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Résumé

La région de Biskra est située dans la zone Nord-Est du Sahara septentrional et recéle d’importantes
ressources en eaux souterraines. Ces derniéres années, un essor économique, particulierement agricole a
eu lieu, ce qui a entrainé, d’une part I’accroissement des besoins en eaux et a provoqué d’autre part la
dégradation de la qualité de certaines ressources en eaux.

Les objectifs de cette étude visant, au début a analyser la qualité des eaux souterraines et a déterminer
I'ampleur de la pollution nitrique dans ces eaux. Puis, tester le traitement des eaux souterraines chargées
en NOj™ par le procédé d’adsorption sur les argiles et sur les charbons actifs.

L’analyse des résultats de la qualité physico-chimique montre que les caractéristiques minérales des
eaux souterraines de la région d’étude sont globalement médiocres. La profondeur de la nappe a une
influence directe sur le contenu en nitrates des eaux souterraines. Les nappes superficielles sont
menacées par la pollution azotée et de ce fait quelques points d’eau présentent une concentration élevée
en nitrates (> 50 mg/l).

Les essais d’élimination des nitrates ont montré que le charbon actif commercial est plus efficace que
les deux bentonites de Mostaganem et commerciale brutes et activées et les teneurs résiduelles en
nitrates sont conformes a la norme de 'OMS (50 mg/l) pour les fortes doses de charbon actif (50 g/l),
tandis que les charbons actifs préparés ont pratiquement une faible efficacité. Pour les bentonites, les
meilleurs rendements sont obtenus avec la bentonite commerciale, et I'activation chimique a amélioré la
capacité d’adsorption des bentonites vis-a-vis de nitrates. Les parametres opératoires testés étant le pH
du milieu, la dose de I’adsorbant, la concentration initiale en nitrates, et la présence des éléments
minéraux dans I’eau traitée influent de maniere plus au moins importante sur le pouvoir adsorbant des
nitrates sur chaque matériau testé. La présence des anions SO4>, Cl" dans I’eau traitée inhibe 'adsorption
des nitrates, alors que la dureté hydrométrique (Ca** et Mg?*) perturbe moins I'adsorption des ions NO3".

Mots clés : Nitrates, eaux souterraines, adsorption, bentonite, charbon actif, minéralisation.

Abstract

The Biskra region is located in the North Eastern part of the Northern Sahara and contains
important groundwater resources. In recent years, a boom in the economy, especially in agriculture,
has led to increased water requirements and to quality degradation of some groundwater.

The objectives of this study, aimed at initially analyzing the physco-chimical quality of
groundwater and to determine the extent of nitric pollution in these waters. Then, test the treatment
of groundwater loaded with NO3™ ions by the adsorption process on clays and activated carbons.

The analysis of the physico-chimical quality results shows that the mineral characteristics of the
groundwaters in the study area are generally poor. The depth of the aquifer has a direct influence on
the nitrate content of the groundwater. The shallow groundwater’s are threatened with nitrogen
pollution and therefore some water points have a high concentration of nitrate (> 50 mg/l).

Nitrate removal tests have shown that commercial activated charcoal is more efficient than raw and
activated bentonites, of Mostaganem and commercial and the residual concentrations of nitrate are
in accordance with the WHO standard (50 mg/l) for high doses of a commercial activated charcoal
(50 g/l), while activated carbons prepared have virtually no effectiveness. For bentonites, the best
yields are obtained with commercial bentonite, and chemical activation has improved the adsorption
capacity of bentonites towards nitrates. Operating parameters tested as pH of the medium, the dose
of the adsorbent, the initial nitrate concentration, and the presence of minerals in the treated water
affect considerably the efficiency of adsorption of nitrates on each material tested. The presence of
SO4* and CI" anions in the treated water inhibits the adsorption of nitrate, while the hydrometric
hardness (Ca®* and Mg?") disturbs less the adsorption of NO3” ions.

Key words: Nitrates, groundwater, adsorption, bentonite, activated carbon, mineralization.
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Liste des abréviations

Liste des abréviations

» [AdSs] : Dose introduite de 1’adsorbant en g/1.

= A: Angstrom.

= Abs : Absorbance.

= ADE : Algérienne Des Eaux.

= AEP : Alimentation en eau potable.

= ANRH : Agence Nationale des Ressources Hydrauliques.
= b : Constante de Langmuir.

= BC : Bentonite commerciale.

= BCA : Bentonite commerciale activée.

= BCB : Bentonite commerciale brute.

= Bl (%) : Balance ionique en pourcentage.

= BM : Bentonite de Mostaganem.

= BMA : Bentonite de Mostaganem activeée.

= BMB : Bentonite de Mostaganem brute.

* Co : Concentration initiale de I’adsorbat exprimée en mg/1.
= CA : Charbon actif.

= CAF : Charbon actif en fibre.

= CAG : Charbon actif en grains.

» CAG-B : Charbon actif brut en grains.

» CAG-H,SO, : Charbon granulaire activé par H,SOj.

» CAG-ZnCl; : Charbon granulaire activé par ZnCl,.

= CAP : Charbon actif en poudre.

= CE : Communauté Européenne.

= Ce : Concentration adsorbée a 1’équilibre exprimée en mg/I.
» CE : Conductivité électrique exprimée en mS/cm ou uS/cm.
» CEC : Capacité d’échange cationique en meg/g.

» CEF : Charge électrique du feuillet.

» CERTE : Centre de Recherches et des Technologies des Eaux.

» Cn-nos - Concentration d’azote de nitrates (N-NOs) exprimée en mg/l.

= CPB : Charbon de pailles de blé.
= CPM : Charbon de pailles de moutarde.
= C, : Concentration résiduelle en nitrates exprimée en mg/I.

» C; : Concentration adsorbée a ’instant t en mg/I.
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= D : Diamétre de pore en A.

= d : Distance entre les plans réticulaires en A.

» DEDMA : Dodécyléthyldiméthylammonium.

» DJA : Dose journaliere admissible.

» DODMA : Dioctadécyldiméthylammonium.

» DRX : Diffraction des rayons X.

= E251 : Nitrate de sodium (NaNO3).

= E252 : Nitrate de potassium (KNO3).

= EDTA : Acide éthylénediamine tétracétique.

= EIF : Espace interfoliaire exprimé en A.

= ENOF : Entreprise Nationale des Produits Miniers Non Ferreux et des Substances Utiles.
= ET : Ecart type.

= °F : Degré francais.

» F1 : Forage désigné par GH43.

» F2 : Forage désigné par GH52.

» HDPYy : Hexadécylpyridinium.

» HDTMA : Hexadécyltriméthylammonium.

» INERIS : Institut National de I'Environnement Industriel et des Risques.
* IR : Infrarouge.

= JORA : Journal Officiel de la République Algerienne.

» K; : Constante de la vitesse du modéle pseudo premier ordre en I/min.
» K, : Constante de la vitesse du modeéle pseudo second ordre g/min.mg.
» K4 : Coefficient de diffusion.

» Kg : Constante de Freundlich.

» Kg : Coefficient de transfert.

» LARHYSS : Laboratoire de Recherche en Hydraulique Souterraine et de Surface.
» Max : Valeur maximale.

= Min : Valeur minimale.

= Moy : Valeur moyenne.

» 1/n : Constante caractérisant I’affinité de 1’adsorbant.

» n : Nombre entier correspondant a 1I’ordre de diffraction.

= N": Numérotation des points d'eau.

* Ne : Nombre de forages.

* NOG : Noyaux d’olives granulaires.

»* NOx : Oxyde d’azote.

» OMS : Organisation Mondiale de la Santé.

» ORS : Observatoire Régional de la Santé.
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* PDF-ICDD : Powder diffraction file - International Center for Diffraction Data.

= pH : Potentiel d’hydrogéne.

» pHpzc : pH du point de charge nulle.

= P-Inf (%) : Pourcentage des valeurs mesurées du parametre physicochimique inférieur aux normes de
potabilité.

= Pot : Potentiel exprimé en mv.

» P-Sup (%) : Pourcentage des valeurs mesurées du paramétre physicochimique supérieur aux normes
de potabilité.

» Q : Capacité d'adsorption de I’adsorbant en mg/g.

= ge : Quantité adsorbée a I’équilibre exprimée en mg/g.

" Je-can - Quantité de nitrates calculée par le modele du pseudo premier ordre en mg/g.

" Je-cal - Quantité de nitrates calculée par le modele du pseudo second ordre en mg/g.

= gm : Capacité maximale d’adsorption théorique exprimée en mg/g.

= gt : Quantité adsorbée a I’instant t en mg/g.

» Rap : Rapports massiques d’activation (Acide/Bentonite).

* RPM : Révolutions par minute.

= SA : Sans ajustement du pH.

» SIG : Systéme d’information géographique 10.1.

= Ss : Surface spécifique en m?/g.

* t : Temps d’agitation en minutes.

= T°: Température en °C.

» Ta : Temps d'activation en minutes.

= TAC : Titre alcalimétrique complet exprimé en még/l ou °F.

= TH : Titre hydrométrique exprimé en °F.

= UNEP : Programme des Nations Unies pour I'Environnement.

= USEPA: United States Environmental Protection Agency.

= \/p : Volume poreux en cm*/g.

= WHO: World Health Organization.

= Xi : Paramétre analysé.

