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" Do not waste water even if you were at a
running stream"”

Prophet Mohammed peace be upon him
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Résumé

La dépollution des eaux usées domestiques et industrielles est aujourd’hui une
préoccupation majeure. Le traitement de ces effluents devient une inquiétude pour les
ingénieurs et les chercheurs environnementaux qui ont proposé diverses méthodes telles que
la précipitation, 1'échange d'ion, l'adsorption, la filtration sur membrane, l'application de
microorganismes et la biomasse. Cependant, il est nécessaire d'avoir des matériaux bon
marché pour traiter les grands volumes d'eaux usées. Parmi les systémes qui donnent entiére
satisfaction et qu’on a utilisé dans ce travail, on cite I’infiltration percolation et I’adsorption.
L’infiltration percolation est une méthode qui permet de suivre le pouvoir épuratoire de deux
sables dunaires de BENSERGAO (région d’Agadir) de méme origine mais ’un est vierge et
I’autre déja utilisé, présentant des compositions différentes et d’étudier 1’évolution des
parametres physico-chimiques avant et apres infiltration (les ions majeurs, DBOs, DCO,
MES, PO4”, la conductivité électrique, 1’oxygéne dissous, NH;", NO;™ et NO,'...) et aussi de
suivre I’influence du comportement du massif filtrant dans le temps (effet de colmatage).
L’étude d’adsorption du bleu de méthyléne a été aussi réalisée sur les deux types de sable afin
de comparer le taux de rétention entre le sable vierge et le sable déja utilisé ainsi que sur
d’autres types de sables de la région sud du Maroc.

La comparaison du temps d’écoulement des eaux usées a travers le sable vierge et celui déja
utilisé a permis de mettre en évidence le phénomene de colmatage pour le second massif
filtrant, mais en tenant compte des résultats trouvés pour les différents parameétres physico-
chimiques des eaux usées épurées on peut conclure que ce phénomeéne n’a pas trop affecté les
performances épuratrices du massif filtrant.

Les résultats obtenus pour le sable vierge sont : Un abattement de 85% a 99% pour la DCO,
93% a 99% de MES, 82% a 94% de PO43', une augmentation de 94% a 100% de NOs et 95%
a 100% de NO;".

Par contre on a une augmentation pour le sable déja utilisée : on a un abattement de 82% a
96% de DCO, 82% a 98% de MES, 75% a 96% de PO43', une augmentation 87% a 100% de
NO; et 50% a 100% de NO,".

La rétention des différents types de sables, nous a permis de tester leur capacité d’adsorption
du bleu de méthyléne (BM) qui est comprise entre 0,53 mg/g et 4,27 mg/g pour un temps de
contact de 1h.

Le processus d’adsorption augmente avec la concentration initiale, la température du milieu
réactionnel et le pH de la solution.

L’¢tude cinétique montre que le processus d’adsorption suit le modéle pseudo-second-ordre,
les valeurs des parametres thermodynamiques indiquent que la réaction est une physisorption
endothermique et le modele de Langmuir décrit mieux ce processus d’adsorption.

Mots Clés : Eaux usées, sable, bleu de méthylene, infiltration percolation, parametres physico-
chimiques, adsorption, cinétique, isotherme d’adsorption.



Abstract

Remediation of domestic and industrial wastewater is a major concern today. The
treatment of these effluents is becoming a headache for engineers and environmental
scientists who have proposed various methods such as precipitation, ion exchange, adsorption,
membrane filtration, application of microorganisms and biomass. However, it is necessary to
have cheap materials to treat large volumes of wastewater. Among the systems that provide
complete satisfaction and we have used in this work are cited infiltration percolation. This
method tracks the purifying power of two dune sands Bensergao (Agadir region) of the same
origin but one virgin and one used, with different compositions on the one hand and on the
other to study the evolution of physico-chemical parameters before and after infiltration
(BODs, COD, suspended matter, PO4>", electrical conductivity, dissolved oxygen, nitrogenous
elements (NH;", NOs™ et NO5'....)) and also to follow the influence of the behavior of gravel in
time (clogging phenomenon).

Adsorption study of methylene blue was also performed on the two types of sand to compare
the retention rate between virgin sand and sand already used, as well as other types of sands
of the southern region of Morocco.

The comparison of the flow time of wastewater through the pristine sand that already used
helped to highlight the clogging phenomenon for the second gravel, but taking into account
the results various physico-chemical parameters of treated wastewater, it can be concluded
that this phenomenon has not too much impacted the purifying performance of the gravel
pack.

The results for the virgin sand are: reduction of 90% to 95% for COD, 93% to 99% for
suspended matter, 82% to 94% for PO, ", an increase of 94% to 100% for NO3 and 95% to
100% for NO;,".

In contrast, there is an increase in the sand already used: we have a reduction of 82% to 96%
for COD, 82% to 98% for suspended matter, 75% to 96% for PO43', an increase of 87% to
100% for NO5™ and 50% to 100% for NO,".

The retention of different types of sands, allowed us to test their adsorption capacity of
methylene blue (MB) which is between 0,53 mg / g and 4,27 mg / g for a 1 hour contact
time.The adsorption process increases with the initial concentration, reaction temperature and
the pH of the solution.

The kinetic study shows that the adsorption process follows the pseudo-second-order model;
the values of thermodynamic parameters indicate that the reaction is endothermic
physisorption and model best describes Langmuir adsorption process.

Keywords : Wastewater, sand, methylene blue, percolation infiltration, physico-chemical
parameters, adsorption kinetics, adsorption isotherm.
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LISTE DES ABREVIATIONS

EH : équivalant habitant

CEMAGREF : Centre d’étude du machinisme agricole et du génie rural des eaux et

forets
m : Metre
mm : Millimetre
PVC : Polychlorure de vinyle
MO : Maticre organique
CNRST : Centre national de la recherche scientifique et technique
UATRS : Unités d'Appui Technique a la Recherche Scientifique
BET : Brunauer, Emmett et Teller
PHpzc : Point de la charge nulle
Ss : Surface spécifique
DRX : Diffraction des Rayons X
MEB : Microscopie Electronique a Balayage
MET : Microscopie Electronique a transmission
EDS : Energy Dispersive Spectrometer
SU : Sable d¢ja Utilise
SV : Sable Vierge
EESV : Eau Epurée par le Sable Vierge
EESU : Eau Epurée par le Sable déja Utilisé
BM : Bleu de M¢éthylene
Qads : Quantité adsorbée
Cin : Concentration initiale
TC : Temps de Contact

ESH : Electrode Standard a Hydrogene
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INTRODUCTION GENERALE
Aujourd’hui les chercheures arrivent a une seule réalité « Tous les polluants
environnementaux contaminent I’eau » [1,2].

La pollution de I’eau est la résultante de multiples facteurs qui caractérisent la
civilisation contemporaine : croissance de la consommation d’eau, développement et
concentration des industries extractives, métallurgiques et chimiques, de I’incinération
des ordures ménageres, des déchets industriels.

A 1échelle locale ou régionale, la pollution de 1’eau dépend essentiellement des

processus suivants :

& les eaux usées, la pollution par I’eutrophisation, la pollution de I’eau par les
métaux lourds, la pollution bactériologique, les infiltrations de pesticides
utilisés dans l'agriculture, l'industrie, produits chimiques, les polluants
radioactifs.

Au Maroc, la protection de I’eau est prévue par le Décret n°® 2.97.787 du 4 Fév. 1998,
relatif aux normes de qualité des eaux et a l'inventaire du degré de pollution des eaux.

Le systeme d’épuration utilisé a Agadir et a sa région (03 stations) pour traiter les

eaux usées est le procédé¢ d’infiltration-percolation a cause de son faible colit et sa
demande moindre en superficie pour son installation et pour ces résultats obtenus qui
sont satisfaisants [3, 4, 5, 6]. L’infiltration percolation est une technique de
purification des eaux usées. C’est un procédé de traitement vaste visant a éliminer la
pollution organique, 1'oxydation de I'ammoniac et 1'élimination des ions majeurs [7]. 1l
a été de plus en plus utilisé€ pour le traitement des effluents primaires ou secondaires en
raison de sa faible consommation d'énergie et les exigences d'entretien [8]. Il consiste
en l'application discontinue des eaux usées sur les filtres a sable. L'eau infiltrée percole
a travers le milieu poreux insaturé.
Le lit de sable se comporte comme un réacteur acrobie a biomasse fixée. Lors de la
percolation a travers le filtre, l'eau est traitée par le procédé biologique aérobie
entrainant la minéralisation des matiéres organiques et l'oxydation des composés
azotés et des ions majeurs. Les effluents traités peuvent étre utilisés pour l'irrigation
des parcs publics, des pelouses et des terrains de golf [9] et la recharge des nappes

[10].
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La réalisation de l'oxydation totale exige que la quantité¢ d'oxygeéne nécessaire pour
I’oxydation des différents polluants doit étre équilibrée par 1'offre de convection et de
diffusion de l'oxygene. L’infiltration séquentielle (trois jours de mise en eau et deux
jours de repos) permet de maximiser le renouvellement de convection de la
phase d'air [11]. La station d’épuration (STEP) de BENSERGAO (Agadir, Maroc)
utilise le procédé¢ d’infiltration percolation [12, 13], les eaux usées déversées sont tres
chargées par différents polluants d’origine domestique urbaine [14] générés par cette
ville. Elle est constituée de cinqg bassins remplis de massifs filtrants de sable €olien, de
deux meétres de profondeur et d’un diamétre effectif D;, = 0,145mm.
Cette station fonctionne depuis plusieurs années (plus de 20 ans), [’utilisation
prolongée du massif filtrant entraine des modifications des performances épuratrices
de ce dernier, c’est le phénomeéne de colmatage [7,15]. Le colmatage chimique
provient a la fois du dépdt des sels dissous a ’intérieur des pores et d’une altération de
structure du sable a la suite des processus de défloculation [16, 17]. On peut avoir
aussi une accumulation de matiere organique dans les pores de substrat qui est
considéré comme un facteur important entrainant l'obstruction. Les pores obstrués
retardent le flux et diminuent considérablement l'efficacité quantitative du systéme
[18, 19]. Notre étude consiste a évaluer par approche sur colonne, le pouvoir
¢puratoire de deux types de sables de méme origine BENSERGAO, ’un est vierge et
I’autre déja utilisé en suivant I’évolution de la variation des différents parameétres
physico-chimiques avant et apres I’infiltration (les ions majeurs, DCO, MES, le
phosphate,...) et de mettre en évidence le phénomene de colmatage.

Le déversement des colorants dans les cours d’eau, conduit a la dégradation de
la qualit¢ des eaux, plusieurs méthodes sont adoptées pour 1’¢limination de ces
polluants, tel que la coagulation, la dégradation par des procédés d’oxydation avancés
(POA : cette méthode a des contraintes techniques et économique et n’est pas adapté
au traitement de grands volumes).

Dans cette ¢tude aussi nous avons testé 1’adsorption du bleu de méthyléne sur
les deux mémes types de sables de la station de BENSERGAO, afin de valoriser le
sable colmaté, et sur plusieurs types de sable des régions sud du Maroc.

Le présent manuscrit s’organise en trois parties :

)
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La premiere partie présente une €tude bibliographique qui groupe des données
sur les eaux usées et les méthodes actuelles pour la dépollution de ces eaux, ainsi que
des généralités sur les colorants et les phénomenes d’adsorption.

Les résultats obtenus aprés la percolation des eaux décantés sur les deux
colonnes remplies par le sable vierge et le sable déja utilise, et les résultats de la
caractérisation des sables utilisés sont mentionnés dans la deuxieéme partie.

Enfin la troisiéme partie est consacrée a 1’é¢tude de 1’adsorption du bleu de
méthyléne sur un certain nombre de sable a I’état brut et aprés leur broyage, en faisant
varier les différents parametres de ce phénomene, tel que le pH, la température, la

force ionique, 1’é¢tude des isothermes de I’adsorption et la cinétique de 1’adsorption.

)
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Chapitre A.l : Les eaux usées
l. Introduction
L’eau couvre 71% du globe terrestre et 65% du corps humain.
Aujourd'hui, 2,5 milliards de personnes, ne disposent pas de systéeme d'assainissement
de base, comme des toilettes ou des systemes de traitement des eaux usées. 768
millions de personnes dans le monde n'ont pas d'accés a l'eau potable. Plus de 3,6
millions de personnes meurent chaque année de maladies liées a la mauvaise qualité de
I’eau [20].
La démographie galopante surtout en milieu urbain nécessite une trés grande quantité
des eaux soit dans les domaines industrielle, agricole ou domestique [21].
1. Définition d’une eau usée
Les eaux usées sont toutes les eaux qui proviennent des activités industrielles,
agricoles et domestiques ; la pollution de ces eaux est une modification néfaste des
propriétés physico-chimiques et biologiques [21].
I11.  Origines des eaux usees
On peut citer quatre origines des eaux usées :
I11.1 Origines domestiques
Ce sont des eaux usées qui proviennent des différents usages domestiques de
I’eau. Elles se répartissent en eaux ménageres issues les salles de bains et les cuisines,
ces eaux sont généralement chargées de graisses, de détergents, etc. et les eaux
appelées « vannes « [22], provenant des rejet des toilettes.
I11.2 Origines industrielles
Les eaux usées industrielles sont tres différentes des eaux usées domestiques,
elles proviennent des unités industrielles, commerciales, les eaux de refroidissement de
pompes a chaleur, etc.
Le rejet de ces eaux vers le réseau public doit répondre aux normes de rejet indirect.
I11.3 Origines agricoles
Ces effluents sont riches en éléments fertilisants (azote et phosphore), ils sont
issus de terres cultivées chargés d’engrais et des pesticides. Ils peuvent conduire a la

contamination des nappes phréatiques [23].
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111.4 Origines pluviales
Ce sont les eaux usées dues au ruissellement des eaux de pluie dans les rues,
elles sont chargées de polluants atmosphériques de poussiéeres, des hydrocarbures, etc.

IV. Caractéristiques physico-chimiques des eaux usées

Le processus de traitement des eaux usees est contr6lé par les principaux
parameétres suivants :
IV.1 Caractéristiques physiques

a- Odeur : desagréable, nauséabonde (H,S), ces caractéristiques peuvent étre
différentes d’un rejet a I’autre.

b- Couleur : grisatre peu a peu devient noiratre.

c- Le potentiel d’hydrogéne (pH) : la croissance des micro-organismes nécessite
un pH optimum variant de 6,5 a 8,5 [24, 25], qui sont responsables de la
biodégradation de la matiere organique dont les conditions optimum est pH
proche de la neutralité [25]. Les protons (H") influences sur I’adsorption par la
modification de I’adsorbat ou I’adsorbant [26].

d- Latemperature :

Elle joue un rdle important dans les milieux aquatiques pour la solubilité des
gaz, la dissociation des sels dans I’eau et la nitrification ou la dénitrification
biologique avec une valeur comprise entre 28°C et 32°C [27].

e- La conductivite :

La conductivité électrique s’exprime en micro-siémens/cm par I’équation (Eq.Al.1) :

6 = M[Xq] + [ Xo]+As[Xs] + Aa[Xa] + As[Xs] + A[Xe] +... (EQ.Al1L)

Avec :

o : la conductivité de la solution

A; - la conductivité ionique de I’ion i

X; : la concentration de I’ion i

C’est I’ensemble des sels solubles tel que (chlorure, sodium, calcium, sulfates,

etc.), la mesure de cette conductivité électrique permet d’évaluer la minéralisation
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de I’eau [28], si la valeur de ¢ dépasse 2500 uS/cm alors on a une baisse du
rendement epuratoire [27].
f- Les matieres en suspensions

Les matiéres en suspensions correspondant a toutes particules organiques et
minérales dans I’eau. Les MES s’expriment par la relation suivante :

MES = 30% (matieres minérale en suspension) + 70% (matieres minérales)
L’accumulation des matieres minérales en suspensions dans I’eau augmente la
turbidité, c’est-a-dire la réduction de la luminosité du milieu aquatique, cela conduit a
une chute en oxygene dissous [30].
IVV.2 Caractéristiques chimiques

a- Lademande biochimique en oxygéne (DBOs)

La DBOs traduit la quantité d’oxygéne nécessaire a consommer par le micro-
organisme pour décomposer la matiere organique dissoute ou en suspension pendant
une période d’incubation de cing jours a une température de 20°C, les rejets
domestique ayant une concentration superieur a 10 mg/I [31].

La réaction chimique est la suivante :
Substrat + micro-organisme + O, — CO, + H,0 + énergie + biomasse (Eq.Al.2)
b- La demande chimique en oxygene (DCO)

La demande chimique en oxygene traduit la quantité d’oxygéne consommée
par la matiére oxydable chimiquement contenues dans I’effluent a I’aide du
bichromate de potassium a 150°C.

Le rapport DCO/DBOs indique le coefficient de biodégradabilité de I’eau et permet
de déeterminer I’origine de I’effluent [32], alors le rapport DCO/ DBOs est :

DCO/ DBOs=1,5a 2 pour les eaux usées urbaines ;

DCO/ DBOs=1 a 10 pour les eaux résiduaires ;

DCO/ DBOs > 2,5 pour les eaux usées industrielles.

La biodégradabilité est déterminé par le rapport DCO/ DBOssi :

DCO/ DBOs < 1,5 les matiéres oxydables sont fortement biodégradables.

1,5 <DCO/ DBOs < 2,5 les matiéres oxydables sont moyennement biodégradables
2,5 < DCO/ DBOs < 3 les matiéres oxydables sont peu biodégradables

DCO/ DBOs >3 les matiéres oxydables sont non biodégradables.

-
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c- Les matieres azotées
On cite cing types : I’azote ammoniacal (NH,"), les nitrates (NO3), les

nitrites (NO,), le di-azote N, et I’azote organique (d’origine végétale ou
animale). Toutes les formes de I’azote font partie d’un cycle de transformation
et de recyclage, au sein duquel la partie microbienne joue un réle important.
Les milieux aquatiques parfois connues des phénomeénes de pollution : toxicité
pour la faune (NH,*, NO,) [33].
NTK (Azote Kjildhal) = Azote (org) + Azote ammoniacal (NH,")
NGL (Azote Global) = NTK + NO3" + NO,’

La dénitrification est un processus assez complexe, cependant elle peut étre

simplifiée par le schéma réactionnel suivant :

NO3- + 2H+ + 2¢e > NOZ- + Hzo (EquB)
NO, + 4H" + 3¢" » 05N, +2H,0% (Eq.Al4)
NO; + 6H" + 5¢° » 05N, +3H,0 % (Eq.AL5)

d- Les matiéres phosphatées

Le phosphore considéré comme I’un des nutriments importants, est un élément
de base de I’énergie dans le corps humain [34], il est responsable de la croissance
des algues sous la forme (HxPO,“%), & des concentrations élevé, il conduit au
phénomeéne d’eutrophisation [32]. Il existe deux types de phosphore organique
(d’origine la matiere vivante) et minerale ou les ortho-phosphates.

e- La dureté totale (TH)

La dureté d’une eau représente la concentration en sels de calcium ou de
magnésium dissous ; ces corps sont des hydrogénocarbonates ou des sulfates
auxquels il faut ajouter parfois des chlorures.

On distingue plusieurs duretés :

- La dureté temporaire : elle est due aux hydrogénocarbonates de calcium et de
magnesium.

- La dureté permanente : elle est due aux sulfates de calcium et de magnésium, et
parfois aux chlorures.

- Ladureté totale : elle est égale a la somme des deux précédentes.
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Le degré hydrotimétrique (1°TH) est égal a une concentration globale en ions calcium
et magnésium de 10 mol/l, les valeurs du TH pour les normes frangaises sont :

- 0 <TH <5 pour les eaux trés douces.

- 5<TH <15 pour les eaux douces.

- 15 <TH <25 pour les eaux demi-dures.

- 25<TH pour les eaux dures.

- 12 <TH <15 pour les eaux potables idéal.

f- L’alcalinité (TA) et L’alcalinité compléte (TAC) de I’eau

L’alcalinité d’une eau se définit comme sa capacité a neutraliser un acide fort
(acide sulfurique, acide chloridrique ou acide nitrique), cette derniére permet de
connaitre les concentrations en bicarbonates (HCO3), carbonates (CO5’) et hydroxydes
(OH") contenues dans I’eau. Dans les eaux naturelles I’alcalinité ne dépasse pas
500mg/I par contre cette valeur est plus élevee dans les eaux usées [35].
Ona:
[TA] = [OH] + [CO;7]
[TAC] = [OH] + [CO5*] + [HCO;]

g- Leschlorures

Les chlorures sont largement répandus dans la nature, géneralement sous forme de
sels de sodium (NaCl) et de potassium (KCI); il représente environ 0,05% de la
lithosphére [36], la présence du chlore dans I’environnement provient de la dissolution
des dépdts de sel [37], I’épandage de sel sur les routes pour faire fondre la glace et la
neige et les effluents des unités industrielles de produits chimiques [38].
Une concentration du chlorure supérieur a 200 mg/l est dangereuse pour les patients
atteints de maladies cardio-vasculaires ou rénales.
La présence des ions chlorures dans I’eau pénetrent dans le béton [39].

h- L’oxygéne dissous

La concentration de I’oxygéne dissous constitue le plus important parametre de
qualité de I’eau. L’oxygeéne dissous dans les eaux de surface provient essentiellement
de I’atmosphere et de I’activité photosynthétique des algues et des plantes aquatiques.

La concentration en oxygéne dissous varie de maniere journaliere et saisonniere car

-
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elle dépend de nombreux facteurs tels que la pression, la température, la salinité, la
pénetration de la lumiére, I’agitation de I’eau et la disponibilité en nutriments.
La diminution de la température augmente la teneur de I’oxygéne dissous dans un
milieu [40].
D’apreés la teneur en oxygene dissous on peut classer le type de I’eau, on a :

- Une valeur inférieure de 1 mg d’O, par litre indique I’état de I’anaérobie

- Une valeur de 1 a 2 mg d’O, par litre indique le milieu fortement pollué mais de

maniére réversible
- Une valeur de 4 a 6 mg d’O, par litre caractérise une eau de bonne qualité
- Une valeur supérieure & 6 mg d’O, par litre indique une eutrophisation [41].

La solubilité de I’oxygene dissous dans I’eau en fonction de la température est :

Température (°C) | Solubilité (mg d’O,/l)
0 14,16
5 12,37
10 10,92
15 9,76
20 8,84
25 8,11

i- Les sulfates
L’origine des sulfates provient de ruissellement ou infiltration dans des terrains a
gypse [42]. On peut obtenir aussi les sulfates d’aprés I’activité de bactéries tel que :
les chlorothiobacteéries et les rhodothiobactéries qui transforme le gaz toxique H,S en
sulfates [43].
Dans I’air le soufre se trouve sous forme de dioxyde de soufre il se transforme en acide
sulfurique comme suit :
SO, + % O, » SO; (Eq.Al.6)
SO3+H,O | H,SO, (Eq.AlL7)

Cet acide se dépose sur la terre a I’état seche ou humide.

-
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Chapitre A.ll : Les systemes de traitements des eaux usées

l. Introduction

L’eau usée c’est I’eau rejeté dans I’environnement apres I’utilisation par I’étre
humaine. Cette eau usée est traitée pour des raisons sanitaires, les premiers réseaux
pour débarrasser les eaux usées sont construits a I’antiquité. Dans ce chapitre on
s’intéresse a quelques méthodes de traitement des eaux usées

Il.  Quelques méthodes de traitements des eaux usées
1.1 Traitement aérobie

Le traitement biologique des eaux résiduaires est le systeme qui permet la
dégradation des polluants grace a I’existence du micro-organisme surtout des
bactéries, des algues et des champignons. Cette microflore consomme différents types
de polluants comme substrat nécessaire a la production d’énergie vitale et a la
synthese de nouvelles cellules vivantes. La figure (1) montre I’épuration biologique

aérobie des eaux usées.

Pollution organique
C,H O,P N, K...

Produits des

réactions -
CO,, H,O ...

Cellules + Inertes
l (C,H,N,P,K..))

Eau épurée

Figure 1 : Epuration biologique aérobie

1.2 Traitement anaérobie
Les traitements anaérobies utilisent les bactéries qui ne consomment pas
d’oxygeéne, apres la dégradation de la matiere organique on a la formation du méthane,

dioxyde de carbone et I’eau.
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Il s’agit de I’oxydation de I’azote ammoniacal en nitrite, puis en nitrate par des

bactéries nitrifiantes, ces bactéries sont autotrophes c'est-a-dire elles fixent elles-

mémes le carbone nécessaire a leur croissance dans CO, qui se trouve dans I’eau. La

figure (2) montre les étapes de dégradation anaerobie.

_.a-""__'__-_ N - a T --_“-\—\..___
/' matieres orgamiques complexes !
\"«._ (protémnes, carbohydrates, hpades) )
e — P
bacténes hydrolyugques
hydrolyse enryvmatique
'_.:—'-'_'_'__4- — i ____‘_'-._\_\_
e matieres ergamniques sunples N
| '
\ acides anmunés, sucres /
S : __.___d-ﬂ""'-/
————— -
f \
! ]\,b " :
,."(  bacténes acudogénes
! k'-.
/ :!rl.;ll'j-:."h D.'”Eﬂ.l:uql.ll:‘:. IH'.
/ alcoals \
/ < \
f bacténes acélopénes x\‘
p
v K Ta,
H,. CO; : :
bacténes homoacétogenes
méthanogénes méthanogenes
hydrogénotrophes acétoclastes
H.O + méthane \ 4+ CO
_1 ’ ) .
\k-‘-\-""-h ey - —'-"'J-F-'/

Figure 2 : Dégradation des polluants par voie anaérobie (Moletta, 2002 [1])

11.3 Traitement par infiltration-percolation

11.3.1 Introduction

Le procédeé qu’on a choisi dans notre travail pour le traitement des eaux usees est

I’infiltration-percolation sur le filtre & sable, cette infiltration se base sur I’activité du

massif filtrant utilisé [2], Ce modéle est simple & mettre en ceuvre son cout est tres

faible au cours de son exploitation et son rendement est assez important par rapport

aux autres procédés.
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Les filtres a sable ne sont pas de simple « tamis » destinés a retenir les solides en
suspension dans I’eau dont les dimensions excédent celles des espaces ou pores ente
les grains de sable.

