’épuration d’Oued Lahrech — Médéa :

L’objectif fondamental de la station d’épuration d’Oued Lahrech est de réduire la
charge polluante contenue dans les eaux usées domestiques afin de restituer a
I’environnement une eau épurée conforme aux normes de qualité nationales et
internationales, notamment celles établies par 1’Organisation Mondiale de la Santé
(OMS). Ce processus contribue a la préservation des ressources en eau et a la protection
des écosystemes aquatiques [36].

Par ailleurs, ’une des finalités stratégiques de cette station est la valorisation des
boues d’épuration, en particulier dans le secteur agricole. Grace a leur richesse en
matiere organique et en ¢léments fertilisants (azote ‘N’, phosphore ‘P’, potassium ‘K’),

ces boues, aprés traitement adéquat, peuvent tre réutilisées comme amendements
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organiques, contribuant ainsi a 1’économie circulaire et a la durabilité
environnementale [38].

3.1.2 Différentes étapes du traitement des eaux usées a la STEP de Oued
Lahrach — Médéa :
La station suit un schéma classique de traitement en trois grandes étapes :
prétraitement, traitement primaire et traitement biologique.
1. Prétraitement
Le prétraitement vise a ¢liminer les éléments grossiers susceptibles d’endommager
les équipements en aval :
Y Dégrillage : Retrait des déchets volumineux (plastiques, tissus, branches...).
% Dessablage : Elimination des sables et graviers afin de limiter ’abrasion des
pompes et tuyauteries.
Y  Dégraissage / Déshuilage : Séparation des huiles et graisses flottantes, qui
pourraient perturber les étapes biologiques ultérieures [37].
2. Traitement primaire :

Il s’agit de la décantation primaire, ou 1’on laisse les particules lourdes (maticres en
suspension) se déposer sous ’effet de la gravité, dans de grands bassins. Cette étape
permet d’éliminer environ 30 a 35 % de la demande biologique en oxygene (DBO:s) et
jusqu’a 60 % des matieres en suspension (MES) [39].

3. Traitement biologique :

Ce traitement repose sur 1’action de micro-organismes capables de dégrader les
maticres organiques dissoutes :

> Procédé aérobie : les bactéries consomment la matiére organique en présence

d’oxygene (exemple : procédé des boues activées),

> Procédé anaérobie : utilisé pour la stabilisation des boues dans certaines stations.
Les systémes biologiques peuvent étre a culture libre (micro-organismes en suspension)
ou a culture fixée (fixés sur un support : lits bactériens, biofiltres ou disques biologiques)

[40].
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3.2 Définition des boues d’épuration :

Les boues d’épuration sont des sous-produits semi-solides générés lors du traitement
des eaux usées domestiques ou industrielles, principalement durant les étapes de
décantation primaire, de clarification secondaire et parfois de traitement tertiaire. Ces
boues sont composées majoritairement d’eau, de matieres organiques et minérales, ainsi
que de polluants traces, tels que des ¢léments traces métalliques (ETM) et parfois des
micropolluants organiques [41].

On distingue deux grandes catégories selon leur origine dans le procédé de traitement :
< Boues primaires : issues de la décantation physique ou de la précipitation
chimique. Elles sont riches en matieres grossicres et sédimentables [42].
< Boues secondaires (ou biologiques) : produites lors du traitement biologique
(aérobie ou anaérobie), elles sont constituées principalement de biomasse
microbienne et de résidus organiques dégradés [43].
< Mal gérées, ces boues peuvent représenter une source importante de pollution
pour les sols, les eaux de surface ou souterraines. Leur traitement et valorisation

constituent donc un enjeu environnemental et sanitaire majeur.

3.3 Composition des boues:

La composition des boues varie en fonction de la qualité de 1’eau usée, de la saison,
des technologies de traitement utilisées et de la présence éventuelle de rejets industriels.
En général, elles contiennent :

@ Matiére organique (30 a 80 % de la matiére séche) : protéines, lipides,
polysaccharides, lignine, micro-organismes vivants ou morts.

@ Eléments fertilisants : azote, phosphore, calcium, magnésium, soufre (utiles en
agriculture).

@ Potassium : en faible quantité.

@ Eléments traces métalliques (ETM) : cuivre, zinc, nickel, chrome “’nécessaires
en petite quantité mais toxiques en concentration ¢levée”.

@ Métaux lourds toxiques : plomb, mercure, cadmium a surveiller strictement

méme a faibles doses [44].
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%)
3.4 Filiéres de traitement des boues :
3.4.1 Boues résiduaires :

Les boues résiduaires, issues de toutes les étapes du traitement de 1’eau, sont souvent
liquides, riches en matiere organique fermentescible. Leur manipulation pose des
contraintes techniques liées a leur volume, leur odeur et leur instabilité biologique. D'ou
I'i'mportance de choisir une filiere de traitement adaptée, dés la conception de la station.
3.4.2 Stabilisation des boues :

Objectif : réduire I’activité biologique résiduelle, les mauvaises odeurs et les risques
sanitaires.

% Biologique :
"  Aérobie (exemple : compostage) : oxydation naturelle de la maticre
organique.
*  Anaérobie (exemple : méthanisation) : digestion sans oxygéne produisant
du biogaz.
Y Chimique :
» Par chaulage ou ajout de réactifs (exemple : sels métalliques) pour bloquer
la fermentation et désinfecter.
NB : La stabilisation biologique est la plus utilisée, car elle produit des boues plus
stables et valorisables [45].
3.4.3 Déshydratation et concentration :

Les boues contiennent jusqu’a 97 % d’eau. La déshydratation permet de réduire leur
volume pour faciliter le transport, stockage et valorisation. Elle se fait par pressage
mécanique, centrifugation ou filtration.

%, Types selon taux de siccité :
o Boues liquides : 4-10 % de matiére seche
o Boues pateuses : 10-25 %
o Boues solides : 25-50 %

o Boues séches (granulées ou pulvérisées) : > 85 %
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o
Des floculants (polymeéres) sont souvent utilisés pour améliorer la séparation
solide/liquide.
3.4.4 Epaississement :
Il s’agit de la premicre étape de concentration, avant déshydratation. Elle augmente
la teneur en matieres seches en réduisant la teneur en eau.
Exemple : une boue activée passe de 5 g/l a 10 g/L aprés extraction, puis a 20—100 g/L
apres €paississement [46]
3.4.5 Séchage :
Objectif : atteindre une siccité supérieure a 85 %. Deux approches :
Y Séchage naturel : en lits de séchage solaire avec drainage.
Y Séchage thermique : par air chaud ou four industriel. Plus coliteux, mais efficace
en climat froid ou urbain dense.
3.4.6 Valorisation ou élimination :
= Valorisation agricole : aprés stabilisation et controle, les boues peuvent étre
utilisées comme amendement organique.
= Valorisation énergétique @ via méthanisation ou co-incinération dans des
cimenteries.
= Valorisation en matériaux : traitement pour produire des adsorbants a base de
boues (exemple : charbon actif pour la dépollution).
= Elimination : si la boue est trop polluée, elle est dirigée vers une décharge

contrdlée ou incinérée.

Figurell. 4:Lits de séchages de la station d'épuration d’Oued Lahrach-

Médéa
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Conclusion :

Les colorants synthétiques, notamment les colorants azoiques, posent un réel
probléme environnemental en raison de leur toxicité et de leur persistance. Parmi les
différentes méthodes de traitement, 1’adsorption se distingue par son efficacité, sa
simplicité et son faible cofit.

Ce chapitre a mis en évidence le potentiel des matériaux alternatifs, notamment les
boues d’épuration, comme adsorbants issus de déchets valorisables. Ces boues, riches
en maticre organique et modifiables, offrent une solution durable face aux adsorbants
traditionnels coliteux. Notre étude expérimentale s’inscrit dans cette dynamique en
explorant 1’utilisation des boues de la station d’Oued Lahrech (Médéa) pour éliminer le
rouge Congo, contribuant ainsi a une approche écologique et circulaire du traitement

des eaux usées.
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Introduction :

Ce chapitre décrit 1’¢tude expérimentale menée sur 1’adsorption du Rouge Congo
(RC), un colorant azoique de nature anionique, a partir d’une solution aqueuse. Divers
matériaux naturels et modifiés ont ét¢ évalués en tant qu’adsorbants : la boue d’épuration
brute, un charbon actif dérivé de boue, la boue activée par traitement chimique, ainsi
que des disques composites ¢laborés a partir d’alginate et de boue a différents états.

L’objectif principal de ce travail est de valoriser ces matériaux, issus majoritairement
de résidus ou de sous-produits, dans une perspective de dépollution efficace des
effluents colorés. Pour ce faire, l'influence de plusieurs parameétres opératoires a été
¢tudiée : le temps de contact, le pH de la solution, la concentration initiale en colorant,
la masse d’adsorbant utilisée, ainsi que la température. En complément, des modeles
d’isothermes d’adsorption ont ¢été appliqués afin de modéliser les interactions

adsorbant—adsorbat et de mieux comprendre les mécanismes mis en jeu.

1 Produits chimiques :

Les produits chimiques utilisés dans notre étude sont présentés dans le tableau I111.1

suivant :
Tableau I11.1 : Produits chimiques utilisés.
Produits chimiques Masse molaire (g/mol) Densité g/cm3 Pureté(%)
NaOH 40 2,13 98
NazHCOs 84,01 2,2 99
HCI 36,46 1,19 37
HsPO4 98 1,71 85

1.1 Matériaux adsorbants:

Dans cette étude, plusieurs matériaux adsorbants ont été préparés et évalués pour leur
efficacité¢ dans 1’adsorption du Rouge Congo. Il s’agit notamment de grains de boue
d’épuration brute, de boue d’épuration activée par traitement chimique, de charbon actif
dérivé de boue, ainsi que de charbon actif activé issu du méme mateériau.

Par ailleurs, des disques composites ont été élaborés a partir d’alginate de sodium,
servant de matrice pour encapsuler ces différents adsorbants. Les formulations

comprennent ainsi des disques a base d’alginate incorporant respectivement : de la boue
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brute, de la boue activee, du charbon actif et du charbon activé dérivés de la boue. Cette
approche permet d’étudier I’effet de I’encapsulation sur les performances adsorbantes

des matériaux testés.