» 0 : Angle de diffraction ou I’angle de Bragg en degré.

= ) : Longueur d'onde en nm.
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Introduction géenérale

L’eau est nécessaire au développement de toutes les formes de vie humaines, animales et
végétales, il faut veiller a une préservation de cette ressource vitale d’une fagon qualitative et
quantitative. La gestion et la préservation des ressources en eau sont devenues un enjeu de taille
pour la survie de la race humaine. Actuellement, plus d’un tiers de la population mondiale n’a pas
I’accés direct a une eau de qualité. La pollution anthropique et les changements climatiques
menacent a la fois 1’eau de surface et I’eau souterraine, le plus important réservoir d’eau douce
disponible sur la planéte. Les pays du pourtour méditerranéen sont considérés comme semi-aride,
dans ces pays, le role des eaux souterraines est d’autant plus important qu’elles constituent souvent
la seule source d’approvisionnement en eau potable et sont donc vitales pour le développent de ces
pays (Travi, 1993). En Algérie, les eaux souterraines sont polluées a partir de la surface et sont
irréversiblement endommagées par I’intrusion d’eau saline, la surexploitation des couches aquiféres
entame la capacité de celle-ci a retenir 1’eau, ce qui provoque 1’enfoncement des couches sous-
jacentes. Certain nombre de régions se révélent incapables de fournir en quantité suffisante de 1I’eau
potable et des équipements d’hygiéne, donc I’eau est menacée dans sa qualité et sa quantité
(Remini, 2010). L’identification des zones a risque constitue un instrument efficace au service
d’une véritable politique de gestion des ressources naturelles.

La région de Biskra se situe au centre-Est de 1’Algérie dans la zone Nord Est du Sahara
septentrional et recele d’importantes ressources en eaux souterraines. Ces eaux sont contenues dans
les différentes nappes du complexe terminal et du continental intercalaire. Ces derniéres années, les
concentrations en nitrates des eaux souterraines sont en constante augmentation, cette augmentation
est liée a la fois a des apports ponctuels (rejets industriels, rejets urbains ou effluents d’élevage) et a
des apports diffus dont la source dominante est I’activité agricole (Drouiche et al, 2011 ; Sedrati,
2011 ; Kheliel et al, 2018). Les nitrates, composés oxygénés de 1’azote (NO3") sont présents dans les
rejets d’eaux usées et dans les engrais, ils sont le témoin de la dégradation de la qualité de 1’eau
(Queneau et Habert, 2009).

Dans la région de Biskra, la diffusion de la pollution nitrique des eaux souterraines est due
aux divers types des pesticides et des fertilisants azotés utilisés dans le cadre des activités agricoles
et représente un probleme environnemental majeur car la dégradation progressive de la qualité de
ces eaux menace a moyen et a long terme leur fonction de ressource en eau potable. Plusieurs
études ont démontré que le type d'activité agricole avait un impact sur la concentration de nitrates

mesurée dans I'eau souterraine (Drouiche et al, 2011 ; Kheliel et al, 2017 ; Kheliel et al, 2018).

-1-
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A c6té de la contamination diffuse, des conditions hydrogéologiques défavorables (niveau des
nappes et la vitesse d’infiltration du sol) ou I’aquifeére est peu protégé contre I’infiltration directe
des nitrates. Aussi, la solubilité des ions nitrates dans les eaux de surface facilite leurs migration
vers I’aquifere a laquelle se rajoute les transferts par macropores ce qui diminue le temps de
diffusion en profondeur, donc le risque de contamination est majoré si le sol recouvrant la nappe
d’eau est vulnérable et si la nappe est peu profonde (Beven et Germann, 1982). A cette pollution
s'ajoutent la nature du climat et la sécheresse qui, par les faibles apports d'eau, accentuent la

détérioration de la qualité des ressources en eau (Aghzar et al, 2002).

La gestion ou le controle de cette forme de pollution est rendu difficile, & cause de son
caractére non localisé et par le fait qu’elle est le résultat d’une accumulation progressive ; le constat
d’une pollution tout comme celui de I’effet des mesures correctives n’étant souvent possible

qu’apres un délai de plusieurs mois.

Selon les normes algériennes de potabilité, la teneur en nitrate dans 1’eau potable a été fixée a
une concentration maximale admissible (CMA) de 50 mg/l (JORA, 2011), au-dela de cette norme
(>50 mg/l), les teneurs en nitrates ont des conséquences multiples. Dans 1’environnement, les
nitrates favorisent le phénoméne d’eutrophisation des eaux de surface lorsqu’elles sont associées a
des teneurs élevées en phosphates (Es-Salhi, 2007). Chez les nourrissons et les femmes enceintes,
I’ingestion de nitrates en trop grande quantité provoque la méthémoglobinémie qui entraine une
réduction de la capacité de I’hémoglobine du sang a transporter 1’oxygene et une anémie (Levallois
et Phaneuf, 1994). Chez I’adulte, I’ingestion de nitrates en grande quantité entraine une
augmentation de la formation endogéne de composés N-nitroso, qui pourrait provoquer des risques
de cancers notamment de 1’estomac (Casarett et Doull’s, 1986 ; Walker, 1990 ; Oluyomi et al,
2008). Ces dernicres années, suite a I’augmentation de la contamination nitrique des aquiferes, de
nombreux forages d’alimentation en eau potable (AEP) ont di étre abandonnés. De¢s lors,
I’élimination des nitrates des eaux contaminées est indispensable. Diverses procédés établis sont
disponibles pour I’élimination des nitrates dans les eaux naturelles, et comprennent la dénitrification
biologique et des méthodes physico-chimiques utilisant I’adsorption, la coagulation-floculation,
I’échange ionique, I'osmose inverse, 1’¢lectrodialyse et la dénitrification catalytique. Le procédé
d'adsorption des nitrates sur un matériau adsorbant, pourrait étre une des alternatives, il a prouvé
son efficacité pour 1’élimination des nitrates surtout si I’adsorbant est peu colteux et de production
locale (Bhatnagar, 2012).
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Selon nos travaux réalisés dans le cadre du mémoire de Magister (Kheliel, 2014) intitule :
Etude du pouvoir adsorbant du charbon actif pour la dénitrification des eaux souterraines :
= En solutions synthétiques d’cau distillée ([NO3zJo= 40 mg/l), I'étude de la présence des éléments
minéraux (Ca®*, Mg*, CI', COs”, SO,* et PO,*) a montré que ces ions ont un effet inhibiteur
sur l'adsorption des anions nitrates particuliérement les sulfates (SO,4%) et les chlorures (CI)
(Kheliel, 2014).
= Les essais de dénitrification des eaux souterraines ont montré que les rendements obtenus en
utilisant le charbon actif en grains (CAG) sont nettement supérieurs a ceux obtenus en présence
du charbon actif en poudre (CAP). L’utilisation du charbon actif en grains ou en poudre (CAG
ou CAP) comme adjuvant de coagulation lors de la dénitrification des eaux par coagulation-
floculation au sulfate d’aluminium (Al3(SO4)s3, 18H,0) permet ’amélioration du rendement de

dénitrification (Kheliel, 2014).

Pour approfondir nos travaux et dans ce contexte, les objectifs de cette étude sont :

= De procéder a une caractérisation physico-chimique des eaux de forages des nappes du
miopliocéne et de 1’éocéne inférieur de la région de Biskra afin de déterminer la qualité physico-
chimique des eaux souterraines et de donner une appréciation globale de I’ampleur de la
pollution nitrique dans la région de Biskra.

= De tester le procédé d’adsorption des nitrates des eaux souterraines contaminées de la région de
Biskra sur les argiles (locale de Mostaganem et commerciale) et les charbons actifs (commercial
et prépar¢). Différents paramétres réactionnels seront étudiés afin d’optimiser I’élimination des

nitrates par utilisation de chaque adsorbant.

En réponse aux objectifs fixés, ce travail sera présenté en deux grandes parties :

v' La premiere partie est une synthése bibliographique qui comportera deux chapitres. Le premier
chapitre sera consacré a 1’étude des caractéristiques et les origines de nitrates, leur présence dans
les eaux et dans I’environnement, les effets du nitrate sur I’organisme et sur I’environnement,
donner aussi une idée sur la réglementation concernant les nitrates et leur présence dans les eaux.
A la fin de ce chapitre, on présentera un apercu sur la pollution des eaux par les nitrates en
Algérie. Le second chapitre sera consacré a une description du procédé d’adsorption, les
propriétés et les caractéristiques des argiles et des charbons actifs. En fin de ce chapitre, une
synthése bibliographique des résultats des principaux travaux antérieurs étudiant I’adsorption des

nitrates sur les différents types d’argiles et de charbons actifs sera présentée.
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v La seconde partie de I’étude est axée sur I’expérimentation. Elle sera partagée en quatre
chapitres. Nous décrirons dans le premier chapitre le protocole expérimental proposé, les
principales méthodes analytiques, les principales caractéristiques chimiques et minéralogiques
des adsorbants et les étapes des essais d’adsorption. Dans le deuxiéme chapitre, nous allons
évaluer la qualité physico-chimique des eaux de forages des nappes du miopliocéne et de
I’¢éocene inférieur de la région de Biskra. L’échantillonnage concernera les points d’eaux
destinées a 1’alimentation en eau potable (AEP) ainsi que les forages destinés a 1’irrigation dans
les trois communes ; Biskra, Tolga et EI-Ghrous. Ceci nous permettra de déterminer la qualité
physico-chimique des eaux souterraines et de donner une appréciation globale de I’ampleur de la
pollution nitrique dans la région de Biskra et aussi déterminé les facteurs facilitant cette
pollution. Dans le troisieme et le quatriéme chapitre, on présentera les résultats des essais
d’adsorption des nitrates de deux eaux souterraines contaminées de la région de Biskra sur les
argiles (locale de Mostaganem et commerciale) et sur les charbons actifs (commercial et préparé
au niveau du laboratoire LARHYSS). Ceci, en montrant I’effet des différents paramétres
réactionnels qui peuvent influencer sur I’adsorption des nitrates, ces parametres sont : I’équilibre
d’adsorption, la dose de 1’adsorbant, le pH du traitement, la teneur initiale en nitrates, et 1’effet

de la présence des éléments minéraux.
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1.1. Introduction