Dans les filtres a sable, les eaux usées traversent lentement une couche de sable tel que

les particules plus grosses soient arrétés a la surface ou a proximité de la surface.

Le tableau 1 regroupe les avantages et les inconveénients des filtres a sable.

Tableau 1 : les avantages et les inconvénients du filtre a sable

Les avantages

Les inconvénients

le matériel est simple et peut s’installer sur place

Ils occupent une grande superficie

Il est facile de se procurer du sable convenable

Ils exigent un volume important de sable

La surveillance du fonctionnement est simple

L’exploitation manque de souplesse

L’effluent est moins corrosif et de qualité plus

constante qu’a la suite d’un traitement chimique

Ils éclaircissent médiocrement les eaux

colorées

lIs éliminent bien les bactéries

Ils donnent de mauvais résultats lorsque

les eaux sont riches en algues

11.3.2 dimension d’un filtre a sable

Le lit filtrant vertical est constitué d’une profondeur entre 2m rempli avec le sable,
les tuyaux d’évacuation sont poseés avec une pente minimale de 0,5%. La couche de
graviers roulés et lavés (10-40mm) est de 0,1m d’épaisseur dans laquelle des
canalisations drainent les effluents traites vers I’exutoire.
Le sable utilisé est de taille effective comprise entre 0,4 et 0,5mm, pour augmenter la
vitesse de filtration il faut prendre un sable plus gros.
La surface du filtre & sable vertical est au moins égale & 25m?, avec une vitesse de
filtration comprise entre 2,5 et 12m/h. La figure 3 montre les constituants principaux

d’un filtre a sable.

.
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Eau usée

Sable

) > o8
2 X e i
XIS O Ell Gravier

.‘, L - -
Do 2N e T e e
R o Ty
Drainage
(Eau traitée)

Figure 3 : Principaux constituants d’un filtre a sable

On filtre les effluents a raison de quelques centaines de litres d’effluents par metre
carré du massif filtrant et par jour. Deux phénomenes entrent en jeu :

a- La filtration des MES : plus le massif filtrant est grossier, plus la fixation des
MES se fera en profondeur. les MES arrivent a colmater le filtre, pour éviter ce
phénomene, il faut alterner la phase de filtration et la phase de séchage.

b- L’adsorption des bactéries libres par les grains du massif du filtre : il se forme
un film épais biologique contaminé surtout sur la surface du massif. Ce film
fait une dégradation microbienne des matieres organiques et des substances
dissoutes et colloidales dans I’effluent (phosphates, nitrates, ...). Le phénomene
de dégradation nécessite de I’O, et produit du dioxyde de carbone, alors il faut
aérer régulierement le film pour éviter le phénomeéne de colmatage [3].

Les eaux usées prétraitées (décantation primaire) sont diffusées sur le massif de sable,
a I’air libre.

I11. Colmatage du systeme d’infiltration-percolation
I11.1 Généralités sur le colmatage

Le colmatage des filtres est un phénomene superficiel di au dépdt de particule en
surface et dans les interstices du milieu poreux [4]. C’est le probleme le plus grave
rencontré pour la filtration des eaux usées. Beaucoup de chercheurs accentuent leurs
travaux de recherche sur la modélisation du phénoméne de colmatage [5,6], sur les

indicateurs de colmatage [7], ou sur les mécanismes de colmatage [8]. Il entraine une
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perte des performances des filtres due au dép6t de substances a la surface comme un
gateau, ou a I’intérieur des pores, cela entraine la diminution de la perméabilité ce qui
peut engendrer a long terme, des conditions anaérobies a I’intérieur du massif filtrant.
111.2 Différentes formes de colmatage
111.2.1 Le dépdt en surface

Les matieres en suspension dans les eaux usées peuvent se présenter sous forme de
bactéries, les virus, les protozoaires etc. selon leur taille résultent une accumulation de
matiére sur la surface du massif appelé gateau de filtration, comme le montre la figure
(4), cette couche supplémentaire doit étre poreuse s’oppose au transfert de matiére. Ce
déepdt est facilement éliminé par un simple raclage de cette petite epaisseur superieur
du sable [9].

Giiteau

. o

Dépdt de particules en surface

Figure 4 : Schéma de mécanisme de colmatage type « dépot de particule en surface »
111.2.2 Le blocage des pores

Ce phénomeéne résulte par précipitation de composé soluble dans les pores au cours
de la filtration a travers le massif, I’importance de cet événement dépend de la taille et

la forme de particules.

Blocage des pores

Figure 5 : Schéma de mécanisme de colmatage type « blocage des pores »

-
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111.2.3 L adsorption

Les molécules qui se trouvent dans les effluents s’adsorbent a la surface ou dans les
pores du massif filtrant (figure (6)), Les parameétres tels que la température, le pH et la
force ionique ont une influence sur cette adsorption [10].

Les principaux composés ayant un effet de colmatage sont les protéines, les
polysaccarides, Les amino-sucres et les polyhydroxyaromatique, Généralement les
matiéres organiques de plus grosse masse molaire colmatent plus les filtres [11].
Méme les substances humiques de petite taille peuvent colmatées les filtres [12], Le
dépdt de ces especes est favorisés par le pH [13]. D’aprés les travaux de Clark et

Jucker [14], les ions de calcium Ca®* favorisent I’adsorption des substances humiques.

Adsorption

Figure 6 : Schéma de mécanisme de colmatage type « Adsorption »
La figure 7 montre les différentes étapes du mécanisme du phenoméne du colmatage.

Filtration mé i Accumulation de Précipitation des sels
Des MES - MO en surface dissous de Peffluent

/ /

Reéduction de la

- Chute des vitesses

Accumulation Précipitation d’infiltration

de MO de FeS
Dégradation anaérobie Production de Stagnation d’une

incompléte métabolites par lame

De la MO les bactéries Dj"eau

Evolution vers des Limitation des
conditions anoxigues transferts gazeux

Puis anaérobies
Dégradation de ‘\_ Chute de la teneur /

I’épuration physico- en O,
chimique et
bactériologique /

Figure 7 : Mécanisme simplifié du développement du colmatage (Maillard, 1998 [15])

0
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111.3 Differentes origines de colmatage
111.3.1 Colmatage physique ou mécanique

Ce type de colmatage est lié a la fois aux particules solides [16], a la charge d’eau
et au tassement de dépét des sédiments eux-mémes. Dans les premiers centimétres du
massif ou il y a la formation de la couche colmatée, qui retient les matieres en
suspension. Ce colmatage limite la vitesse de I’infiltration [17].

111.3.2 Colmatage biologique

Le colmatage biologique est généré par I’apparition de la biomasse et sous produit
obtenu par le métabolisme bactérien dans les pores, il évolue dans le temps [18].

Il peut &tre engendré par une croissance des micro-organismes [19], ce colmatage
se développe suivant les différentes étapes [20] :

v Le transport de la biomasse a un effet néfaste sur la dispersion

hydrodynamique.

- La conductivité hydraulique est diminuée par la biomasse.

111.3.3 Colmatage chimique

Ce type de colmatage provient de I’accumulation des précipités tels que les
carbonates de calcium CaCO; [21], et aussi de la dissolution des différents types de
minéraux dans le milieu poreux. Cela est di a I’altération de la porosité et de la
diminution de perméabilité du massif filtrant.

Il est impossible d’isoler le colmatage chimique, car la présence d’un colmatage
physique et d’un colmatage biologique indique I’existence d’un colmatage chimique
[22].

111.3.4 Facteurs influengant le colmatage
Le phénomeéne de colmatage des massifs filtrants dépend [21] :

- du compactage du milieu poreux

- delacharge d’eau

- de lataille des particules

- de la structure du milieu poreux

- de latempérature et I’humidité
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Chapitre A.111 : Les colorants

. Généralités sur les colorants

Le colorant est une substance chimique colorée, capable de teindre un matériau.

En 1865 I’industrie des colorants synthétique a été fondée par le chimiste W.H Perkin.
La production mondiale en colorants est environ 700 000 tonnes/an en 1991, une partie
de cette quantité est rejetée [1]. Au totale il y a 8000 colorants synthétiques différents.
Les colorants sont utilisés pour la nourriture, pour les vétements et pour I’habitation.

La couleur d’un colorant résulte d’interaction entre la matiere et le rayonnement
d’un spectre visible c'est-a-dire certains radiations lumineuses et réfléchir les couleurs
complémentaires [2]. Le colorant est constitué de trois parties principales: le
chromophore, I’autochrome et la matrice. Le chromophore est la partie actif du
colorant responsable d’absorber I’énergie lumineuse, il est constitué des groupes
fonctionnels suivante : le nitro (-NO,), le diazo (-N=N-), le nitroso (-N=0), le
thiocarbonyl (-C=S), le carbonyl (-C=0) et les alcenes (-C=C-). Le chromophore
absorbe les ondes électromagnétiques dues a I’excitation des électrons de la molécule
[3]. Une molécule devient chromogéne [2] si elle a des propriétés tinctoriales par
I’adjonction des groupements appelés « auxochromes » [2], ces derniéres acceptent la
fixation des colorants. Les auxochromes peuvent étre des acides (COOH, SO;, OH) ou
des bases (NH,, NHR, NR;) [4]. En effet, I’auxochrome a la propriété d’augmenter la
coloration.

Les chromophores sont des groupes aromatiques, conjugués c’est-a-dire leur
liaison et de type =.

1. Différents types des colorants
11.1 Classification chimique
11.1.1 Les colorants azoiques

La caractérisation des colorants azoiques est due au groupement fonctionnel (-
N=N-) attachant deux noyaux benzéniques (figure 8). Ce chromophore a été
découvert par P. Griss en 1858, le nombre de ce chromophore dans le composé
organique détermine le type du colorant mono-azoique, bisazoique ou polyazoigue. Ce
composé est formé par deux étapes [5] :

- Imprégnation de la fibre par un phénol ou par une fonction amine.
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- Couplage du phénol ou de I’'amine avec le diazo pour former le colorant

Oi)

Figure 8 : Formule chimique d’un colorant azoique

azoique insoluble.

11.1.2 Les colorants anthraquinoniques
Ces colorants sont les plus important commercialement apres les colorants

azoiques, le chromophore de ce colorant est un noyau quinonique du groupement

)

Figure 9 : Formule chimique de I’anthraquinone

fonctionnel c’est le carbonyle. ( figure 9)

O

11.1.3 Les colorants triphénylméthanes

Les triphénylméthanes sont les plus anciennes classes de colorants synthétiques, ce
sont des dérivés du meéthane ou les atomes de I’hydrogéne par un groupement
phénolique figure (10). lls sont des composés organiques génotoxiques pour les
cellules bactériennes et mammiféeres [6], le domaine d’utilisation des

triphénylméthanes est I’industrie de papetiére et de textile.

[
Figure 10 : Formule chimique de triphénylméthane
11.1.4 Les colorants xanthénes
Le chromophore xanthene (figure 11) est un cycle pyrone constitué de deux noyaux
aryles liés par un atome d’oxygene. lls sont caractérises par une intense fluorescence,
le domaine d’application de ce colorant est I’alimentation, la cosmétique, I’impression

et le textile.
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Figure 11 : Structure générale du chromophore xanthene
11.1.5 Les colorants indigoides
Les variétés des colorants indigoides existant (figure 12), sont I’indigo et le
thioindigo qui possédent un chromophore symétrique et peuvent exister sous deux

formes cis ou trans. Un troisieme type ayant un chromophore asymétrique.

@] O (@]
] N
O O (@]
indigo thioindigo indigoide asymétrique

Figure 12 : Différentes types de I’indigo

11.1.6 Les colorants azines, oxazines et thiazines
Ces trois colorants ayant la différence au niveau du chromophore surtout
le pont central du cycle (figure 13), de nos jour il n’y a pas d’importance commerciale

pour ces colorants.

(a)
+ X + X
R,N N NR, Et,N (@] NEt,
LT Ty
N N (b)

x-
N/ N/ (0]
(c) )

Figure 13 : Formule chimique de pyrazine (a), oxamine (b), thiazine (c) et dioxane (d)
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11.1.7 Les colorants formazans
Ces types de colorants ont une coloration bleue a base de cuivre, ils

appartiennent aux classes des colorants acides. Les colorants formazans (figure 14)

sont caracterisée par un chromophore chélate tricyclique [7].

OH
(@] o
@Eé 'S
O

'i" N
NE\\ Er‘u
Figure 14 : Structure générale du chromophore formazan

11.1.8 Les colorants thiazoles
Le noyau thiazole défini ce types des colorants, les thiazoles (figure 15) ont une

coloration jaune de type azophénylthiazole. L’ affinité pour les composés cellulosiques

est augmentée par le cycle thiazole

OO O O

Figure 15 : Structures générales des colorants thiazoles
11.1.9 Les colorants stilbénes
Le chromophore caractérisant les colorants stilbénes (figure 16) est le groupe azo
ou azoxystilbéne. La coloration de ces types des colorants est jaune a brun, ils sont

utilisés pour colorer les fibres cellulosiques et le cuir.

(O)

|
—C:C—< :)—N:N—
H H

Figure 16 : Structure générale du chromophore stilbéne
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11.2 Classification tinctoriale
11.2.1 Les colorants anioniques

Les colorants anioniques ou acides sont des colorants hydrosolubles qui sont
appliqués a des fibres telles que la laine, le nylon, la soie et les fibres acryliques dans
des milieux neutres ou acides. La plupart des colorants alimentaires synthétiques
appartiennent a ce type des colorants. Comme exemple de colorant anionique, nous

citerons le rouge Congo (figure 17).

NH,

NH,

SO;Na

SO;Na

Figure 17 : Formule développée du rouge Congo
11.2.2 Les colorants cationiques
Les colorants cationiques ou colorants basiques sont solubles dans I’eau, Ils sont
appliqués a des fibres acryliques. Il faut ajouter de I’acide acétique au milieu de
teinture pour favoriser I’absorption du colorant sur la fibre. On peut utiliser les
colorants cationiques dans la coloration des papiers. Comme exemple de colorant

cationique, nous citerons le bleu Capri (figure 18).

H,C
g N T
- et § B ‘\

(C,HN Cl

N(CH3);

Figure 18 : Formule développée du bleu Capri
11.2.3 Les colorants directs
Les colorants directs sont caractérisés par la formation des charges qui sont
attirées par les charges des fibres. La teinture effectuée dans un bain neutre ou
légerement alcalin. Ces types des colorants utilisés sur le coton, le papier, le cuir, la

laine, la soie et le nylon.
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11.2.4 Les colorants a mordants

Les colorants a mordant exigent un mordant, qui est capable de favoriser la solidité
du colorant sur I’adsorbant vis-a-vis de I’eau, de la lumiére et de la transpiration. Ils
contiennent un ligand fonctionnel pour fixer le colorant sur le tissu.

I11.  Quelques méthodes de traitement des colorants

Une partie importante des colorants produite dans le monde est rejetée dans les
cours d’eau aprées leurs utilisation, cela nécessite des procédés pour traiter ces
effluents pollués. Le tableau 2 regroupe des degrés de fixation des colorants aux fibres
de textile.

Tableau 2 : Estimation des degrés de fixation des colorants aux fibres de textile [8]

Classe de colorant | Fibre utilisee Degré de fixation | Pertes dans I’effluent (%)
Acide Polyamide 80-095 05-20
Basique Acrylique 95-100 00-05
De cuve Cellulose 80-095 05-20
Direct Cellulose 70-095 05-30
Dispersé Synthétique 90-100 00-10
Reéactif Cellulose 50-090 10-50
Soufré Cellulose 60-090 10-40
Métallifére Laine 90-098 02-10

111.1 Méthodes physiques
I11.1.1 Adsorption sur charbon actif
L’ adsorption des colorants sur le charbon actif qui est caractérisé par une
capacité d’adsorption élevée [9], cette technique ne résout pas le probleme car on
fait déplacer la pollution de I’état liquide a I’état solide.
111.1.2 Filtration membranaire
On cite quatre procédés de la filtration membranaire, la microfiltration,
I’ultrafiltration, la nanofiltration et I’osmose inverse. Les procedés les plus
efficaces sont I’osmose inverse et la nanofiltration pour éliminer les colorants [10].

L’osmose inverse reste le plus adapté pour la réduction des colorants [11].
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111.1.3 Coagulation/Floculation

Ce procédé est basé sur I’addition d’un agent coagulant pour former des

agglomérats avec les polluants organiques existant dans I’effluent, ces produits

sont eliminés par la suite aprés la decantation et la filtration [12]. On peut utiliser

comme coagulant: le sulfate d’aluminium Al,(SO,4);,18H,0, I’aluminate de
sodium NaAlO,,le chlorure ferrique FeCls,6H,0, le sulfate ferreux FeSO,4,7H,0 et

le sulfate ferrique Fe,(SO,4),9H,0.
111.2 Méthodes chimiques

Le traitement des eaux usées pollués par des colorants, nécessite I’addition de

I’un des agents oxydants suivants : Cl,, O,, H,O, ou Os.

111.3 Méthodes biologiques

Ces procédés se basent sur la biotransformation microbienne des colorants, la

dégradation de ses derniers est partielle car les colorants sont tres stables [13]. Ces

techniques génerent des quantités importantes de boues activées. Alors pour

traiter des eaux usées polluees par les colorants, il faut faire appel a d’autres

techniques d’épuration telle que les procédés d’oxydation avancée (POA)

I11.4 Les procédés d’oxydation avancée (POA)

Les POAs sont les procédés les plus adaptés, car ils sont rapides et moins

onéreuses pour le traitement des composés organiques tel que les colorants. Ils sont

basés sur la formation d’entités radicalaires trés réactives et non sélectives tels que les

radicaux hydroxyles (OH"). La réaction des radicaux avec le polluant se fait a la

température ambiante et a la pression atmospheérique [14,15]. Le radical hydroxyle

(OH") présente plus d’avantages par rapport aux autres oxydants. Le tableau 3

regroupe les potentiels des oxydants couramment utilises en milieu aqueux.

Tableau 3 : Potentiels d’oxydation de quelques oxydants utilisés en milieu aqueux [16]

Oxydant Potentiel d’oxydation (V/ESH)
OH’ 2,80
O3 2,07
H,0, 1,77
HO, 1,70
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MnO, 1,67
ClO, 1,50
Cl, 1,36
O, 1,23

La production des radicaux hydroxyles faites par I’une des méthodes de génération

suivantes (figurel9).

Plasma non
thermicue

~ R

uv/

Fe' /H,O,

Figure 19 : Principaux procédés de production des radicaux hydroxyles

La réaction des radicaux hydroxyles sur les composés organiques passe par trois

étapes :
1% étape : Initiation
RH + OH’ —_—
2°™ étape : Propagation

RH+R” —»

R+ 0O,  ——_—

3™ gtape : Terminaison

R + R’ —
R'+ OH’ —
OH" + OH’ —

R+ H,0 (Eq.AlllLL)
R"+R’H (Eq.Alll.2)
ROO" (Eq.Alll3)
R-R (Eq.Alll4)
R-OH (Eq.AllL5)

H,0, (Eq.All1.6)

Les avantages et les inconvénients des POAs sont regroupeés dans le tableau 4.
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Tableau 4 : Avantages et inconvénients des POAs

Avantages Inconvénients
- Production in situ de radicaux réactifs - Procédes émergents
- Pas ou peu de produits chimiques utilisés - Problémes économiques
- Minéralisation des polluants - Contraintes techniques
- Pas de production de boues - Non adapté au traitement
- Dégradation rapide de grands volumes

IV. Le colorant teste

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a I’étude du bleu de méthyléne
(BM).
IV.1. Généralités sur le bleu de méthylene

Le bleu de méthylene est un colorant cationique [17], dont la formule chimique est
chlorure de bis-(diméthylamino)-3,7 phenazathionium (C.sHgN3SCI), il est sous
forme d’une poudre verte foncee, il est trés soluble dans I’eau. Le BM est préparé

suivant la réaction ci-dessous :

NMe; NMe NMe>
%l/‘
NO NH3
N /lr\ lNa;Crzo,mazszm
.F
MeaN S,0,H  NMez L

-

< J NH2
/@: (Eq.Alll.7)
0]  Me,N S,04H

—

2.
\e
N'\

On peut utiliser le bleu de méthyléne dans différents domaines tels que :
- Un colorant vital, il colore certaines structures histologiques
- Un indicateur coloré rédox : sa forme oxydée est bleue et sa forme réduite est
incolore
- Un limiteur optique combiné a un polymere, pour la protection des yeux contre
les lasers intenses [18].

Les propriétés physico-chimiques du BM sont regroupées dans le tableau 5.
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Tableau 5 : Propriétés physico-chimiques du bleu de méthylene [19]

Propriétés
Dénomination Bleu de méthylene
Famille Colorant basique
Formule chimique C16H15N5CIS
Masse molaire 319,85 g/mol
Solubilité dans I’eau 50g/l a 20°C
No.CAS 61-73-4
Point de fusion 190°C
pH 59
pKa 3,8
Amax(NM) 666
Hac - ;I:\N,CHS
Structure SHs r SHa

IV.2. la toxicité du bleu de méthyléne

De nombreuses recherches montrent que le bleu de méthyléne ne présente aucun
danger pour I’hnomme [20], tant qu’on ne dépasse pas une dose de 7mg/Kg. On peut
citer quelques effets secondaires du bleu de méthyléne sur les organismes vivants
[21] :

- lrritation de la peau [22].

- Par I’inhalation : respiration rapide, et augmentation de la fréquence cardiaque

[23].

.
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Chapitre A.1V : Les phénomeénes d’adsorptions

Il existe deux types d’adsorption selon I’énergie et la nature des liaisons mises en
jeu : I’adsorption physique et I’adsorption chimique.
I. Adsorption physique (physisorption)

L adsorption physique met en jeu une énergie d’interaction faible (inférieures a 20
Kcal /mol) [1, 2, 3, 4], aussi elle est appelée adsorption de Van der Waals, elle résulte
des forces intermoléculaires d’attraction entre le solide et le soluté (adsorbat). La
physisorption est rapide et réversible. Les molécules s’adsorbent sur une couche ou
plusieurs couches (multicouches).

1. Adsorption chimique (chimisorption)

Contrairement a la physisorption, I’adsorption chimique nécessite des chaleurs
d’adsorption assez élevée (20 a 200 kcal/mol) pour former des liaisons chimiques
covalentes ou ioniques [1, 2, 3, 4], alors il y a la formation d’un agglomérat chimique
sur I’adsorbant. Le tableau 6 résume les différences entre la physisorption et la
chimisorption.

Tableau 6 : différences entre la physisorption et la chimisorption [5]

Propriétés Physisorption Chimisorption
Température Basse Elevée

Chaleur d’adsorption Inferieur a 20 Kcal/mol Supérieur a 20 Kcal/mol
Liaison Van der Waals Covalente ou ionique
Cinétique Rapide et reversible Lente et irréversible
Spécificité Non spécifique Tres spécifique
Désorption Facile Difficile

Couches formées Mono ou multicouches monocouche

I11. Isotherme d’adsorption
I11.1 Introduction
Il'y a quatre types de modeles d’adsorption (figure 20), ils sont considérés comme

les quatre formes principales d’isothermes [6]. Chaque modele permet de donner des
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résultats qualitatifs sur les interactions, entre I’adsorbat et I’adsorbant [7]. Dont les
plus importantes sont :

- Laforme de I’isotherme ;

- Le type d’adsorption ;

- L’orientation des molécules adsorbées ;

- L’existence de paliers sur les isothermes.
S L H C

Quantité adsorbée (mg/g)

ik
— —p —p —_—

Concentration en soluté a I'équilibre (g/1)

Figure 20 : Les différentes formes des isothermes d’adsorption [8]

111.2 I’isotherme de type S

La courbe dans ce cas est sigmoidale et présente un point d’inflexion, a faible
concentration, les molécules adsorbées favorisent I’adsorption d’autres molécules.
Cette classe présente aussi une concavité orientée vers le haut.
111.3 I’isotherme de type L

Dans ce modele le rapport entre la concentration dans la solution aqueuse et
adsorbé diminue quand la concentration du soluté augmente. La courbe résultante est
une courbe concave, ce phénomene se produit lorsque les forces d’attraction entre les
molécules adsorbées sont faibles.
I11.4 I’isotherme de type H

La pente de la courbe a I’état initial est presque verticale, cela signifie que le
soluté présente une affinité, ce phénomeéne se produit lorsque les interactions entre les
molécules adsorbées et la surface du solide sont tres fortes.
I11.5 I’isotherme de type C

La courbe de ce modéle est linéaire, signifie que le nombre de sites libres reste
constant a n’importe quelle concentration, cette classe est atteinte lorsque les

molécules du soluté ouvrent les pores qui n’étaient pas ouverts [9].