1.1.1 Alginate de sodium :

L’alginate est un polysaccharide naturel largement répandu, extrait principalement de
la paroi cellulaire des algues brunes marines (phéophycées), telles que Laminaria,
Ascophyllum et Macrocystis. 1l est également produit par certaines bactéries, comme
Pseudomonas aeruginosa et Azotobacter vinelandii, via fermentation microbienne,
offrant ainsi une voie alternative de synthese biotechnologique [1].

Sur le plan chimique, les alginates sont des copolyméres linéaires composés de deux
types de résidus uroniques : I’acide a-L-guluronique (G) et 1’acide B-D-mannuronique
(M), reliés par des liaisons glycosidiques B-(1—4). Ces résidus s’organisent en blocs
homogeénes (blocs G ou blocs M) ou en blocs alternés (blocs MG), ce qui influence
fortement les propriétés physico-chimiques du polymere, notamment sa capacité de
réticulation avec les ions divalents (comme Ca?"), formant des hydrogels par le
mécanisme dit du "egg-box" [2].

Gréace a sa biocompatibilité, biodégradabilité, faible toxicité et capacité a former des
gels thermiquement stables a température ambiante, 1’alginate est largement utilisé dans
de nombreux domaines, notamment [3] :

& La libération contrélée de médicaments,

< La bioencapsulation de cellules et d’agents actifs,

& Les procédés de dépollution (adsorption des métaux lourds, colorants, ...etc.),

& Ainsi que dans l’ingénierie des biomatériaux et tissus.
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Figure 111.1 : présentation d’une structure d’alginate, (a) monomeéres mannuronate M et
guluronate G ; (b) conformation des chaines ; (¢) exemple d’enchainement des blocs M, blocs

G et blocs alternés MG dans une chaine d’alginate[3]

1.1.2 Charbon actif:

Le charbon actif utilisé dans ce travail a été synthétisé a partir de boue d’épuration
brute, selon un procédé de pyrolyse suivi d’une activation chimique. Ce type de
valorisation des boues permet non seulement de réduire le volume de déchets, mais aussi
de produire un matériau adsorbant poreux présentant une grande surface spécifique et
une forte affinité pour les composés organiques [4].

Grace a la présence de groupes fonctionnels oxygénés (carboxyles, hydroxyles, ...etc.)
a la surface, ce charbon actif dérive de boue peut interagir efficacement avec les
polluants organiques présents dans les effluents industriels, notamment les colorants

azoiques [5].

1.2 Polluants modéle : Rouge Congo “RC” :

Afin d’évaluer les performances adsorbantes des différents matériaux testés a savoir :

% Boue d’épuration brute,
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% Boue d’épuration activée chimiquement,
% Charbon actif dérivé de boue,
% Charbon actif activé
% Ainsi que des disques composites a base d’alginate de sodium et de boue sous
différentes formes.

Le Rouge Congo (RC) a été sélectionné comme colorant modéle de cette étude.

Le Rouge Congo est un colorant azoique anionique, de formule chimique
C32:H2:2N6O6S:Na: (Masse molaire = 696,66 g/mol), largement utilis¢ dans 1’industrie
textile pour la teinture directe des fibres cellulosiques comme le coton. Sa structure
comprend deux groupements azo (-N=N-), appelés chromophores, liés a des cycles
aromatiques substitues par des groupes sulfonates (-SOs"), ce qui lui confére :

% Une forte intensité colorante,
% Une excellente solubilité dans 1’eau,
% Et un comportement anionique prononcé a pH neutre ou basique.

Le RC est également employe comme indicateur de pH, car il change de couleur
autour de la neutralité¢ (pH = 3 a 5). Du fait de sa structure complexe, de sa stabilité
chimique et de sa rémanence dans les milieux aqueux, il est souvent utilise dans les
études de dépollution comme molécule cible pour évaluer les capacités adsorbantes de

nouveaux matériaux naturels ou modifiés [6].

Couleurs du ‘

Figure 111.2: Indicateur de pH de Rouge Congo [7]

2 Matériels utilisés :

Le tableau ci-dessous présente les équipements et instruments utilisés dans le cadre

de notre étude expérimentale.

Tableau I11.2 : Liste des équipements utilisés

E"quigements Références
-Marque : KERN
-model : ALS220-4N

Balance
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-Marque : memmert

-Mode¢le : UNB

Etuve

-Marque : Nabertherm

Four a moufle
- Modéle : L-151T3RN LT

-Marque : start

- Modele: UC152
-Marque : OVAN
- Modele: MM50E

Agitateur chouffant

Agitateur multi poste

-Marque:retsch

Tamiseur
- Modéle: AS 200 basic
-Marque : OHAUS
PH meétre
- Modéle : STARTER 3100
-Marque : Infitek
Coductumeétre

- Modéle : EC100B

-Marque : OHAUS (pH metre et
Thermométre Thermometre)

- Modéle : STARTER3100
Marque : SHIMADZUUV6MINI
- Modéle : UV-1240

-Marque : SHIMADZU

- Modéle : RTIR8400

Spectrophotométre UV-visible

FTIR

-Marque : hettich

Centrifugeuse )
- Modéle : EBA-20-TurboSquid

3 Présentation et préparation de I’adsorbant :

3.1 Boue d’épuration :

La boue d’épuration utilisée dans cette étude est un sous-produit organique issu du
traitement des eaux usées domestiques. Classée parmi les déchets semi-solides, elle
constitue un résidu riche en matiére organique et minérale, représentant un enjeu
environnemental mais aussi une ressource valorisable dans une optique d’économie
circulaire.

Un échantillon de boue a été prélevé a la fin du mois de février 2025 au niveau de la
station de traitement des eaux usées de Oued Lahrache, dans la wilaya de Médéa
(Algérie). Le prélevement a été réalisé a partir de la zone de stockage, puis le matériau

a ¢été conditionné dans des sacs en plastiques propres et transporté au laboratoire pour
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étre préparé et caractérisé. Plusieurs méthodes de préparation ont été appliquées afin
d’obtenir des adsorbants sous différentes formes.

L’exploitation de la boue d’épuration comme matériau adsorbant s’inscrit dans une
démarche de valorisation durable, permettant non seulement de réutiliser un déchet
industriel, mais aussi de réduire son impact environnemental tout en développant des
solutions économiques pour le traitement des eaux polluées en Algérie et précisément

dans la wilaya de Médéa.

Figure 111.3: Zone de stockage de la boue utilisée

3.2 Preparation du Charbon actif:

Le charbon actif a été préparé a partir de boue d’épuration domestique, considérée
comme un déchet riche en matiére organique et minérale. Le protocole de préparation
comprend plusieurs étapes, visant a améliorer la porosité et la surface spécifique du
matériau afin d’en faire un adsorbant efficace pour I’¢élimination des colorants.

a. Lavage:

Dans un premier temps, la boue d’épuration brute a été soigneusement lavée a
plusieurs reprises avec de 1’eau distillée afin d’¢liminer les impuretés solubles, les sels
minéraux résiduels, et les matiéres en suspension. Cette étape est poursuivie jusqu’a ce
que le pH et la conductivité de I’eau de lavage se stabilisent, indiquant 1’¢élimination des
contaminants solubles.

Cette opération est essentielle pour éviter I'encrassement du charbon lors des étapes

ultérieures et garantir une activation homogene [8].
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Figure 111.4: Lavage de la boue utilisée
b. Séchage :
La boue préalablement lavée est placée dans une étuve a une température de 105 °C
pendant 24 heures. Ce séchage permet d’¢éliminer ’humidité résiduelle et de faciliter les

¢tapes ultérieures de traitement, notamment le broyage et I’activation.

Figure I11.5: Séchage de la boue utilisée
c. Broyage :

Apres séchage, la boue d’épuration est broyée afin d’obtenir une granulométrie
homogene, adaptée aux analyses expérimentales. Le broyage a été réalisé a 1’aide d’un
broyeur mécanique, suivi d’un tamisage manuel pour garantir une taille uniforme des
particules dont la granulométrie est inférieure a 4 mm, allant jusqu’a une texture fine en
poudre. Cette étape est cruciale pour assurer une bonne reproductibilité des résultats lors
des tests d’adsorption.

NB : Cette granulométrie permet d’augmenter la surface de contact entre I’adsorbant et

le polluant et facilite la diffusion du colorant dans les pores du charbon actif [9].
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Figure II1.6 : Broyage de la boue utilisée
d. Tamisage :

Apres I’étape de broyage, 1a boue d’épuration séchée a ét€ soumise a un tamisage afin
d’¢liminer les résidus non homogenes et de sélectionner des fractions granulométriques
spécifiques, nécessaires pour les essais d’adsorption. Le tamisage a été effectué¢ a 1’aide
de tamis métalliques de maille 4 mm et inférieure, permettant de séparer les particules
selon leur taille. Cette opération vise a garantir une distribution granulométrique
controlée, ce qui est essentiel pour la reproductibilit¢ et la fiabilit¢ des résultats
expérimentaux.

Les fractions tamisées ont été soigneusement collectées et conservées dans des
flacons propres et hermétiques, a 1’abri de ’humidité, de la lumiére et de toute source
de contamination externe. Cette méthode de conservation permet de préserver l'intégrité

des échantillons en vue de leur utilisation ultérieure dans les études d’adsorption.

Figure 111.7: Tamisage de la boue
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Le schéma ci-dessous illustre les principales étapes suivies pour la préparation de

I’adsorbant :

bt o = i = e

Charbon actif

« Boue calciné »

« ‘ Activation physique ‘

|l

« ‘ Activation chimique ‘

Charbon actif activé
« Boue calciné active »

Figure 111.8: Etapes de préparation de I’adsorbant.

4  Caractérisation de la matiére premiere :

Afin d’évaluer les propriétés physico-chimiques de la boue d’épuration brute utilisée
comme précurseur d’adsorbant, plusieurs analyses ont été réalisées, notamment la
détermination de I’humidité, de la siccité, de la matiére volatile, du taux de cendres, la

masse volumique, ...etc.