Pour toutes formes de vie, tous les organismes ont besoin de nutriments tels que l'azote et le
phosphore, pour la croissance et la reproduction. L’azote compose 78 % de 1’atmosphere. Les
formes réactives de 1’azote sont définies comme étant liées aux éléments C, O et H. Le nitrate
(NO3") représente la forme la plus oxygénée de 1’azote, c’est une forme trés soluble et trés mobile
dans I’environnement, sa charge négative explique qu’il n’est pas fixé par le complexe adsorbant du
sol chargé negativement. Le nitrate est facilement lessivé par les précipitations de la surface du sol
vers les eaux souterraines. Sa forte présence dans le sol est souvent associée aux activités humaines
et en particulier aux activités agricoles, qu’ils peuvent contaminer les nappes aquiféres destinées a
I’alimentation en eau potable (AEP) avec des concentrations en nitrates dépassant les normes de
potabilité (OMS, 2006 ; JORA, 2011); signalons qu’en Algérie les eaux souterraines sont la
principale source en eau potable dans les zones arides, demandant donc des préoccupations
environnementales générales, écologiques et sanitaires.

Ce premier chapitre récapitulera les principales caractéristiques physico-chimiques ainsi que
I’origine des anions nitrates (NO3") et leurs effets sur la santé de 1’homme, et permet de donner une
idée sur leur présence dans I’environnement. Nous présenterons aussi dans ce chapitre les normes
requises concernant les teneurs admissibles en nitrates dans les eaux destinées a la consommation
humaine. Enfin, une exposition de quelques données sur le probleme de la pollution nitrique dans

les eaux souterraines algériennes.

1.2. Les nitrates

Les nitrates sont des composés chimiques qui proviennent de la fixation de I’azote
atmosphérique et de la décomposition de la matiére organique par des microorganismes. lls
constituent la forme azotée souvent la plus présente dans les eaux naturelles, et constitue la
composante principale de 1’azote inorganique (N-jnorganique) OU mMinéral (N-mingral), lUi-méme inclus
majoritairement dans ’azote global (NGL) ou azote total (NT) avec une autre composante, 1’azote

organique (N-organique) (ROdier et al, 2009).

1.3. Caractéristiques de I’ion nitrate

D’un point de vue chimique, le nitrate est constitué d’un atome d’azote (N) et de trois atomes
d’oxygene (0O), sa formule est NOs, sa masse moléculaire est de 62 g/mol. L’azote est un
composant essentiel du nitrate, il est dénommé azote nitrique (N-NOs3), ainsi un gramme d’ion
nitrate comporte 0,22 gramme d’azote nitrique (Banas et Lata, 2006). Le nitrate est un élément
minéral nutritif pour les végétaux et les microorganismes, de ce fait, les sels de nitrate sont utilisés
pour la fabrication de fertilisants azotés qui sont tres solubles dans I’cau et ne sont pas retenus par le
sol (ORS, 2007).
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Les nitrates sont également retrouvés dans les eaux de boisson et dans les aliments, et sont
utilisés comme additif et colorant alimentaire (E251 et E252), comme composes d’explosifs ou de
ciments spéciaux, pour la coagulation de latex, dans I’industrie nucléaire, et pour le controle des
odeurs et de la corrosion dans les systemes hydrauliques (Oluyomi et al, 2008).

D’aprés Oluyomi et al (2008), la figure 1 montre les aspects chimiques de I’anion nitrate
(NO3).

© ©
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Figure 1 : Faciés chimique de I’anion nitrate ((a) : distribution équivalente des charges
sur les atomes d'oxygene du nitrate et (b) : structure chimique de la complexe nitrate/eau)
(Oluyomi et al, 2008).

Les nitrates constituent 1’une des causes majeures de la dégradation de la qualité des eaux
souterraines et de surface, et ceci due a certaines propriétés physico-chimiques qui entrainent des
concentrations importantes en nitrates dans ces eaux (Santé Canada, 1992 ; Boualla et Benaouda,
2011) :

= Les nitrates sont tres solubles dans I’eau et trés mobiles, ils migrent donc aisement vers les
nappes aquiféeres ou ruissellent vers les eaux de surfaces lorsque les niveaux excedent les
besoins de la végétation,

= La diffusion de nitrates dans les sols argileux est lente,

= La vitesse de migration est d’environ 1 m par an,

= Faible rétention par les particules du sol sableux,

» Déplacement avec le flux des eaux de précipitations ou d’irrigations,

= Le transfert des nitrates vers les aquiféres est influencée par les variations des apports,

= L ’intrusion des nitrates se fait par les précipitations drainant apres que le déficit hydrique du sol

soit comblé.
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1.4. Sources des nitrates
1.4.1. Sources des nitrates dans I’atmosphere

Les nitrates aérosols sont des particules secondaires formées dans I'atmosphére a partir des
transformations chimiques des oxydes d’azote (NOx), qui réagissent avec des substances déja
présentes dans I'air (NH3 et NH4") (Ramade, 1998). Finlayson-Pitts et Pitts (2000) ont établi que le
nitrate atmosphérique est produit via plusieurs mécanismes, tous impliquant 1’oxydation du dioxyde
d’azote (NOy) par d’autres oxydants a des degrés divers (OH, O3z et HNO,). La figure 2 présente le
role des espéces réactives (OH, O3 et HO,;) comme agents de transformation des especes
atmosphériques (Morin, 2008).

Influence 1" équilibre radiatif:

ffet de serre, CCN, nuage
/ albedo F\

Capaciteé o“dmte (COA)

— . Production de radics
/ / \}H. 0,,CL HO T~ \

éces primaire - _ - Espéces secondaires

N0, 20, N0, 00, CH, | N (oxydées)
P krosols | | wys e HNO,, H,50,, CO,,
F\ RCOOH, aérosols

1=

Dépait, interactioy
avec la biosphér

| Sources |

Figure 2 : Schéma de synthese illustratif de I’influence de ’atmosphere sur les

transformations des composés aérosols (Morin, 2008).

La réaction naturelle de nitrification est un processus comportant deux étapes au cours
desquelles les ions de I’'ammoniaque (NH3) (ou de I’ammonium (NH,4")) sont transformés en nitrites
puis en nitrates (Bock et Wagner, 2006).

La premiere étape est la réaction de nitritation, réalisée par des bactéries nitritantes du genre
Nitrosomonas (Prosser, 1989) :

NH; + 3/2 O, —» HNO; + H,0O

La seconde étape est la nitratation, au cours de laquelle les nitrites sont transformés en nitrates

par des bactéries nitratantes du genre Nitrobacter (Prosser, 1989) :

NO, +1/2 O, — NO3

-7-
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Les deux reactions de nitrification ; nitritation et nitratation, sont réalisées uniquement en
présence d’oxygene (Ratel, 1992), et qui sont capables d’inverser leur métabolisme en 1’absence
d’oxygéne (O2) pour réduire les nitrates et les nitrites en oxyde nitrique et nitreux ainsi qu’en azote
gazeux (N) aboutissant au processus de dénitrification (Bock et Wagner, 2006) selon la reaction
suivante :

NO3 — NO,” - NO — N,O — N,

Selon Knowles (1982), Hiscock et al (1991) et Davidsson et Leonardson (1996), le pH,
l'aération, I'humidité, la température, le potentiel d'oxydoréduction, 1’oxygene dissous, le rapport
Carbone/Nitrate (C/N) et les concentrations en ammonium (NH4") et en ammoniaque (NH3) sont les
facteurs qui peuvent affecter le processus de dénitrification.

Les nitrates ainsi formés sont ramenés a la surface du sol par les précipitations (Ramade,
1998). Migon et al (1989) montrent que les concentrations de nitrates sont plus élevées dans les
échantillons de pluies de faible durée que dans les échantillons de pluies persistantes car
I'atmosphére se trouve en partie nettoyée au cours des premiers instants de la pluie : par exemple la
concentration d’azote de nitrates (N-NO3) est de 106 pumol/1 dans une pluie de 0,2 mm et 2,1

umol/1 dans une pluie de 109,5 mm.

1.4.2. Sources des nitrates dans les sols

En I’absence de toute fertilisation azotée, les nitrates présents dans les sols proviennent de la
fixation de 1’azote atmosphérique par certaines especes veégétales, les legumineuses. Ces plantes
captent 1’azote de I’air et le transforment en matiére organique azotée dans leurs racines, quand la
plante a fini son cycle saisonnier, la matiére organique azotée est peu a peu décomposée par des
bactéries nitrifiantes du sol et transformée en nitrates (De Marsily, 2003).