S
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111.6 Modeles d’isothermes
111.6.1 Isotherme de Langmuir

Le modeéle de Langmuir est le plus communément utilisé pour analyser les
résultats obtenus par I’adsorption entre le soluté est I’adsorbant. Les principales
caractéristiques de ce modéle sont :

A une température constante, la quantité adsorbée Q est liée a la capacité
maximale d’adsorption Q., a la concentration a I’équilibre Ce du soluté et a la

constante d’affinité K par I’équation suivante :

Q KCe
Qm - 1+KCe (Eq.AIV.1)

La transformée linéaire de cette équation est (10) :

11 1,1
6= Qm + KOQm Ce (Eq.AIV.2)

Pour obtenir une droite en met 1/Q en fonction de 1/Ce, la pente de cette droite est
1/K.Q, avec I’ordonnée a I’origine est 1/Q,,. Dans ce qui précéde on peut tirer les
deux parametres d’équilibres Q. et K. Le modéle de Langmuir se base sur les
hypotheses suivantes :

- Les molécules sont adsorbées sur des sites bien définis a la surface de

I’adsorbant

- Tous les sites sont identiques

- Chaque site ne peut fixer qu’une seule molécule, donc I’adsorption s’effectue

suivant une couche monomoléculaire

- L’énergie de chague molécule adsorbée est indépendante de sa position sur la

surface.
111.6.2 Isotherme de Freundlich

Généralement pour les systéemes hétérogénes on utilise la relation empirique de
Freundlich, elle s’applique a de nhombreux cas, notamment dans le cas de I’adsorption
multicouches avec interactions possibles entre les molécules adsorbés. L’equation se

présente comme sulit :

Q=K;C.™ (EQ.AIV.3)
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Q : Quantité adsorbée par gramme du solide

Ce : Concentration de I’adsorbat a I’équilibre d’adsorption

K et 1/n;: constantes de Freundlich caractéristiques de I’efficacité d’un adsorbat
donné vis-a-vis d’un soluté donne.

La Linéarisation et la représentation graphique de I’équation précédente en InQ en

fonction de InCe permettent de déterminer Ky et n¢ [11].

LnQ=LnK;+ I/nf Ln Ce (Eq.AIV.4)
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Chapitre B.I : Matériels et méthodes
I. Généralités sur le sable

1.1 Définition

Le sable est une roche sedimentaire meuble, constituée de petites

particules provenant de la désagrégation d’autre roches dont la dimension
est comprise entre 0,063 et 2 mm [1]. Il appartient a la famille des milieux
granulaires (tous les milieux composés d’une collection de particules
macroscopiques de taille supérieure a quelques dizaines de um). Il a des
compositions differentes suivant les lieux géographiques ou on les trouve et
selon les phénomeénes qui I’ont formé.
Les sables sont habituellement constitués de plus de 75% en SiO, (figure
21), a cOté de ce dernier on trouve des débris de roche et de feldspath

présentés en faible quantité [2].

Figure 21 : Structure du Quartz

1.2 Origine du sable

Le sable peut avoir une origine naturelle ou artificielle. Le premier provient
de la désagrégation naturelle de roches au cours de leur processus d’érosion, le
deuxiéme est obtenu par broyage de roches massives apres des opérations de
concassage et de criblage.

Le sable est issu de I'érosion des roches, et pour étre plus précis la majorité
du sable présent a la surface de la terre provient de I'érosion des chaines de
montagnes. L'humidité s'infiltre entre les grains, s’il fait froid, cette humidité

gele, faisant éclater la roche et les grains sont alors libérés. Ils forment alors
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une aréne granitique, c'est a dire un sable grossier constitué des minéraux du
granite. Le feldspath et le mica finissent par étre partiellement dissous ou
transformés en minéraux argileux ultra-fins et seul le quartz résiste.

Le sable est ensuite transporte, en effet chaque grain a été fagonné par les
éléments comme I’eau, le vent mais également les glaciers. Au fil de leurs
croissances les longues de glace avancent et rabotent le sol. Les blocs de roches
sont arrachés, broyés, pilés. L’eau de pluie et I’eau issue de la fonte des glaces
entrainant ses fines particules jusqu’au ruisseau le plus proche puis vers les
mers et les océans, ou bien transporter par le vent et s'accumule dans les
déserts.

1.3 Différents types des sables

Les sables se différencient par un grand nombre de parameétres et on peut
distinguer deux types de sables : Les sables naturels et ceux issus d'une chaine
d'élaboration.

1.3.1 Sables issus d'une chaine d’élaboration (sables artificiels)

Les sables artificiels sont des sables provenant du recyclage de résidus
industriels ou de matériaux de Construction.
Ils peuvent étre soit :

> Des sables roulés de dessablage qui résultent du criblage primaire d'un

tout-venant.

> Des sables de concassage qui sont trés souvent l'excedent de la

production d'une carriére ou d'une ballastiére, ces derniers sont de plus

en plus utilisés en technique routiere.
D'autres produits industriels ne répondent pas exactement a ces définitions ont
des caractéristiques permettant de les assimiler a ces sables (cendres volantes
silico-alumineuses); leurs méthodologies d'étude et d'utilisation sont
comparables.
1.3.2 Sables naturels

Ce sont des matériaux qui existent, dans certaines régions, en abondance
dans la nature. Ils sont le résultat d'un processus complexe d'érosion et de

sédimentation. Leur formation s'effectue en étapes successives : la
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décomposition sur place des différentes roches suivie d'un transport qui les
ameéne a un dépdt ou ils demeurent sous différentes formes. Les plus rencontres
et les plus connus sont :
1.3.2.1 Sables marins

Les éléments de petits tailles, peuvent étre affectés par I’action fluviatile,
parviennent a la mer et s’y trouvent au fond. Ils sont melangés a d'autres
éléments provenant de I'action d'arrachement de la mer aux cotes et finissent
par se déposer aprés avoir subi un long frottement. Les sables marins se
caractérisent par leur petite taille de forme anguleuse [3].
1.3.2.2 Sables marins littoraux

On trouve ces sables dans les régions littorales. Ils se caractérisent par
une granulométrie uniforme, des grains fins qui peuvent contenir de grandes
quantités de minéraux rares; ils peuvent aussi avoir de fortes teneurs en
calcaire.
1.3.2.3 Sables fluviatiles

On les trouve dans les fleuves et les rivieres et éventuellement sur leurs
cotes; ce sont des restes d'altération transportés par ces cours d'eau et déposés
avant d'atteindre la mer. En raison de la courte distance de transport, les grains
de ces sables sont plus grossiers, mal concassés et présentent une forme
anguleuse et un aspect tres rugueux.
1.3.2.4 Sables éoliens

Ils sont constitués de grain de sable d’origine quelconque et se trouvent
dans plusieurs régions du désert sous forme de dunes, qui occupent de vastes
surfaces. Leur origine est trés différente, ils sont transportés par le vent. lls se
caracterisent par une granulométrie fine (autour de 0,05mm), de grains arrondis

et dépolis a cause de nombreux chocs entre eux.

1.4 Composition chimique du sable
Les minéraux abondants dans les sables sont les minéraux déja
abondants dans les roches ainsi que les minéraux moins abondants, mais tres

résistants durant le transport. Parmi les principaux composeés de sable :
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1.4.1 Silice SiO,

La silice est le minéral le plus prédominant dans les sables formés sur
les continents. Sa dureté est 7 selon L’échelle de Mohs, c’est pour cela il est
résistant aux chocs durant son transport. Il est possible de trouver des sables et
des gres contenant plus de 99% de grains de silice dans leur composition. Le
quartz est constitue de silice cristallisée SiO, et présent a I’état pur ou comme
constituant de granites. Il peut étre incolore ou coloré par des impuretes
(améthyste, citrine). La forme cristalline de la silice présente une surface
spécifique faible, cela diminue le phénomeéne d’adsorption [4].

Le quartz est bien connu en tant que pierre d'ornement dans sa forme de
prismes transparents et bien développés. Or, il est également un abondant
constituant des roches de la croute terrestre. 1l est constitué de silice de formule
chimique SiO,, soit un atome de silicium (Si) pour 2 atomes d'oxygéne (O).

Le silicium montre une tres grande affinité pour I’oxygene et il construit
avec ce dernier le tétraédre [SiO,]*. Dans le cas du quartz, les tétraédres [SiO,]
sont tous liés les uns aux autres par leurs sommets, comme tous les tétraedres
mettent leurs quatre atomes d’oxygéne en commun avec ceux des tétraédres
voisins, chaque atome d’oxygene se trouve lié a deux atomes de silicium alors
que chaque silicium est entouré de quatre atomes d’oxygeéne. La proportion
relative des atomes n’est plus SiO, mais d'un atome de silicium pour deux
atomes d'oxygeéne, soit SiO..

Les diverses modifications structurales de ces formes de silice correspondent a
des modifications de la disposition des tetraedres les uns par rapport aux autres.
Selon les conditions de température et de pression, la silice se cristallise dans
plusieurs structures et parmi ces structures : Quartz a qui est un Hexagonal
désordonné (figure 22), Quartz B qui est un Hexagonal ordonné (figure 23),

Tridymite (Triclinique), B Cristobalite (Tétragonal).

<
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Figure 22: Structure de verre Figure 23: Structure de quartz

1.4.2 Feldspath

Les feldspaths sont les minéraux les plus abondants de I'écorce terrestre,
dont ils contiennent la majeure partie de l'aluminium, la quasi-totalité du
sodium, du potassium, une grande partie du calcium et du silicium (K[AISi3;Og]
et Na[AlSi;Og], Ca[Al,Si,Og]). lls sont d'un aspect brillant, de texture et de
cassure lamelleuse, se brisant facilement sous le marteau. Sa dureté varie entre
6 et 6,5, la densité est faible, elle varie entre 2,5 et 2,8 suivant la composition
chimique.

1.4.3 Mica

Le mica étant un minéral formé principalement de silicate d’aluminium
et de potassium. Il se caractérise par sa structure feuilletée, son éclat métallique
et sa grande résistance a la chaleur.

On distingue deux catégories de mica : le mica noir (ou biotite) est un
silicate de magnésium; le mica blanc (ou muscovite) est un silicate
d’aluminium. lls sont tous les deux présents dans les roches magmatiques
(granite, par exemple).

Les micas forment leurs cristaux dans le systtme monoclinique (Figure 24).
Leur dureté varie de 2 a 4 et la densité de 2,7 a 3,2. La couleur varie avec leur
composition. Les micas les plus importants sont la muscovite, le phlogopite, la

lepidolite et la biotite.
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Figure 24 : Structure de Mica

1.4.4 Calcite

La calcite est le minéral abondant et qui peut méme étre dominant dans
la composition de certains sables de plages marines et tropicales, composée de
carbonate naturel de calcium de formule CaCO; (Figure 25) sa dureté est 3
(Mohs). La calcite provient de I'accumulation de fragments de coquillages et de
coraux, ainsi que de I'érosion des rochers calcaire exposés aux vagues de la

mer.

Figure 25 : structure de la calcite

1.4.5 Amphibole

Les amphiboles famille de minéraux & base de silicates de calcium, de
magnésium et de fer a composition variable et qui se présente sous un trés
grand nombre d'aspects, que I'on rencontre dans les roches éruptives et les

schistes cristallins.
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Les amphiboles peuvent étre presque blanches (rares), vert clair, vert fonce,
bleue ou noire. Leurs fin aiguilles peuvent conférer a la roche un aspect
SOYeuX.

1.5 Granulométrie

L’analyse granulométrique permet de déterminer la grosseur et les
pourcentages pondeéraux respectifs des différentes familles de grains constituant
I’échantillon. Elle s’applique a tous les granulats de dimension nominale
inférieure ou égale a 63mm.

La détermination de la granulométrie consiste a classer les différents
grains constituant I’échantillon en utilisant une série des tamis (un tamis est
constitué d’une toile métallique des mailles de trous carrés), emboitées les uns
sur les autres, dont les dimensions des ouvertures sont décroissantes du haut
vers le bas (Figure 26).

Le matériau étudié est placé en partie supérieur des tamis et ceux-cCi
entre en vibration a l'aide de la tamiseuse électrique pendant 15 minutes. Le

classement des grains s’obtient par vibration de la colonne de tamis.

0.315mm

fond étanche

i

Figure 26 : Dimension des trous des tamis

N
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Les pourcentages des refus (la quantité de matériau qui est retenu sur le
tamis) cumulés, ou ceux des tamisats (la quantité de matériau qui passe a
travers le tamis) cumulés, sont représentés sous la forme d'une courbe
granulométrique (Figure 27) en portant les ouvertures des tamis en abscisse, sur
une échelle logarithmique, et les pourcentages en ordonnée, sur une échelle
arithmétique. La courbe est tracée de maniére continue et ne peut pas passer

rigoureusement par tous les points.

AWNALYSE GEANULOMETEIQUE
T (%) # SABLES GRAVILLOHS GATLLOTE R('eojjj
fins moyens gras petits |moy. | gros | petits | mov. | gros
100 = ]
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50 i 50
40 I;’ B0
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Tamic 0080 0425 0200 0315 050 og0 125 200 EA L 500 =fulu] 125 o 3.5 ] =1u]
mm | 0100 0180 025 o440 053 1,00 160 2,50 oo 6,30 10 16 23 i &3
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omnlés

Figure 27 : Courbe d'analyse granulométrique
Cette courbe permet de déterminer les différentes types de sable telle que :

» Sable grossier : particules comprises entre 0,2 mm et 2 mm.

» Sable fin : particules comprises entre 0,040 et 0,2 mm.

» Sable trés fin: se distingue dans cette catégorie par des dimensions

comprises entre 0,002 et 0,040 mm.

On peut aussi tirer de cette courbe deux parametres importants (le diamétre
effectif De (D1) et le coefficient d’uniformité Cy) caractérisant le sable utilisé.
1.5.1 Diametre effectif Dg (Do)

Le diamétre effectif Dg est une caractéristique granulométrique
importante d’un matériau filtrant. 1l correspond a la grosseur des mailles du

tamis qui laissent passer 10% de la masse de I’echantillon.

F
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1.5.2 Coefficient d’uniformité Cy
Le coefficient d’uniformité est le rapport entre le diametre qui laisse
passer 60% des particules (Dgp) et celui qui laisse passer 10% (D), soit :
Cu = Deo/D1o (Eq.BI.1)
1.5.3 La permeabilité (K)
La permeabilité mesure I’aptitude d'un matériau a se laisser traverser par
les fluides (I’eau, gaz) qui se trouvent dans les pores. C'est donc une vitesse de

circulation de I'eau libre entre les grains (I'eau “pelliculaire™ "collée™ autour des
grains reste immobile).

Cette grandeur a été déterminée par la formule de Hazen K (cm/s)=A
(Dlo)z, cette formule est valable avec D;y en cm, K en cm/s, pour Cy<5 et
D1o<3 mm. Généralement on prend A=100. Donc, La perméabilité K est
donnée par I’expression suivante :

K=100 (Do) (Eq.B1.2)
Avec Dy, exprimé en centimétre. Ce sont les éléments les plus fins qui jouent
un role important dans la filtration de I’eau. Le tableau 7 regroupe la
perméabilité de quelques matériaux.

Tableau 7 : Perméabilité de quelques matériaux

Matériaux Kencm/s

Graviers 10<K <10°

Sable 10°<K <10

Argile 10'<K <107
Granite 7.10M<K <2,5.10™"°

1.5.4 Densité relative du sable
On peut calculer expérimentalement la densité relative du sable ys, en
divisant sa masse par celle de I’eau qu’il déplace. On procede de la fagon

suivante [5] :

a) on pese un certain volume d’eau (on obtient m,) ;

b) on pese le sable sec (on obtient my) ;
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c) on ajoute le sable a I’eau (I’eau déplacée déborde du récipient) ;
d) on pése le mélange d’eau et de sable (on obtient mg).

vs = masse du sable/masse de I’eau déplacée = my/(m, + mg - M)
1.5.5 Masse unitaire séche (P,)

La masse unitaire séche P, est la masse du matériau filtrant par unité de
volume, masse qui varie en fonction du degré de compactage du matériau.
Ainsi, on peut mesurer la masse unitaire séeche maximale ou minimale. Donc,
P, est la moyenne entre la valeur maximale et la valeur minimale. Cependant,
la masse unitaire et la densité jouent également un réle sur la porosité en
influant la compacité du massif filtrant.

P, =m/v (Eq.BI.3)
1.5.6 Porosité (Eo)
La porosité correspondant au volume relatif des vides présents dans un
matériau (nombre sans dimension).
On calcule la porosité Eq, d’un materiau en divisant le volume des vides dans
ce matériau par son volume total :
Eo = 1- Py/ vs (Eq.Bl.4)

1.5.7 Humidite

L’humidité est une des propriétés importantes des matériaux de construction.
C’est un indice pour déterminer la teneur en eau réelle des matériaux au
moment de I'expérience. En général I’humidité est notee W et s’exprime en
pourcentage (%). On peut déterminer I’humidité d’un matériau quelconque en

utilisant la formule suivante :
Gy, — Gg
W = hG— x 100% (Eq.B1.5)

S

Ou: G est la masse séche d’échantillon (apres passage a I’étuve).

Gy, est la masse humide d’échantillon.

<
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Le degré de I’humidité des matériaux dépend de beaucoup de facteurs, surtout
de I’atmosphere ou ils sont stockés, le vent, la température et de la porosité du
matériau.
1.6 Utilisation du sable
Beaucoup de plantes et d’animaux vivent dans le sable, également,
I’homme a connu aussi I’exploitation de ce minéral d’une maniere large dans
de nombreux domaines au cours de son histoire.
Parmi les domaines d’usage de sable, on s’intéresse a trois domaines
principaux qui sont courants :
1.6.1 Domaine chimique
s Filtration
Le traitement des eaux usées par le procédé de filtration : La filtration est un
procéde destine a clarifier un liquide qui contient des matiéres en suspension en
les faisant passer a travers un milieu poreux constitué d'un matériau granulaire
(Parmi les matériaux granulaires utilisés en traitement d’eau, le sable est le
massif 1le plus couramment mis en ceuvre).
%+ Adsorption
La majorité des usines industrielles rejettent des colorants organiques
polluants dans I’eau (le bleu de méthylene par exemple). Le sable est utilisé
afin de minimiser I’infiltration de ses colorants a la nappe phréatique.
L’adsorption fait par I’hydratation des groupements hydroxydes de surface du
sable qui conduit a la fixation physico-chimique des ions [6].
1.6.2 Domaine industriel
L utilisation de sable dans le domaine industriel a connu une grande
évolution a cause des matériaux brillants qu’il contient d’une part comme le
quartz (silice), le feldspath, le mica, la calcite ...etc, et leurs propriétés physico-
chimiques d’autre part.
> Lasilice (SiOy) : La silice constitue le principal ingrédient du verre. Ce
dernier est constitué de 70-72% de SiO.,.
> Le feldspath : Les feldspaths sont utilises dans la céramique, porcelaine,

articles sanitaires, porterie émaillée, les articles en faience, isolateurs

<
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électriques a haute tension et également dans la fabrication des dents
artificielles.

> Le mica: Les micas sont des minéraux qui cristallisent sous la forme de
cristaux tabulaires a contour hexagonal. Ils sont utilises a cause de
propriétés d’isolant électrique et de résistance a la chaleur dans les
appareils électroménagers (grille-pain, four a micro-onde)

La muscovite et la phlogopite sont deux variétés de mica qui constituent les

seuls micas utilisés par I’industrie :

+ La muscovite est un mica blanc qu’on peut incorporer en fines paillettes
dans plusieurs produits cosmétiques (vernis a ongle) et dans certains objets
de décoration.

¢ La phlogopite : est une espéce minérale du groupe des silicates et du sous
groupe des phylollosillicates de la famille de mica, de formule
KMg,;AISi;O4p avec des traces d’autres especes.

La muscovite et la phlogopite servent également comme charge minérale :
e Peinture, papier
e Caoutchouc, ciments a joints
e Boue de forage.

> Lacalcite : il s’agit d’un tres petit cristal qui forme le calcaire.

Le calcaire et le marbre calcitique sont des roches calcaires qui servent dans la
fabrication de la chaux vive, de la chaux hydratée et du ciment.
Le calcaire est utilisé également comme charge minérale dans la fabrication du
papier, la peinture, le plastique et le caoutchouc.
1.6.3 Domaine de construction

Dans le domaine de construction, le sable est considéré comme un
élément fondamental utilisé dans plusieurs travaux notamment dans la
fabrication des bétons, les mortiers, la construction des batiments, les travaux

publics, ainsi que dans I’architecture.
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I1. Site d’étude
La station de Bensergao, est construite en 1986 sur le site des dunes de
Bensergao & 6 Km au sud de la ville d’Agadir sur une surface de 300 m?, Cette
station fonctionne selon le procédé infiltration-percolation, la capacité de la
station 4 traiter des eaux usées urbaines est de 750 m?/j. Le climat de la région
est de type aride, caractérisé par une faible pluviométrie.
Les étapes de traitement des eaux usées dans la satation sont les suivantes :
- Le prétraitement a I’entrée de la station d’épuration
- Le traitement primaire par lagunage anaérobie
- Le traitement secondaire constitué de cing bassins d’infiltration-
percolation, sur des lits de méme surfaces et d’épaisseur de 2 m de
sable.
La figure 28 montre la localisation du site de Bensergao et le point de

prélevement des eaux usées décantés apres leur taitement primaire .

assin de
décantation

5

i | 3 5
Point de Bassin de stockage "
preleévement 7|

1,2.3,4et5
Filtres a sable

Figure 28 : Localisation da la station d’épuration des eaux usées de Bensergao

(www.maps.google.fr)

I11. Réactifs utilisés
Au cours de cette étude on a employé différents réactifs qui sont illustrés

dans le tableau 8.

3
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Tableau 8 : Listes des produits utilisés au cours des différentes

manipulations effectuées dans ce travail

Produit Formule Fournisseur Qualité (%)
chimique
Chlorure d’Ammonium NH,CI SIGMA-ALDRICH 99-100%
LABORATORY
Hydroxyde de sodium NaOH REAGENTS & FINE | 98-100%
CHEMICALS
Sulfanilamide CeHsO2N,S FLUKACHEMIKA 98%
Nitrite de sodium NaNO, PANREAC QUIMICA SA 98%
Tartrate de potassium et | (KSbO)C4H4Og, SCHARLAUCHEMIE S.A
o Extra pure
d’antimoine 0,5H,0
Sulfate de sodium Na,SO4 FLUKA CHEMIKA 99%
) FARCO CHEMICAL | Pure
Chlorure de barium BaCl,
SUPPLIES 99,5%
Nitrate d’argent AgNO; SCHARLAUCHEMIE S.A Extra pure
Chromate de potassium K2CrO4 PRS PANREAC 99%
Persulfate de sodium Na,S;0g RIEDEL-DE HAEN 99%
LABORATORY
Sulfate de manganese MnSO, REAGENTS & FINE | 98%
CHEMICALS
Acide ascorbique CsHgOs ACROS ORGANICS 99%
_ _ SDFINE-CHEM  LIMITED
Acide chlorhydrique HCI 35-38%
(SDFCL)
- SDFINE-CHEM  LIMITED
Acide nitrique HNO3 65%
(SDFCL)
_ _ SDFINECHEMLIMITED
Acide sulfurique H,SO, 98%
(SDFCL)
Tween 20 C53H114026 SIGMA-ALDRICH d =1,095
Calcone carboxylique C21H14N20;S
Hélianthine C14H14N3NaO3S
Noir d’eriochrome (NET) | CxH12N3NaO;S Indicateurs colorés
Phénolphtaléine C20H1404
Empois d’amidon (C6H1005)n
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IV. Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental utilisé dans cette étude est constitué de deux
colonnes en PVC qui est simulé au bassin d’infiltration-percolation. Ces
colonnes ont une dimension de 19 cm de diametre intérieur, remplis d’un profil
de deux metres de différents types de sables, I’un est vierge et I’autre déja
utilisé les deux sont prélevées dans la station d’épuration de Bensergao. La
surface ménagée est donc d’environ 0,03m*. Ce dispositif expérimental est
placé dans un local ouvert a la faculté des sciences d’Agadir a I’air libre (figure
1 voir I’annexe).

Avant I’utilisation de ces sables, on les a tamisé pour éliminer les particules
grossiéeres. Chaque colonne est équipée d’un systeme de drainage perforé a la
base inférieure installé au-dessous d’un film en plastique, pour récupérer les
eaux epurées apres I’infiltration-percolation, le diametre du drain est de six
centimetres et celui des pores est de quelques millimeétres.

En bas de chaque colonne on met une couche de quatre centimetres de
gravier pour empécher la perte des fractions fines de sable, et un support est
installé pour fixer le massif filtrant. La figure 29 illustre le montage

expérimental schématise.

Vue de face Vue de profil
| | 1
SSem—
25ch " 19cm
Sable
2m /
Flacon de récupération
Gravijers

X R

15cm o] O AN
. Sable vierge de BENSERGAO IJ:I

Sable déja utilisé de BENSERGAO

Figure 29 : Schéma du dispositif expérimental utilisé dans I’étude

L’epuration est assurée par le passage des eaux usees, apres décantations a la

station d’épuration de Bensergao, a travers les deux massifs filtrants. Cette
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approche est capable de déterminer les teneurs en polluants dans I’eau épurée a
la sortie de la colonne [7].

Pendant la durée de fonctionnement chaque colonne est soumise au rythme
d’une journée d’alimentation et sept jours de repos (1/7), avec une méme
charge hydrique d’environs cing litres pour chaque colonne. Durant la période
de repos, il n’y a aucun traitement particulier pour les deux colonnes.

Les eaux usées prélevées dans la station de Bensergao ayant suivi un
prétraitement qui comporte un certain nombre de mécanismes biologiques ou
physiques. Ces eaux sont emportées dans une bouteille en plastique de vingt
litres pour chaque prélévement, rincée avant chaque remplissage avec les
mémes eaux usées. Cette étude a duré six mois, de 11/08/2013 jusqu’a
11/03/2014.

V. Meéthode d’analyse des parameétres physico-chimiques des eaux usees
V.1 Introduction

Les analyses des parameétres physico-chimiques des eaux usées avant et
aprés filtration par deux colonnes, sont effectuées dans notre Laboratoire
Matériaux et Environnement (LME) au sien de la faculté des sciences d’Agadir
et au laboratoire de I’agence de bassin hydrauligue de Sous Massa Daraa
(Agadir).

L analyse des différents types de sables utilisés dans cette étude, soit par la
diffraction des rayons X (DRX) ou par la Microscopie Electronique a Balayage
(MEB) ou par la Microscopie électronique a transmission sont effectués aux
Unités d’Appui Technique a la Recherche Scientifiqgue (UATRS) du Centre
National pour la Recherche Scientifiqgue (CNRST) a Rabat.