4.1 Détermination du taux d’humidité
L’humidité représente la quantité d’eau contenue dans un matériau. Elle est
déterminée aprés séchage de I’échantillon a 105°C jusqu’a obtention d’un poids

constant. Le taux d’humidité est exprimé selon 1’équation suivante [10].

(P1—Pg) —(P2—Py)
0fs —
H% = (Pa—Po) x100 (Eq.1)

Ou:

H% : Taux d’humidité (en %).

Po : Poids du creuset vide (en g).

P1: Poids de la boue humide avec la masse du creuset (en g).

P2 : Poids de la boue seche avec la masse du creuset (en g).
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4.2 Détermination de la siccité ‘matiére séche’ (MS) :
La siccité indique la fraction solide d’un échantillon aprés ¢limination de 1’eau par

séchage a 105 °C. Elle est calculée par la formule suivante [11] :

_ (P2—Py)
MS% = —(Pl—PO)X]'OO (Eq.2)

Ou:
MS% : Taux de matiere seche (en %)
4.3 Détermination de la Matiére volatile (MV) :

Les matiéres volatiles représentent la fraction organique de la matiére séche qui
s’évapore ou se dégrade a haute température. L’échantillon sec est calciné dans un four
a moufle a 750 °C pendant 2 heures. Le pourcentage de MV est donné par [12]:

_ (P2—P3)
MVY% = _(Pz—Po) x100 (Eq.3)

Ou:
MV % : Taux de matiere volatile (en %)
P3 : Poids de la boue calcine avec la masse du creuset (en g)
4.4 Détermination du taux de cendres :
Le taux de cendres correspond a la fraction minérale résiduelle apres combustion
compléte de la matiere organique. Elle est calculée comme suit [10] :

C% = ’;—‘:xmo (Eq.4)

C%: Taux de cendres (en %)

P4: Poids de cendres finales avec la masse du creuset (en g)

(a) | o

Figure 111.9: (a) Boue brut broyé, (b) Boue calciné (résidu minéral)
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4.5 Détermination de la masse volumique :

En l'absence d'un pycnomeétre, En l'absence de pycnométre, la masse volumique
apparente de la boue a été estimée par déplacement de volume a I'aide d'une éprouvette
graduée de 100 mL. Une masse connue m de boue seche est introduite dans un volume

initial d’eau Vi, et le volume final V- est noté. La densité est ensuite calculée par [13] :

m m
P=35~ vorna (Ea:5)

Ou:

P : Masse volumique (en g/mL).

m : Masse des grains de boue seche (en g).

9=V, — V1. Volume occupé par la boue = volume déplacé (en mL).
V1 : Volume initial d’eau (en mL).

V> : Volume final d’eau (en mL).

Figure 111.10: Mesure du la masse volumique de la boue

5 Mesure du potentiel d’hydrogéne et de la conductivité électrique :
5.1 Potentiel d’hydrogéne ‘pH’ :

Le pH est un parametre fondamental pour évaluer I’acidité ou la basicité d’un
matériau. Il permet de déterminer le caractére chimique de surface de 1’adsorbant,
influengant ainsi son comportement dans les processus d’adsorption. La mesure du pH
dans un extrait aqueux permet notamment de détecter la libération d’ions hydronium

(H30") ou hydroxyle (OH") par les groupes fonctionnels présents dans la boue [14].
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» Protocole expérimental :
Un échantillon de 20 g de boue est pes¢ a 1’aide d’une balance analytique puis
introduit dans un bécher de 100 mL. On y ajoute 50 mL d’eau distillée. Le mélange est
ensuite agité pendant 30 minutes a 1’aide d’un agitateur magnétique. Aprés 15 minutes

de décantation, le pH de la suspension est mesuré a I’aide d’un pH-metre calibré.

5.2 Conductivité électrique :

La conductivité électrique donne une estimation de la teneur en sels solubles dissous
dans I’échantillon, notamment les ions tels que Na*, Cl-, K*, Ca**, etc. Une conductivité
élevée peut refléter une concentration ionique importante, ce qui influence les
interactions €lectrostatiques entre I’adsorbant et les polluants cibles [15].

» Protocole expérimental :

Dans les mémes conditions que pour la mesure du pH, un échantillon de 20 g de boue
est mélangé avec 50 mL d’eau distillée et agité pendant 30 minutes. Aprés 15 minutes
de décantation, la conductivité de la solution surnageante est mesurée a I’aide d’un

conductimetre correctement calibré.

Figure 111.11: Mesure du pH et de la conductivité électrique de la boue

6 Activation chimique :

L’activation chimique constitue une €tape cruciale dans la valorisation des boues
d’épuration en tant que matériaux adsorbants. Elle permet d’améliorer significativement
les propriétés texturales du matériau, telles que la surface spécifique, la porosité, et la

fonctionnalisation chimique des surfaces actives.

Mémoire de master Page68



Partie expérimentale Chapitre 111 : Matériels et méthodes

Dans cette étude, I’activation chimique a ¢été réalisée a I’aide de I’acide phosphorique
(HsPOs4), un agent largement utilisé pour sa capacit¢ a promouvoir la formation de
structures poreuses tout en introduisant des groupes fonctionnels acides a la surface du
carbone [16,17].

» Protocole expérimental :

Une masse déterminée de boue calcinée a ¢été placée dans un bécher contenant un
mélange de 25 mL d’acide phosphorique (HsPO4 a 90%) et 25 mL d’eau distillée, en
maintenant un rapport massique boue/acide adapté. Le mélange a été laissé sous
agitation douce pendant une heure, puis séché dans une étuve a 80 °C pendant 24 heures.

Apres séchage, un résidu solide en forme de disque a été obtenu. Ce dernier a été
soigneusement lavé a I’eau distillée pour éliminer les résidus acides, puis neutralisé a
I’aide d’une solution de bicarbonate de sodium (NaHCOs 0,5 N) jusqu’a I’obtention
d’un pH résiduel proche de 6. Le matériau neutralisé a été séché a nouveau a 105 °C
pendant 24 heures afin d’éliminer toute trace d’humidité.

Le charbon activé final a été conservé dans un flacon en verre hermétiquement fermé,
a température ambiante, a 1’abri de la lumiere et de 1’humidité, pour préserver ses

propriétés d’adsorption.

7 Synthése des disques :

7.1 Préparation des disques a base d’alginate :

La synthése des disques composites a base d’alginate de sodium et de boue sous
différentes formes repose sur la méthode de gélification ionique, qui permet d’obtenir
des disques souples et poreuses adaptées a I’adsorption de polluants organiques présents

dans les eaux usées.

7.1.1 Préparation de la solution d’alginate :

Une solution précurseur est préparée en ajoutant progressivement 1 g d’alginate de
sodium dans 100 mL d’eau désionisée, sous agitation continue a température ambiante.
L’agitation est maintenue pendant 2 heures pour assurer la dissolution compléete de
I’alginate et la formation d’un gel homogéne. A la fin de cette étape, le mélange est

laissé au repos quelques minutes pour permettre 1’évacuation des bulles d’air [18].
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Figure 111.12: Réticulation de I’alginate par diffusion du réticulant a travers la surface de la

membrane en formation [18].

7.1.2 Préparation du mélange alginate-boues :

Une quantité déterminée de boue (brute, calciné, activé, ...etc) est incorporée a la
solution d’alginate. Le mélange est agité pendant 1 a 2 heures, jusqu’a obtenir une
dispersion homogene. Cette étape permet de distribuer uniformément les particules
solides dans la matrice d’alginate, essentielle pour une bonne performance d’adsorption
[19].

s Gélification ionique:

Le mélange ainsi obtenu est ensuite versé goutte a goutte dans une solution de
chlorure de calcium (CaClz, 0,1 a 0,2 M). Cette étape déclenche la gélification ionique
de I’alginate via I’échange d’ions Na* avec les ions Ca?*, conduisant a la formation d’un
réseau tridimensionnel réticulé. Le systeme est laissé au repos pendant 30 a 60 minutes
pour permettre une réticulation compléte [20].

% Moulage et réticulation secondaire:

Pour former des membranes plates, la solution pré-gélifiée est coulée dans une boite
de Pétri en verre ou un moule plat, puis recouverte d’une nouvelle solution de CaCl: afin
d’assurer une réticulation uniforme sur toute I’épaisseur. Cette étape est maintenue
pendant 2 heures, puis le disque est retirée avec précaution [21].

+ Lavage et séchage:

Le disque est soigneusement lavée a I’eau distillée afin d’¢éliminer les exces de CaCl..
Le ringage est poursuivi jusqu’a ce que le pH de 1’eau de ringage soit neutre (pH ~7).
Enfin, les disques sont séchées a 1’air libre pendant 48 heures ou dans une étuve a

température modérée (~40-50 °C) selon les besoins expérimentaux [22].
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Figure 111.13: Schéma du procédé de fabrlcatlon d’un disque boue/Alginate

8 Caractérisations des disques et des matériaux précurseurs :

8.1 Taux de gonflement des disques et du taux d’humidité :

Le taux de gonflement (Swelling Ratio) est un paramétre essentiel permettant
d’évaluer la capacité des disques a absorber ’eau. Il reflete 1’¢lasticité et la porosité du
réseau polymere. Pour ce faire, des échantillons de disques fraichement préparés ont été
pesés a 1’état humide (Ph), puis laissés a sécher a 1’air libre jusqu’a stabilisation de leur

masse (état sec, Ps). Le taux de gonflement est calculé selon la relation suivante [23] :

Pp—Pg

S% = x100 (Eq.06)

s

S% : Taux de gonflement des disques.
Ph: Poids des disques humides (en g).
Ps: Poids des disques sécs a 20°C (en g).

Concernant le taux d’humidité (TH), il est déterminé en soumettant les disques secs
a I’air a un chauffage a 105 °C pendant 24 h afin d’¢éliminer toute trace résiduelle d’eau.
La différence de masse avant et apres séchage permet d'estimer la teneur en humidité
[24].