L’origine anthropique majeure des nitrates qui perturbe le cycle de I’azote est attribuable aux
activités humaines (Santé Canada, 1992 ; Calvet, 2003) ; la pollution atmosphérique par les oxydes
d’azote (NOX) a proximité de sites industriels, 1’utilisation de fertilisants synthetiques et de fumiers,
associees aux cultures et a 1’élevage intensifs sont des sources des substances azotées, qui seront
progressivement transformeées en nitrates. Les rejets non contr6lés des eaux usées urbaines, tout
comme la décomposition de matieres organiques animales ou végétales, peuvent étre une autre
source de contamination par les nitrates (Levallois et Phaneuf, 1994).

D’apres Desvignes et Bodet (2000), la quantité de 1’azote fournie par le sol varie de 90 a 200
kg/ha/an en fonction du type du sol et des pratiques agricoles. Les processus du sol qui contrélent la
quantité de I’azote sont nombreux mais les plus importants sont : I’absorption de 1’azote par les
plantes, les apports d’engrais azotés (minéraux et organiques), la minéralisation, ainsi que la

nitrification et la dénitrification.
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Van der Hoek (1998) a évalué les entrées et les sorties de 1’azote dans le systéme sol, plante,
animal a I’échelle mondiale et arrive a la conclusion que I’efficacité d’utilisation de 1’azote est de
60 % pour la production végétale et de 10,5 % pour la production animale. Dans un milieu agricole,
I’efficacité d’utilisation de ’azote est de 37 % ; le surplus de 1’azote introduit dans ce secteur
s’accumule dans les sols et redistribue sous différentes formes dans 1’eau et dans 1’air. Le tableau
ci-dessous présente les principales caractéristiques des engrais utilisés en agriculture et considérés
comme sources d’azotes (INERIS, 2005).

Tableau 1 : Caractéristiques des principaux engrais azotés utilisés en agriculture (INERIS, 2005).

Types d’engrais Nom Formule | Teneur en N (%) | Autres teneurs (%)
Sulfate d'ammoniaque (NH4)2S0, 21 (SO3) 60
Ammoniacaux
Ammoniac liquéfié NH; 82 -
Azote cyanamidé | Cyanamide calcique CaCN; 18 (Ca0) 60
Azote uréique Urée (granulés) CO(NH,); 46 -
Nitrate de soude du Chili | NaNO; 16 (Na,0) 2,5
Nitrate de chaux Ca(NO3)2 15,5 (Ca0) 26
Nitriques
Nitrate d'ammoniaque NH4NO3 27 -
Nitrate de potassium KNO; 13 -

1.5. Lixiviation de nitrates vers les eaux souterraines

Comme indiqué sur la figure 3, seul I’azote sous forme de nitrate (NO3') est susceptible d’étre
lessivé vers les nappes aquiferes par sa solubilité lorsque le phénomeéne de sorption de 1’anion
nitrate sur la couche insaturée est négligeable (Bonton, 2010). Le risque de la contamination
nitrique est plus important si le sol recouvrant la nappe d’eau est vulnérable et si la nappe est peu
profonde (Guillaume, 2008).

Nombreuses études concernant la contamination des eaux souterraines par le nitrate ont été
réalisées en milieu agricole (Gaury, 1992 ; Arregui et Quemada, 2006), et qui ont montré que la
pollution nitrique des eaux souterraines dépende de systéme de culture (type de culture, rotations,
irrigation, fertilisation) et du contexte pédoclimatique. D’autres facteurs tels que la nature du climat
et la sécheresse qui, par les faibles apports d'eau, accentuent la détérioration de la qualité des
ressources en eau (Aghzar et al, 2002). Les différentes sources du nitrate dans les eaux souterraines

sont résumées dans la figure 3.
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Figure 3 : La pollution nitrique des sols et des eaux souterraines (Bonton, 2010).

Tisdale et al (1985) ont mesuré les lixiviats de fertilisants azotés dans des colonnes de 40 cm
d’épaisseur de sols argileux et sableux. Apres 10 jours, les fertilisants testés sur le sol sableux sont
complétement lessivés (100 %), alors pour le sol argileux, une durée de 5 a 6 semaines étaient

nécessaires pour que 60 % des fertilisants soient lessives.

Saadi et Maslouhi (2003) mettent en évidence que lorsque la dose d’engrais est au moins de
120 kgN/ha, la concentration annuelle en nitrates observée dans I’eau de la nappe aquifére de la

zone rurale de M’nasra (Maroc) est toujours supérieure a 50 mg/I.

1.6. Les conséquences de la pollution nitrique
La pollution par les nitrates dans les écosystémes aquatiques a déja fait I’objet de plusieurs

travaux (Zettam, 2018).

L’augmentation de la concentration des nitrates dans les écosystéemes aquatiques engendre
deux principaux impacts (Casellas et al, 2002 ; Camargo et Alonso, 2006) :
v Ecologique, en contribuant aux phénomeénes d’eutrophisation,

v/ Sanitaire, en étant une cause potentielle de méthémoglobinémie et source de nitrosamines.
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1.6.1. Eutrophisation

Plusieurs études et recherches ont confirmé que les activités agricoles avec des conditions
bien spécifiques peuvent avoir une influence négative sur I'environnement (Dewes, 1995 ; Sapek,
1997). L’eutrophisation est une pollution nutritionnelle des systemes aquatiques résultant d’un
apport en exces des substances azotées et phosphatées conduit a un déséquilibre du rapport N/P, et
elle liée aux activités humaines dans des régions urbaines et agricoles, ou les rejets domestiques et
les fertilisants contiennent de grandes quantités d’azote (Howarth et al, 2002 ; Zettam, 2018). Cet
enrichissement en nutriments dans les systemes aquatiques est responsable de nombreux problémes
environnementaux tels que le développement accéléré des algues, la mort d'especes marines et
I’asphyxie des poissons, l'éclosion de cyanobactéries toxiques et l'anoxie des cours d'eau,
provoquant ainsi une perte de la biodiversité (Adriano, 1992 ; Bodergat, 1997).

Selon ’UNEP (1995), les eaux de la mer méditerranée révelent un taux élevé de biomasse
autotrophe dans les zones proches des deltas fluviaux, et les manifestations d'eutrophisation dans
cette région sont dues aux substances fertilisantes produites par I'nomme prouvant ainsi le réle des
activités humaines dans la pollution nitrique. Les phénomenes d'eutrophisation sont illustrés sur la

figure 4.

Figure 4 : Phénomeénes d'eutrophisation (a : algues au fond des cours d'eau, b : végétaux

supérieurs, ¢ : marrée verte et d : asphyxie des poissons) (Adriano, 1992 ; Ménesguen, 2003).

-11 -
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1.6.2. Les conséquences de I’ingestion des nitrates sur la santé humaine

L’homme produit naturellement entre 60 et 70 mg/J de nitrates qui sont retrouvés dans le
sang, les urines, la sueur, les larmes, etc. Les apports extérieurs aux environs de 150 mg/J, par
ingestion d’eau et d’aliments, 70 a 80 % des nitrates sont apportés par 1’alimentation et 20 a 30 %
par 1’eau. Pour un adulte, ’OMS recommande de ne pas dépasser une dose journaliere admissible
(DJA) de 3,65 mg/kg, par exemple chez un adulte de 70 kg la dose journaliere admissible (DJA) est
de 255 mg/J de nitrates (Miquel et al, 2003).

Les nitrates ne sont pas dangereux a doses physiologiques et tant qu’ils sont sous cette forme,
mais ils ont une toxicité indirecte c'est-a-dire ils deviennent dangereux aprés leurs transformation en
nitrites et autres composés qui ont une toxicité directe, ces dérivés reconnues comme pathogenes
sont issues d’une cascade de réactions de transformations de nitrates en oxydes nitriques, qui
peuvent réagir avec des thiols, des amides et amines formant ainsi des composes cancérogenes de
forme N-nitrosé (Oluyomi et al, 2008). La formation de NO3/NO," peut parfois étre bénéfique, sa
présence dans le corps humain a plusieurs effets protectrices de la santé (Oluyomi et al, 2008) :
protection gastrique, protection orale/dentaire, reglement de tension artérielle et la prévention des
infections de I’appareil urinaire. Dans le tableau 2 on récapitule les transformations des nitrates

dans le corps humain.

Tableau 2 : Métabolisme des nitrates dans le corps humain (Oluyomi et al, 2008).

= Réduction de nitrate

NOs + 2e + 2H" » NO; + H;0
Nitrate Nitrite
= Acidification de nitrite
NO, + H » HNO,
Nitrite Acide nitreux
2HNO, » N,Osz; + H,O
Trioxyde de ’azote Oxyde nitrique
N,O3 » NO + NO

Dioxyde de I’azote

= Formation des composés N-nitrosés (nitrosation)

NO™ + RR’NH

N,O3 » NO* + NO,”
Trioxyde de 1’azote lon nitrosonium
NO® + RSH » RSNO + H*

Thiol réduit Thiol nitrosé

» RR’'NNO + H*

= Formation de méthémoglobine

Amine secondaire

N-nitrosamine

NO/NO; + Hb*O,
Oxyde nitrique/ Nitrite Oxyhémoglobine

» NO3 +
Nitrate Méthémoglobine

Hb®*
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1.6.2.1. Effets directs

Les nitrates et leurs dérivés ont été incriminés dans la survenue d’une intoxication aigué, la
méthémoglobinémie chez les nouveau-nés, et dans la survenue de cancers a long terme en

particulier digestifs dans la population générale (ORS, 2007).