La mesure de la surface spécifique des différents types de sable a été
effectuée au sein de laboratoire CPC du Centre de Recherche du REMINEX a
Marrakech.

V.2 Mesure de la température, le pH, la turbidité et la conductivité

La mesure de la température et du pH des eaux usées decantées avant et

apres I’infiltration se fait a I’aide d’un multimetre (ASWA AD 1030 pH/mV et

Température Meter). La mesure de la conductivité est déterminée en utilisant
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un appareil multiparametres de type CONSORT C864. La mesure de la
turbidité est déterminée par le turbidimétre digital standard de type THERMO
Scientific ORION AQ4500. Ces analyses sont réalisées au sein de Laboratoire
de Matériau et Environnement (LME) a la Faculté des sciences d’Agadir.

V.3 Analyse de NO3, NO,', SO,%, PO,%, PT et NH,"

Les ions nitrates, nitrites, sulfates, ortho-phosphates, phosphore totale et
I’azote ammoniacal ont été analysé par utilisation d’un spectrophotomeétre de
type (RAY LIGH VIS 7220 G) aux longueurs d’onde respectives de 410nm,
537nm, 650nm, 700nm, 700nm et 630nm.

V.4 Dosage des CI', TA, TAC, Ca**, Mg®*, TH et I’oxygéne dissout (O,)

Pour tous ces ions, on fait un dosage volumétrique direct. Les ions
chlorures sont dosés par une solution de nitrate d’argent (AgNQO3) apres I’ajout
de chromate de potassium (K,CrO4) au milieu réactionnel, I’apparition du
composé Ag,CrO, d’une couleur rouge indique la disparition des ions
chlorures, suivant les deux reactions :

Ag +CI
2Ag* + CrO,*

AgCIl (Eq.BI.6)
Ag,Cro,|  (Eq.BL7)

4

v

Le dosage des ions Ca®*, Mg et TH se fait par la complexation avec
I’agent complexant I’Acide Ethyléne Diamine Tétraacétique (EDTA), pour
déterminer la concentration des ions Ca?* on utilise le calcon carboxylique en
milieu basique (pH=12,5) comme indicateur coloré. Pour la dureté totale on a
choisi le noir d’ériochrome (NET), ainsi que les ions Mg®* sont déterminés par
la différence entre TH et celle de Ca?".

L’alcalinité se mesure & I’aide d’une solution titree d’acide fort en
présence de phénolphtaléine pour TA (neutralisation des ions CO3* et HCOy)
et I’hélianthine pour TAC (neutralisation des ions CO3%, HCO; et OH).

Le dosage de I’oxygene dissous repose sur I’oxydation de I’hydroxyde
manganeux, par acidification en présence d’un iodure. L’hydroxyde
manganique formé une fois dissous, on a un dégagement de I’iode libre en

quantité équivalente a celle de I’oxygéne initialement dissous dans notre

X
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échantillon. La titration de cet iode s’effectue par les thiosulfates de sodium,
avec I’empois d’amidon comme indicateur coloré.

V.5 Mesure de DBOs et DCO

V.5.1 Mesure de la demande chimique en oxygene (DCO)

La demande chimique en oxygéne est la mesure de la quantité en
oxygene nécessaire pour la dégradation chimique de toute la matiére organique
biodégradable ou non contenue dans I’échantillon a I’aide du bichromate de
potassium a 150°C [8]. Le bichromate de potassium est mis en exces en
preésence d’Ag,SO, et Hg,SO,4 pour complexer les ions chlorures, le milieu est
acidifié par H,SO,4 concentré, le chauffage est maintenue deux heures a reflux.
V.5.2 Mesure de la demande biologique en oxygene (DBOs)

La demande biologique en oxygéne est la quantité d’oxygene nécessaire
pour oxyder les matiéres organiques biodégradables par voie biologique, par
les bactéries, dans certaines conditions [9]. L’incubation se fait a I’abri de la
lumiere pendant cing jours a 20°C.

La réaction chimique qui résulte est la suivante :

Substrat + micro organisme + O,— CO,+ H,0 + énergie + biomasse
(Eq.B1.8)
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Chapitre B.I1 : Résultats et discussions

l. Analyse granulometrique des sables utilisés.

Les deux colonnes utilisées dans notre étude sont remplis par deux types de sables
de la station d’épuration de BENSERGAO, I’un est vierge prélevé dans les dunes de la
station (figure 2 Annexe) et I’autre déja utilisé dans la station dans I’étape secondaire
(figure 2 Annexe).

L’analyse granulométriqgue permet de déterminer la répartition des diverses
dimensions des particules par tamisage. Elle permet aussi de mettre en évidence le
comportement hydrodynamique des grains de sable en tenant compte a la fois de leur
taille, de leur nature [1].

Les courbes granulométriques des deux types des sables utilisés dans ce procédé

sont représentées sur la figure 30.
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Figure 30 : Courbes granulométriques des deux types de sable utilisés
Le tableau 9 regroupe les résultats trouvés.

Tableau 9 : Résultats des analyses granulométriques des deux types de sables

Parameétres Sable vierge Sable déja utilisé observations

D1o (mm) 0,145 0.143 Sable moyen et
Dgo (MmM)~ 0,230 0,232 homogéne
Cu=Deo/D1g 1,586 1,622

(*)Dyo : diamétre du tamis qui correspond a un tamisat de 10%

(**)Dgo : diametre du tamis qui correspond a un tamisat de 60%

(***) C, = Dgo/D1o : coefficient d’uniformité
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I-1 Parametres pondéraux

Les parametres de base des deux types de sable utilisés sont représentés dans le

tableau 10.
Tableau 10 : Résultats des analyses de base des deux types de sables
Parameétres Sable vierge Séb_le deja Observations
utilisé
Teneur en eau (W) (% massique) 0,191 0,264 Sable séche
Masse volumique apparente p,p, (g/cm®) | 1,684 1,643 Sable assez dense
Masse volumique absolue pays (g/cm®) 2,629 2,378
36% et 30% du
Porosité P=1-( papp/ Pans) 0,359 0,309 volume total sont
occupés par du vide
Masse unitaire séche (g/cm®) 1,684 1,643 -
Permeéabilité (cm/s) 0,021 0,020 -

Les valeurs des parametres pondéraux pour les deux sables sont comparables, le
diameétre effectif Dg (D) indique que le sable est moyen au point de vue
granulométrique et le coefficient d’uniformité C, est inférieur a 4,5 ce qui montre que
ces sables sont homogeénes. Les résultats trouvés pour la porosité et la permeabilité
sont en accord avec le type de sable (vierge ou déja utilisé), le sable déja utilisé
posséde des valeurs plus faibles.

1. Point de la charge nulle pH,,.

Le point de la charge nulle (pH,,) est défini comme étant le pH pour avoir la
surface d’un solide qui atteint une charge nulle. Pour déterminer cette charge on utilise
la méthode de Ferro-Garcia et al [2].

Cette méthode consiste & ajouter & 50ml d’une solution & 0,01mole.I™* de NaCl,
une solution d’acide chlorhydrique (1N) ou une solution d’hydroxyde de sodium (1N)
avec un pH des solutions compris entre 2 et 12. Apres la fixation des pH des solutions
on y additionne 1,59 du sable, I’agitation est maintenue 8 heures, le tableau 11

regroupe les valeurs des pH finales des solutions

-
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Tableau 11 : les valeurs des pH initial est les pH finale pour les deux sables

Sabl 2 3 4 5 6 715184 |9 10 11 12
able | pHinitial
vierge
PH¢ina | 6,83 18,28 | 9,43 19,49 19,8919,89(9,98 9,93 (9,81 |10,48 | 11,82
Sable | pHinitiar | 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
déja
utilisé 6,73 18,28 19,52 9,98 (9,95 (9,86 (9,89 |9,95|10,01 | 10,57 | 11,92
PHfinal

D’apres la figure 31, le point d’intersection correspond au pHp,.. Pour le sable

vierge le pH,,. est de 9,8 alors pour les valeurs de pH,,. supérieur a cette valeur, la

surface du sable vierge chargée négativement, inversement les pH inférieur a 9,8 la

surface est chargée positivement. Pour le sable déja utilisé (figure 32) le pH,. est de

10 alors pour les valeurs de pHp, supérieur a cette valeur, la surface du sable vierge

chargée négativement, inversement les pH inférieur a 10 la surface est chargée

positivement,

14 ~

12 -

10 -

0

=fli—Sable vierge
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Figure 31 : Détermination du point de charges nulles du sable vierge
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14
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Figure 32 : Détermination du point de charges nulles du sable déja utilisé
M.

La surface spécifique est définie comme la surface totale par unité de masse, il

Surface spécifique

s’agit de considerer toute la surface de chaque particule. Pour déterminer cette aire
specifique on utilise la méthode Brunauer-Emmett-Teller (BET) [3], qui est basé sur
I’adsorption de I’azote a 77K, température a laquelle I’azote devient liquide, c’est-a-
dire le volume d’azote adsorbé en surface [4]. Cette surface joue un réle important
dans I’élimination des composés organiques. Pour les deux types de sables utilises les
valeurs de Ss déterminées sont : 1, 47 m?/g pour le sable vierge et 2,37 m?/g pour le
sable deja utilisé. Ces deux valeurs indiquent que la surface spécifique du sable vierge
est moins importante que la surface spécifique du sable déja utilisé. Cela est di a la
dissociation minerale des sels sur le sable vierge au cours de I’infiltration des eaux
usees [5]. Généralement les deux valeurs de Ss des deux types de sable sont faibles,
alors ils possedent des faibles porositeés.

IV. Analyse minéralogique des sables

L’analyse minéralogique a pour objectif la connaissance de la composition

chimique et minéralogique des deux types de sables utilisés du site de BENSERGAO.

IV.1 Diffraction des Rayons X (DRX)
L’utilisation des méthodes de rayons X est un outil trés performant pour
déterminer les différents constituants du sable. Les échantillons sont finement broyés

et agglomérés sous forme des pastilles, I’analyse est réalisée aux unités d’Appui
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Technique a la Recherche Scientifigue (UATRS) du Centre National pour la
Recherche Scientifique et Technique (CNRST) a Rabat.
Les diffractogrammes pour le sable vierge et le sable déja utilisé sont représentés

respectivement sur les figures 33 et 34 suivantes :
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Figure 33 : Diffractogramme des rayons X du sable vierge de BENSERGAO
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Figure 34 : Diffractogramme des rayons X du sable déja utilisé de BENSERGAO
L’analyse du sable vierge et le sable déja utilise par diffraction des rayons X a
montré que le sable vierge de BENSERGAO est constitué de quartz, de calcite et de
I’aragonite. Le sable déja utilisé est composé de quartz, de calcite, de I’aragonite et de

I’albite. Le tableau 12 regroupe les différentes phases trouvées par DRX.

|
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Tableau 12 : Les phases des deux types de sable trouvées par la DRX

Sable | Réf.Code Nombre | Facteur Nom Formule chimique
de point | d’échelle | composé
01-085-1054 | 72 0,980 Quartz SiO;
Séble 00-024-0027 | 60 0,319 Calcite CaCO;
VIETEe 00-041-1475 | 45 0,096 Aragonite | CaCO;
01-085-0930 | 71 0,705 Quartz SiO;
S?_tile 01-086-2334 | 49 0,264 Calcite Ca(COy)
Steijl?sé 00-041-1480 | 38 0,153 Albite (Na, Ca) Al (Si, Al)30g
00-001-0628 | 41 0,046 Aragonite | CaCO;

IV.2 Microscopie électronique a balayage (MEB)

Le principe de la microscopie électronique a balayage est basé sur I’émission
des électrons sur la surface d’un matériau solide (Annexe figure 4), I’énergie de
bombardement de ces électrons est de I’ordre de 120 KV. L’image de I’échantillon est
produite d’aprés un faisceau d’électrons accélérés, émis par un filament de tungstene.
Le type du Microscope Electronique a Balayage qui est utilisé pour analyser le sable
vierge et le sable déja utilisé est de type (ESEM) (Marque FEI Quanta 200).

L’observation des deux types des sables montre une couche supplémentaire qui
recouvre le sable déja utilisé (figure 35), on constate que la pollution organique
contenue dans les eaux usées est retenue par les grains de sable aprés I’infiltration. La
figure 36 illustre que le sable vierge et la sable déja utilisé sont des particules de forme

irrégulieres et arrondies.
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Figure 36 : Etude morphologique du sable SV et SU

IVV.3 Etude par la microscopie électronique en transmission (MET)

La microscopie électronique en transmission utilise le caractére ondulatoire des
électrons en mouvement, avec une tension d’accélération allant jusqu’a 200 KV. Elle
est équipée d’un analyseur X a dispersion d’énergie dont la taille de sonde est
généralement entre 4 et 7nm, ce qui permet une analyse quantitative.

Le microscope électronique en transmission (Annexe figure 5) utilise un
faisceau d’électron a haute tension, ces électrons sont produits par la source (Canon)
sous I’effet du chauffage d’un filament de tungsténe (W) a 2500°C (effet de joule). lls
sont accélérés par I’application d’une différence de potentiel. Ensuite un systéme de
lentilles condenseur constitué d’un ensemble de lentilles et des diaphragmes, permet

de focaliser les électrons sur I’échantillon. Aprés interaction électron-matiere, il

64
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apparait a la sortie de I’échantillon un faisceau transmis et un ou plusieurs faisceaux
diffractés. L’ensemble de ces faisceaux traverse la lentille objective et converge dans
le plan focal image de I’objectif.

Les traces des points de convergence des différents faisceaux forment dans le plan
focal un diagramme de diffraction de I’échantillon. Par la suite, un systeme de
lentilles (intermédiaires, projecteurs) permet d’agrandir les images, et de visualiser sur
I’écran fluorescent du microscope soit I’image de la premiére image intermédiaire
(mode image) soit I’image du plan focal de la lentille objectif, qui n’est autre que le
diagramme de diffraction [5].

La microanalyse chimique des deux types des sables vierge et déja utilisé (figure
37 et figure 38) qui est effectuée par le MET de type TECNAI G2/FEI installé aux
unités d’appui Technique a la Recherche Scientifiqgue (UATRS) du Centre National
pour la Recherche Scientifique et Technique (CNRST) a Rabat, a permis de
déterminer leurs compositions chimiques. Le tableau 13 regroupe les pourcentages
massiques des différents éléments.

Tableau 13 : Les pourcentages massiques des éléments présents dans le sable vierge
et le sable déja utilisé

Sable vierge | Sable déja utilisé
Elément % massique | % massique
O 29,0 21,8
Na 00,0 20,3
Mg 02,8 04,1
Al 09,8 12,7
Si 19,2 29,4
P 01,2 01,4
Cl 00,0 00,4
K 01,0 02,7
Ca 32,7 05,9
Ti 00,1 00,2
Fe 04,0 01,1

.
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D’apres le tableau si-dessus on remarque que I’apparition du sodium pour le sable
déja utilisé, et une chute pour le calcium 32,7% pour le sable vierge et 5,9% pour le
sable déja utilisé, cela est en accord avec les résultats trouvées par I’étude au RX. Le
dosage du Ca®* des eaux usées avant et aprés I’infiltration montre que la teneur des
ions da calcium diminue aprés la percolation, alors que I’origine de ces ions est la
dissociation du carbonate de calcium CaCOs3. Pour les autres éléments, on constate

Une légére variation pour les deux types de sable.

ChlanalysesiUniversitetibn Zohr AgadinE LALEMDOT1UATRS20140A1-02. 5pe

Label A 1-02

QK

CuK

PE KK Fek
clk TiK ‘
Mt il : . . s S — T
7 ' v n ' ' + '
6.30

' g
0.90 1.80 2.70 3.60 4.50 5.10 7.20 8.10 9.00

Figure 37 : Spectre d’analyse élémentaire du sable vierge de BENSERGAO
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Figure 38 : Spectre d’analyse élémentaire du sable deja utilise de BENSERGAO
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V. Performance épuratoire des eaux usées traitées par le sable vierge et le
sable déja utilisé.

Ce paragraphe concerne le suivi de I’évolution des différents parametres
physico-chimique des eaux usées décantées avant et aprés filtration par approche sur
colonne, le pouvoir épuratoire de deux types de sables de méme  origine
BENSERGADO, I’un est vierge et I’autre déja utilisé (DCO, DBOs, MES, le phosphore,
la température, la conductivité électrique, I’oxygene dissous, la dureté totale, la dureté
calcique...), les valeurs de ces parametres sont regroupes dans le tableau 1 en annexe.
Lorsqu’on compare les résultats trouvés en utilisant les deux types du massif
filtrant, on constate que les performances épuratoires des deux sables sont
différentes.

V.1 Le temps d’écoulement

D’apres la figure 39 ci-dessous le suivi de la vitesse d’infiltration sur le lit qui contient
le sable déja utilisé montre que celle-ci est élevée d’environ 60 min par rapport au lit
qui contient le sable vierge. Le temps d’écoulement pour le sable déja utilisé (SU)
varie de 167 min a 253 min avec une valeur moyenne de 203,42 min, pour le sable
vierge (SV) les valeurs varient de 115 min a 182 min avec une valeur moyenne de
146,19 min.

280
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Figure 39 : Etude de I’évolution du temps d’écoulement, des eaux épurées (EESV)
et des eaux épurées (EESU) par les deux types de sable
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La variation de la vitesse d’infiltration est un moyen d’investigation du phénomene
de colmatage [6], en effet ce dernier est détecté par I’augmentation du temps
d’écoulement des eaux infiltrées par le sable deja utilisé. Cela est justifié par un
contact plus long entre I’effluent et le matériau filtrant en raison d’un colmatage léger
du systéeme d’origine superficielle, lié a I’accumulation de dépét essentiellement
organique sur la plage filtrante. La comparaison des performances épuratrices de ces
deux massifs montre que le sable vierge donne une meilleure réduction des polluants
des eaux usees et que les valeurs des différents parametres pour les eaux épurées avec
le sable déja utilisé ne sont pas mediocres, ce qui indique que ce dernier n’a pas atteint
le stade d’un colmatage sévére.

V.2 LepH de I'eau

L’analyse de la figure 40 ci-dessous montre que le pH des eaux usées décantées
(ED) a I’entrée des deux colonnes varie entre 7,32 et 7,96 avec une valeur moyenne
de 7,69. Le pH des eaux épurees avec le sable vierge (EESV) varie entre 7,95 et 8,61
avec une valeur moyenne de 8,36. Le pH des eaux épurées avec le sable déja utilisé

(EESU) varie entre 8,15 et 9,01 avec une valeur moyenne de 8,58.

9,0

8,8 -

0] f’\¥’¥"‘%ﬂ¥f

8,4 -

8,2 - —&— ED
T i —e— EESV
S 8.0 —aA— EESU

7,8

7,6

7,4

e e B B B I e L B B I e B B B B e e e

R R S S R S I IIIIIIY

SO0V
VAV VAV AV VvV v Qv Qv v v v v v v v vy
eolso iR NN NSRS XS A N An A A AN AN AN ANAV A AN ANA A VIV Vit v

S S S S S S S NN NSNS NI TIOSSSESSS S
NNOSNNKESNOONVDOCVVDOCHOISNNVINNVNOVSNOODWNS
NN NVOO NNV NI NSO NNV NN VHO~YAN VSN YNS

Date de préléevement
Figure 40 : Etude de I’évolution du pH des eaux usées décantees (ED), épurées par
le sable vierge (EESV) et épurées par le sable déja utilisé (EESU)
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L’augmentation du pH des eaux épurées a la sortie du procédé, peut étre expliquee
a la fois par la diminution de la décomposition aérobie de la matiére organique le long
de massif filtrant et par le caractere alcalin du sable [7].

Les résultats du test ANOVA montre que Pvalue (pH) = 0,717 (p > 0,05), ceci
implique que la différence entre les valeurs du pH entre les deux colonnes n’est pas
significative, donc I’augmentation du pH est similaire dans les deux massifs.

V.3 Latempérature

La température de I’eau, est un facteur écologique qui entraine d’importantes
répercutions écologiques [8]. La figure 41 ci-dessous montre les températures
enregistrées pour les eaux décantées (E.D) qui oscillent entre 15,70°C et 27,80°C
avec une valeur moyenne de 21,45°C, pour les eaux (EESU) leurs températures varient
entre 14,90°C et 27,70°C ( la valeur moyenne est de 20,67°C), en ce qui concerne les
eaux (EESV) leurs températures varient entre 14,30°C et 26°C ( la valeur moyenne est
de 20,02°C).

Figure 41 : Etude de I’évolution de la température des eaux usées décantées (ED),
épurees par le sable vierge (EESV) et epurées par le sable déja utilisé (EESU)
V.4 Les matieres en suspension (MES)
La majorité des matiéres en suspension sont elimines apres la décantation des
eaux usées brutes, la partie restante est éliminée lorsqu’on effectue I’infiltration par le

systéeme. En effet, la figure 42 montre la variation de la teneur des MES, pour les eaux

.
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(ED) la valeur moyenne est de 115,70 mg/l alors que les eaux (EESV) ont une valeur
moyenne de 1,82 mg/l et les eaux (EESU) ont une valeur moyenne de 3,48 mg/I.

L’analyse de variance par le test ANOVA montre que la différence entre les
deux colonnes est significative (Pvalue(MES) = 0,019 (p < 0,05)) pour I’élimination
des MES.
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Figure 42 : Etude de I’évolution des matieres en suspension des eaux usées décantées
(ED), des eaux épurées (EESV) et des eaux épuréees (EESU)
V.5 La demande chimique en oxygene

La demande chimique en oxygéne représente la quantité d’oxygéne consommeée
par les matiéres oxydables chimiquement contenues dans I’eau. Elle est représentative
de la majeure partie des composés organiques mais également des sels minéraux
oxydables (sulfures, chlorures. etc.) [9].

La figure 43 montre la concentration en DCO pour les eaux usées décantees
utilisées a I’entrée du systéme pilote qui fluctue entre 166 mg/I et 788 mg/l avec une
valeur moyenne de 420 mg/l. Les teneurs de la DCO enregistrées a la sortie du lit a
sable vierge varient de 3 mg/l a 61 mg/l avec une concentration moyenne de 26 mg/I
et pour le lit a sable déja utilisé, elles varient de 9mg/l a 98mg/l avec une concentration

moyenne de 47mg/I.

.
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Figure 43 : Etude de la variation de la demande chimique en oxygéne des eaux
usées décantées (ED), des eaux épurées (EESV) et des eaux épurées (EESU)
V.6 Lademande biologique en oxygene
D’apres la figure 44, la concentration en DBOs a I’entrée des deux colonnes
varié entre 66 mg/l et 450 mg/l avec une valeur moyenne de 235 mg/I, a la sortie de la
colonne remplie par le sable vierge la valeur de DBOs fluctue entre 1mg/l et 12 mg/I
avec une valeur moyenne de 6 mg/l, pour les eaux epurées (EESU) les valeurs de

DBOs varient de 3mg/l a 39 mg/l avec une valeur moyenne de 13 mg/I.
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Figure 44 : Etude de la variation de la demande biologique en oxygene des eaux
usées décantées (ED), des eaux épurées (EESV) et des eaux épurées (EESU)
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V.7 Les Nitrates

Les nitrates sont considérés comme une substance nutritive pour les plantes,
leurs concentrations dans les eaux naturelles varient entre 1 et 10 mg/l ; cependant
leurs teneurs dans les eaux usées non traitées sont faibles [10]. L’histogramme des
teneurs en nitrates dans les eaux épurées (figure 45), montre une élévation de ces
teneurs qui oscillent entre 24,68 mg/l et 187,55 mg/l avec une valeur moyenne de
93,28 mg/l pour les eaux (EESV), et entre 24,77 mg/l et 283,83 mg/l avec une valeur
moyenne de 145,62 mg/l pour les eaux (EESU). Pour les eaux (ED), ils ont une faible
teneur qui varie de zéro a 15,62 mg/l avec une valeur moyenne de 2,83mg/l, cette
valeur est comparable a celle trouvée pour les eaux usées prétraitées d’une fagon
générale [11]. Cette augmentation est due a la nitritation et a la nitrification qui
transforme (NH,", NH3) en NO, (nitrites) ou NOj (nitrates). Ce sont des réactions

d’oxydation qui se font par catalyse enzymatique reliées a des bactéries dans le sable

b -
et dans I’eau:
+ - +
2NH, +30, ——— % 2NO,+2H,0+4H" (Eq.BIl.1)
2NO, +0, ——» 2NO; (Eq.BII.2)
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Figure 45 : Etude de I’évolution des nitrates des eaux usées décantées (ED), des
eaux epurées (EESV) et des eaux épurées (EESU)
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On constate aussi une élévation de ce parameétre a partir d’une certaine date, cela
peut étre liée soit au pH du milieu qui a légerement augmenté pendant cette période
(voir figure 40) et cela conduit a une amplification de la nitrification [12], soit a la
quantité des ions ammonium retenue par le sable qui est importante a cause de
I”activité humaine pour laquelle on a une eau usée riche en NH," (figure 46). On note
d’aprés les résultats trouvés au cours du suivi de I’ion ammonium NH," que la
rétention et/ou la transformation en ions nitrites et nitrates est presque de 100% pour

les deux types de sable.
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Figure 46 : Etude de I’évolution de I’ammonium NH," des eaux usées décantées
(ED), des eaux épurées (EESV) et des eaux épurées (EESU)

V.8 Les Nitrites

L’existence des ions nitrites dans les eaux épurées, peut étre due a une
oxydation incompléte des ions ammonium (réaction (1)) ou a une réduction des
nitrates sous le phénomeéne de dénitrification. D’apres la figure 47 qui résume
I’évolution des nitrites dans ce procédé, on constate que la teneur en nitrite est
beaucoup moins élevés que celle des nitrates, ce qui explique que la nitratation
est plus rapide que la formation des nitrites ou bien ces derniers sont moins
stables et disparaissent assez rapidement dans le milieu naturel (dismutation). Les
teneurs des eaux (ED) varient de zéro mg/l a 0,94 mg/l avec une valeur moyenne de

0,03 mg/l, de 0,01 mg/l a 2,19 mg/l avec une valeur moyenne de 0,22 mg/l pour les

-
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eaux (EESV) et pour les eaux (EESU) les valeurs varient de 0,02mg/l a 5,42 mg/l avec
une valeur moyenne de 1,02 mg/I.