8.2 pH au point de charge nulle (pHpzc) :

La valeur du pH au point de charge nulle (pHpzc) est un parametre fondamental en
adsorption, car elle détermine a quel pH la surface de I’adsorbant est électriquement
neutre. Elle influence directement les interactions électrostatiques entre le matériau et
les especes ioniques en solution.

Dans cette étude, le pHpzc a été déterminé pour les échantillons suivants :

= Boue brute
= Boue activée chimiquement

= Boue calciné
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= Boue calciné activé chimiquement
= Disques composites (alginate + boue brute, alginate + boue activée, ...etc.)
La méthode utilisée est celle de la méthode du pH-drift [25], résumée comme suit :
1. Préparation de six béchers contenants chacun 50 mL de NaCl 0,1 M (solution
¢lectrolyte).
2. Ajustement du pH initial des solutions entre 2 et 12 a 1’aide de HCI 0,1 M ou
NaOH 0,1 M.
3. Ajout de 0,2 g du matériau a tester dans chaque bécher.
4. Agitation a 25 °C pendant 24 h, puis mesure du pH final a 1’aide d’un pH-métre
étalonné.
5. Tracé de la courbe pH final en fonction du pH initial. Le pHpzc est identifié
comme le point d’intersection avec la droite pH final = pH initial.
Ce protocole permet de comparer le comportement acido-basique des surfaces des
matériaux précurseurs et des membranes, et d’ajuster I’environnement de traitement en

fonction de leur charge de surface [26].

9 KEtablissement de la courbe d’étalonnage du Rouge Congo :

9.1 Préparation des solutions :

Une solution mére de Rouge Congo (RC) a eté préparée en dissolvant 5 mg de
colorant dans 250 mL d’eau distillée sous agitation magnétique pendant 30 minutes afin
d'assurer une dissolution homogeéne. A partir de cette solution mére, plusieurs solutions
filles de concentrations variées ont été obtenues par dilutions successives. Les
concentrations finales ont été choisies de manicre a couvrir I’intervalle de linéarité de

I’absorbance mesurable par spectrophotométrie UV-Visible [27].
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Figure 111.14: Préparation de la solution mere et des solutions filles de RC.

La longueur d’onde d’absorption maximale Amax du Rouge Congo a été déterminée a
490 nm, conformément aux données de la littérature et confirmée par un spectre
d’absorption. Les absorbances des solutions filles ont ét¢ mesurées a cette longueur
d’onde a I’aide d’un spectrophotometre UV-Visible. Les valeurs obtenues ont permis de
tracer la courbe d’étalonnage (Absorbance = f[Concentration]). La droite de régression
lin¢aire a été utilisée pour déterminer I’équation de calibration qui sert a calculer les

concentrations résiduelles dans les échantillons d’adsorption [28].

10 Etude de I’influence des paramétres opératoires sur I’adsorption :
L’évaluation de I'efficacité d’adsorption du Rouge Congo sur les matériaux (boue
brute, boue activée, boue calciné, disques composites, ...etc) a été réalisée en faisant
varier plusieurs parametres expérimentaux clés :
& Temps de contact.
& pH de la solution aqueuse.
& Masse de 1’adsorbant.
& Température de la solution.
< Concentration initiale de colorant.
Pour chaque expérience, un volume précis de solution a été prélevé a 1’aide d’une
micro-pipette, centrifugé si nécessaire, puis analysé par spectrophotométrie UV-Visible
a 490 nm afin de déterminer la concentration résiduelle de RC.

L’adsorption du colorant a ensuite été calculée a 1’aide de 1’équation classique :

q. = MxV (Eq.07)

m
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e (e : capacité d’adsorption a I’équilibre (en mg/g)
e Co: concentration initiale (en mg/L)
e Ce: concentration a 1’équilibre (en mg/L)
eV :volume de la solution (en L)
e m: masse de I’adsorbant (en g)
10.1 Temps de contact :

Le temps de contact entre la phase liquide (solution de colorant ‘RC’) et la phase
solide (adsorbant ‘Boue’) est un parametre déterminant dans tout procédé d’adsorption.
Il influence directement sur la vitesse de transfert de masse du soluté vers la surface
active de I’adsorbant. Une cinétique rapide, avec atteinte de 1’équilibre en temps plus
court, est généralement recherchée pour les applications industrielles de traitement des
effluents liquides [29].

Dans cette étude, les tests ont été réalisés a température ambiante (~25 °C), a un pH
ajusté a la valeur du point de charge zéro (pHpzc) de chaque matériau. La concentration
initiale en RC a été fixée a 200 mg/L avec une masse d’adsorbant de 0,2 g pour chaque
¢chantillon testé : boue brute (Borute), boue activée (Bacive), boue calciné (Bealcing), boue
calciné activé (Bcalcaciv), ...etc et disuges composites (Alg+Buorte, Alg+Bealcing,
Alg+Bealcactiv., Alg+Bealcdisq, ...€tc). Les mélanges ont été agités a 250 tr/min, et des
aliquotes de la solution ont été¢ prélevées a différents intervalles de temps. Les
concentrations résiduelles en RC ont été mesurées par spectrophotométrie UV-Visible a

490 nm pour calculer le rendement d’adsorption (R%).

10.2 Influence du pH de la solution :

Le pH du milieu aqueux est un facteur crucial dans les phénomenes d’adsorption, car
il influence a la fois la spéciation du colorant et la charge de surface de 1’adsorbant [30].
Un pH acide ou basique peut entrainer des phénomenes d’attraction ou de répulsion
¢lectrostatiques entre 1’adsorbant et les molécules de RC.

Des expériences ont été réalisées avec 0,2 g d’adsorbant (Borute, Bactivé, Becalcing,
Bealcactiv, ...€tc), ainsi qu’avec des disques composites (Alg+Borute, AlgtBecalcing,
Alg+Beatcactiv., Alg+Bealc disq., ...€tc), dans une solution de RC a 200 mg/L. Le pH a été
ajusté entre 2 et 12 a I’aide de solutions de HCI ou NaOH (0,1 N). Les mélanges ont été
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agités a 250 tr/min a 25 °C, puis analysés par spectrophotométrie UV-Visible pour
¢valuer l'efficacité d'adsorption selon le pH.
10.3 Influence de la masse de I’adsorbant :

La quantité d’adsorbant utilisée influence directement le nombre de sites actifs
disponibles pour interagir avec les molécules de RC. Pour étudier cet effet, des solutions
de RC a 200 mg/L ont éte préparées, avec des masses d’adsorbant de 0,2 ;0,4 ;0,6 ; 0,8 ;
et 1 g (Borute, Bactivé, Bealcing, Alg+Bborute, Alg+Beaicing). Le pH a été ajusté a la valeur du
pHpzc de chaque adsorbant. Tous les mélanges ont été agités a température ambiante, a
250 tr/min en fonction du temps ‘Tps (min)’. L’adsorption a été mesurée par

spectrophotométrie.

10.4 Influence de la température :

La température influence les interactions entre les molécules de RC et la surface de
I’adsorbant. Une adsorption endothermique est favorisée par 1’augmentation de la
température, tandis qu’une adsorption exothermique peut diminuer avec elle [31].

Des essais ont été effectués avec 0,2 g d’adsorbant (Borute, Bactive, Bealcing,
Bealcactiv, ...etc) et les disques composites (Alg+Borte, Alg+Bealcing, Alg+Bealc.activ.,
Alg+Bealcdisq, -..€tc), en présence de RC a 200 mg/L, a pH = pHpzc, et a différentes
températures : 20 °C, 25 °C, 30 °C, 35 °C, et 40 °C. Les systémes ont été agités a 250
tr/min, puis analysés par spectrophotométrie.

10.5 Influence de la concentration initiale du colorant :

La concentration initiale du colorant joue un role fondamental dans le gradient de
diffusion, qui agit comme force motrice pour I’adsorption. Pour cette analyse, 0,2 g
d’adsorbant (Burute, Bactivé, Bealcing, Bealcactiv,, -..€tc) et un disque de chaque composite
(Alg+Borute, Alg+Bealcine, Alg+Becalc activ., Alg+Becalc.disq., -..€tc) ont été mis en contact avec
des solutions de RC dont la concentration varie de 50 a 500 mg/L. Le pH a été ajusté a
la valeur du pHpzc, et les mélanges ont été agités a 250 tr/min a température ambiante.

La capacité d’adsorption qe a ensuite été calculée pour chaque concentration.

11 Méthodes d’analyses :
Dans cette étude, deux techniques analytiques principales ont été utilisées pour

caractériser les matériaux et suivre les performances d’adsorption :
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% La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR),

% La spectrophotométrie UV-Visible.

11.1 Caractérisation par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier
(FTIR) :

La spectroscopie FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy) est une technique
puissante pour identifier les groupes fonctionnels présents a la surface des matériaux,
notamment dans le cas des adsorbants tels que le charbon actif ou les composites.

Elle repose sur I’absorption du rayonnement infrarouge par les liaisons chimiques du
matériau, ce qui induit des vibrations moléculaires caractéristiques (¢élongations,
déformations, torsions). Chaque groupe fonctionnel possede des bandes d’absorption
spécifiques dans la gamme infrarouge, ce qui permet de tracer une "empreinte chimique"
du matériau [32].

v' Limites techniques :
Cependant, I’analyse FTIR présente certaines limites dans le cas des matériaux carbonés :
& Le charbon, étant un matériau trés absorbant et de couleur sombre, peut atténuer le
signal IR, rendant certaines bandes moins visibles.
& Le chevauchement des bandes spectrales, notamment dans les zones ou plusieurs
groupes vibrent a des fréquences proches, complique I’interprétation.
& Les propriétés de corps noir du charbon peuvent réduire la clarté des spectres.

La figure ci-dessous représente le principe de fonctionnement d’un spectrométreFTIR.

Séparateurde T Miroir fixe

rayons \ /\

__ Echantillon

Détecteur

Speclrogramme
A
TF ipd) 'T]r
Interférogramme ‘

Figure 111.15: Schéma du principe de fonctionnement d'un FTIR[32]
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Des travaux récents ont mis en €vidence I’intérét du couplage FTIR avec d’autres
techniques (Raman, XPS) pour surmonter ces limitations et affiner 1’analyse des

adsorbants poreux [33].