1.6.2.1.1. Méthémoglobinémie

Les nitrites formés par réduction des nitrates sont susceptibles de se fixer sur I’hémoglobine.
Celle-ci est alors oxydée en méthémoglobine. Le transport de 1’oxygene vers les tissus qui en ont

besoin ne se fait plus. Cette maladie est dénommée méthémoglobinémie (Oluyomi et al, 2008).

Chez le nourrisson, les nitrates ont été incriminés dans la survenue de la méthémoglobinémie (ou
maladie bleue). La formation des nitrites a partir des nitrates ingérés est réalisée par la flore
bactérienne intestinale. Chez les enfants, les nitrites en excés provoquent une moindre capacité des
globules rouges a fixer et transporter 1’oxygeéne d’ou une cyanose. L’effet produit est proche de
celui lié a I’intoxication par le monoxyde de carbone. Cet effet est bien démontré lorsque les taux de

nitrates sont trés élevés notamment au-dela de 100 mg/l (ORS, 2007).

La vulnérabilité de la femme enceinte a la présence de nitrates dans I’eau de consommation
s’explique, quant a elle, par le fait que le niveau de méthémoglobinémie peut atteindre 10 % a la

trentiéme semaine de grossesse (Levallois et Phaneuf, 1994).

1.6.2.1.2. Risque carcinogéne

Les nitrates ne sont pas directement cancérigénes alors que les nitrites, forme transitoire et
instable, seraient associés a certaines formes de cancers, notamment des cancers digestifs, de
I’estomac et de I’cesophage (ORS, 2007). Le pouvoir cancérigéne a ét¢ montré chez ’homme en
exposition professionnelle. Aucune association n’a été établie pour la population générale. En
absence de certitudes absolues, ces résultats imposent de prendre les précautions nécessaires afin de

préserver la santé humaine (Banas et Lata, 2006).

1.6.2.2. Effets indirects

L’eutrophisation des eaux est a 1’origine de la production de toxines par des micros algues, et
peut constituer un risque indirect pour la santé. Ces toxines sont problématiques pour la santé des
baigneurs mais aussi pour celle des consommateurs de crustacés filtreurs (huitres, moules et crabe)
qui bioaccumulent ces toxines et peuvent étre a 1’origine d’intoxications, trois types de toxines
dangereuses : les toxines diarrhéiques, les toxines paralysantes et les toxines amnésiantes
(ORS, 2007).
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1.7. Normes de potabilité de I’eau

Compte tenu des études qui confirment le risque d'effets nocifs aigus a partir de 50 mg/l de
nitrates dans l'eau de consommation (Banas et Lata, 2006), il apparait recommandable pour les
populations a risque de s’alimenter a partir d’eau garantissant une teneur en nitrates inférieure a ce
seuil. La norme concernant la concentration de nitrates dans 1’eau potable est basée sur la
prévention du risque de méthémoglobinémie (Walton, 1951 ; ORS, 2007). Bien que le risque a long
terme d0 au potentiel cancérogene de nitrates via la formation de nitrosamines ne soit pas pris en
compte pour la détermination de la norme de nitrates dans 1’eau potable, on considére prudent de
minimiser I’ exposition a ces composés pour I’ensemble de la population (Santé Canada, 1992).
1.7.1. Norme algérienne

La norme algérienne de 1’eau potable pour les nitrates, a été fixée a 50 mg/l (JORA, 2011).
1.7.2. Norme de ’OMS

La valeur guide maximale de ’OMS pour les teneurs en nitrates dans les eaux de

consommation est de 50 mg/l (OMS, 2006).

1.7.3. Norme européenne

La communauté européenne a crée un niveau maximum de nitrates de 50 mg/l et un niveau
recommandé de 25 mg/l (CE, 2003).
1.7.4. Norme frangaise

La directive européenne 98/83/CE du 3 Novembre 1998 et sa transposition en droit francais
par décret N°2001-1220 du 20 Décembre 2001, codifié en 2003 dans le code de la santé publique,
mentionnent une limite de qualité de 50 mg/I pour les nitrates (Memotec, 2006).
1.7.5. Norme américaine

L’agence de protection de ’environnement des Etats-Unis a fixé a 45 mg/l la quantité de
nitrates a ne pas dépasser dans I’eau de consommation (USEPA, 1991).

Les normes sus-citées sont résumeées dans le tableau ci-dessous.

Tableau 3 : Normes de potabilité concernant les nitrates dans I'eau potable.

Normes de potabilité pour les nitrates dans I'eau potable

Algérienne OMS Européenne Francaise Américaine
JORA, 2011 OMS, 2006 2003/CE 98/83/CE USEPA, 1991
50 mg/I 45 mg/l

D’aprés le tableau 3, la valeur maximale admissible en nitrates dans les eaux de

consommation a été fixée a 50 mg/l pour la totalité des normes internationales sauf les normes

américaines qui fixent la teneur en nitrates & 45 mg/l comme valeur maximale admissible.
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1.8. Taux de pollution des eaux naturelles en Algérie par les nitrates

En Algérie, la croissance démographique et la modernisation de I’agriculture entrainent un
grand probléme de détérioration de la qualité des ressources naturelles, déja en quantité limitee. Le
contréle des concentrations en nitrates dans 1’eau est essentiel pour limiter la pollution des eaux de

surfaces et souterraines.

L’acquisition des connaissances sur l'origine et la voie de transfert des nitrates constitue un

instrument efficace pour la gestion des ressources naturelles (Paul et al, 2015).

1.8.1. Les eaux souterraines

En Algérie, la principale source de satisfaction de la demande en eau est I’eau souterraine du
fait de son exploitation relativement facile. Plusieurs travaux ont été réalisés sur ce probleme, et ont
mis en évidence I’effet de I’activité agricole dans la pollution des eaux souterraines par les nitrates.

Selon Boudjadja et al (2003), la concentration de nitrates varie entre 77 et 175 mg/I dans le
bassin de Chlef, 100 a 200 mg/l dans la plaine de Sidi Bel Abbeés, et supérieure a 50 mg/l dans le
forage de Mazafran et dans la moitié des puits de la plaine de la Mitidja. L’enrichissement en
nitrates dans ces régions est étroitement lié aux activités agricoles et aux rejets domestiques urbains
surtout lorsque les couches superficielles sont perméables.

Dans la cuvette de Chéria au Nord-Est algérien, I’exploitation des eaux souterraines a partir
des aquiferes carbonatés représentent la seule ressource pour répondre aux différents besoins. La
contamination de ces eaux par les nitrates est importante de 80 a 120 mg/I particuliérement dans les
eaux de la partie Sud de la zone. Baali et al (2007) montrent que I’origine de nitrates est due a
I’existence d’une dépression du niveau piézométrique et d’un grand nombre d’élevages d’ovin et
bovin dans la région.

A partir des analyses chimiques faites pendant 1’année 2005 des eaux souterraines du
groupement urbain de Tlemcen, les teneurs en nitrates dépassent les normes par endroits, par
exemple au forage d’Ain Defla la teneur en nitrates est de 82 mg/l. Ces nitrates sont apportés sOit
par les engrais soit par la matiére organique enfouie dans le sol (résidus des précédentes récoltes,
humus...), en plus des engrais chimiques et des fumiers utilisés pour la fertilisation des zones
agricoles, ainsi que les rejets domestiques et industriels participent a 1I’enrichissement significatif de
nitrates dans les nappes souterraines (Abdelbaki et Boukli, 2007).

Chekroud (2007) a remarqué que les eaux souterraines de la partie Nord de la plaine Koudiet
Telezza (Nord-Ouest Skikda) ont des concentrations en nitrates (57,33 mg/l) dépassant 50 mg/l, qui

s’expliquent par 1'usage des fertilisants azotés et la mauvaise gestion des sols cultivés.
phq p g
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La presence des teneurs importantes en nitrates dans la plaine de Meskiana (Sud Annaba) est
liée aux facteurs polluants attachés aux activités humaines en particulier a I’activité agricole et a la
nature lithologique de la couche superficielle. La cartographie des concentrations de nitrates montre
que la zone de grande perméabilité (0,77.10™ m/s) qui se trouve & proximité de la ville de Meskiana
est beaucoup plus exposée a la pollution nitrique car les nitrates s’infiltrent rapidement et on y
enregistre des teneurs dépassant 120 mg/l. Au contraire, celle de faible perméabilité se situe a coté
de Daléa, ou les teneurs enregistrées sont faibles et ne dépassent pas 20 mg/l, car le toit argileux
fixe les ions nitrates et ainsi protége la nappe ; les faibles teneurs en nitrates dans cette zone peuvent
s’expliquer par le mélange des eaux récentes issues des formations carbonatées avec celles de la
nappe d’age Mio-Plio-Quaternaire. Durant la période d’observation en Novembre 2005, 52 % des
puits ont présenté une teneur dépassant les normes de I’OMS (Gouaidia, 2008).