55+

5,0 H

4,5 -

4,0 —

3,5

3,0 H

2,5+

NO2-(mg/l)

2,0 H

Figure 47 : Etude de I’évolution des nitrites des eaux usées décantées (ED), des
eaux epurées (EESV) et des eaux épurées (EESU)

V.9 Les Orthophosphates

Le phosphore est un élément de base des acides nucléiqgues ADN et
ARN. Il participe a la distribution de I’énergie dans le corps humain [13]. Les
teneurs élevées de cet élément dans les eaux de surface peuvent entrainer leur
eutrophisation. Cependant, ils ont un effet bénéfique en jouant un rdle régulateur : ils
favorisent tous les phénoménes de feécondation, la mise a fruit et la maturité des
organes végetatifs [14]. Le suivi des valeurs enregistrées des orthophosphates (figure
48) montre que les valeurs des usées eaux (ED) varient entre 7,54 mg/l et 32,55 mg/I
avec une moyenne de 16,39 mg/l, pour les eaux (EESV) les valeurs varient entre 0,67
mg/l et 2,6 mg/l avec une moyenne de 2,03 mg/l et pour les eaux (EESU) les valeurs

varient entre 2,4 mg/l et 6,03 mg/l avec une moyenne de 4,23 mg/I.

-
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Figure 48 : Etude de I’évolution des Orthophosphates des eaux usées décantées
(ED), des eaux épurées (EESV) et des eaux épurées (EESU)

La fixation du phosphate par le sable vierge est assez importante, par contre, on
observe une chute pour le sable déja utilisé, cela pourrait étre di a I’existence de la
matiére humique dans le massif filtrant qui réduit la concentration des éléments
susceptibles de preécipiter le phosphore tels que le calcium et le fer et qui libere du
phosphore organique [15].

V.10 La conductivité électrique

Le suivi des valeurs enregistrées de la conductivité électrique (figure 49) montre
que les valeurs des eaux usées (ED) varient entre 1044 uS/cm et 1763 uS/cm avec
une moyenne de 1362 uS/cm, pour les eaux (EESU) les valeurs varient entre
1135uS/cm et 2280uS/cm avec une moyenne de 1588,29uS/cm et pour les eaux
(EESV) les valeurs varient entre 1024uS/cm et 1644uS/cm avec une moyenne de
1263uS/cm. L’augmentation de la conductivité pour les eaux (EESU) a cause de

I’augmentation des différents ions (figure 53 et 54).

-
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Figure 49 : Etude de I’évolution de la conductivité électrique des eaux usées
décantées (ED), des eaux épurées (EESV) et des eaux épurees (EESU)

V.11 L’oxygene dissous

L’oxygéne dissous est considéré comme I’un des parametres le plus utile pour
déterminer la qualité de I’eau. Notre étude d’apres la figure 50, montre que les valeurs
d’0O, dissous des eaux (ED) varient entre zéro mg/l a 0,54mg/l avec une valeur
moyenne de 0,02mg/l, les valeurs des eaux (EESV) varient de 5,54mg/l a 9,67mg/I
avec une valeur moyenne de 7,69mg/l et pour les eaux (EESU) varient de 4,14mg/l a

7,16mg/l avec une valeur moyenne de 5,70mg/I.
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Figure 50 : Etude de I’évolution d’oxygene dissous des eaux usees décantées (ED),
des eaux épurées (EESV) et des eaux épurées (EESU)
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V.12 La dureteé totale

D’aprés la figure 51, les valeurs de la dureté totale (TH) trouvés pour les eaux
épurées (EESV) ont une valeur moyenne de 672,06mg/l et les eaux épurées
(EESU) on aune valeur moyenne de 550,11mg/l qui sont supérieurs a celle des
eaux usées décantées (ED). Ceci montre que les deux types de sable libérent des ions
calcium car ils contiennent une teneur importante en calcaire. On constate aussi une

augmentation pour les eaux épurées (EESV) par rapport aux eaux (EESU).

1400 -
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Figure 51 : Etude de I’évolution de la dureté totale des eaux usées décantées (ED),
des eaux épurées (EESV) et des eaux épurees (EESU)

V.13 La dureté calcique

La présence des ions calcium dans les eaux usées décantées, confirme que I’eau
de site étudié (BENSERGAO) est tres riche en calcaire et qu’il est I’une des causes de
sa dureté élevée. La figure 52 montre que lateneur de Ca* des eaux usées (ED)
varie de 117,9 mg/l a 439,1 mg/l avec une valeur moyenne de 217,6 mg/l, pour
les eaux épurees (EESV) les valeurs oscillent entre 251,7 mg/l et 1246 mg/l avec
une valeur moyenne de 527,5 mg/l, en ce qui concerne les eaux épurées (EESU) les

teneurs varient entre 178,9 mg/l et 920,6 mg/l avec une valeur moyenne de 385,6 mg/I.
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Figure 52 : Etude de I’évolution de Ca**des eaux usées décantées (ED), des eaux
épurées (EESV) et des eaux épurées (EESU)

V.14 La dureté compléte TAC
Geéneralement les ions fixés sont : les ions carbonates, les ions bicarbonates et les
ions orthophosphates. La figure 53 montre la variation des teneurs de TAC qui varient
entre 1276,81 mg/l et 4693,14 mg/l pour les eaux usées (ED) avec une valeur moyenne
de 2231,25 mg/l. Pour les eaux (EESV) les valeurs varient entre 483,12 mg/l et
2788,28 mg/l avec une valeur moyenne de 1223,63 mg/l, les valeurs des eaux (EESU)
oscillent de 855,81 mg/l et 3395,62 mg/l avec une valeur moyenne de 1545,93 mg/I.
Les ions retenus sont les carbonates CO,*, les bicarbonates HCO; ou les
orthophosphates PO,> qui se sont transformés en d’autres composés tel que les
carbonates de calcium qui peuvent précipiter a I’intérieur du massif filtrant a des

valeurs du pH tres élevées.
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Figure 53 : Etude de I’évolution de TAC des eaux usées décantées (ED), des eaux
épurees (EESV) et des eaux epurées (EESU)

V.15 Le sodium Na*

La source des ions de sodium est les détergents ou le chlorure de sodium. D’apres
I’histogramme de la figure 54 on remarque une faible rétention de Na* pour le sable
vierge et le sable déja utilisé. Les valeurs moyennes de Na* sont 127,11mg/I pour les
eaux (ED), 101,48mg/l pour les eaux (EESV) et 117,93mg/I pour les eaux (EESU).

.
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Figure 54 : Etude de I’évolution de sodium Na* des eaux usées décantées (ED), des
eaux epurées (EESV) et des eaux épurées (EESU)
V1.  Conclusion

La comparaison du temps d’écoulement des eaux usees a travers le sable vierge
et celui déja utilisé a permis de mettre en évidence le phénomene de colmatage pour le
second massif filtrant, mais en tenant compte des résultats trouvés pour les différents
parametres physico-chimiques des eaux usées épurées on peut conclure que ce
phénomeéne n’a pas trop affecté les performances épuratrices du massif filtrant. Les
résultats obtenus pour le sable vierge sont : un abattement de 85% a 99% pour la DCO,
93% & 99% de MES, 82% & 94% de PO,*, une augmentation de 94% & 100% de NOj
et 95% a 100% de NO,".

Un abattement de 82% a 96% de DCO, 82% a 98% de MES, 75% a 96% de PO,
une augmentation 87% a 100% de NOj3 et 50% a 100% de NO,".

La valeur moyenne de la conductivité électrique pour les eaux (EESU) est de
1578,94 uS/cm et celle des eaux (EESV) est de 1263 puS/cm. Pour I’oxygene dissous,
on a une valeur moyenne de 7,69 mg/l pour les eaux (EESV) et de 5,70 mg/l pour les
eaux (EESU). Les teneurs de la dureté totale et de la dureté calcique pour les
eaux eépurées sont supérieurs a celle des eaux usées décantées (ED) ce qui
montre que les deux types de sable liberent des ions calcium car ils

contiennent une teneur importante de calcaire.

N
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Chapitre C.1 : Adsorption du BM sur deux types des sables de BENSERGAO

l. Introduction

Dans ce chapitre, nous étudions I’adsorption d’un colorant synthétique qui est le
bleu de méthyléne (BM) sur les sables des dunes de BENSERGAO (Région d’Agadir),
le premier sable est vierge et I’autre un sable déja utilisé dans la station d’épuration des
eaux usees de BENSERGAO.

Le bleu de méthyléne est un colorant utilisé dans plusieurs domaines surtout dans
I’industrie du textile. Il a une influence néfaste sur le systéme respiratoire et provoque
des bralures oculaires des yeux [1]. Le matériau largement utilisé pour traiter les
colorants organiques est le charbon actif, mais le cout du procédé est tres élevé et
I’adsorbant difficile a régénérer [2]. Dans cette étude on utilise le sable comme
adsorbant car il présente un grand intérét au point de vue du son cout accessible et son
abondance. Ce sable utilisé est naturel, il est employé a I’état brut (ne subit aucun
traitement physico-chimique).

L’étude expérimentale comporte la réalisation des étapes suivantes :
© Représentation des résultats de I’étude préliminaire de certains paramétres
physico-chimiques : Le rapport solide/liquide, le pH de la solution, la
concentration initiale du BM et le temps de contact.
¢ L’étude cinétique de I’adsorption.

€ Détermination des isothermes d’adsorption.

Il.  Analyse granulométrigue des sables utilisés.

Les deux sables utilisés comme des matériaux adsorbants sont les deux sables
étudiés dans le chapitre B.II, le sable vierge et le sable déja utilisé de la station
d’épuration de BENSEGAO. Alors que la courbe granulométrique est représentée sur la

figure30.
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I11. Lacourbe d’étalonnage et la longueur d’onde maximale du bleu de

méthyléne
La détermination de la concentration des colorants est effectuée par le dosage
spectrophotométrie, Nous avons utilisé le spectrométre (Ray Liegh Vis 7220 G) (annexe
figure 6) dans le domaine du visible, en se basant sur la loi de Beer-Lambert : lorsqu’un
faisceau de rayonnement monochromatique incident d’intensité 1y traverse une
substance colorée, une absorption aura lieu avec I’intensité | du faisceau émergent plus
faible quel,.

A=Logl/1=¢C.L (Eq.Cl.1)

Avec:
| : Intensité du faisceau émergent
lp : intensité du faisceau incident
A : Absorbance
¢ : Coefficient d’extinction spécifique du soluté
C : Concentration du soluté
L : Epaisseur de la cellule optique.
La figure 55 montre que le spectre du BM obtenu soit en milieu acide (pH=3) ou en
milieu basique (pH=11) contient deux bandes d’intensité variable. La deuxiéme bande
est caractérisée par une longueur d’onde maximale d’adsorption de 660 nm, alors que

la variation du pH du milieu n’a pas affecté le spectre d’absorption du BM.
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Figure 55 : Spectre d’absorption maximale du bleu de méthyléne (10°M) dans le
milieu acide et dans le milieu basique
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La quantité adsorbée du bleu de méthylene est déterminé par I’équation (Cl.2)
suivante :
Qads = (CO - Ceq)/R (EQC|2)

Avec :

- Qags : Quantité adsorbé par gramme d’adsorbant
- Gy : Concentration initiale en mg/I
- Cg :Concentration a I’equilibre en mg/I

- R :Masse d’adsorbant par unité de volume de solution (g/I)

Une série d’échantillons a été préparée a partir d’une solution mere du bleu de
méthyléne pour tracer la courbe d’étalonnage, la droite d’étalonnage est représentée sur

la figure 56 suivante :

2

18 - y =0,043x + 0,024
1,6 - R2 = 0,999
1,4

1,2

1
0,8
0,6
0,4
0,2

0

Absorbance

40 50

Figure 56 : Courbe d’étalonnage, Variation de I’absorbance en fonction de la
concentration en bleu de méthylene

IV. Effet de la quantité des sables sur la rétention du bleu de méthyléne

Pour étudier I’influence de la quantité des deux types des sable (sable vierge et sable
déja utilisé), on a varié la masse des sables de 1g a 10g, ces quantités sont ajoutées aux
volumes de 50ml, la concentration du colorant étant de 128mg/I. Le mélange obtenu est

agité pendant une heure (1h). Les surnageants obtenus sont analysés pour les
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concentrations résiduelles du bleu de méthylene, la figure57 représente les résultats

obtenus.

110
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de BENSERGAO
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T T T — 71 r T r 1 r 1 T T T°r 1
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Masse de sable ()

Figure 57 : Variation des pourcentages de décoloration en fonction de la masse de
deux types de sable de BENSERGAO (SV et SU)
(Co=128mg/L,V=50ml, pH=6,5et T =21+1°C, Temps de contact = 1h)

D’apres la figure 57, la concentration résiduelle du bleu de méthyléne diminue avec
la masse du sable mise en suspension dans la solution, pour le sable vierge la
décoloration totale de la solution est atteinte par une masse de sable m = 8g, et pour le
sable deja utilisé la masse est m = 8,5g. Les fonctions de surface des deux types de
sables jouent un réle important dans I’adsorption du bleu de méthyléne, alors que le
sable vierge contient des quantités plus importantes des carbonates de calcium par
rapport aux sables déja utilisé [3], cela explique la masse minimale utilisé du sable pour

décolorer la solution.

V. Effet de la concentration initiale du BM sur I’adsorption

L adsorption a été étudiée en fonction de différentes concentrations initiales (entre
30mg/l et 500mg/l) du bleu de méthyléne pour déterminer la quantité adsorbée du
colorant par les deux types de sable de BENSERGAO (SV et SU). Le pH de la solution

est égal & 6,5 et la température T = 22+1°C. D’aprés la figure 58 on remarque que la




Partie C Chapitre C.I : Adsorption du BM sur deux types des sables de BENSERGAO

quantité adsorbée du BM a I’équilibre augmente avec la concentration pour le sable
vierge et le sable déja utilise, on explique cette augmentation par la diffusion des
molécules du BM de la solution aux surfaces des deux types de sable [4], mais la
quantité adsorbée par le sable vierge est plus significative que la quantité adsorbée par
le sable déja utilisé. Pour une masse de 8g du sable vierge, la saturation est atteinte a
partir de la concentration initiale égale a 330mg/l, avec Q.qs = 1,89mg/g, et pour le sable
déja utilisé, une masse de 8,59, la saturation est atteinte a partir de 330mg/l avec Qg5 =
1,79mg/qg.
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Figure 58 : Variation de la quantité adsorbée (Q.gs) du BM par les deux types de
sables de BENSERGAO (SV et SU) en fonction de la concentration initiale
(msy=8g, mgy=8,59,V=50ml, pH=6,5¢et T =22+1°C, Temps de contact = 1h)

VI.  Cinétique d’adsorption

Au niveau économique,le temps d’équilibre est I’un des facteurs les plus
importants pour les systemes de traitement des eaux usées [5]. La figure 59
représente I’évolution de la quantité adsorbée du bleu de méthyléne en fonction du
temps. On met dans une série des flacons 50 ml d’une solution aqueuse du BM a une
concentration égale a 128mg/l et 8g du sable vierge dans le premier bécher et 8,5¢

du sable déja utilisé dans le deuxieme, le mélange est soumis a une agitation
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magnetique a une vitesse constante permet d’assurer un bon contact des mélanges et

une grande homogenéité, la température est égale a 22°C et le pH =6,5.

La quantité adsorbée du BM augmente rapidement avec le temps, & 8 minutes on a
une élimination de 79% du colorant pour les deux types de sables (SV et SU), apres 8
minute I’adsorption devient lente. L’équilibre est atteint a un temps optimal de 96
minutes pour le sable vierge et 80minutes pour le sable déja utilisé, avec une quantité
adsorbée égal a 0,8mg/g pour le sable vierge et 0,75mg/g pour le sable déja utilisé.

La fixation rapide du bleu de méthyléne sur les deux types de sables s’explique par
la grande affinité des supports a la rétention du colorant, ces résultats sont semblables
avec I’adsorption des colorants sur le sable de M’Zar [6], les aerobies granules [7] et la

Kaolinite [8].
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Figure 59: Evolution de la quantité adsorbée du BM par les deux types de sables de
BENSERGAO (SV et SU) en fonction du temps
(msy=8g, mgy=8,59,V=50ml,pH=6,5¢et T =22+1°C)

VIl. Ordre cinétique de I’adsorption

Pour décrire le mécanisme de la cinétique d’adsorption du bleu de méthylene sur les
sables SV et SU, on utilise deux modeles : le modele du pseudo-premier-ordre et le
modeéle du pseudo-second-ordre.
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VI1.1 le modéle du pseudo-premier-ordre

Ce modéle suppose que la vitesse d’adsorption a I’instant t est proportionnelle a la
différence entre la quantité adsorbée Q. et a la quantité Q; adsorbé a I’instant [9, 10, 11].
Pour déterminer la constante d’équilibre on utilise I’équation de Lagergreen. Le modeéle

du pseudo-premier-ordre est exprimé par I’équation (CI.3) suivante :

93—k (Q.-Q) Ea.CLY

La constante de vitesse K, est déterminée d’aprés I’équation linéaire(Cl.4) suivante, on
représentant Logiq (Qe-Qy) en fonction de t:

K
I—Oglo (Qe _Qt) = I—Og1er _W(l)gt (EQ-C|-4)

Ou:

Q. : la quantité du colorant adsorbé a I’équilibre en (mg/g)
Q: : la quantite du colorant adsorbé a I’instant t en (mg/q)
t : le temps de contact en min

K, : la constante de vitesse en min™

V11.2 le modéle du pseudo-second-ordre et le modéle du deuxiéme ordre

Le modele du pseudo-second-ordre est capable de decrire la cinétique d’adsorption
du colorant sur I’adsorbant, soit que la fixation des solutés est rapide ou lente [12].

L’équation (CIL.5) traduire ce modele [13], et I’équation (C1.6) sa forme linéaire.

9%, Q- (EqcC15)

t 1 1
t__ 1 .1, (Eq.C1.6)
Qt KzQe2 Qe

Le modeéle du deuxiéme ordre est caractérise par la méme équation (CI1.5) avec la forme
lineaire (CI.7) :

1 1
- - - 4K (Eq.CL.7)
Qe_Qt Qe N 2t

N
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Pour déterminer la constante de vitesse K, et la Quantité adsorbé a I’équilibre Q. on
trace la courbet/Qen fonction de t.

En ce qui concerne le modéle du deuxiéme ordre, pour déduire Q.on représente la droite
1/(Qe-Qy) en fonction de t, Q. est déduite d’aprés I’ordonné a I’origine et K, c’est la
pente de la droite.

Les figures 60, 61 et 62 représentent les courbes de la forme linéaire de ces différents

modeles.

y =-0,0053x - 0,8231
2=0,9086

d"-l,S .
! ¢ SuU
g 2
vg msv
a0 2,5 *
S

-3 T T T T T 1

0 20 40 t (Pf?ln) 80 100 120

Figure 60 : La courbe de la forme linéaire du modéle cinétique du pseudo-premier-

ordre
200 -
150 - y =1,301x + 3,368
N R2? = 0,999
] i
> 100 oSV
y=1,221x + 3,737 msuU
50 1 R2 = 0,999
0 T T T T T 1
0 20 40 Fo ) 80 100 120
t (min)

Figure 61 : La courbe de la forme linéaire du modéle du pseudo-deuxieme-ordre

60 -

50 - y = 0,408x + 0,002 Py
— R2 = 0,967
g 40 -

1
o 30 - sV
= 20 - msuU
y=0,162x + 4,621
10 R?=0,951
0 T T T T 1
0 20 40 60 . . 80 100 120
t (min)

Figure 62 : La courbe de la forme linéaire du modeéle cinétique du deuxiéme ordre
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Le tableau 14 regroupe les constantes des vitesses des différents modéles déduites a
partir des figures 60, 61 et 62 :

Tableau 14 : Les constantes cinétiques d’adsorption du BM par les deux types de
sable (SV et SU) pour les trois modéles

Modele pseudo-premier-ordre

Support Paramétres K, R?
SV 0,012 0,91
SU 0,037 0,96

Modele deuxiéme ordre

Support Parameétres K, R’
SV 0,408 0,97
SU 0,162 0,95

Modele pseudo- deuxieme -ordre

Support Paramétres K, R?
SV 0,399 0,99
SU 0,503 0,99

D’apres les résultats représentés sur le tableau 14, on remarquant que les valeurs du
coefficient de corrélation (R?) pour le modéle du pseudo-second-ordre sont plus proches
que les deux autres modeles. Donc ce modeéle décrit mieux les résultats de I’adsorption
du bleu de méthylene sur les deux supports. Ces résultats sont en accord avec
I’adsorption du bleu de meéthyléne sur différents adsorbants [14,15,16,17] et
I’adsorption du vert de brillant sur des supports a base de I’argile[18,19,20,21].

VIII. Isotherme d’adsorption

Dans cette étude on utilise deux isothermes simples largement utilisé : le modéle de
Langmuir [22] et le modele de Freundlich [23].

VI111.1 Modéle de Langmuir

D’apres I’équation linéaire de Langmuir suivant :

1 _ 1 L .1 (gqcug

— = + —_
Qe Qmax Qmax K L Ce

Avec :

.
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C. :laconcentration du soluté a I’équilibre en mg/I.

Q. : la quantité adsorbée a la surface d’adsorbant a I’équilibre en mg/g.

Qmax : la quantité maximale d’adsorbat retenu sur le support en mg/g.

K. :laconstante de Langmuir, exprimée en I/mg.

On représente 1/Q, en fonction de 1/C, pour déterminer expérimentalement K, et Qpmax
(la figure63).

6 -
v = 167,1x + 0,065
c . RZ = 0,998
o osv

g msu
— 3

2 y = 156,6x + 0,076

2 _
L R2 = 0,998
O T T 1
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04
1/C,

Figure 63 : Linéarisation de I’équation de Langmuir pour I’adsorption du bleu de

méthyléne sur les sables SV et SU

VI1I11.2 Modele de Freundlich

Pour ce modeéle on trace LnQ, en fonction de LnC, a partir de I’équation linéaire (C1.9)

suivante :

Kr et n sont des constantes positives du modele de Freundlich dépendant de la

LnQ, = LnK, +%LnCe (Eq.C1.9)

température.
. 1,5 -
LS
. 10 -
o 10 y =0,884x - 4,586 0 y =0,895x - 4,688
| R2=0,984 i 2
S 05 s & R?=0,983
0,0 . 0,0 .
0,5 2 3 0,5 2 3
-1,0 - -1,0 -
-1,5 - -1,5 S
Ln C Ln C.
2,0 - € -2,0 -

Figure 64 : Linéarisation de I’équation de Freundlich pour I’adsorption du bleu de

méthylene sur les sables SV et SU
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L utilisation des formes linéaires des équations de Langmuir et de Freundlich,

montre que La meilleure corrélation des résultats expérimentaux obtenue a partir du

modéle de Langmuir (R?= 0,99) pour les deux types de sables SV et SU (Tableau 15).

Tableau 15 : Parameétres d’équilibres d’adsorption selon les modeles de Langmuir et

de Freundlich

Langmuir Freundlich
\ K(x10%) | )
Paramétres Qrmax R Kr(mg/g) n R
(L/mg)
SV 13,16 | 04,85.10" | 0,99 0,010 01,13 | 0,98
Adsorbant .
SU 15,38 | 03,88.10" | 0,99 0,009 01,11 | 0,98

IX.  Facteurs influencant I’adsorption du bleu de méthylene

Généralement le phénomene d’adsorption d’un colorant sur un support est influencé

par plusieurs facteurs, on cite :

) ) ) )
0'0 0‘0 0'0 0‘0

>

L)

%

IX.1 Effet de la température

L’effet de la température sur I’adsorption du bleu de méthyléne sur les deux types de
sable SV et SU a été étudié a un pH de la solution égal a 6,5 et a une concentration de la
solution égale a 128mg/l, les masses des sables sont mgy= 8g et mgy= 8,59. Les
mélanges sont plongés dans un bain thermostaté pour garder la température constante.

L’étude est réalisée aux températures suivantes : 25, 35, 40, 50, 60 et 70°C. Le temps de

Taille et forme de la molécule [25] ;

Composition de I’adsorbant [27] ;

contacte est 60 min (figure 65 et 66).

Structure électronique de la molécule adsorbée [24];

Hydrophobicite et hydrosolubilité de la molécule [26] ;

Les paramétres physicochimiques du milieu : température et pH.

.
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2,4

2,2
| —e— 3%
: ;/ v
1,8 - | =
1,6
— 1.4 i
I —e—35°C
£ 7 T
e —¥—50°C
k: —&—60°C
0.6 4 =
0.4
0,2 ]
0,0

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0O 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
C (mg/l)

Figure 65 : Influence de la température sur I’adsorption de bleu de méthyléne sur le
sable vierge de BENSERGAO
(msy=8g, V=50 ml, pH = 6,5 et Temps de contact = 1h)
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Figure 66 : Influence de la température sur I’adsorption de bleu de méthylene sur le
sable déja utilisé de BENSERGAO
(mgy=8,5g, V =50 ml, pH = 6,5 et Temps de contact = 1h)
Dans les tableaux 16 et 17, on represente les valeurs des parameétres de Langmuir
pour chaque température de I’adsorption du bleu de méthylene sur les deux types de
sable.