11.2 Spectrophotométrie UV-Visible :

La spectrophotométrie UV-Visible est une méthode d’analyse quantitative trés utilisée
pour déterminer la concentration d’un soluté (notamment les colorants comme le Rouge
Congo) dans une solution. Elle repose sur la loi de Beer-Lambert, qui établit une relation
linéaire entre 1’absorbance (A) et la concentration (C) de I’espece absorbante [34].

Loi de Beer-Lambert :

A= &exLxC=1Log (170) (Eq.08)
Avec :
A : Absorbance (sans unit¢)
&: Coefficient d’extinction molaire (en L-mol-'-cm™)
L : Longueur du trajet optique (épaisseur de la cuve, en cm)
C : Concentration du composé (en mol/L)
lo : Intensité initiale de la lumiere traversée.
I : Intensité de la lumiere transmise.
Les domaines spectraux concernés sont :

o Ultraviolet (UV) : de 200 a 350 nm

e Visible (Vis) : de 350 a 800 nm

Dans cette étude, les concentrations résiduelles de Rouge Congo ont été déterminées
a une longueur d’onde maximale Amax= 490 nm, correspondant au pic d’absorption du
colorant en solution aqueuse.

Conclusion,

Dans ce chapitre, nous avons présenté les matériaux et composites élaborés pour
I’adsorption du Rouge Congo (RC), ainsi que les protocoles méthodologiques mis en
ceuvre pour leur caractérisation et leur évaluation. Une attention particuliere a été
accordée a la préparation de différents adsorbants, notamment :

> Boue brute

» Charbon actif et Charbon actif activé chimiquement issus de boue d’épuration,
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> Ainsi que les biocomposites a base d’alginate associ€ a la boue brute ou
activée, ...etc

Chaque étape du processus de fabrication a été détaillée afin de mettre en lumiere les
parametres influengant les propriétés adsorbantes des matériaux.

Par ailleurs, les protocoles expérimentaux ont été décrits de maniere rigoureuse pour
¢valuer I’impact de divers facteurs (temps de contact, pH, masse d’adsorbant,
concentration initiale en colorant et température) sur 1’efficacité d’adsorption du RC.
Ces essais ont ¢été réalisés dans des conditions contrélées, permettant ainsi d’obtenir des
données reproductibles et exploitables pour une interprétation fiable.

Le chapitre suivant sera consacré a 1’analyse des résultats expérimentaux obtenus,
accompagnée d’une discussion critique. Cette étape vise a interpréter les performances
comparatives des adsorbants ¢étudiés et a identifier les formulations les plus
prometteuses pour une application potentielle dans le traitement des effluents aqueux

contamings par le Rouge Congo, voire par d’autres polluants organiques persistants.
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Introduction :

Dans le cadre de cette étude consacrée a 1’élimination des polluants organiques en
milieu aqueux, le Rouge Congo (RC) a été utilisé comme colorant modele pour évaluer
et comparer ’efficacité de divers adsorbants élaborés a partir de boue brute. Les
matériaux testés incluent la boue activée chimiquement (B.acivé), la boue calcinée
(B.cacin¢) et la boue calcinée activée (B.cacactive), ainsi que leurs composites a base
d’alginate.

Ce chapitre présente dans un premier temps la méthodologie expérimentale appliquée
au systéeme RC/adsorbant, avant de développer une analyse critique des résultats obtenus.
L’accent est mis sur I’évaluation des paramétres influents (temps de contact, pH, masse
d’adsorbant, température et concentration initiale) et sur la modélisation des isothermes
d’adsorption, afin de mieux comprendre les mécanismes impliqués dans le processus.
L’objectif est d’identifier les matériaux les plus performants et de proposer une

interprétation scientifique des performances observeées.
1 Caracterisations physico-chimiques des bioadsorbants :

1.1 Taux d’humidité :

Suite a un séchage de la boue a 105 °C pendant 2 heures, une perte de masse a été
observée, passant de 100 g (masse initiale humide) a 85,812 g apres traitement
thermique. Le taux d’humidité, calculé selon la formule standard mentionnée
précedemment, est de 16,53 %. Ce résultat indique une faible teneur en eau initiale, et
par conséquent, une fraction séche de 83,47 %, composee essentiellement de matieres
organiques et minérales. Cette richesse en constituants solides souligne un fort potentiel
de valorisation de cette boue en tant que matériau adsorbant, notamment pour le
traitement des effluents aqueux [1].

1.2 Siccité :

Le séchage de 100 g de boue a 105 °C pendant deux heures a permis 1’élimination
des molécules d’eau a 14,19%, réduisant la masse a 85,81 g. Le taux de siccité, qui
exprime la fraction de matiére seche par rapport a la masse initiale humide, est ainsi
calculé a 85,81 %. Ce taux éleve refléte une composition initialement faible en humidité,

ce qui est favorable pour une valorisation thermique ou adsorptive [2].
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1.3 Matiéres volatiles (MV) :

L’échantillon sec de 100g issu du séchage a été soumis a une calcination a 750 °C
pendant deux heures. Aprés ce traitement thermique, la masse est passée de 85,81 g a
52,08 g, traduisant une perte de 39,30 % de la matiere séche initiale. Cette perte est
attribuée a la dégradation des matiéres organiques volatiles, constituant principalement
la phase organique de la boue. Ces résultats indiquent une teneur modérée en composes

organiques, caracteristiques des boues issues de traitements biologiques [3].

1.4 Tauxde cendres:

La calcination de 200 g de boue dans un four a moufle a généré une masse de 152,08
g de résidu solide, soit un taux de cendres de 76,04 %. Ce taux €levé indique une teneur
importante en matiére inorganique, composee principalement de silicates, de phosphates,
et de carbonates. Par conséquent, la fraction organique est estimée a 23,96 %. Une telle
composition suggeére un fort potentiel de valorisation sous forme de support minéral

poreux dans les procédés d’adsorption [4].

1.5 Masse volumique :

La masse volumique des grains de boue a été déterminée par la méthode du
déplacement d’eau, utilisant une éprouvette graduée en I’absence de pycnometre. Une
masse connue de boue a été introduite dans un volume initial d’eau distillée (Vi = 15
mL), suivi de la lecture du volume final (V.). La différence entre les deux volumes
correspond au volume occupé par I’échantillon solide. En appliquant la relation p =m/
V7, une masse volumique de 0,23 g/cm? a éte obtenue. Cette faible densité indique une

structure poreuse favorable a 1’adsorption de polluants organiques ou métalliques [5].

Tableau IV. 1: Caractérisation de la matiere premiére ‘Boue brute’

Taux d’humidité

Siccité ’ Matiére volatile ‘ Taux de cendre ‘ Masse volumique

16,53%
1.6 Potentiel d’hydrogéne (pH) :

85,81% ‘ 39,30% ‘ 76,04% ‘ 0,23g/cm?

Le pH constitue un parametre clé dans la caractérisation physico-chimique des boues
d’épuration, influengant leur stabilité, leur biodégradabilité ainsi que leur aptitude a
I’adsorption. Dans le cas de la boue brute analysee, le pH mesure est de 6,44, indiquant

une légere acidité. Il est important de noter que le pH des boues peut évoluer vers des
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valeurs plus basiques aprés un certain temps de stockage, en raison des processus de
dégradation biologique ou chimique des composés [6] En général, les boues d’épuration
présentent un pH compris entre 6< pH< 8, ce qui les rend compatibles avec la majorité

des applications de traitement environnemental [7].

1.7 Conductivité électrique (x) :

La conductivité électrique refléte la concentration en ions dissous dans la boue, et
constitue un indicateur indirect de la salinité et du niveau de contamination saline. Dans
notre étude, une conductivité de 4,46 mS/cm a éte enregistrée, ce qui traduit une teneur
relativement élevée en sels solubles, potentiellement due a la présence de chlorures,
sulfates, nitrates ou autres anions et cations. Une telle valeur est typique des boues
urbaines issues de stations de traitement biologiques, et peut influencer leur capacité

d’adsorption et leur comportement lors d’une activation thermique ou chimique [8,9].

1.8 Taux de gonflement et Taux d’humidité des disques :

Apres un séchage a I’air libre pendant 24 heures a température ambiante, la masse des
disques prépares a partir de boue d’épuration a diminué de 4,5 g a 3,26 g, indiquant une
perte significative d’eau libre initialement présente dans la matrice. Cette reduction de
masse s’est accompagnée d’un rétrécissement dimensionnel, 1’épaisseur des disques
passant d’environ 1 cm a 1’état humide a 4 mm aprés sechage, révelant une contraction
notable du matériau [10].

Le taux de gonflement, calculé apres ré-immersion dans I’eau, a été estimé a 27,55 %o,
traduisant une bonne capacité d’absorption d’cau, attribuable a la nature hydrophile des
composés constitutifs (alginate de sodium, groupements hydroxyles, matieres
organiques). De plus, la teneur résiduelle en humidité, évaluée aprés un sechage
prolongé de 48 heures a température ambiante, reste autour de 27 %, ce qui indique la
présence d’eau liée ou pié¢gée dans la matrice [11].

Ces propriétés (gonflement, rétention d’humidité, contraction structurale) suggeérent
que les disques présentent une structure réticulée souple et hydrophile, favorable a une

adsorption efficace des polluants en solution, en particulier dans les milieux aqueux [12].
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Tableau IV. 2:Caractérisation des disques.