La vallée du moyen Cheliff (Nord algérien) se caractérise par une activité importante de
I’agriculture portée surtout sur le maraichage, qui constitue un grand consommateur de fertilisants
minéraux de type azoté. Les zones pour lesquelles le niveau d’intensification de la fertilisation
azotée le plus fort et sous les sols les plus perméables sont caractérisées par une forte concentration
des nitrates qui dépassent les normes, et sont situées sur les bordures de la vallée (Bettahar et al,
2009).

Dans la région d’Oued Souf, les concentrations en nitrates peuvent atteindre 97,19 mg/l et
dépassent les normes (50 mg/l) dans les eaux souterraines. Ces teneurs élevées en nitrates sont
liées a l'utilisation des engrais chimiques et des eaux usées domestiques rejetées directement dans la
nappe, qui est peu profonde majorant ainsi la contamination nitrique (Zine, 2010).

La majorité des eaux de la plaine de Gadaine-Ain Yaghout (Nord-Est Batna) ont des teneurs
en nitrates supérieures aux normes de I’OMS. Cette présence de nitrates dans les eaux souterraines
est liée a ’utilisation intensive des engrais chimiques, des fumiers et aux eaux usées domestiques
rejetées directement dans les oueds et dans les chotts (Dib, 2010).

Dans la basse plaine de la Seybouse (Nord-Est algérien), la forte activité agricole a produit
une augmentation rapide de nitrates au niveau de la nappe superficielle (0-550 mg/l), qui résulte de
I’utilisation intensive des produits fertilisants avec des quantités supérieures aux besoins des plantes
(Badra, 2010).

Boualla et Benaouda (2011) retrouvent que la concentration de nitrates varie entre 2 et 100
mg/l dans les eaux souterraines du bassin Sebkha d’Oran et dépend de divers facteurs naturels et
anthropiques. Un certain nombre de points dans le bassin sont sous I’influence de drainage des eaux
usées. La gravité de la contamination des eaux souterraines doit tenir compte encore a ce qui se

passe en surface.
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L’agriculture est responsable en majeur partie de la pollution par les nitrates qui sont apportés
soit par les engrais soit par les matieres organiques enfouies dans le sol (résidus des précédentes
récoltes, humus, fumiers, compost...) (Boualla et Benaouda, 2011).

Brinis (2011) retrouve que la présence de nitrates dans les eaux de la plaine d’El-Outaya
(Biskra) est 1égérement faible et varie de 0 a 30 mg/l, cette variabilité des teneurs en nitrates est due
probablement a I’utilisation spatiale sélective des engrais.

Dans la wilaya de Sétif, le barrage d’ Ain Zada constitue la principale source d’alimentation en
eau potable (AEP) mais il est de mauvaise qualité malgré le traitement, ce qui pousse la population
de la région de s’alimenter par les eaux souterraines et principalement par les eaux des forages des
mosquées (qui ne sont pas sous le controle de I’algérienne des eaux (ADE)). Bentouati et Bouzidi
(2011), a travers les résultats obtenus d’une étude mensuelle, ont remarqué que certains parametres
analysés dépassent les normes algériennes de 1’cau potable : les nitrates varient entre 4,86 et 126,8
mg/l dépassant alors la norme fixée a 50 mg/l et la consommation de ces eaux peut nuire la santé
humaine.

Les études de Drouiche et al (2011) et Kheliel et al (2017) montrent que la nappe du
Miopliocéne située au Sud de la région d’E1-Ghrous (Biskra) de 30 a 100 m de profondeur présente
des concentrations importantes en nitrates allant jusqu’a 180 mg/l, ceci implique une pollution due
a la fertilisation azotée et surtout a la localisation peu profonde de la nappe étudiée.

Dans la plaine de Tadjenanet-Chelghoum Laid (Est de Sétif), la pollution azotée diffuse aux
eaux souterraines et les teneurs en nitrates peuvent atteindre 486 mg/l, et elle est souvent liée au
développement industriel et agricole dans la région (Khedidja et Boudoukha, 2013).

Dans la région de Biskra, Kheliel et al (2018) ont montré que les teneurs en nitrates des eaux
souterraines de la nappe du Miopliocéne dépassent 50 mg/l dans le Nord-Est et le Sud-Ouest de la
région. D’aprés ces auteurs, cette pollution peut étre expliquée d'une part par 1’utilisation massive
des engrais azotés et dautre part par l'accumulation de nitrates dans les eaux souterraines qui
diffusent en suivant le sens d'écoulement du Nord-Ouest vers le Sud-Est.

Ces études ont montré que la pollution nitrique des nappes souterraines en Algérie provient de
plusieurs années d’épandage d’engrais azotés, ce qui fait que méme si I’on arrétait aujourd’hui de

fertiliser les sols, il faudrait attendre plusieurs décennies avant de retrouver une situation normale.

1.8.2. Les eaux de surface

Actuellement, les cours d’eau regoivent en permanence les rejets urbains et industriels chargés
d’¢éléments chimiques et organiques, souvent toxiques. Ces substances polluantes peuvent affecter
de fagon dangereuse la santé publique et I’environnement si elles continuent a étre déversées dans la

nature sans traitement préalable (Abdelbaki et Boukli, 2007).
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Les rejets des eaux usées d’origine urbaine et industrielle ont augmenté dans les oueds et ceci
constitue une menace pour la qualité des ressources en eau dans les barrages. Plusieurs trongons
d’oueds sont déja pollués (Tafna, Mekerra, Chellif et Soummam), si le phénomeéne persiste encore,
des retenues de barrages comme Beni Bahdel, Bakhada, Ouizert, Bouhanifia, Fergoug, Oued
Lekhel, Hammam Grouz et Oued Harbil seront pollués. En plus de ces rejets, le dépot des
sédiments dans les retenues de barrages génére I’eutrophisation des eaux de retenues. Le processus
de vieillissement passera une retenue d’un état de faible niveau nutritif (oligotrophique) a un état
intermédiaire (mésotrophique) puis a un état de haut niveau nutritif (eutrophique). Le phosphore et
I’azote sont des substances nutritives limitant le cycle de croissance de la végétation dans la retenue
(Remini, 2010). Dans les deux barrages de Mexa et Chefia (Nord-Est algérien), I’existence de
nitrates entraine une augmentation des plantes et des algues en surface et abouti a une
eutrophisation du milieu (Harrat et Achour, 2010).

Dans le Sud-Ouest d’Alger, la qualité de I’eau du barrage Ghrib qui était moyenne en 2005
est devenue trés mauvaise en 2008, I’origine de cette pollution est due aux apports des polluants
provenant des rejets des eaux usées urbaines (2,366 hm?®an), et industrielles (0,035 hm®/an), au
processus d’eutrophisation et enfin & 1’augmentation des teneurs en NH4*, NO3™ et NO,™ provoquée
par I’oxydation de la mati¢re organique azotée. La dégradation de la qualité physico-chimique des
eaux du barrage Deurder au cours du temps est due a un apport des polluants provenant des rejets
d’eaux usées et aux processus biologiques (eutrophisation) (Harkat et al, 2011).

Les eaux du barrage de Harraza présentent une dégradation de la qualité physico-chimique
exprimée en résidu sec et en matiére organique, la teneur en DCO est élevée. La qualité de ces eaux
est bonne jusqu’a 2005 puis dévient moyenne entre 2005 et 2008 suite au développement de
I’agriculture soutenu par des plans d’aide, cette dégradation est due aux apports externes comme les
rejets industriels et la décomposition de la matiére végétale et animale dans le bassin versant, ces
derniers conduisent a un apport de matiére organique entrainant un déficit en oxygéene des eaux ce
qui engendre le phénomeéne d’eutrophisation des barrages. Ainsi, I’ordre de classement de ces
barrages selon le degré de pollution est établi comme suit : Barrage Harraza > Barrage Deurder >
Barrage Ghrib (Harkat et al, 2011).

Dans le barrage de Hammam Boughrara (Nord-Ouest algérien), les eaux sont riches en
éléments nutritifs comme les nitrates (15 mg/l) avec un pH légérement alcalin (compris entre 7,5
et 9,1), ce qui favorise la prolifération d’organismes tels que les chlorophycées, les cyanophycées et
les diatomophyceées, qui représentent ensemble 93,03 % de la population algale. Cette prolifération
entraine une diminution de la transparence et de 1’oxygene dissous, qui sont également des signes

d’eutrophisation (Bouzid-Lagha et Djelita, 2012).
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Les Oueds (Seybouse, Medjerda, Kebir Est et Bouhamdene) recoivent les eaux usees
déversées par les localités et par les industries situées le long de ces cours d’eau. Ces eaux usées
contribuent a la dégradation de la qualité des eaux des Oueds. Notons que ces eaux sont utilisées
pour I’irrigation, ce qui entraine la migration des polluants vers les nappes superficielles soutenues
par les Oueds. Les analyses chimiques réalisées ont montré des concentrations importantes en
nutriments (nitrites, nitrates, ammonium et phosphore) et en métaux lourds (fer, zinc et manganese).
L’une des conséquences de cette pollution reste I’eutrophisation de ces cours d’eau, conséquence de
manque d’oxygene dans 1’eau (Djabri et al, 2012).