Tableau 16 : Les valeurs des parametres de Langmuir pour chaque température de
I’adsorption du bleu de méthylene sur le sable vierge de BENSERGAO

Température (°C) | Q.as(Mglg) | K 10™ R?

25 1,56 9,5 0,997
35 1,59 8,5 0,997
40 1,65 7,4 0,998
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50 1,71 6,3 0,998
60 1,76 5,5 0,999
70 1,82 4,2 0,999

Tableau 17 : Les valeurs des parametres de Langmuir pour chaque température de
I’adsorption du bleu de méthylene sur le sable déja utilisé de BENSERGAO

Température (°C) | Q.i(Mmglg) | K 10™ R
25 1,27 16,4 0,994
35 1,36 13,4 0,996
40 1,45 10,6 0,997
50 1,54 08,3 0,998
60 1,65 06,5 0,998
70 1,72 04,9 0,999

On remarque une excellente corrélation (0,994<R?<0,999), ce qui traduit que le
modéle de Langmuir est plus adéquat pour la présentation des résultats expérimentaux
de cette étude.

L’effet de la température sur I’adsorption est que d’une part elle augmente la
solubilité de I’adsorbat et d’autre part elle augmente la vitesse de diffusion des
molécules d’adsorbat a travers la couche limite externe et a I’intérieur des pores des
particules du support [28,29].

D’apreés la figure 65 I’augmentation de la température augmente la quantité du bleu
de méthylene adsorbée sur le sable vierge, la quantité adsorbée est de 1,56 mg/ga T =
25°C et de 1,82 mg/g a T = 70°C pour une concentration égale a 320 mg/l. Pour le sable
déja utilisé (figure 66) a 25°C la quantité adsorbé est 1,27 mg/g et 1,71 mg/ga T = 70°C

pour la méme concentration.

2,4
2,2
2,0
1,8

1,6+

Q.4(Malg)

1,4+

1,24

1,0

0,8

T T T T T T T T T 1
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
T(°C)

Figure 67 : Influence de la température sur I’adsorption de bleu de méthyléne sur les
deux types de sable SV et SU
(msy =89, mgy=8,5g, V =50 ml, pH = 6,5 et Temps de contact = 1h)
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L’ adsorption est un phénoméne qui peut étre une chimisorption ou une physisorption
selon la chaleur d’adsorption AH® [31], d’autre part 1’adsorption est endothermique si
AH® > 0 et exothermique si AH°< 0. Pour déterminer les paramétres thermodynamiques
tels que I’enthalpie standard AH®, I’enthalpie libre standard AG® et 1’entropie standard

AS°®, on utilise les équations ci-dessous [30]:

(Eq.C1.10)
- (Eq.CI1.11)
AG =—RT.InkK,
] ] (Eq.C1.12)
nk, = H )7
d | R R |T
(Eq.C1.13)

Avec:

Kg : la constante de distribution.

Q. : la quantité adsorbée a I’équilibre en mg/g.

C.: la concentration du soluté a I’équilibre en mg/I.
R : constante des gaz parfaits en J.mol*.K™.

T : latempérature absolue en K.

35 | | 1/T(K'1I)

-3,§,0028 10,0029 0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034

-3,9 A y =-1653,x + 0,982 ® SV

2 _
41 R? = 0,994 msu

43 -

InK4(1/8)

45 -
y =-2320,x + 2,760
4,7 - R? = 0,996

-4,9 -
5,1 -

5,3 -

Figure 68 : Courbe de InKy en fonction de 1/T pour I’adsorption du Bleu de
méthyléne sur les sables SV et SU de BENSERGAO




Partie C Chapitre C.I : Adsorption du BM sur deux types des sables de BENSERGAO

Le tableau 18 donne, pour les deux types de sable SV et SU, les valeurs de
I’enthalpie libre standard (AG®), I’enthalpie standard (AH®) et I’entropie standard (AS®),
extrapolées a partir de la droite LnKy = f (1/T) (figure 68).

Tableau 18 : Parameétres thermodynamiques de I’adsorption du bleu de méthylene sur
les sables SV et SU de BENSERGAO

Sable vierge de BENSERGAO

LnKyg | T(K) | AS® gkmote) | AH® mote) | AG® amole) R
-4,55 298 11,28
-4,40 308 11,27
-4,29 313 11,18
8,16 13,74 0,994
-4,13 323 11,11
-4,01 333 11,10
-3,82 343 10,88

w

able déja utilisé de BENSERGAO
LnKg4 Tw | AS® wkmole) | AH® gmole) | AG® kamole) R

501 | 298 1241
481 | 308 12,32
463 | 313 22,95 19,37 205 1) 006
443 | 323 11,89
-422 | 333 11,69
3,99 | 343 11,38

On remarque que les valeurs de AG® pour les deux supports sont positives est
diminuent avec I’augmentation de la température, cela signifie que I’adsorption du bleu
de méthyléne sur les deux types de sable devient de plus en plus facile c’est-a-dire que
le phénomene d’adsorption nécessite une quantité d’énergie pour atteindre I’équilibre.
Les valeurs de I’enthalpie standard AH® sont positives est inferieures a 80 kj.mol™
indiquent que la réaction mise en jeu est endothermique st I’adsorption du BM sur les
deux types de sable est de nature physisorption [31]. Les valeurs de AG® sont positives,

cela veut dire que le désordre augmenté en milieu réactionnel.

.
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IX.2 Effet du pH

L’influence du pH est une étape trés importante car le pH conditionne d’une part la
charge de la surface du support adsorbant et d’autre part la structure des molécules du
polluant [32]. L étude de I’adsorption du bleu de méthylene sur les deux types de sable
SV et SU est realisee a partir d’une concentration initiale de 160 mg/l et d’une masse de
89 pour le sable SV et 8,5g pour le sable SU. Le pH du milieu réactionnel varie de 2 a
12. L’ ajustement est effectué soit par I’acide nitrique ( ; 0,1M) ou par la soude (NaOH ;
0,1M).

Les résultats obtenus sont illustrés sur la figure 69, elle représente la quantité
adsorbée du bleu de méthyléne en fonction du pH. D’aprés ces résultats, on remarque la
quantité fixée du bleu de méthyléne sur les deux types de sable augmente avec
I’augmentation du pH du mélange. Le bleu de méthyléne présent une charge positive
alors il s’adsorbe sur les sites négatifs des deux types de sable surtout les ions silanol
SiO- et les ions Aluminol AIO- [33]. Lorsqu’on diminue le pH du milieu, alors on a la
neutralisation des sites négatifs de la surface des deux types de sable par les protons H",
cela défavorise I’adsorption du bleu méthyléne. Par contre I’augmentation du pH du
milieu conduit & I’augmentation des sites negatifs sur les surfaces des sables SV et SU,

ce qui favorise I’adsorption du bleu de methyléne [34].

0,98 -

0,97 -

ads (ME/8)

g

0,96
0,95
0,94
0,93

0,92

——SV
= SU

3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Figure 69 : Influence du pH sur I’adsorption de bleu de méthyléne sur les deux types

(msy=8g, mgy=8,5g, V =50 ml, Temps de contact = 1het C;,; =160 mg/l)

de sable SV et SU

.
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IX.3 Effet de la force ionique

Genéralement les eaux usées contiennent des sels, alors il est important d’évaluer
I’influence de la force ionique sur I’adsorption du colorant sur notre support. On
peut employer différents éléments pour tester la force ionique (NaCl, NaNOs;,
CaCl,...) [35].

Pour étudier I’effet de la force ionique sur I’adsorption du bleu de méthyléne on
introduit dans un flacon 25ml d’une solution du BM de concentration égale a
128mg/I ; puis on additionne 25ml de la solution de NaCl avec des concentrations
allant de 0 a 0,5 mg/l, les masses des sables ajoutées aux mélanges sont
respectivement : 8g du sable vierge et 8,59 du sable déja utilise.

D’apres les graphes de la figure 70 on remarque qu’il ya une diminution de la
quantité adsorbée du bleu de méthyléne sur les deux types des sables SV et SU
lorsque la concentration du NaCl augmente. Pour le sable vierge la quantité adsorbée
varie de 0,8mg/g a 0,77mg/g et pour le sable déja utilisé la valeur de la quantité
adsorbée varie de 0,75mg/g a 0,73mg/g. On peut expliquer ces résultats comme suit :
lorsque la force ionique augmente, la double couche électronique qui entoure les
molécules des deux types des sables utilisés dans le mélange diminue, alors on a une

juxtaposition des particules des sables [36,37].

0,82 A sV
0,80 - SU
?D 0,78 w -
£
5 0,76 4
© —
g o
0,74 -
-0
0,72 A
0,70 T T T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
Cpac (Mg/1)

Figure 70 : Influence de la force ionique sur I’adsorption de bleu de méthyléne sur
les deux types des sables SV et SU
(msy = 8g, msy =8,5¢g, V=50 ml, pH =6,5, T=23+1°C, Temps de contact =1het C;;=128 mg/I)
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X. Conclusion

Les deux supports que nous avons utilisé dans cette étude sont deux types des sables
preleves de la station d’épuration des eaux usées de BENSERGAO : le sable vierge qui
n’asubi aucun traitement, on I’utilise dans sa forme brute et le sable déja utilise dans les
bassins de la station précédente. Ce sont deux matériaux trés abondantes et peu
couteux. Ces deux matériaux ont montré une efficacité pour faire diminuer la pollution
des eaux des rejets textile. L’accumulation des sables colmatés posent un probleme
d’encombrement dans les espaces de décharge. Alors on peut le réutiliser aprés son
colmatage pour éliminer le bleu de méthyléne.

Les résultats expérimentaux montrent que le processus d’adsorption dépend de la
concentration initiale du bleu de méthylene, de la température du milieu réactionnel et
du pH de la solution. L’étude cinétique de I’adsorption du BM montre que le processus
d’adsorption suit le modele de pseudo-second-ordre. Les valeurs des parametres
thermodynamiques indiquent que la réaction est une physisorption, endothermique.
L’adsorption est bien adapter par le modéle de Langmuir.

Pour un temps de contact de 60 minutes, on a une adsorption de 0,8mg du BM par 8g
du sable vierge et 0,75mg du BM par 8,5g du sable déja utilisé.

La force ionique a un effet négative sur I’adsorption du BM, une Iégére diminution de la

quantité adsorbée sur les deux types de sablea été marquee.
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Chapitre C.II: Adsorption du bleu de méthylene sur les sables brutes et broyés

des différentes régions du Maroc

I. Introduction
Dans ce présent chapitre, on étudie I’élimination du bleu de méthyléne sur dix
types des sables du sud du Maroc (figure 71), afin d’identifier les meilleurs supports
adsorbants. Les sables prélevés sont utilisés a I’état brut. Le tableau 2 (voir Annexe)
donne le classement des différents sables selon leurs types et leurs origines et la figure

7 (voir Annexe) montre les photos de ces types de sable.

TAMBER.-TE M
GHARE-CHARDA. ol
BENLRSEN b bt
L T-SALE-
GRAND CASABI G RAER
OEENTAL
FES BOULEMANE
A CUA-OUARDIG
DO -AB0A
A DL A-AZILAL MERNES-TAFILRLET
MARRAKLCH-TENSIFT-
AL-HADAZ a
% SOUSS MASLA DRAA]
GUELMIM-E 5-SEMARA
7
LAAY QUNE-BOUICOUR-
SN VA
OUED ED-DAHAB-LAGOURA
| b , Localisation des prélévements des échantillons de sable

Figure 71 : Les sites des prelevements des sables sur la carte du Maroc
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II. Analyse minéralogique des sables

I1.1 Diffraction des Rayons X (DRX)

L analyse des dix échantillons des sables par la diffraction des RX nous a permis
de déterminer la composition minéralogique de ces derniéres, les tableaux ci- dessous
illustrent la composition de chaque support :

L’analyse minéralogique des sables n°l et n°2 est déja donne (Tableau 12,

partie B, chapitre I1).

% Sable numéro 3 : AZLAG/ZAGORA de type dunaire

Tableau 19 : Composition minérale du sable n°3

Nom du Déplacement Facteur Formule chimique
Ref. Code Score ] )
compose [2Th°] d'échelle
01-087-2096 77 Quartz low 0,000 0,973 Sio,
Albite, .
00-009-0466 50 0,000 0,072 NaAlSi;Og
ordered
Calcium
01-085-1108 44 0,000 0,071 CaCOs;
Carbonate
01-074-1687 32 Dolomite 0,000 0,023 Ca Mg(CO:s),
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Figure 72 : Diffractogramme RX du sable n°3
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% Sable numéro 4 : OUED TIGHZERT/ASSA de type Oued

Tableau 20 : Composition minérale du sable n°4

) Formule
Nom du Déplacement Facteur o
Ref. Code Score ] ] chimique
compose [2Th°] d'échelle
01-078-2315 81 Quartz 0,000 0,697 SiO;
01-086-2334 44 Calcite 0,000 0,031 Ca(COy)

Figure 73 : Diffractogramme RX du sable n°4

% Sable numéro 5 : TARFAYA de type Dunaire

Tableau 21 : Composition minérale du sablen°5

Formule
Nom du Déplacement | Facteur o
Ref. Code Score ] ] chimique
compose [2Th°] d'échelle
00-046-1045 75 Quartz, syn. 0,000 0,754 SiO,
00-005-0586 52 Calcite, syn 0,000 0,112 CaCOs;
00-024-0025 53 Aragonite 0,000 0,068 CaCO;
Albite, (Na, Ca)Al
00-041-1480 29 _ 0,000 0,048 )
calcian, (Si, Al3)Og
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Figure 74 : Diffractogramme du sable n°5
% Sable numéro 6 : EDDAKHLA de type dunaire

Tableau 22 : Composition minérale du sablen°6

Nomdu | Déplacement Facteur Formule chimique
Ref. Code | Score
composé [2Th°] d'échelle
01-072-1937 | 34 Calcite 0,000 0,009 CaCOs
01-073-2409 | 23 Dolomite 0,000 0,012 Ca Mg (CO3);
01-075-0443 | 93 Quartz 0,000 0,973 SiO,
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Figure 75 : Diffractogramme RX du sable n°6

¢+ Sable numéro 7 : BOUJDOUR de type dunaire

Tableau 23 : Composition minérale du sable n°7

| Déplacement | Facteur Formule
Ref. Code | Score | Nom du composé ] chimique
[2Th°] d'échelle
01-085-0794 | 76 Quartz 0,000 0,860 SiO,
00-029-1344 | 53 Carlinite, syn 0,000 0,147 TI,S
00-041-1475 57 Aragonite 0,000 0,082 CaCOg
i M Ca
01-089-1304 | 51 Calcite, 0,000 0148 | (MOoo2Caor)
magnesium, syn (CO»)
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Figure 76 : Diffractogramme RX du sable n°7
%+ Sable numéro 8 : OUED DRAA/AGDEZ de type Oued

Tableau 24 : Composition minérale du sablen°8

Ref. Code | Score Nom du, Deplaceznent Ifgcteur Formule chimique

composé [2Th°] d'échelle
01-085-0504 | 76 Quartz 0,000 0,725 SiO,
00-041-1480 | 38 | Albite, calcian, 0,000 0,063 (Na, Ca)Al(Si, Al;)Oq

ordered

00-001-1098 | 27 Muscovite 0,000 0,070 H, K Al (Si O4)3
01-089-5862 | 32 Dolomite 0,000 0,025 Ca Mg(C 0s),

Microcline, )
00-022-0675 | 25 _ _ 0,000 0,199 KAISi;Og

intermediate

% ||' £ } =
L/

g._' ilbite, cal rd
] e Quart
: Quartz
it
== ilbite, cal o
ihl l

Figure 77 : Diffractogramme du sable n°8
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% Sable numéro 9 : ASSA de type dunaire

Tableau 25 : composition minérale du sable n°9

Ref. Code Score | Nom du | Déplacement Facteur Formule chimique
composé [2Th°] d'échelle
03-065-0466 | 88 Quiartz low, syn. | 0,000 0,983 SiO,
00-007-0025 | 23 Muscovite- 0,000 0,017 K Al,Si;AlO,4(OH),
NITM\RG, syn.
00-041-1480 |27 Albite, calcian, | 0,000 0,014 (Na, Ca)Al(Si, Al)3;0q
ordered
\\A;%W\'\J\EJ ; % Ug : g ja :
i EJ UJ HE
Y \LJ w
’ w w0 a
Posilimn [ ZThekq

Figure 78 : Diffractogramme RX du sable n°9
%+ Sable numéro 10 : TANOUIYASSET/ASSA de type Oued

Tableau 26 : Composition minérale du sable n°10

Nom du Déplacement Facteur | Formule chimique
Ref. Code | Score
composé [2Th°] d'échelle
01-085-0504 86 Quartz 0,000 0,819 SiO,
01-072-1652 55 Calcite 0,000 0,084 Ca CO;
01-074-1687 30 Dolomite 0,000 0,028 Ca Mg (CO3);

108




Partie C Chapitre C.II : Adsorption du bleu de méthyléne sur les sables
brutes et broyés des différentes régions du Maroc
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Figure 79 : Diffractogramme RX du sable n°10

v les sables n°1 de type dunaire vierge et n°2 de type dunaire déja utilisé du
BENSERGAO sont constitués de quartz, calcite et |’aragonite avec un
constituant en plus pour le sable n°2 qui est I’albite calcian.

v’ les sables n°4 et n°10 de type oued sont constitués de quartz et de calcite en
plus la dolomite pour le sable n°10. Pour le sable n°9 de type dunaire on a le
quartz mais de faible quantité, la muscovite et I’albite calcian.

v" les sables dunaires n°5, n°6 et n°7 sont riches en quartz notamment le sable n°6
en plus des quantités moyennes de calcite avec un constituant en plus pour le
sable n°5 qui est I’albite calcian et I’aragonite, la dolomite pour le sable n°6, le
carlinite et la calcite magnésium pour le sable n°7.

v Pour les sables n°3 de type dunaire et n°8 de type oued de la région de Zagora,
sont constitués d’une méme quantité de quartz avec des qualités différentes,
également des gquantités identiques de dolomite avec un constituant en plus pour
le sable n°3 qui est I’albite et le carbonate de calcium. L’albite calcian,
muscovite et le microcline intermédiaire pour le sable n°8.

I1.2 Microscopie électronique a balayage (MEB)
Pour I’analyse de la morphologie des sables on utilise la microscopie électronique a
balayage. Le type du microscope utilisé est ESEM Marque FEI Quanta 200, installé

aux unités d’appui technigue a la recherche scientifique (UATRS) du centre national
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pour la recherche scientifique et techniqgue (CNRST) a Rabat, Cet appareil a une

tension d’accélération allant jusqu’a 120 kV.

Figure 82 : Analyse morphologique du sable n°3
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Figure 85 : Analyse morphologique du sable n°6
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Figure 88 : Analyse morphologique du sable n°9
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Figure 89 : Analyse morphologique du sable n°10

D’apres les figures (80 a 89) on remarque que tous les types des sables utilisés ont des
morphologies difféerentes.

La figure 81 nous montre qu’une couche supplémentaire est apparue sur le sable n°2
cela est d0 a la pollution organique qu’est retenue par les grains de sable contenue
dans les eaux résiduaires domestiques.

Le sable S7 de Boujdour est caractérisé par des trous ressemblant a des grottes alors
que celui d’Eddakhla (S6) est anguleux ressemblant a des montagnes.

Les grains de sable S4, type Oued contient des petits pores et les grains de sables de S9
dunaire sont sculptés a cause des chocs durant leur transport.

Les grains d’origine Oued (S8) sont émoussés qui comportent de nombreuses traces de
chocs dus a I’action de I’eau. Alors que les grains d’origine dunaire (S3) sont crissants,
un peu comme une roche marine, ce sable peut étre utilisé comme abrasif pour les

piéces metalliques.

Analyse granulométrique des sables utilisés
L analyse granulométrique a pour but de déterminer les classes de particules
constituantes le sable et trois coefficients principaux : Diy, Dgo €t C,. On met une
masse de 200 g de chaque type de sables dans un vibreur contenant une séries des
tamis superposés, puis on pése le contenu de chaque tamis [1], sur le graphe on

représente les pourcentages des tamisas cumulés en fonction des diamétres des tamis.
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Figure 90 : Les courbes granulométriques des sables S1, S2, S3, S4 et S5
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Figure 91 : Les courbes granulométriques des sables S6, S7, S8, S9 et S10

A partir des courbes granulométriques (figure 90 et 91), on détermine les

parametres D, Dgo et C,,.

Tableau 27 : les parameétres pondéraux des dix sables utilises

N° du sable Do Deo C, Observations
N°1 0,145 0,230 1,586 Granulométrie serrée
N°2 0,143 0,232 1,622 Granulométrie serrée
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N°3 0,151 0,328 2,172 Granulométrie étalée
N°4 0,114 0,319 2,798 Granulométrie étalée
N°5 0,163 0,305 1,871 Granulometrie serrée
N°6 0,197 0,396 2,010 Granulométrie étalée
N°7 0,145 0,244 1,683 Granulometrie serrée
N°8 0,129 0,293 2,271 Granulométrie étalée
N°9 0,064 0,121 1,891 Granulometrie serrée
N°10 0,085 0,263 3,094 Granulométrie étalée

D’apres le tableau 27 les sables 1, 2, 5, 7 et 9 sont riches en élément fins et présentent
des granulométries uniformes car Cy< 2. Alors que les sables 3, 4, 6, 8 et 10 ont des
particules variées et grosses et des granulometries étalées (C,> 2).

Tableau 28 : Les parametres de base des dix sables utilisés

Parametres S1 S2 S3 S4 S5 S6 S7 S8 S9 S10

Teneur en eau (W) |0,191 | 0,264 | 0,202 | 0,169 | 0,188 | 0,151 | 0,187 | 0,307 | 0,135 | 0,313

Masse volumique
. | 2,629|2,378 | 2,658 | 2,541 | 2,621 | 2,637 | 2,631 | 2,637 | 2,558 | 2,465
absolue p,ps (g/cm®)

Masse unitaire seche
(/ 3) 1,684 1,643 |1,650|1,822|1,673 (1,811 |1,675|1,655]| 1,590 |1,601
g/cm

Porosité
0,359 | 0,309 | 0,379 | 0,283 | 0,362 | 0,313 | 0,363 | 0,372 | 0,379 | 0,350

ID::I-'(papp/pabs)

Perméabilité (cm/s) | 0,021 | 0,020 | 0,023 | 0,014 | 0,023 | 0,032 | 0,023 | 0,016 | 0,005 | 0,008

Le tableau 28 montre que tous les différents supports sont peu humides, et la

perméabilité des supports S1, S2, S3, S5, S6 et S7 sont assez éleveées.
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IV. Effet de la quantité des sables sur la rétention du bleu de
méthyléne
Le colorant testé dans cette étude est le bleu de méthylene (la courbe d’étalonnage
et la longueur d’onde maximale (partie C, chapitre I, courbe ...)
Les figures 92 et 93 représentent I’effet de la quantité des sables sur I’adsorption du

bleu de méthyléne.

110 +
100
90
80
70
60
50

%

20
10
0 T T T T T T T T T 1

0 1 2 3 45 6 7 8 9 10 11 12
Masse de sable

(g)
Figure 92 : Le pourcentage de décoloration du bleu de méthylene retenu en fonction
de la masse des sables S1, S2, S3, S4 et S5a T = 23+1°C, C;,; = 128mg/l et pH = 6,5
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Figure 93 : Le pourcentage de décoloration du bleu de méthyléne retenu en fonction
de masse des sables (S6, S7, S8, S9 et S10) a T = 23+1°C, Cj,i = 128mg/l et pH = 6,5

Les masses minimales des dix sables, qui sont déduites a partir des figures 92 et 93

sont regroupées dans le tableau 29.
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Tableau 29 : Les masses minimales des dix sables utilisés

Sable S1 S2 S3 S4 S5 S6 S7 S8 S9 | S10
La masse

. 8 8,5 3 7 10 12 95 | 16 | 15 5
minimale (g)

Quantité

] 0,80 |0,75| 2,13 |091| 0,64 | 053 | 0,67 | 4 | 427 | 1,28
adsorbée (mg/qg)

D’apres le tableau 29, on constate que les sables S3, S8 et S9 ont respectivement
des quantités adsorbees de 2,13 mg/g, 4 mg/g et 4,27 mg/g.
La suite de notre étude sera axée sur les deux types des sables qui présentent les
meilleures rétentions du BM : le sable N°3 qui a une granulométrie étalée et le sable
N°9 qui a une granulométrie tres fine. Par la suite on fait broyer ces deux types de
sables pour voir I’influence de la taille des grains sur I’adsorption du BM.
Le broyage est réalisé a I’aide d’un broyeur a anneaux, installé au Laboratoire
d’hydrogéologie a la Faculté des Sciences d’Agadir. La taille des particules obtenues
apres le broyage et inférieure a 10 pum (figure 8 Annexes). Les sables broyés N°3 et

N°9 portent successivement les symboles N°3B et N°9B.

V. Lasurface spécifique et le point de la charge nulle des sables N°3,
N°9, N°3B et N°9B.

V.1 La surface spécifique

Lorsqu’on fait Broyer le sable, on a une augmentation de la surface spécifique,
cela signifie que la diminution des dimensions du support adsorbant conduit a une
augmentation des sites sur ce support [2,3]. Les surfaces spécifiques des sables N°3 et
N°3B sont déterminés par la méthode B.E.T, les valeurs trouvées sont respectivement
de 1,18 m%/g et 4,07 m*/g.
V.2 Le point de la charge nulle

Le point de la charge nulle (PHpzc) est le pH pour lequel la charge protonique de
la surface de I’adsorbant est nulle [4]. Il est déterminé par le dosage acido-basique
aprés huit heures de I’agitation (voir le chapitre BIl). La figure 94 montre I’allure du
PH initia €N fonction du pH iy des deux sables N°3B et N°9B. Les valeurs du PHpzc

pour les deux sables sont successivement : 9,87 et 9,96.