Taux de gonflement Masse des disques humide Masse des disques secs
27,55% 4,59 3,269
Taux d’humidité: Masse des disques avant séchage Masse des disques
11,04% 3,269 2,99

2 Analyse par spectrométrie Infrarouge :

Les spectres infrarouges a transformée de Fourier (IRTF) de la boue brute (Bonte), la
boue brute activé (Bbrutactiv.), 1a boue calciné (Bcaicing), et la boue calciné activé (Beaic.activ.)
ont été enregistrés a 1’aide d’un spectrometre FTIR modele 1720-x. Les mesures ont éte
réalisées dans la plage spectrale de 400 a 4000 cm™ avec une résolution de 4 cm™. Les
échantillons ont été préparés en les incorporant dans une matrice transparente de
bromure de potassium (KBr), sous forme de pastilles. Cette analyse a permis d’identifier
les principales fonctions chimiques présentes a la surface des matériaux, fournissant des
informations essentielles sur leur composition fonctionnelle. Les spectres obtenus sont

illustrés dans la figure V.1 :
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Figure IV. 1: Spectre FTIR de (Bbrute), (Borutactiv.), (Bcaicing) €t (Bealcactiv.)

Les principales caractéristiques et interprétations des spectres FTIR des adsorbants
modeles étudiés sont représentés comme suit :
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Tableau V.3 Caractéristiques et interprétations des spectres FTIR de
(Bbrute), (Bbrut.activ.), (Bcalciné) et (Bcalc.activ.)

Bande (cm™) Attribution

Interprétation générale

Vibration v(O—H) liée a
~3400-3200 | I’eau ou groupes
hydroxyles

Bande large, intense dans Bprute €t Borut.activ.— forte teneur
en eau liée ; diminution nette dans Bcalciné due a la
déshydratation thermique.

v(C—H) des chaines
~2920-2850 | aliphatiques (CH2, CHs)

Présente dans Borte €t Bbrutactiv.— matiére organique.
Disparait apres calcination — preuve de la dégradation

thermique de la matiére organique.

S(H-O—H), v(C=C) ou
~1650-1540 | v(C=0) d’acides

carboxyliques, amides

Intense dans Bprute €t Borut.activ.— Matiére organique ;
fortement réduite dans Bcalcing, indiquant la
décomposition thermique.

v(C-C) aromatiques ou
COO~ (carboxylates)

~1430-1420

Présente surtout dans la boue brute — fonction
carboxylique ; signal réduit apres activation chimique.

v(Si—0O) ou v(C-0)
~1080-1000 | polysaccharides ou

Bande claire dans Bcaicine — augmentation de la fraction

minérale (silicates, aluminosilicates).

silicates
d(Si—O-Al) ou 3(A1-0) Mise en évidence de la structure minérale des
~880-70 aluminosilicates. Trés nette dans les échantillons calcinés.
Modes de vibration de Si— | Signature des composés inorganiques (argiles, oxydes,
~690-460 0, Fe-0, Al-0, ou phosphates) — dominante dans Beaicing €t Bealc.activ.
groupements PO4>~

En résumé,

Les spectres FTIR comparatifs des différentes boues révelent des transformations

structurales notables induites par les traitements appliqués [13]. On observe une

diminution significative des signaux associes aux groupes fonctionnels organiques,

notamment aprés calcination, traduisant une dégradation thermique de la matiére

organique. Parallélement, 1’intensification des bandes caractéristiques des silicates,

phosphates et oxydes confirme un enrichissement en phases minérales [14]. Ces

évolutions spectrales attestent de 1’efficacité des processus de traitement (activation

chimique et/ou calcination) dans la transformation de la boue brute en matériaux

fonctionnels dotés d’un fort potentiel adsorbant pour les effluents aqueux [15].
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3 Etude de Uinfluence des propriétés de Uadsorbant et des conditions
opératoires sur I’adsorption du Rouge Congo (RC) :

Dans cette phase de 1’étude, 1’objectif est d’optimiser les performances d’adsorption
du colorant Rouge Congo (RC) en examinant I’effet de divers paramétres expérimentaux
sur ’efficacité du processus. Les facteurs étudiés incluent : le temps de contact, le pH de la
solution, la température, la concentration initiale en colorant, ainsi que la masse des
adsorbants utilisés (boue brute, boue calciné, boue activé, et disques composites).

L’analyse systématique de ces parametres permet d’identifier les conditions
opératoires optimales favorisant une adsorption maximale du RC sur les surfaces actives
des matériaux. Cette étape est essentielle pour améliorer I’efficacité globale du procédé
de dépollution, tout en renforcant la valorisation des adsorbants élaborés a partir de

résidus organo-minéraux.

3.1 Spectre d’absorption UV- visible du Rouge Congo :

Le spectre UV-Visible du Rouge Congo présente un pic d’absorbance majeur centré
a I’intervalle de 490 nm et 510 nm, caracteristique des transitions électroniques © — m*
associées au systeme conjugué des groupes azo (-N=N-) et des cycles aromatiques. Ce
pic intense dans la région du visible est responsable de la couleur rouge de la molécule,
en raison de 1’absorption de la lumiére verte-bleue [15]. [Un second pic moins intense,
observé vers 300 nm, correspond également a des transitions = — z*, principalement au
niveau des noyaux aromatiques. Enfin, une absorption dans I’ultraviolet profond autour
de 230 nm est attribuée a des transitions n — w* impliquant les doublets non liants des
atomes d’azote [16]. Ce spectre permet non seulement I’identification du Rouge Congo,
mais aussi le suivi de sa concentration en solution voir Fig. 1.2, notamment dans les

¢tudes d’adsorption ou de dégradation [17].

Absorbance {u.a.}

Figure V. 2:Spectre d’absorbance UV-visible du Rouge Congo

Mémoire de Master Page 87



Partie expérimentale Chapitre IV : Résultats et Discussions
3.2 Courbe d’étalonnage du Rouge Congo :
La courbe d’étalonnage du Rouge Congo (RC) a été établie en préparant une série de

solutions étalon dont les concentrations s’échelonnent de 2 a 20 mg/L. Les absorbances
correspondantes ont été mesurées par spectrophotométrie UV-Visible a la longueur
d’onde maximale d’absorption (Amax=490nm). Les mesures d'absorbance
correspondantes ont été enregistrées et tracées dans la Fig. 1V.3.

Les résultats ont révélé une relation linéaire entre 1’absorbance et la concentration,
caractérisee par un coefficient de corrélation R2 de 0,9996. Cette valeur, trés proche de
I’unité, témoigne d’une excellente linéarit¢ du modele, garantissant la fiabilité des
mesures quantitatives du RC dans les solutions analysées.

0.6 = Abs=f(C, ) mg/L

R’=0,9996; £SD=0,0049; P<0.000] =
0,5 .

o
=
1

Absorbance
(=]
T
1

0,2

0,14

00 #—— . - . .
0 5 10 15 20
[RC] mg/L

Figure IV. 3: Courbe d’étalonnage du Rouge Congo

3.3 PH du point de charge nulle (pHpzc) :
Les figures suivantes illustrent les courbes de détermination du pHpzc pour les

différents matériaux élaborés dans cette étude (boue brute, boue activé, boue calcing,

boue calciné active, ...etc).

Les valeurs obtenues sont synthétisées ci-dessous dans la figure IV.5 et IV.5 et IV.6

refletent la nature chimique de la surface de chaque matériau.

Mémoire de Master Page 88



Partie expérimentale

Chapitre 1V : Résultats et Discussions

|

_| Boue brute

= v
e

124

104

@
1

PHEinal

o
1

|

Boue brute activé

i
—

7

T
[ 2

_| Boue brute disque

T T T T
6 8 10 12
PHitial

a

—=—pH,,= 6,779

124

104

PHEinal

T T
[¢] 2 4

T T T
6 8 10 12
PHpitial

Boue brute disque activé .

—=— pH,,= 5,081

" »

T T T
8 10 12

Figure 1V.4.a: pHpc de la boue brute et ses dérivés
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Figure IV.5.b: pHpz d’alginate de sodium
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Figure 1V.6.c: pHpzc de la boue calciné et ses dérivés

Ces résultats montrent que 1’activation chimique (par HsPO. a 85 %) abaisse
fortement le pHpzc des boues, indiquant une acidification de la surface. Cette
modification est due a la formation de groupes fonctionnels acides (carboxyliques,
phosphates, phénoliques) sur les sites actifs du matériau. En revanche, la calcination
tend a rendre la surface plus basique, probablement par 1I’élimination des fractions
organiques acides et la concentration des oxydes métalliques (Fe20s, CaO, SiO-) [18].

Pour un polluant anionique comme le Rouge Congo, 1’adsorption est facilitée lorsque
la surface de I’adsorbant est chargée positivement (c’est-a-dire a un pH < pHpzc). Ainsi,
les matériaux avec un pHpzc élevé (comme la boue brute ou la boue calcinée disque)

offrent une meilleure affinité électrostatique avec le colorant a pH acide ou neutre [19].
4 Adsorption du Rouge Congo :

4.1 Temps de contact :

L’¢tude de I’influence du temps de contact est essentielle pour comprendre la
dynamique de rétention du Rouge Congo sur différents bioadsorbants issus de boue
d’épuration. Elle permet de déterminer la durée nécessaire pour atteindre 1’équilibre
d’adsorption, ainsi que I’évolution de la quantité adsorbée en fonction du temps, a des

concentrations initiales données.
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Dans cette étude, plusieurs matériaux ont été testés :

e Boue brute
e Boue brute activé
e Boue calciné,

e Boue calciné activé
La figure ci-dessous illustre les résultats obtenus pour chaque type d'adsorbant :
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Figure VI. 7: Evolution du rendement d’adsorption de RC par les biomatériaux en fonction
du temps pH=PHpzc ; m=0,2g ; W=250 tr/min ; [RC]=200mg /L et T=25 °C

Les résultats obtenus dans la figure ci-dessus, montrent que le temps de contact
influence fortement I’efficacité¢ d’adsorption du Rouge Congo selon la nature des
biomatériaux. La boue brute présente une cinétique lente avec un taux d’adsorption
maximal d’environ 70,8 % atteint aprés 40 minutes, traduisant une surface peu réactive.
L’activation chimique améliore notablement la performance, avec une adsorption de
88,4 % en 30 minutes, due a I’introduction de groupes fonctionnels acides et a
I’augmentation de la porosité. La boue calcinée atteint rapidement un taux de 93,8 % en
seulement 7 a 8 minutes, conséquence d’une structure plus poreuse et d’une meilleure
accessibilité des sites [20].