Taleb et al (2004) ont montré¢ que l'augmentation de nitrate dans 1’oued Tafna est
principalement due a la contribution d’oued Isser. Cet affluent est plus riche en NO3™ (> 40 mg/l)
car il recoit I'eau du barrage Al-lzdahar, des effluents de la ville de Tlemcen, et de I'eau d'irrigation
des terres cultivées, qui sont riches en engrais chimiques.

D’aprés Helmaoui et al (2013), le tableau 4 récapitule les valeurs des parametres globaux de
la pollution eutrophique des eaux des différents oueds en Algérie. Il semble évident que certains
oueds sont touchés par le probléme de I’eutrophisation.

Tableau 4 : Variations de la composition nutritive des eaux des différents oueds en Algérie
(Helmaoui et al, 2013).

Les éléments nutritifs (mg/l)
Bassin Oued Etat de la qualité
NOs | NO, | NH," | PO,
Oued Saida Saida 94 1,2 0,5 25 Mauvaise
Haut Tafna Tafna 32 0 2,4 0 Moyenne
Isser Mouillah Isser Mouillah 55 0 7,4 0 Mauvaise
Hammam Boughrara | Tafna et Mouillah | 11,6 9 54 2,8 Bonne
Cheria Oued Cheria 100 5 10 1,64 Mauvaise
Zit-Emba El-Hammam 1,1 1,8 0,03 0,5 Bonne
Rhumel 235 | 0,14 | 3,93 3,42 Bonne
Kébir-Rhumel
Kébir 0,08 0 0 0 Bonne
Djendjenne 383 | 0,01 | 0,056 | 0,63 Bonne
Cétiers Saf-Saf 0,02 5 0,77 0,66 Bonne
Ouest Kébir 0,07 | 171 | 4,73 | 3,08 Bonne

-19 -



Partie | Chapitre 1. Données générales sur les nitrates

1.9. Conclusion
Dans ce chapitre, nous avons présenté des données sur les propriétés générales des nitrates,
une idée sur la présence des nitrates, un bref apercu sur les effets des nitrates sur I'homme et sur
I’environnement, les normes de potabilité et enfin une exposition des données sur la pollution
nitrique des eaux algériennes publiées par plusieurs chercheurs. Nous avons pu en tirer que :
" Les nitrates sont des composés chimiques naturellement présents dans I’environnement,
notamment dans les sols et dans les eaux,
= La source anthropique majeure des nitrates est attribuable aux activités humaines,
= Les nitrates ont des effets toxiques sur la santé humaine, ils se transforment dans 1’organisme en
nitrites qui réduisent les capacités de I’hémoglobine a transporter 1'oxygeéne. Les nourrissons et
les femmes enceintes sont les populations les plus sensibles. Les études menées pour évaluer le
risque cancérogene des nitrates ne permettent pas de tirer des conclusions définitives. En absence
de certitudes absolues, ces résultats imposent de prendre les précautions nécessaires afin de
préserver la santé humaine,
= lIs contribuent avec les phosphates a modifier I'équilibre biologique des milieux aquatiques en
provoquant des phénomeénes d’eutrophisation,
= Certaines eaux algériennes ; souterraines et de surface sont touchées par la pollution nitrique.
Afin de limiter les effets toxiques des nitrates, il est important de prévoir des procédés de
traitement adéquats. Pour atteindre cet objectif on a essayé dans le deuxiéme chapitre
bibliographique d'étudier un procédé de traitement peu colteux et efficace pour 1’élimination des

nitrates des eaux naturelles polluées.
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2.1. Introduction

L'élimination des nitrates dans les milieux aqueux a suscité l'intérét de nombreux chercheurs.
Dans la derniere décennie, les recherches se sont orientées vers les méthodes physico-chimiques et
notamment le procede d'adsorption (Bhatnagar et al, 2008 ; Ahmadi et al, 2017 ; Liu et al, 2018).

Ce présent chapitre présente tout d'abord 1’aspect théorique des procédés d’adsorption, soit les
définitions nécessaires a la compréhension de cette technique, ’aspect de la cinétique de
I’adsorption, les types et les modélisations des isothermes d’adsorption sur les matériaux
adsorbants, ensuite les propriétés texturales des principales familles des matériaux adsorbants, en
particulier les argiles et les charbons actifs. En fin, nous exposons une synthése bibliographique sur
les résultats des principaux travaux antérieurs réalisés sur 1’adsorption de I’ion nitrate sur les

différents types d’argile et de charbon actif.

2.2. Généralité sur le phénomene d’adsorption

L'adsorption est un phénomeéne de surface spontané (Figure 5) par lequel des molécules de
gaz ou de liquides se fixent sur les surfaces des solides selon divers processus plus ou moins
intenses (Stoeckli et al, 1998). Le terme surface correspond a la totalité de la surface du solide ;
surface géométrique pour un solide non poreux a laquelle s’ajoute pour un solide poreux la surface
interne des pores ; la surface totale est accessible aux molécules du fluide.

Le phénomeéne d’adsorption se traduit par une augmentation de la densité du fluide &
I’interface des deux phases par fixation d’un élément dissous dans 1’eau sur la surface d’une
particule solide, et qui mis en jeux des mécanismes et des énergies bien différentes : liaisons
covalentes, interactions électrostatiques et forces de Van Der Waals (Robert, 1989 ; Chitour, 1992 ;
Laurette, 2004).

Multicouches

(liquide)
Adsorption monocouche

cocossestitEe

M, éﬁﬁ;’i’é’ﬁﬁ’;ﬁ’% I

Figure 5 : Schéma simplifié illustratif du phénoméne d’adsorption (Laurette, 2004).
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La nature des liaisons formées ainsi que la quantité d'énergie dégagée lors de la rétention
d'une molécule a la surface d'un solide permettent de distinguer deux types d'adsorption : adsorption

chimique (chimisorption) et adsorption physique (physisorption).

L'adsorption chimique ou chimisorption est lente et irréversible. Elle est trés spécifique et
s'accompagne d’une forte variation d'énergie d'activation. Elle est due a la formation des liaisons
chimiques covalentes et permanentes entre l'adsorbat et la surface de I'adsorbant. Ces liaisons
attractives de nature chimique provoquent un transfert ou une mise en commun d'électrons et par
conséquence la destruction de molécules d'adsorbats et la formation d'un composé chimique a la
surface de l'adsorbant. Ce type d'adsorption met en jeu une énergie de transformation chimique
élevée supérieure a 80 kJ/mol et donc une désorption trés difficile (Slasli, 2002 ; Bhatnagar, 2012 ;
Marzougui, 2016).

Par contre, l'adsorption physique ou physisorption est un phénomeéne réversible, rapide et peu
specifique qui résulte de l'attraction entre les molécules composant la surface de I'adsorbant et les
molécules du soluté de la phase fluide (adsorbat). Les forces attractives mises en jeu sont de nature
physique, et comprennent les forces de Van der Waals et des forces dues aux interactions
électrostatiques. Ces forces des interactions peuvent étre estimées par I'énergie d'adsorption
produite variant entre 5 et 40 kJ/mol et qui est considérée faible expliquant ainsi la désorption totale
d’adsorbats. L'adsorption physique est limitée par le phénomene de diffusion et n’entrainant pas de
modification de la structure du solide et des molécules adsorbées (Desjardins, 1997 ; Bhatnagar,
2012). La figure 6 illustre la différence entre les deux phénomenes d’adsorption (la physisorption et

la chimisorption).

o0 f Gaz O Gaz [
% ./Q) '

o0 7
:
Solide Solide
physisorption chimisorption

Figure 6 : Schéma simplifié montrant la différence entre la physisorption et la chimisorption
(Laurette, 2004).
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L’adsorption physique peut avoir lieu en monocouche ou en multicouches tandis que
I’adsorption chimique est uniquement monomoléculaire car la présence des liaisons de valence
entre 1’adsorbat et 1’adsorbant exclut la possibilit¢ de couches multimoléculaires (Marzougui,

2016). Selon Elabed (2007), le tableau 5 présente les différences entre les deux types d'adsorption.

Tableau 5 : Les différences entre la physisorption et la chimisorption (Elabed, 2007).