Partie C Chapitre C.II : Adsorption du bleu de méthyléne sur les sables
brutes et broyés des différentes régions du Maroc

VI.

12- 12
10 104
B a8
E 6 E 64
= -
T r |
o o
4 4
Sable N°3B 1 Sabhle N°9B
2 24
D T T T T T 1 u
0 2 4 6 8 10 12 0 2 4 & 8 10 12
PHois PH s

Figure 94 : Détermination du point de charges nulles des sables N°3B et N°9B

Effet de la quantité des sables N°3B et N°9B sur la rétention du bleu
de méthylene

D’apreés le tableau 29 les quantités adsorbées du bleu de méthyléne pour les sables
brutes N°3 et N°9 sont respectivement 2,13 mg/g et 4,27 mg/g, apres le broyage de ces
sables les quantités adsorbées augmentent. Pour le sable N°3B la valeur est égale a
4,267 mg/g et pour le sable N°9B la valeur est de 6,4 mg/g (figure 95). On remarque
que la quantité adsorbée apres le broyage du sable N°3 est deux fois plus importante et
pour le sable N°9B la quantité adsorbée est 1,5 fois plus importante. Ces résultats sont
meilleurs que ceux trouvés lors de I’adsorption du bleu de méthyléne sur le sable de
M’zar [5] et sur le sable Titanifere [6].
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Figure 95 : le taux de décoloration de la solution en fonction des masses des sables
N°3B et N°9B, a T = 23+1°C, Cj, = 128mg/l et pH = 6,5
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Les facteurs influencant I’'adsorption du BM sur les sables N°3, N°9,
N°3B et N°9B

VII.1 Effet du pH

L effet du pH sur la fixation du BM sur les quatre types des sables N°3, N°9, N°3B
et N°9B, a été étudié sur une gamme de pH allant de 2 & 12.

Les résultats sur les figures 96 et 97 montrent que la quantité adsorbée du bleu de
méthyléne a subi une légére augmentation. Pour le sable N°3 la quantité adsorbée varie
de 2,54 mg/g a 2,60 mg/g, en ce qui concerne le sable broyé N°3B la valeur passe de
4,47 mg/g a 4,54 mg/g. Pour le sable N°9, la quantité adsorbée oscille de 4,86 mg/g a
4,98 mg/g, alors que le sable broyé N°9B les valeurs des quantités adsorbées sont entre
6,48 mg/g et 6,63 mg/g. Cela est expliqué comme suit: D’aprés les points de la
charge nulle des sables N°3B et N°9B (figure 94) la surface du sable N°3B est
chargée négativement aux pH >(pH,..= 9,87) ce qui favorise la fixation du bleu de
méthylene qu’est de nature cationique. Méme chose pour le sable N°9B, la surface de
ce dernier est chargé negativement aux pH > (pH,.= 9,96), alors on a une
augmentation significative apres cette valeur du pH. Par contre pour les deux types de
sable lorsque les pH < pH,,, les surfaces sont chargées positivement a cause de
I’augmentation des protons H* ce qui repousser les cations du bleu de méthyléne [7, 8,
9 etl0].
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Figure 96 : Effet du pH sur I’adsorption du BM sur Les sables N°3 et N°3B
(mpne3 = 309, Myesg= 1,59, V =50ml, T = 24+1°C et Ci,; = 128mg/l)
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Figure 97 : Effet du pH sur I’adsorption du BM sur Les sables N°9 et N°9B
(mpeg= 1,59, Myege= 19, V =50ml, T = 24£1°C, C;,i = 128mg/l et TC = 1h)

VII.2 Effet de la force ionique

Pour avoir I’influence de la force ionique sur I’adsorption du bleu de méthyléne
sur les quatre types des sables N°3, N°9, N°3B et N°9B, on réalise une série
d’essais d’adsorption avec des solutions du bleu de méthylene (C;=128 mg/l), avec
six solutions de NaCl de concentration allant de 0,05 mg/l a 0,5 mg/l. Les masses
des sables ajoutés aux différentes mélanges sont: mye3= 3 ¢, My = 1,5 g, Myezg =
1,5getmygg=1g.

Sur la figure 98, on remarque que I’influence du sel NaCl est négligeable,
I’addition de ce sel ne favorise pas le processus de rapprochement-association des
particules des sables, donc aucun nouveau site n’a été formé. Méme résultats
trouvés par I’addition de KCI sur I’adsorption des colorants Rouge Drimarene (RD)

et Orange G (OG) sur la polyaniline [11].
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Figure 98 : Influence de la force ionique sur I’adsorption de bleu de méthyléne sur
les sables N°3, N°9, N°3B et N°9B (mN°3: 3g, Mpeg= 1,59, Mpe3s= 1,59,
Myeog= 109, V =50ml, T = 23+1°C, C;,i = 128mg/l, pH =6,5et TC = 1h)

VIII. Cinétique d’adsorption

D’apres les figures 99 et 100, I’élimination est presque totale (96%) du bleu de

méthyléne sur le sable N°3 au bout de 60 min et pour le sable N°9 au bout de 80 min,

par contre I’adsorption du BM sur les sables broyés : 40min pour le sable N°3B et

4min pour le Sable N°9B.
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Figure 99 : Evolution de la quantité adsorbée du BM par les deux types de sables

N°3, N°9 en fonction du temps

(mpyez= 39, Myeo= 1,59, V =50ml, T = 22+1°C, Ci, = 128mg/l, pH =6,5)
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Figure 100 : Evolution de la quantité adsorbée du BM par les deux types de sables
N°3B, N°9B en fonction du temps
(mpnese= 1,59, Mpegg= 19, V =50ml, T = 22£1°C, Cj,i =128mg/l, pH = 6,5)

IX. Ordre cinétique de I’adsorption

L’utilisation des modéles pseudo-premier-ordre et pseudo-second-ordre, nous a
permis de déduire les paramétres cinétiques tels que les constantes des vitesses, les
quantités adsorbées et les coefficients de corrélations. Les résultats obtenus a partir des
figures 101, 102, 103 et 104 sont regroupées dans le tableau 30.
Nous remarquons que le modele pseudo-second-ordre est le plus fiable pour
déterminer I’ordre des cinétiques d’adsorption du bleu de methyléne par les sables
N°3,N°9, N°3B et N°9B, car les coefficients de corrélations sont supérieurs a 0,99, et
les quantités adsorbées calculées théoriqguement sont proches aux quantités trouveées

expérimentalement [12].

IX.1 le modele du pseudo-premier-ordre

D’apres I’équation linéaire (Eq.CI1.1) :

Loglo (Qe _Qt) = Logler - (Eq.CIL.1)

K, i
2,303
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Figure 101 : La courbe de la forme linéaire du modeéle cinétique du pseudo-premier-
ordre pour les Sables N°3 et N°9
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Figure 102 : La courbe de la forme linéaire du modeéle cinétique du pseudo-premier-
ordre pour les Sables N°3B et N°9B

IX.2 le modele du pseudo-second-ordre

D’apres I’équation linéaire ((Eq.CI1.2) :

t 1 1
— + t (Eq.CIL.2)
Qt KzQez Qe
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Figure 103 : La courbe de la forme linéaire du modeéle cinétique du pseudo-seconde-
ordre pour les Sables N°3 et N°9
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Figure 104 : La courbe de la forme linéaire du modeéle cinétique du pseudo-seconde-
ordre pour les Sables N°3B et N°9B

Tableau 30 : Parameétres cinétiques selon le pseudo-premier ordre et le pseudo-
second ordre

Modele pseudo-premier-ordre
Parameétres
Q. (mg/g) exp | Qe(mglg) | Ky R®
Support SN°3 2,13 6,359 0,086 | 0,921
SN°9 4,26 6,697 | 0,046 | 0,967
SN°3B 4,26 0,703 0,044 | 0,867
SN°9B 6,40 0,223 | 0,043 | 0,752
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Modele pseudo- second —ordre
Parameétres
Qe (Mg/g) exp | Qe(Mglg) | K, R?
Support SN°3 2,13 2,330 | 0,048 | 0,995
SN°9 4,26 5,601 0,005 | 0,966
SN°3B 4,26 4,206 | 0,345 | 0,999
SN°9B 6,40 6,631 7,153 | 0,999

Effet de la concentration initiale

La figure 105 illustre la variation des quantités adsorbées du bleu de méthylene sur
les quatre adsorbants N°3, N°9, N°3B et N°9B. On remarque une augmentation de la
capacité d’adsorption du bleu e méthylene quand la concentration initiale augmente.
La saturation est atteinte successivement pour les quatre supports : 450mg/l par 3g
pour le sable N°3, 500mg/l par 1,59 pour le sable N°3B, 500mg/l par 1,5g pour le
sable N°9 et 380mg/l par 1g pour le sable N°9B. Les quantités adsorbées sont
déterminées a partir de la méthode des restes [13, 14].

Co _ Ce
- m

Q. xV (Eq.CIL3)

Avec :

Q. : Quantité adsorbé a I’équilibre ;

C, : concentration initiale du soluté ;

C. : concentration résiduelle en solution a I’équilibre ;
m : masse du support ;

V : volume de la solution.
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Figure 105 : Variation de la quantité adsorbée (Q.gs) du BM sur les sables N°3, N°9,
N°3B et N°9B en fonction de la concentration initial (myes= 39, Myee= 1,59, Mye3p=
1,59, Mneog= 19, V =50ml, T =24+1°C, pH=6,5et TC = 1h)

XI. Isothermes d’adsorption

% Le modele de Langmuir :

Le modéle de Langmuir est appliqué lorsque I’adsorption est en monocouche [15].

La linéarisation de I’équation de Langmuir donne la forme suivante (figure 106 et

107) :

1/Q,

1 1 1 1
O O ren (Eq.CI1.4)
Qe Qmax Qmax K|_ Ce
i y =57,69x + 0,054 ¢ Sable N°3
R?=0,997 = Sable N°9
| y = 26,58x + 0,079
R?=0,984
0 0101 0,02 0’03 0’04
1/C,

Figure 106 : Linéarisation de I’équation de Langmuir pour I’adsorption du bleu de
méthylene sur les sables N°3 et N°9
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Figure 107 : Linéarisation de I’équation de Langmuir pour I’adsorption du bleu de
méthylene sur les sables N°3B et N°9B

% Le modele de Freundlich :

Le modele de Freundlich indique que I’adsorption se fait sur une surface
hétérogene par un mécanisme multicouche d’adsorption [10].
La linéarisation de I’équation de Freundlich donne la forme suivante (figure 108 et
109) :

1 Eq.CIl.5
LnQ, = LnK. +=LnC (Eq.CIL5)
e F e
n
1 -
0,8 1 + Sable N°3
y =0,812x - 1,430 .
) i = Sable N°9
o 06 R2=0,965
C
| 0,4 .
02 - y =0,614x - 0,780
RZ=0,892
O T T L T T T T T T T 1
(4
02 1 1,2 1,4//1,8 2 22 24 26 28 3
*
Ln C
0,4 - e

Figure 108 : Linéarisation de I’équation de Freundlich pour I’adsorption du bleu de
méthyléne sur les sables N°3 et N°9
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Figure 109 : Linearisation de I’équation de Freundlich pour I’adsorption du bleu de
méthyléne sur les sables N°3B et N°9B

Les parametres d’équilibres d’adsorption pour les modéles de Langmuir et

Freundlich pour I’adsorption du bleu de méthylene sur les sables N°3, N°9, N°3B et

N°9B sont regroupés sur le tableau 31. Pour le modeéle de Freundlich on a les

coefficients de corrélation pour les quatre supports n’est pas bons (N°3, N°3B et N°9B

< 0,89 et N°9 <0,97) par contre pour le modéle de Langmuir les valeurs de R? sont
supérieurs a 0,98 sauf le Sable N°9B (R*= 0,965).

Tableau 31 : Parameétres d’équilibres d’adsorption d’apres les modéles de Langmuir

et Freundlich

Supports

Isothermes Parameétres Sable N°3 | Sable N°9 | Sable N°3B | Sable N°9B
Kr (mg/g) 0,47 0,26 0,51 0,89
Freundlich n 1,63 1,23 1,73 1,99
R 0,892 0,965 0,898 0,832
Qmax (Mg/Q) 18,28 12,64 10,37 12,08
Langmuir | K (x10™) (L/mg) 09,48 29,75 37,61 51,01
R 0,997 0,984 0,981 0,965
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Le parameétre d’équilibre est calculé a partir de I’équation ((Eq.CII.6) :

RL = ; (Eq.CI1.6)
1+ K, C,

Avec :

Co : concentration initiale en mg/l ;

K, : constante de Langmuir en I/mg.

Les valeurs de R sont regroupées dans le tableau 32 :

Tableau 32 : Parametre d’isotherme d’adsorption R,

Supports
Parametre Sable N°3 Sable N°9 Sable N°3B Sable N°9B
R. 0,89 0,72 0,68 0,60

Les valeurs de R, sont comprises entre 0 et 1 pour les quatre types de sables, cela
signifie que les isothermes d’adsorption du BM sur les quatre adsorbants sont

favorables, donc le modéle de Langmuir décrit bien ce phénomene d’adsorption.

XII. Effetdela température sur la fixation du BM et détermination des
parametres thermodynamiques.

XII.1 Effet de la température

Plusieurs étude montrent que I’augmentation de la température de la solution
conduit a I'augmentation de la quantité adsorbée du bleu de méthyléne sur
I’adsorbant [10, 16, 17]. Les résultats trouvées sur les figures 110 & 113 montrent
que I’augmentation de la température favorise la fixation du bleu de méthyléne sur
les quatre types des sables N°3, N°9, N°3B et N°9B.
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Figure 110 : Influence de la température sur I’adsorption de bleu de méthylene sur
les sables N°3 et N°9 (mye3 =39, Myeg= 1,59, V =50 ml, pH = 6,5 et Temps de
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Figure 111 : Evolution de la quantité adsorbée du bleu de méthylene sur les sables
N°3 et N°9 en fonction de la température (M3 =3¢, Myeo=1,59, V=50 ml, pH =
6,5 et Temps de contact = 60 min (pour N°3) et 100 min (pour N°9)
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Figure 112 : Influence de la température sur I’adsorption de bleu de méthyléne sur
les sables N°3B et N°9B (mpesg = 1,59, Myegg = 19, V =50 ml, pH = 6,5 et Temps de
contact = 30 min (pour N°3B) et 15 min (pour N°9B)

130



Partie C Chapitre C.II : Adsorption du bleu de méthyléne sur les sables
brutes et broyés des différentes régions du Maroc

105
10,0

9,5 /.
60 //
85 —=— Sable N°3B
8'0 /'/ —e— Sable N°9B

7,54

7,04

Q,4,(Mg/9)

6,54
6,04

554
5,04

4,5

T T T T T T T T T T 1
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
T(°C)

Figure 113 : Evolution de la quantité adsorbée du bleu de méthylene sur les sables
N°3B et N°9B en fonction de la température (mye3g = 1,59, Myeog = 1g, V =50 ml,
pH = 6,5 et Temps de contact = 30 min (pour N°3B) et 15 min (pour N°9B)

XII.2 Etude thermodynamique

D’aprés les équations suivantes :

AG" =AH"-TAS’ (Eq.CIL7)
_9

& et (Eq.CI1.8)

AG" =—-RT.InK, (Eq.Cl1.9)

ik, {ﬁ]—(&Jl (Eq.CI1.10)
R K il
On détermine les parametres thermodynamiques suivants (figure 47 et tableau 17) :
v' L’enthalpie standard AH°: montre si |’adsorption est exothermique ou
endothermique ;
v' L’enthalpie libre standard AG°: indique la spontanéité de la réaction
d’adsorption ;

v’ L’entropie standard AS° : définit le désordre a I’interface solide-liquide.
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Figure 114 : Courbe de InKq4 en fonction de 1/T pour I’adsorption du Bleu de

méthylene sur les sables N°3, N°9, N°3B et N°9B

Tableau 33 : Parametres thermodynamiques de I’adsorption du bleu de méthylene
sur les sables N°3, N°9, N°3B et N°9B

Sable N°3
AR )
LnKg | Tw | AS® @kmole) AG® ymole) R
(ka/mole)

-3,48 298 8,62
-3,13 313 8,13
-2,79 323 63,74 27,82 7,48 0,974
-2,29 333 6,34
208 | 343 5,01

Sable N°9
LnKg | T | AS® gicmole | AH® (imole) | AG® gimotey | R°
-4,07 298 10,07
-3,95 313 10,27
-3,92 323 -18,05 04,68 10,53 0,979
-3,88 333 10,73
-3,80 343 10,84
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Sable N°3B
AS° AH° AG° )
LnKd | T (K) R
(J/K.mole) | (kJ/mole) (kJ/mole)

-4,06 298 10,06

-3,84 313 10,00

-3,84 323 - 06,34 08,14 10,32 0,957

-3,70 333 10,23

-3,61 343 10,30

Sable N°9B
AS° AH° AG° )
LnKd | T (K) R
(J/K.mole) | (kJ/mole) (kJ/mole)

-3,84 298 9,51

-3,68 313 9,57

-3,51 323 07,63 11,86 9,42 0,986

-3,37 333 9,33

-3,22 343 9,17

Les résultats indiqués sur le tableau 33 montrent que les valeurs de I’enthalpie
standard AH® pour les quatre supports sont positives, cela signifie que les réactions
mises en jeu sont endothermiques. Les valeurs de I’enthalpie libre standard AG® pour
les quatre adsorbants sont positives, donc les réactions d’adsorption ne sont pas
spontanees. Pour les sables N°9 et N°3B on a les valeurs de I’entropie standard qui
sont négatives, ce qui nous permet de conclure qu’il y a un ordre a I’interface solide-
liquide au cours du processus d’adsorption, par contre un désordre a I’interface solide-
liquide pour les réactions concernant les sables N°3 et N°9B, car les valeurs de

I’entropie standard sont positives.
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Conclusion

L’étude de I’adsorption du bleu de méthyléne sur les dix types des sables prélevés
dans les régions du sud du Maroc et de la région du Souss-Massa—Draa, nous a permis
de choisir les supports ayant une capacité maximale d’adsorption du bleu de
méthylene.

Nous avons constate que le sable de Zagora ([Sable N°3] prelevé a AZLAG/20 km

de Zagora vers Agdz) et le sable d’Assa-Zag ([Sable N°9] prélevé a I’entrée de la ville
d’Assa), ont les meilleures quantités adsorbées, 2,13 mg/g pour le sable N°3 et 4,27
mg/g pour le sable N°9. En ce qui concerne les conditions du milieu réactionnel, on
remarque que I’élimination du colorant testé est meilleure quand le pH du milieu
augmente, ainsi  que l’augmentation de la température favorise la réaction
d’adsorption du BM sur les deux supports. NaCl (force ionique) n’a pratiquement
aucune influence sur le processus d’adsorption pour les deux adsorbants. La cinétique
d’adsorption du bleu de méthylene sur les deux types de sables est le pseudo-second-
ordre, ainsi que le modéle de Langmuir décrit le processus d’adsorption du bleu de
méthyléne sur les sables choisis. Les parametres thermodynamiques montrent que les
réactions d’adsorption du bleu de méthylene sur les sables N°3 et N°9 sont
endothermiques et la fixation du colorant sur les deux supports n’est pas spontanée
avec un désordre au bord de I’interface solide-liquide du sable N°3.
Les sables N°3 et N°9 ayant subis a un broyage contiennent de grains tres fins
inférieurs a 10um, cela donne une augmentation de la surface spécifique. Les quantités
adsorbees du bleu de méthylene sur ces sables broyés sont deux fois supérieure pour le
sable N°3 et une fois et demi plus importante pour le sable N°9. L’augmentation de la
tempeérature de 25°C a 70°C a un effet trés favorable sur I’adsorption du bleu de
méthyléne sur ces nouveaux supports, la quantité adsorbée du BM sur le sable N°3B
passe de 5,08 mg/g a 7,05 mg/g et de 6,74 mg/g a 9,96 mg/g pour le sable N°9B. La
cinétique d’adsorption sur les adsorbants N°3B (40 min) et N°9B (4 min) est trés
rapide par rapport aux sables brutes N°3 (60 min et N°9 (80 min). le modele de
Langmuir décrit bien le processus d’adsorption du bleu de méthyléne sur les deux
supports N°3B et N°9B.
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brutes et broyés des différentes régions du Maroc
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La premiére partie de ce travail traite I’étude du phénomene du colmatage du

massif filtrant dans le procéde d’infiltration-percolation de la station d’épuration des

eaux usées de BENSERGAO et son influence sur la performance du systéeme. Ce

phénoméne modifie le fonctionnement du procéde, il diminue son rendement au

niveau de la vitesse d’écoulement et la qualité des eaux épurées. Les deux massifs

filtrants utilises sont le sable vierge et le sable deéja utilise de la station de

BENSERGADO. Les résultats moyens des parameétres les plus importants obtenus pour

les deux massifs sont :

>

Le temps d’écoulement est 144,90 min pour le sable vierge et 196 min pour le
sable déja utilisé.

L abattement de DBOs est de 98% pour le sable vierge et de 94% pour le sable
déja utilisé.

L abattement de DCO est de 94% pour le sable vierge et de 89% pour le sable
déja utilisé.

L’abattement des MES est de 98% pour le sable vierge et de 95% pour le sable
déja utilisé.

La valeur de la conductivité des eaux épurées par le sable vierge est égale a
1263mg/I et 1578,94mg/l pour celles epurées par le sable déja utilisé, avec une
valeur de 1362mg/I pour les eaux décantées.

L abattement de 96% des orthophosphates pour le sable vierge et 66% pour le
sable déja utilisé.

L’elimination du phosphore total atteint une valeur de 93% pour le sable vierge
et 66% pour le sable déja utilisé.

L’abattement de I’azote ammoniacal est de 99,18% pour le sable vierge et
99,86% pour le sable déja utilisé.

L’augmentation du NO;™ est de 96,97% pour le sable vierge et 98,06% pour le
sable déja utilise.

La concentration des nitrites est de 0,22mg/l pour les eaux épurées par le sable
vierge et 1,02mg/l pour les eaux épurées par le sable déja utilisé, avec I’absence

des NO,™ dans les eaux décantées.
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La deuxieme partie a pour objectif I’élimination du bleu de méthyléne par le procéde
d’adsorption sur différents types de sables du Maroc {Sahara (Assa, Eddakhla, Tarfaya
et Boujdour), la région du sous massa (Bensergao) et la région de Draa Tafilalete
(Zagora)}. Les sables provenant de Bensergao sont les mémes sables qui remplissent
les colonnes préceédents afin de valoriser le sable colmaté.
L’étude de I’adsorption du bleu de méthyléne montre que la capacité d’adsorption a
I’équilibre pour les différents types de sables atteint des valeurs comprises entre 0,53
mg/g et 4,27 mg/qg:
L’influence de la température et du pH sur I’adsorption du bleu de méthyléene sur les
différents sables, montre une augmentation de la quantité adsorbée du bleu de
méthyléne sur ces supports.
Les enthalpies standards AH® sont positives ce qui montre que les réactions misent en
jeu sont de types endothermiques.
Les sables N°3 et N°9 ayant subi un broyage présentent des quantités adsorbées
importantes, elles sont respectivement de 4,27mg/g et 6,40mg/g.
Une agitation de 8 min est suffisante pour atteindre I’équilibre pour le sable N°9
Broyé, par contre pour I’atteindre avec le sable N°9 brute il faut 80 min, ce résultat
présente un intérét au niveau économique.
Les perspectives a long terme :

¢+ Etude du traitement du colmatage du massif filtrant ;

% Etude de I’adsorption du bleu de méthyléne sur les sables prélevés dans

d’autres régions du Maroc (tableau 3 et figure 9 voir I’annexe) ;
% Etude de I’effet de la granulométrie du sable sur I’adsorption du bleu de
méthyléne ;

% Etude de I’adsorption d’un colorant anionique sur ces types de sables ;
% Analyse thermogravimétrique des sables ;
% L’étude de la désorption du bleu de méthylene c’est-a-dire le degré de solidité

de rétention du BM sur les sables.
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Figure 1 : La station pilote utilisée dans I’étude qui est installé a la faculté des
sciences d’Agadir

Sobl

RENSERGHD
Sable déja utilisé

Sable vierge

Figure 2 : Les deux types de sable de BENSERGAO qui sont utilisés comme massif
filtrant.
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Figure 3 : Le prélévement des eaux usées dans la station d’épuration de
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Figure 4 : Schéma simplifié de la microscopie électronique a balayage
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Figure 5 : Schema simplifié de la microscopie électronique en transmission

Tableau 1 : Les valeurs des parametres physico-chimiques des eaux (ED), des eaux

(EESV) et des eaux (EESU).