La meilleure performance est observée avec la boue calcinée activéee, qui atteint un

équilibre quasi instantané (moins de 2 minutes) avec un taux d’adsorption de 98,8 %,
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confirmant 1’effet synergique du traitement thermique et chimique sur la création

d’une surface hautement réactive [21].

Ces observations concordent parfaitement avec la littérature, qui souligne I’intérét de
la modification des boues pour améliorer leurs performances d’adsorption [22].
4.2 EffetdupH :

La figure (IV.9) ci-dessous présente la variation du rendement en fonction du pH

initiale de la solution aqueuse :

—m— B, cal.act. R=99,59 %

100 H I!,,,,ff;l‘ff\,, -
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Figure VI. 8: Evolution de la quantité adsorbée de RC en fonction de différents pH. m =0,2g,
w=250 tr/min, [RC] =200 mg/L et T=25°C.

L’influence du pH sur I’adsorption du Rouge Congo par les différents matériaux
révele que I’efficacité est généralement maximale en milieu acide, en particulier a pH 2,
avec des rendements supérieurs a 98 % pour la boue calcinée activée (99,59 %), la boue
brute (98,21 %) et la boue calcinée (98,58 %). Cette forte adsorption en milieu acide
s’explique par la protonation des sites actifs de surface, conférant une charge positive
aux matériaux lorsque le pH est inférieur au pHpzc, ce qui favorise ’interaction
électrostatique avec le colorant anionique Rouge Congo (-SOs") [23].

A mesure que le pH augmente, la surface des adsorbants devient progressivement
négative, ce qui diminue I’attraction électrostatique et réduit le rendement d’adsorption.

Cependant, certaines boues comme la boue calcinée activée disque montrent
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uncomportement plus irrégulier, avec un rendement plus faible a pH acide (69,16 % a

pH 2), possiblement en raison de la structure réticulée ou des effets de diffusion dans les
disques.

Globalement, les matériaux activés chimiguement ou thermiquement conservent une
bonne capacité d’adsorption méme a pH neutre ou légérement basique, ce qui traduit la
contribution de mécanismes supplémentaires comme les liaisons hydrogéne, les
interactions T—7* ou 1’adsorption par porosité [24].

Ces résultats sont en accord avec la littérature, qui rapporte une adsorption maximale
des colorants anioniques sur surfaces protonées a faible pH, et une réduction progressive

de Pefficacité a pH alcalin.

4.3 Effet de lamasse :

L’influence de la masse de 1’adsorbant sur I’efficacité d’élimination du Rouge Congo
(RC) a été évaluée en faisant varier la quantité d’adsorbant introduite dans la solution
de RC, dont la concentration initiale était fixée a 200 mg/L. Les essais ont été réalisés
avec des masses d’échantillons allant de 0,2 ga 1 g.

Les résultats expérimentaux sont représentes dans la figure VV1.10 suivante :

100 - -

95 +
/ Boue calc.activé= 1g, R= 100%

—®— Boue calciné=1g, R=99,77 %
—®— Boue brute= 1g, R=82,12 %

©

o
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]
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0]
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|
\

75 H

70 H
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Figure V1. 9: Effet de variation de la masse des biomatériaux sur le rendement d’adsorption
de RC. W=250 tr/min, pH=pHpzc, [RC]=200mg/L et T=25 °C

Suite aux résultats obtenus, il est important de souligner L’effet de la masse sur le
rendement d’adsorption du Rouge Congo met en évidence une tendance générale : plus

la masse de bioadsorbant augmente. plus 1’efficacité d’adsorption s’améliore. Cette
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amelioration est due a la disponibilité accrue des sites actifs d’adsorption, permettant
une interaction plus efficace avec les molécules du RC présentes en solution.

Dans notre étude, la boue brute montre une adsorption croissante de 70,78 a 82,12 %
entre 0,2 g et 1 g. Pour la boue calcinée, le taux d’élimination passe de 75,66 % a 99,77
%, traduisant une amélioration significative des propriétés texturales aprés traitement
thermique (augmentation de la surface spécifique, ouverture des pores). La boue
calcinée activée atteint presque un rendement maximal des 0,2 g (96,46 %) et atteint
100 % a 1 g, indiquant une saturation rapide des sites actifs, due a une forte affinité
entre les groupements fonctionnels introduits par activation (via HsPOas) et les anions
sulfonés du RC.

Cependant, a forte dose de (0,8 a 1 g), on peut observer une stabilisation du taux
d’adsorption, souvent attribuée a un recouvrement ou une agglomération des particules,
réduisant I’accessibilité des sites internes [25].

Ce comportement a été bien déterminé dans la littérature, Une augmentation
excessive de la masse d’adsorbant peut provoquer 1’agglomération ou le chevauchement

des particules, ce qui réduit la surface spécifique accessible au polluant [26].

4.4 Effet de la Température :

Dans le but de mieux appréhender les aspects thermodynamiques régissant le
processus d’adsorption, des essais ont €té menés a différentes températures, comprises
entre la température ambiante et 40 °C. Cette approche permet d’évaluer ’effet de
I’énergie thermique sur I’interaction entre le Rouge Congo et les biomatériaux utilisés.

Les résultats trouveés sont illustrés dans la figure ci-dessous :
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Figure VI. 10:Effet de la température sur le rendement d'élimination de RC par les
biomatériaux m=0,2g, w= 250tr/min , pH= pHpzc, [RC]= 200mg/L.

Les résultats expérimentaux représentés dans la Figure 1V.13 montrent que des
températures modérées, notamment 25 °C et 35 °C, favorisent 1’adsorption optimale du
Rouge Congo (RC) sur les biomatériaux étudiés. Les rendements les plus éleves ont été
obtenus avec le charbon actif activé (100 %) et la boue calcinée activée en forme de
disque (99,07 %), indiquant une forte affinité entre le colorant et les sites actifs a ces
températures [27].

Cette performance peut s’expliquer par une augmentation modérée de 1’énergie
cinétique des molécules, favorisant leur diffusion vers les pores du biomatériaux et
améliorant 1’accessibilité aux sites d’adsorption [28]. Cependant, au-dela de cette plage
thermique, une baisse progressive de I’efficacité d’adsorption est observée, traduisant
les limites d’un processus exothermique (adsorption/désorption) [29].

En conclusion,

Les résultats obtenus confirment que I’adsorption du Rouge Congo est plus efficace
a température ambiante a modérément élevée (25-35 °C). Ces conditions thermiques
optimisent le transfert de masse sans provoquer de désorption, ce qui les rend idéales

pour les applications pratiques en traitement d’eaux colorées par adsorption.
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4.5 Effet de la concentration :

a. Effet de la concentration sur le taux d’élimination du RC par les biomatériaux

« Borute, Borutactiv., Bealcing €t Bealc.activ. »
L’influence de la concentration initiale du Rouge Congo (RC) sur I’efficacité du
processus d’adsorption a été évaluée en mettant en contact 0,20 g de biomatériau avec
des solutions de RC dont la concentration variait de 50 a 500 mg/L, a pH ajusté a la

valeur du pHpzc du matériau.

Les résultats sont représentés dans la figure 1V.11, montrent une diminution

progressive du pourcentage d’élimination a mesure que la concentration initiale

augmente.
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Figure IV. 11.a:Effet de la concentration sur le rendement d'élimination du RC par
Bb;Bba;Bc;Bca; Bca. m=0,2g, w=250 tr/min, pH=pHpzc, T=25 C°.

Cette tendance s’explique par la saturation progressive des sites actifs disponibles sur
la surface de I’adsorbant : a des faibles concentrations allant de 50 a 100 mg/L, le nombre
de sites actifs est largement suffisant pour fixer les molécules de RC, ce qui se traduit
par des rendements d’adsorption élevés atteignant 92,54 % pour la boue brute activée et
jusqu’a 99,83 % pour la boue calcinée activée. En revanche, a concentration élevée (>
300 mg/L), la densité des molécules colorantes dépasse celle des sites actifs disponibles,
engendrant une compétition moléculaire accrue pour les mémes emplacements, ce qui
limite I’efficacité d’adsorption, réduisant le rendement d’adsorption a des valeurs de

63,4 % (boue brute) et 96,66 % (boue calcinée activée) a 500 mg/L.
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Ces resultats sont en accord avec des travaux de recherches antécédents [28], qui

souligne que 1’adsorption atteint un équilibre dynamique entre la phase liquide et la
phase solide & haute concentration, et que la capacité d’adsorption maximale dépend
de la nature chimique et texturale du matériau (surface spécifique, porosité, charge de

surface, ...etc).

b. Effet de la concentration sur le taux d’élimination du RC par des disques
composites « Borut.disq., Bealc.disq. €t Bealc.activ.disq. »
L’effet de la concentration du colorant Rouge Congo a été étudié en paralléle sur les
disques composites élaborés a partir de boue brute, de boue calcinée, et de boue calcinée
activée en association avec alginate de sodium. Les concentrations de RC testées

variaient de 50 a 500 mg/L a pH = pHpzc, avec une masse constante de biomatériaux.

100

| |
—m— Boue cal.activ.disq R= 95,85%, [RC]= 50 mg/L
80 7 Boue calc.disq R= 95,64 %, [RC]= 50 mg/L
- —m— Boue brut.disq R= 46,99 %, [RC]= 500 mg/L
g ,/.
2 60 e
2 =
g —
— ]
E\o/ 40 - l/
x PEE———
——
20 m
T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500
[RC] mg/L

Figure IV. 11.b: Effet de la concentration sur le rendement d'élimination du RC par les disques
élaborés Boue/Alginate. m=0,2g, w=250 tr/min, pH=pH pzc, T=25 C°.

Les résultats montrent les suggestions selon le type de disque [30] :

Les disques issus de boue brute présentent une adsorption limitée (46,99 % a 500
mg/L), en raison de leur faible porosité et d’une surface peu fonctionnalisée.

En revanche, les disques élaborés a partir de boue calcinée montrent une adsorption
tres élevée a faible concentration (95,64 % a 50 mg/L), suivie d’une chute brutale,
traduisant une instabilité structurelle ou une redistribution des sites actifs.

Enfin, les disques & base de boue calcinée activée par H:POs4 combinent porosité
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élevée et fonctionnalisation acide, assurant ainsi les meilleures performances globales

(jusqu’a 95,85 % a 50 mg/L), notamment grace a des interactions électrostatiques
favorisées a basse concentration.

En résume,

Ces résultats confirment que la structure texturale, la nature chimique des surfaces, et
la concentration du colorant sont des parametres clés dans I’optimisation des matériaux

pour le traitement des effluents liquides.

5 Modélisation des isothermes d’adsorption :

Les résultats obtenus a partir des modéles de Langmuir et de Freundlich permettent
d’interpréter la nature de la surface des biomatériaux étudiés.

La figure ci-dessous représente les deux modeles d’isothermes d’adsorption.

14 _ B.brute.L

B R’=0,990
Q=23 74.531 mg/g & K;=0,00396 L/mg

T T I T I T 1
0 20 100 150 200
C, (mg/L)
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Figure 1V. 12.a: Linéarisations de I’équation de Langmuir de 1’adsorption de Rouge

Congo sur la Bbrute; la Bcalciné et la Bcalc.activ.
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Figure IV. 12.b: Linéarisations de I’équation de Langmuir et Freundlich de 1’adsorption de
Rouge Congo sur la Borute; la Bealcing €t la Beaic.activ.

Le tableau suivant représente les paramétres de Langmuir et de Freundlich pour la
modélisation des isothermes d'adsorption du Rouge Congo sur les supports suivants :
< Boue brute

& Boue calciné
& Boue calciné activé

Tableau IV 4: Modélisation des isothermes de Langmuir et Freundlich

Langmuir Freundlich
Y= 0,6744+ 0,0026 X....... B.brute Y=0,8902 +0,8116 X....... B.brute
Y= 0,0684 + 0,0040 X....... B.calciné Y=3,1021 + 0,5416 X....... B.calciné
Y= 0,0118 + 0,0035 X....... B.calc.activ. Y= 4,2223+ 0,4567 X....... B.calc.activ.
gmax (Mg/g) | Kui (L/mg) | R? n | Ke(mg"™".LYgh) | R?
374,531 0,0039 0,990 1,232 2,435 0,9971
248,756 0,0587 0,9885 1,8463 22,23 0,9831
283,286 0,2991 0,9535 2,1896 68,28 0,9590
033 < RL < 0g34
00329 < RL < 02539 Adsorption favorable : 0 < RL <1l et 1/n<1
000664 < RL < 006267
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L’analyse conjointe des modeles d’adsorption de Langmuir et de Freundlich met en

évidence I’influence significative des traitements physico-chimiques appliqués a la boue
sur ses performances adsorbantes vis-a-vis du colorant azoique Rouge Congo.

Le modele de Langmuir met en évidence une capacité maximale d’adsorption ((max)
particuliérement élevée pour la boue brute (374,531 mg/g), bien que la faible constante
de Langmuir (K= 0,00396) suggére une affinité initiale limitée entre 1’adsorbant et le
Rouge Congo. Aprés calcination et activation chimique, K. augmente significativement,
atteignant 0,2991 pour la boue activée, témoignant d’une meilleure affinité spécifique
liée a ’augmentation des sites actifs ou a une porosité optimisée.

Par ailleurs, les valeurs du facteur de séparation R. inférieures a 1 dans tous les cas
confirment la favorabilité thermodynamique du processus, surtout pour les matériaux
activés. Le coefficient de détermination éleve (Rz > 0,95) indique une bonne conformité
au modele monomoléculaire, notamment pour les boues brute et calcinée.

Quant au modeéle empirique de Freundlich, les valeurs du paramétre n > 1 pour tous
les adsorbants montrent une adsorption favorable et hétérogéne, et son intensité est
accrue a faible concentration de RC. Le coefficient Kg, qui reflete la capacité
d’adsorption, passe de 2,435 pour la boue brute a 68,28 apres activation, ce qui souligne
I’efficacité accrue du matériau traité chimiquement. Ce modele offre également une
excellente corrélation avec les données expérimentales, en particulier pour la boue brute
(R?2 = 0,9971), renforcant 1’idée que I’adsorption sur les boues est complexe et
multifactorielle, mélant interactions de surface, hétérogéneite et propriétés structurales
modifiées par les traitements.

En conclusion,

Les résultats expérimentaux obtenus dans cette étude ont permis de caractériser et
d’évaluer I’efficacité de différentes formes de boues d’épuration dans 1’adsorption du
colorant anionique Rouge Congo. L'influence de plusieurs parametres opératoires
(temps de contact, pH, température, masse d’adsorbant, concentration initiale) a été
examinée en détail.

Les traitements appliqués, notamment la calcination et ’activation chimique, ainsi
que la fabrication des disques composites a base de boue /alginate, ont permis

d’améliorer significativement la capacité d’adsorption des boues, particulierement pour
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les formes calcinées activées et composites, grace a une porosité accrue et une surface

enrichie en groupes fonctionnels.

L’¢tude des isothermes d’adsorption (modeles de Langmuir et de Freundlich) a
confirmé la pertinence des modeéles pour décrire les interactions entre le colorant et les
surfaces préparées. Une observation importante issue de ces analyses concerne la nature
amphotére de la boue d’épuration urbaine, révélée par les mesures du pHpzc. Cette
propriété lui permet d’interagir aussi bien avec des polluants cationiques qu’anioniques
selon le pH du milieu, ce qui en fait un matériau adsorbant polyvalent et adaptable.

Dans le contexte algérien, ou la gestion des boues issues des stations d'épuration
représente un enjeu environnemental majeur, la valorisation de ces résidus comme
matériaux biosourcés pour le traitement des effluents industriels colorés offre une
solution a la fois durable, économique et circulaire.

« Ce travail s inscrit ainsi pleinement dans les objectifs de développement durable
en Algérie, en transformant un déchet urbain problématique en un matériau utile pour

la dépollution des eaux usees ».
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CONCLUSTON GENFRALF

L’objectif principal de cette recherche était de recycler et de valoriser la boue

d’épuration urbaine, collectée de la station d’épuration de Oued Lahrache STEP-

ONA de Médéa (Algérie), en tant que bioadsorbant pour 1’¢limination du Rouge

Congo (RC), un colorant azoique anionique polluant. Plusieurs formes de traitement

ont été appliquées : activation chimique par H:PO4 a 85 %, calcination thermique, et

combinaison avec 1’alginate de sodium pour former des biocomposites sous forme de

disques. Les matériaux ont éte caractérisés par FTIR, mesure du pH au point de charge

nulle (pHpzc), tests de gonflement et spectroscopie UV-Visible.

Les résultats expérimentaux ont permis d’identifier les conditions optimales

d’adsorption et de mettre en évidence les facteurs clés influencant le rendement :

& Effet du temps de contact : le plateau d’équilibre est atteint trés rapidement,
parfois des 1 minute avec 98,83 % d’adsorption pour la boue calcinée activée,
ce qui est un indicateur fort d’efficacité cinétique.

& Effet de la masse : le rendement d’adsorption du RC par la boue calciné activé
atteint 100 % dés 1 g de matiere, contre seulement 82,12 % pour la boue brute a
la méme masse, prouvant I’impact décisif du traitement.

< Effet du pH : pour la boue calcinée activée, 1’adsorption est maximale a pH = 2
avec 99,19 %, ce qui est cohérent avec le caractére anionique du colorant et la
nature acide des sites adsorbants activeés.

& Effet de la concentration initiale : méme a une concentration élevée de 500
mg/L, la boue calcinée activée conserve un excellent rendement de 96,66 %o,
montrant une grande capacité a traiter des effluents concentreés.

< Disques biocomposites : les disques a base de boue calcinée activée et d’alginate
atteignent 67,91 % d’adsorption a 500 mg/L, montrant leur capacité a maintenir
une bonne performance tout en facilitant la manipulation, la séparation et la
réutilisation des adsorbants. Ces formes solides sont particulierement

prometteuses pour des applications pratiques, notamment en filtration.
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Les analyses FTIR ont confirmé les modifications chimiques des surfaces, tandis
que les mesures du pHpzc comprises entre 2,38 et 8,49 ont révélé le caractere
amphotére de la boue d’épuration, rendant ces bioadsorbants capables d’interagir une
polyvalence exceptionnelle avec des polluants anioniques ou cationiques selon le pH
du milieu. L’étude des isothermes a confirmé que les modéles de Langmuir et
Freundlich décrivent bien le mécanisme d’adsorption, avec des capacités maximales
élevees (gmax > 370 mg/g pour la boue brute et une forte affinité (K = 0,2991) apreés
activation). Ces performances positionnent la boue d’épuration non seulement comme
un dechet a eliminer, mais aussi comme un matériau stratégique et multifonctionnel

pour la dépollution.

Perspectives :
Les résultats encourageants de cette étude ouvrent plusieurs perspectives de
recherche et de développement :
1. Extension a d’autres polluants : Ftendre 1’étude & I’adsorption de métaux
lourds, pesticides ou médicaments afin d’évaluer la polyvalence des matériaux.
2. Optimisation des formulations de disques : Modifier les proportions
boue/alginate ou intégrer d’autres biomatériaux pour améliorer encore
I’efficacité.
3. Etudes de réutilisabilité : Tester la régénération et la réutilisation des
adsorbants pour garantir une application durable.
4. Modélisation et essais en colonne : Passer a des dispositifs d’adsorption en
continu afin de simuler des traitements industriels realistes.
5. Application a grande échelle en Algérie : Développer des prototypes de
traitement pour les zones industrielles, notamment textiles ou agroalimentaires.
« Dans le contexte algérien, cette étude offre une solution innovante, durable et
économique pour la valorisation des boues d’épuration “’un sous-produit encore peu
exploité *” dans la dépollution des eaux usées industrielles, et s inscrit dans les
objectifs de développement durable du pays. En transformant un résidu problématique
en matériau adsorbant performant, ce travail ouvre la voie a des applications

concreétes dans le traitement des effluents, tout en limitant I'impact environnemental ».
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