Parametres | Eaux | 11/08/13 | 17/08/13 | 25/08/13 | 31/08/13 | 07/09/13 | 14/09/13 | 21/09/13 | 28/09/13
ED | 07.32 07.45 07.50 07.34 07.49 07.46 07.81 07.57

oH EG | 08.03 07.95 08.18 08.18 08.16 08.21 08.19 08.07
EU | 0816 08.15 08.26 08.44 08.41 08.50 08.41 08.27

ED | 2570 27.80 26.10 25.90 25.40 24.70 26.10 24.60

Température | E-G | 23.30 26.00 25.50 24.90 23.20 23.90 24.80 23.40
EU | 2530 27.70 25.80 25.60 24.40 24.60 25.90 23.60

ED | 1335 1140 1118 1493 1439 1381 1425 1187

Conductivité | E-G | 1318 1122 1098 1489 1420 1300 1260 1040
(uS/cm) EU | 1370 1788 1135 1562 1446 1414 14.27 1197
bt ED | 60.92 64.78 137.4 31.05 59.86 26.88 70.28 43.25
) EG | 04.50 05.50 04.38 03.96 02.30 01.81 02.97 02.79
EU | 0862 09.31 07.53 06.26 05.46 02.15 04.49 03.27

E-D 292 356 228 326

DCO (mg/l) | E-G 61 52 3 58
E-U 89 79 9 60

, E-D 00.00 00.00 00.00 00.00 00.00 00.00 00.00
Oz(ra'g‘c‘;‘f)us EG 05.67 05.89 05.65 04.54 06.85 05.04 01.81
E-U 05.32 05.53 05.05 04.54 06.45 04.16 00.80

NH, (mg/l) | E-D 175 1125 105 120 1375

140




ANNEXE

E-G 02.00 03.00 01.00 01.75 02.50
E-U 00.15 00.2 00.18 00.20 00.15
E-D 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
NOs (mg/l) | E-G 24,68 25,23 62,35 72,39 63,01 48,33 43,91
E-U 24,77 25,40 69,49 76,35 66,58 54,45 57,38
E-D 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
NO, (mg/l) | E-G 0,09 0,02 0,10 0,11 0,01 1,23
E-U 0,30 0,17 0,13 0,23 0,02 3,08
E-D 640,05 | 450,68 | 440,50 | 431,18 | 424,93 | 424,93 | 459,18
TH (mg/l) E-G 1249,27 | 672,46 | 681,33 | 672,19 | 643,83 | 540,82 | 681,93
E-U 952,98 | 562,46 | 521,25 | 51544 | 473,70 | 482,19 | 583,93
E-D 435,12 | 244,67 | 312,85 | 298,60 | 224,52 | 236,66 | 255,34
ca® (mg/l) | EG 1148,04 | 550,78 | 580,82 | 572,16 | 494,83 | 382,69 | 489,77
E-U 838,36 | 400,98 | 402,19 | 392,41 | 292,77 | 304,60 | 409,60
E-D 204,93 | 206,01 | 127,65 | 132,58 | 200,41 | 188,27 | 203,84
Mg® (mg/l) | E-G 101,23 | 121,68 | 100,51 | 100,03 149 158,13 | 192,16
E-U 114,62 | 161,48 | 119,06 | 123,03 | 180,93 | 177,59 | 174,33
E-D 00.00 00.00 00.00 00.00 00.00 00.00 00.00
TA(mg/) E-G 30.81 53.91 46.20 23.11 38.51 25.30 28.42
E-U 46.21 69.31 61.61 29.11 77.02 30.81 46.21
E-D 1932,47 | 2070,50 | 2208,54 | 2015,29 | 1946,27 | 1973,88 | 1904,86
TAC (mg/l) | E-G 938,63 | 132512 | 1062,86 | 1173,28 | 1159,48 | 745,38 | 717,77
E-U 966,23 | 1628,79 | 1269,91 | 154597 | 1449,35 | 1131,87 | 1366,53
E-D 55.27 32.79 32.55 61.12 50.12
PT (mg/l) E-G 02.46 02.46 03.04 03.04 03.63
E-U 16.39 14.64 22.48 16.28 11.01
E-D 5,27 4,05 8,77 14,06 8,68 11,37
PO,> (mg/l) | E-G 0,16 0,14 0,69 0,69 0,80 0,01
E-U 1,94 2,02 6,44 4,81 5,14 7,33
E-D 57.00 179.00 | 201.00 | 169.00 | 144.00 | 169.00 | 114.00
s0.% (mg/l) | E-G 49.00 121.00 | 131.00 | 109.00 | 114.00 84.50 59.00
E-U 161.00 | 262.00 | 207.00 | 234.00 | 149.00 | 219.00 | 294.00
E-D 389.99 | 319.08 | 343.90 | 310.22 | 310.22 | 327.94 | 319.08
cl (mg/1) E-G 283.63 | 354.53 | 347.44 | 301.35 | 327.94 | 336.81 | 345.66
E-U 301.35 | 425.44 | 34035 | 319.10 | 319.10 | 257.04 | 327.94
E-D 82,00 79,00 74,00 74,00
Na*(mg/I) E-G 76,00 76,00 67,00 59,00
E-U 79,00 77,00 72,00 73,00
E-D 26,10 27,80 24,30 26,30
k" (mg/l) E-G 18,70 25,10 23,10 15,30
E-U 25,90 26,70 23,50 25,40
U'écoulement | E-G | 141,00 | 115,00 | 126,00 | 13500 | 126,00 | 144,00 | 12500 | 118,00
(min) E-U | 189,00 | 167,00 | 177,00 | 182,00 | 191,00 | 199,00 | 192,00 | 182,00
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Suit du Tableau 1 : Les valeurs des parametres physico-chimiques des eaux (ED), des
eaux (EESV) et des eaux (EESU).

Paramétres Eaux | 05/10/13 | 12/10/13 | 19/10/13 | 26/10/13 | 02/11/13 | 12/11/13 | 19/11/13 | 26/11/13
ED | 07.89 07.60 07.67 07.61 07.68 07.70 07.83 07.75

oH EG | 0825 08.34 08.18 08.22 08.39 08.44 08.49 08.07
E-U | 0846 08.54 08.30 08.49 08.64 | 0861 08.62 08.61

ED | 24.80 24.10 25.10 22.00 24.50 22.90 19.30 19.50

Température | E-G | 23.60 23.00 24.60 20.60 2350 20.50 17.40 18.20
EU | 2450 23.10 24.60 20.80 2350 21.80 17.60 18.50

ED | 1316 1354 1313 1396 1368 1379 1273 1239

Conductivité | E-G | 1214 1223 1288 1336 1310 1216 1191 1123
(uS/cm) E-U | 1433 1416 1460 1886 1492 1784 1646 1286
e ED | 13520 | 102.00 | 179.40 | 56.53 3232 | 12410 | 99.50 144.50
TL(];;I'I!UI)te E-G | 03.26 02.24 01.63 02.12 03.28 01.06 00.86 01.09
E-U | 0867 04.30 02.10 02.83 06.40 04.30 01.69 01.58

ED | 391 388 438 271 66 104 450 135

DBOs (mg/l) | E-G 6 5 7 2 3 4 5 1
E-U 23 39 18 7 10 10 6 3

ED | 341 295 335 434 434 327 613 593

DCO (mg/l) | E-G 16 18 10 4 26 23 10 42
E-U 38 40 23 14 76 36 23 62

. ED | 00.00 00.00 00.00 00.00 00.00 | 00.00 00.00 00.00
oz(an:;f)us EG | 0826 07.46 07.66 07.66 05.44 08.06 08.06 07.66
EU | 08.16 07.06 05.64 07.25 04.64 | 08.06 08.06 07.66

ED | 127,25 | 266,60 | 29835 | 127,45 | 211,50 | 346,75 | 292,45 | 289,25

NH, (mg/l) | EG | 3,00 1,50 2,00 101,00 | 112,50 | 105,00 | 95,50 97,75
EU | 0,13 0,70 0,20 2,00 3,00 1,00 1,75 2,50

ED | 6,13 0,31 0,53 15,23 0,00 1,06 11,16 0,00

NOs (mg/l) | E-G | 54,25 94,75 | 111,87 | 118,43 | 92,42 88,73 92,35 94,62
EU | 122,76 | 120,76 | 116,95 | 121,71 | 110,19 | 101,51 | 100,66 | 109,71

ED | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

NO, (mg/l) | E-G | 2,19 1,55 0,05 0,11 0,24 0,06 0,03 0,22
EU | 5021 5,42 1,32 1,16 2,98 0,18 0,08 0,72

ED | 412,05 | 38630 | 399,18 | 527,94 | 47644 | 460,55 | 376,00 | 480,55

TH (mg/l) E-G | 540,82 | 540,82 | 643,83 | 60520 | 79835 | 643,83 | 746,85 | 648,99
E-U | 42493 | 47644 | 592,33 | 579,45 | 523,42 | 566,57 | 52537 | 643,83

ED | 184,36 | 192,38 | 19839 | 240,47 | 180,39 | 280,71 | 180,76 | 176,34

Ca® (mg/l) | E-G | 408,80 | 39444 | 492,77 | 432,85 | 546,82 | 52896 | 590,25 | 404,60
E-U | 280,55 | 302,38 | 399,66 | 314,60 | 252,69 | 412,77 | 352,53 | 368,95

ED | 227,69 | 193,92 | 200,79 | 287,47 | 296,05 | 179,84 | 19524 | 304,21

Mg* (mg/l) | E-G | 132,02 | 146,38 | 151,06 | 172,35 | 251,53 | 114,87 | 1566 244,39
E-U | 14438 | 17406 | 192,67 | 26485 | 270,73 | 153,8 | 172,84 | 27488

ED | 00.00 00.00 00.00 00.00 00.00 00.00 00.00 00.00

TA(mg/l) EG | 15.40 23.11 38,51 46.21 15.40 46.21 15.40 30.81
EU | 4621 46.21 77.02 | 107.82 | 92.42 56.21 61.61 77.02
E-D | 154598 | 179444 | 1849,65 | 1960,08 | 1739,22 | 1656,40 | 201529 | 4693,14
TAC (mg/l) | E-G | 1021,45 | 869,61 | 552,14 | 1021,45 | 911,02 | 1187,09 | 960,17 | 2401,78
E-U | 1463,16 | 1242,30 | 966,23 | 143555 | 1104,27 | 1214,70 | 1076,66 | 2898,70
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ED | 5433 47.54 48.48 35.36 40.52 47.54 53.63 49.18
PT (mg/l) EG | 03.04 03.16 04.10 04.68 02.34 02.46 04.45 02.69
EU | 11.36 13.00 10.89 10.54 12.76 21.19 20.02 14.05
ED | 12,55 15,59 10,80 15,24 9,29 8,24 8,85 6,03
PO, > (mg/l) | EG | 0,12 0,95 0,50 0,82 0,81 0,59 0,17 0,18
E-U 2,24 2,67 2,92 2,52 3,19 2,15 2,58 2,22
E-D 190 160 140 130 110 125 490 400
50,2 (mg/l) | E-G 100 130 105 125 85 70 395 355
E-U 355 250 200 235 120 250 600 435
E-D | 177.27 | 23045 | 283.63 | 283.63 | 177.27 | 30135 | 194.99 168.40
cl (mg/1) E-G | 283.63 | 26590 | 265.90 | 248.17 | 248.17 | 301.35 | 265.90 177.27
E-U | 319.08 | 24817 | 26590 | 301.35 | 407.71 | 336.81 | 372.26 177.27
ED | 77,00 75,00 78,00 78,00 162,00 | 160,00 | 160,00 147,00
Na*(mg/I) EG | 62,00 58,00 74,00 75,00 140,00 | 148,00 | 87,00 75,00
E-U | 76,00 66,00 76,00 77,00 150,00 | 159,00 | 97,00 144,00
ED | 27,50 25,10 26,70 25,30 26,70 26,90 27,90 28,20
k" (mg/l) E-G | 20,30 16,80 25,10 24,70 20,40 25,60 25,20 23,90
E-U | 25,20 21,00 26,00 25,00 25,00 26,40 27,00 24,60
U'écoulement | E-G | 128,00 | 138,00 | 132,00 | 139,00 | 11500 | 149,00 | 181,00 121,00
(min) E-U | 192,00 | 19800 | 190,00 | 183,00 | 168,00 | 206,00 | 220,00 196,00

Suit du Tableau 1 : Les valeurs des parametres physico-chimiques des eaux (ED), des
eaux (EESV) et des eaux (EESU).

Paramétres Eaux | 03/12/13 | 10/12/13 | 17/12/13 | 24/12/13 | 31/12/13 | 07/01/14 | 14/01/14 | 21/01/14
ED | 07.78 07.82 07.67 07.38 07.82 07.74 07.96 07.85
oH EG | 0847 08.36 08.60 08.61 08.50 08.41 08.52 08.43
EU | 08.60 08.68 09.01 08.77 08.74 08.73 08.72 08.70
ED | 23.80 19.70 | 18.20 | 1850 17.40 19.00 19.00 17.60
Température | E-G | 21.04 17.80 17.60 17.40 16.00 17.30 17.10 16.30
EU | 2210 18.90 17.90 17.50 16.30 18.20 18.70 16.70
ED | 1216 1147 1113 1044 1147 1302 1434 1494
Conductivité | E-G | 1131 1082 1108 1024 1099 1052 1363 1256
(uS/cm) E-U | 1283 1262 1316 1167 1279 1314 1932 1820
it ED | 14130 | 105.10 | 112.60 | 10850 | 174.90 | 159.10 | 409.90 | 185.30
T‘;LT'U';e E-G | 0232 01.27 00.59 00.60 00.58 01.04 00.14 00.87
E-U | 0481 01.65 01.89 01.23 01.23 01.49 00.90 02.08
E-D 180 140
DBOs (mg/l) E-G 12 10
E-U 26 12
ED | 602 475 760 273 256 312 166 274
DCO (mg/l) | E-G 40 7 29 16 55 33 32 7
E-U 66 15 63 34 75 72 41 19
, ED | 0054 00.00 00.00 00.00 00.00 00.00 00.00 00.00
02(2';3”5 EG | 0967 08.06 08.05 08.46 08.46 09.47 08.26 08.25
EU | 08.46 08.06 08.05 08.46 08.46 09.47 08.26 08.25
Nt (mg/) | ED | 175,00 | 170,00 | 16545 | 16955 | 15622 | 144,54 | 14375 | 17500
EG | 2,50 1,00 0,55 0,50 2,00 0,75 1,50 1,00
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E-U 0,15 0,20 0,05 0,15 0,18 0,15 0,90 0,48
E-D 0,00 0,00 2,55 4,72 3,86 0,00 0,00 0,00
NO; (mg/l) | E-G | 84,81 65,71 107,56 43,93 89,16 113,56 | 123,99 | 181,92
E-U | 103,08 | 214,60 | 221,81 98,76 101,73 | 231,03 | 240,41 | 239,90
E-D 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
NO, (mg/l) | E-G 0,04 0,04 0,03 0,01 0,03 0,03 0,04 0,04
E-U 0,10 2,48 2,57 0,02 0,05 1,95 0,06 0,06
E-D | 257,23 | 277,23 | 268,14 | 26511 | 271,17 | 275,71 | 266,62 | 383,29
TH (mg/1) E-G | 493,86 | 51507 | 552,94 | 483,25 | 507,49 | 480,22 | 457,50 | 592,33
E-U | 302,98 | 477,20 | 499,92 | 43137 | 49575 | 354,11 | 392,74 | 527,94
E-D | 117,88 | 146,17 | 144,28 | 139,57 | 128,25 | 134,85 | 129,19 | 208,41
ca® (mg/) E-G | 375,19 | 408,58 | 443,48 | 379,72 | 393,67 | 367,27 | 351,72 | 484,75
E-U | 178,88 | 353,87 | 38530 | 312,29 | 359,76 | 224,09 | 264,86 | 368,56
E-D | 139,35 | 131,06 | 123,86 | 12554 | 142,92 | 140,86 | 137,43 | 174,88
Mg? (mg/l) | E-G | 118,67 | 106,49 | 109,46 | 103,53 | 113,82 | 112,95 | 105,78 | 107,58
E-U | 124,1 123,33 | 114,62 | 119,08 | 13599 | 130,02 | 127,88 | 159,38
E-D | 00.00 00.00 00.00 00.00 00.00 00.00 00.00 00.00
TA(mg/) E-G | 00.00 61.61 46.21 46.21 15.40 41.26 30.81 30.81
E-U | 46.21 77.02 92.42 77.02 61.61 85.57 77.02 61.61
E-D | 3864,93 | 4389,60 | 1932,47 | 1960,08 | 2291,36 | 2123,59 | 1794,43 | 1794,44
TAC (mg/)) E-G | 2484,60 | 2788,28 | 1352,73 | 1490,76 | 1104,27 | 1281,74 | 1352,72 | 1049,05
E-U | 2567,42 | 3395,62 | 1490,76 | 1822,04 | 2070,50 | 1482,58 | 1380,34 | 1435,55
E-D | 47.31 34.89 48.01 49.88 44.03 44.26 44.03 42.15
PT (mg/l) E-G | 02.93 02.81 03.40 02.93 04.57 03.16 02.93 05.85
E-U | 15.22 16.98 17.10 19.20 10.30 17.10 12.18 17.21
E-D 6,18 6,18 7,58 7,21 7,21 7,85 8,07 6,91
PO, (mg/l) | E-G 0,21 0,37 0,45 0,34 0,23 0,28 0,67 0,59
E-U 2,08 2,32 3,33 3,87 3,01 3,49 2,63 2,18
E-D 410 265 545 385 500 345 570 550
S0, (mg/l) | E-G 275 245 185 295 450 140 275 455
E-U 700 490 705 515 805 390 620 690
E-D | 159.54 | 30135 | 248.17 | 23931 | 256.90 | 265.90 | 24817 | 24817
cl (mg/l) E-G | 177.26 | 283.63 | 274.76 | 248.17 | 256.90 | 248.17 | 24817 | 265.90
E-U | 177.26 | 248.17 | 29249 | 23931 | 256.90 | 265.90 | 248.17 | 248.17
E-D | 140,00 | 148,00 | 141,00 | 142,00 | 144,00 | 142,00 | 138,00 | 144,00
Na*(mg/l) E-G | 82,00 97,00 112,00 | 105,00 87,00 90,00 95,00 134,00
E-U | 133,00 | 136,00 | 133,00 | 139,00 | 132,00 | 137,00 | 103,00 | 139,00
E-D | 27,70 27,90 26,80 25,60 25,80 27,10 29,40 29,40
k* (mg/l) E-G | 18,90 23,20 22,30 22,70 22,60 23,50 25,50 23,80
E-U | 24,80 25,20 25,70 23,70 25,50 26,20 25,70 27,30
Uécoulement | E-G | 66,00 168,00 72,00 187,00 | 195,00 | 169,00 | 193,00 | 130,00
(min) E-U | 118,00 | 230,00 | 12500 | 204,00 | 198,00 | 192,00 | 253,00 | 182,00
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Suit du Tableau 1 : Les valeurs des parametres physico-chimiques des eaux (ED), des

eaux (EESV) et des eaux (EESU).

Parameétres Eaux | 28/01/14 | 04/02/14 | 11/02/14 | 18/02/14 | 25/02/14 | 04/03/14 | 11/03/14
ED | 07.79 07.79 07.69 07.91 07.76 07.68 07.78

oH EG | 0854 08.57 08.51 08.46 08.56 08.41 08.56
EU | 0887 08.73 08.67 08.70 08.77 08.68 08.78

ED | 1570 16.60 18.20 18.40 17.50 18.00 18.70
Température | E-G | 14.30 16.20 16.70 16.50 16.00 17.10 17.00
EU | 14.90 16.30 17.60 17.40 16.80 17.20 17.10

ED | 1247 1609 1661 1624 1654 1609 1763
Conductivité | E-G | 1121 1259 1430 1606 1506 1534 1644
(uS/cm) EEU | 1273 1663 1816 2260 2270 2270 2280
it ED | 4572 | 12430 | 139.90 | 121.30 | 117.10 | 131.70 | 141.90
T‘ZLT'U';G E-G | 0045 00.12 00.80 00.74 01.11 00.81 01.08
E-U | 0165 00.62 01.95 01.27 03.04 01.88 03.38

ED | 115 270 240 250 200 160 190

DBOs (mg/l) | E-G 2 4 8 9 8 6 6
E-U 4 6 10 11 10 10 8

ED | 213 614 460 564 511 504 988

DCO (mg/l) | E-G 18 17 26 14 23 28 25
E-U 26 39 36 25 49 49 98

. ED | 00.00 00.00 00.00 00.00 00.00 00.00 00.00
02(:1';'8”5 EG | 08.86 08.05 08.46 08.06 08.63 08.86 07.25
EU | 0886 08.05 08.46 08.06 08.63 08.86 07.25

ED | 127,25 | 266,60 | 29835 | 127,45 | 211,50 | 346,75 | 292,45

NH, (mg/l) | G | 3,00 1,50 2,00 1,75 2,50 1,00 1,50
EU | 0,13 0,70 0,20 0,15 0,80 0,50 0,50

ED | 0,00 0,00 9,97 0,00 0,00 15,69 13,57

NOs (mg/l) | E-G | 159,61 | 66,34 | 120,51 | 133,07 | 130,55 | 102,92 | 187,55
E-U | 24430 | 110,18 | 276,63 | 25896 | 213,49 | 251,09 | 283,83

ED | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

NO, (mg/l) | EG | 0,01 0,02 0,03 0,04 0,01 0,02 0,01
EU | 0,07 0,04 0,55 0,57 0,02 0,04 0,06

ED | 299,04 | 46356 | 643,83 | 56657 | 409,04 | 347,67 | 48931

TH (mg/l) E-G | 566,57 | 69534 | 1390,68 | 811,23 | 656,71 | 836,98 | 811,23
E-U | 51507 | 60520 | 1094,52 | 60520 | 579,45 | 566,57 | 630,96

ED | 120,24 | 232,45 | 439,11 | 18436 | 24849 | 180,45 | 332,85

Ca* (mg/l) | E-G | 413,00 | 520,63 | 124585 | 490,21 | 548,88 | 689,03 | 693,16
E-U | 352,53 | 392,61 | 920,60 | 376,74 | 436,66 | 412,67 | 504,99

ED | 1788 | 231,11 | 20472 | 38221 | 160,55 | 167,22 | 156,46

Mg* (mg/l) | E-G | 153,57 | 174,71 | 144,83 | 321,02 | 107,83 | 147,95 | 118,07
EU | 162,54 | 212,59 | 173,92 | 228,46 | 142,79 | 1539 | 12597

ED | 00.00 00.00 00.00 00.00 | 000.00 | 00.00 00.00

TA(mg/l) EG | 1540 30.81 19.25 38.51 57.76 38.51 38.51
EU | 77.02 61.61 38.51 57.76 77.02 57.76 57.76

ED | 1822,04 | 2236,14 | 1276,81 | 2277,55 | 2760,68 | 241559 | 2691,65
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TAC (mg/1) E-G | 828,20 | 1131,87 | 483,12 | 1276,81 | 1449,35 | 1311,32 | 1276,81
E-U | 855,81 | 1352,72 | 1035,25 | 1483,86 | 1932,47 | 1863,45 | 1449,35
E-D 41.45 57.85 62.06 60.19 63.70 48.95 59.02
PT (mg/l) E-G 04.92 04.10 04.80 02.58 03.40 02.58 05.74
E-U 17.45 14.64 17.45 18.03 18.97 16.86 17.92
E-D 7,77 8,29 10,55 9,49 10,41 11,52 12,53
PO,> (mg/l) | E-G 0,56 0,09 0,25 0,01 0,50 0,56 0,71
E-U 2,93 3,26 1,78 1,60 2,40 1,41 1,19
E-D 110 312 246 192 194 188 188
S0,” (mg/l) | E-G 68 180 134 122 116 126 146
E-U 154 526 688 218 200 592 342
E-D 265.90 319.08 407.71 336.81 407.72 389.98 443.17
CI" (mg/l) E-G 230.45 239.31 283.63 336.81 336.80 301.35 372.26
E-U 230.45 239.31 283.63 336.81 336.80 301.35 354.53
E-D 124,00 149,00 157,00 151,00 154,00 155,00 157,00
Na“(mg/1) E-G 101,00 119,00 131,00 146,00 147,00 145,00 152,00
E-U 118,00 122,00 145,00 148,00 150,00 148,00 155,00
E-D 26,50 33,10 35,80 36,20 35,30 35,10 35,50
k™ (mg/l) E-G 22,80 27,90 28,90 30,40 30,10 30,80 31,60
E-U 25,10 30,20 33,20 31,00 31,00 31,10 32,10
L’écoulement E-G 170,00 148,00 164,00 166,00 182,00 170,00 179,00
(min) E-U 212,00 220,00 212,00 218,00 238,00 219,00 223,00
Cellule photoélectrique Afficheur
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Figure 6 : Schéma simplifié du principe du spectrophotométre UV-Visible

Tableau 2 : Les types des sables et leurs origines

province | numéro région type prélevement
1 BENSERGAOU Dunaire/Vierge 2013
AGADIR i
) BENSERGAOU Dunaire/ 2013
Déja Utilisée
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9 ASSA Dunaire 2013
ASSA 10 TANOUIYASSET/ASSA Oued 2013
4 OUED TIGHZERT/ASSA Oued 2013
7 BOUJDOUR Dunaire 2013
SAHARA ¢ TARFAYA Dunaire 2013
6 EDDAKHLA Dunaire 2013
8 OUED DRAA/AGDEZ Oued 2013

ZAGORA
3 AZLAG/ZAGORA Dunaire 2013

Figure 8 :

Taille d’une particule de sable broyé qu’est analyser par MET.
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Tableau 3 : Les sables prélevés dans les différentes regions du Maroc en attente de

I’utilisation dans I’adsorption.

N° Région Type prélevement
11 OUED LAKHDAR/TAZA OUED 2013
N° Région Type prélevement
12 OUED ISLI/OUJDA OUED 2013
N° Région Type prélevement
13 MALOUIYA/GUERSSIF OUED 2013
N° Région Type prélevement
14 ESSMARA Dunaire 2013
N° Région Type prélevement
15 LAAYOUNE Dunaire 2013
N° Région Type prélevement
16 ALOUATYA TANTAN Dunaire 2013
N° Région Type prélevement
17 AKHFNNAIR Dunaire 2013
N° Région Type prélevement
18 OUED Dunaire 2013
LAKRAA/EDDAKHLA
N° Région Type prélevement
19 LGARGARAT/LAGOUIRA Dunaire 2013
N° Région Type prélevement
20 RAS OUMLIL/GUELMIME Dunaire 2013
N° Région Type prélevement
21 OUED TANSSIFT OUED 2013
Marrakech
N° Région Type prélevement
22 AKHFNIR 60Km VERS Dunaire 2013
ESSMARA
N° Région Type prélevement
23 OUED SOUS/OULADAAISSA OUED 2014
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Figure 9 : Les sables prélevés dans les différentes régions du Maroc en attente de
I’utilisation dans I’adsorption.
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