Propriétés Adsorption physique | Adsorption chimique
Energie d'adsorption 5a 10 Kcal/mol 20 a 100 Kcal/mol
Nature de liaison Physique (Van der Waals) Chimique

La désorption Totale Difficile
Energie d'activation Non appréciable Peut étre mise en jeu
La cinétique Trés rapide Lente

2.2.1. Facteurs influencant I'adsorption
Plusieurs facteurs peuvent influencer le processus d'adsorption et notamment la capacité et la
cinétique de rétention d'une substance sur un support (Mekaoui, 2001). Il s’agit des paramétres
suivants :
2.2.1.1. Température du milieu
La quantité adsorbée a 1’équilibre augmente quand la température diminue, elle est donc
favorisée par des tempeératures basses.
2.2.1.2. Facteurs caractérisant I’adsorbat
Toutes les substances ne sont pas adsorbables au méme titre. La capacité d’adsorption d’un
élément est fonction de :
- L’énergie de liaison de la substance a adsorber,
- La structure et la taille des molécules de 1’adsorbats : un haut poids moléculaire réduit la
diffusion et par conséquence la fixation de I’adsorbat,
- Sa solubilité : une substance moins soluble est mieux adsorbée,
- Sa concentration.
2.2.1.3. Facteurs caractérisant ’adsorbant
Un solide adsorbant est caractérisé par des propriétés physico-chimiques, mécaniques et

géométriques, les plus importantes sont les propriétés géométriques.
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2.2.1.3.1. Surface spécifique

Par définition, la surface spécifique d’un adsorbant est une surface par unité de masse. Elle
constitue une donnée essentielle de la caractérisation des solides et des matériaux poreux exprimée
en m%/g. Il est nécessaire de distinguer la surface externe (non microporeuse) et la surface interne ou
microporeuse d’un adsorbant. La surface microporeuse (Ss) est représentée par les parois des
micropores et peut atteindre plusieurs centaines de meétres carrés par gramme, elle est reliée au
volume du pore Wy (cm®g) et & la largeur du pore L (nm) par une simple relation géométrique
(Bansal et al, 1988) :

Ss(m%g) =2 .10%. Wy/L

2.2.1.3.2. Polarité

La polarité des molécules est souvent causée par une déformation stérique due aux forces du
champ électrique. Les adsorbants peu polaires ou non polaires adsorbent des substances non
polaires (cas du charbon actif) par contre les adsorbants polaires (argiles, alumine et silice)
adsorbent surtout les composeés polaires (Edeline, 1992).
2.2.1.3.3. Porosité

La plupart des adsorbants d’importance pratique sont des solides poreux. L’ importance de ce
paramétre est surtout relative a la selectivite géométrique des molécules a adsorber. En effet, la

diffusion dans les pores est influencée par le diamétre des pores (Everett, 1977).

2.2.1.4. pH

Le pH est un parameétre important dans le processus d’adsorption. Il affecte directement 1’ état
de charge de 1’adsorbant et de I’adsorbat. Le suivi de I’évolution de la charge de la surface de
I’adsorbant est fonction du pH du milieu et nous a permis de constater que la charge de la surface
passe par un état neutre, le pH correspondant a cet état est appelé pH du point de charge nulle
(pHpzc). L’effet du pH de traitement sur la rétention des adsorbats est souvent étudié. La plupart
des études ont prouvé que I’adsorption favorise 1’élimination des anions pour un pH inférieur au
pHpzc, alors qu’elle favorise 1’élimination des cations dans un milieu alcalin avec un pH supérieur
au pHpzc (Bentahar, 2016).
2.2.2. Cinétiques d'adsorption

La cinétique d’adsorption traduit 1'évolution du processus d’adsorption en fonction du temps
de contact entre 1’adsorbant et 1’adsorbat. C’est un parametre trés important pris en considération
lors du choix d'un adsorbant. Le phénoméne d’adsorption, contr6lé par la diffusion des molécules,
atteint son équilibre le plus souvent rapidement (quelques secondes a quelques minutes) mais peut
se prolonger sur des temps tres longs pour les adsorbants microporeux en raison du ralentissement
de la diffusion des molécules dans ces structures de dimensions voisines aux diamétres des
molécules d’adsorbats (Wang et al, 2007 ; Bhatnagar, 2012 ; Liu et al, 2018).
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Selon Manole Creanga (2007), le transfert d'un adsorbat d’une phase liquide vers un site
d'adsorption d’une phase solide fait intervenir quatre étapes ; diffusion externe, diffusion interne,

diffusion de surface et adsorption. Il est représenté sur la figure 7.

1-Diffusion externe
2-Diffusion interne
3-Diffusion desurface
4-Adsorption

malécule
d adsorbat

00 ucic,nc&
1 :

br:: c’-
|
|

phase adaorbant J phase adsorbat
N A

film fluide: + la surface externe du particule

Figure 7 : Mécanisme du transfert d’un adsorbat vers le site d’adsorption au sein d’un grain

d’adsorbant (Manole Creanga, 2007).

1-Diffusion externe : C’est le transfert de masse externe et correspond au transfert du soluté
(molécules de la phase liquide) du sein de la solution vers la surface externe des particules,

2-Diffusion interne : Consiste au transfert du soluté a travers le film liquide vers la surface externe
de l'adsorbant, et elle est caractérisée par le coefficient de transfert K,

3- Diffusion de surface : La molécule adsorbat peut diffuser d'un site d'adsorption a un autre, soit a
I'état libre (aprés désorption) dans la phase liquide intra-particulaire, soit a I'état adsorbé, d'un site
d'adsorption vers un site adjacent ; la diffusion de surface caractérisee par un coefficient de
diffusion Kg,

4- L’adsorption sur les sites actifs se fait au niveau de la surface interne de 1’adsorbant.

Pour modéliser la cinétique d’adsorption des nitrates, plusieurs modeles ont été développés
pour décrire le transfert des solutés vers la surface et les pores de 1’adsorbant tels que le modéle du
pseudo premier ordre, le modele du pseudo second ordre et le modéle de la diffusion intra-

particulaire.
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2.2.2.1. Modeéle cinétique du pseudo premier ordre
Ce modele cinétiqgue a été proposé par Lagergren (1898) et suppose que la vitesse
d’adsorption a un instant t est proportionnelle a la différence entre la quantité adsorbée a 1’équilibre

et celle a I’instant t (Lagergren, 1898). Il est exprimé selon 1’équation suivante :

Log (ge - gt) = Log ge - 2;3 t
Avec : gt : Quantité adsorbée a I’instant t en mg/g, ge : Quantité adsorbée a 1’équilibre en
mg/g, Ki: Constante de la vitesse de premier ordre (I/min).
La quantité adsorbée a 1’équilibre ge et la constante de vitesse K; peuvent étre obtenues a

partir de la pente et de I’ordonné a I’origine de la courbe Log (ge - qt) en fonction de t.

2.2.2.2. Modeéle cinétique du pseudo second ordre

Ce modeéle permet de caractériser la cinétique d’adsorption en admettant qu’une adsorption
rapide du soluté se fait essentiellement sur les sites d’énergie élevée et qu’une adsorption
relativement lente au niveau des sites d’énergie faible (Bhatnagar, 2012). Il est exprimé selon

I’équation suivante :
t 1

1
= + —t
qt K, qe?2 qe

Avec : K; : La constante de la vitesse du pseudo second ordre (g/min.mg).
La quantité adsorbée ge et la constante de vitesse K, peuvent étre déterminées a partir de la

pente et de I’ordonné a 1’origine de la courbe t/ge en fonction de t.

2.2.2.3. Modeéle de la diffusion intra-particulaire

Le modele de diffusion intra-particulaire suppose que le processus de diffusion est 1’étape
ultime permettant de controler I’adsorption (Weber et Morris, 1963). L’expression mathématique
de ce modéle est la suivante :

qt=Kq.t¥?+C

Avec : Ky : Constante de la vitesse de diffusion intra-particulaire, C : Constante cinétique de
la réaction (mg/g).

Les valeurs de Ky et de la constante C peuvent étre determinées a partir de la pente et de
I’ordonné & I’origine de la courbe de gt en fonction de t*2.

Le modéle de la diffusion intra-particulaire a pour but d’étudier I’existence du mécanisme de
diffusion lors de I’adsorption. Lorsque la diffusion intra-particulaire est impliquée dans le procédé
d'adsorption, la courbe gt = f (tV%) sera linéaire. De plus, si cette courbe passe par l'origine, la
diffusion intra-particulaire est alors la seule étape déterminante du processus d'adsorption (Deng et
Shi, 2015). Cependant, si les données présentent une multi-linéarité une combinaison de deux ou

plusieurs étapes influent sur ce processus (Kumar et al, 2010).
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2.2.3. Isothermes d’adsorption

2.2.3.1. Capacité d’adsorption
La capacité des adsorbants a adsorber les différents constituants d’un mélange constitue un
facteur déterminant pour la performance de la majorité des procédés d’adsorption. Il est par
conséquent essentiel de bien connaitre les propriétés de I'équilibre adsorbat-adsorbant pour pouvoir
concevoir et dimensionner correctement les procedés d'adsorption (Sun et Meunier, 2003). Elle peut
étre exprimée par la relation suivante (Masel, 1996) :
Q=(Cyo-Ct).VIm
Sachant que : Q : Capacité d'adsorption du support (mg/g), Co : Concentration initiale du
substrat en mg/l a I’instant t = 0, C; : Concentration du substrat (mg/l) a I’instant t du processus

d'adsorption, V : Volume de la solution (I) et m : La masse du support (g).

2.2.3.2. Concept d’isotherme d’adsorption

Les i1sothermes d’adsorption sont des courbes expérimentales qui représentent les variations
du substrat adsorbé par poids d’adsorbant en fonction de la concentration ou de la pression. Elles
sont exprimées généralement sous formes d’équations mathématiques, lesquelles sont obtenues a
partir d’expériences réalisées en réacteur statique (Slejko et Dekker, 1985 ; Masel, 1996). Elles
permettent essentiellement :

- De déterminer le taux de recouvrement de la surface d'un support par un substrat,
- D’identifier le type d'adsorption pouvant se produire,
- De choisir I'adsorbant qui conviendrait le mieux a la rétention de lI'adsorbat.

Cependant, il convient de mentionner que les isothermes d’adsorption n’expliquent pas les
mécanismes d'adsorption. lls conduisent seulement a une comparaison de différents systemes entre
eux (Masel, 1996). L’utilisation d’isotherme d’équilibre permettra d’atteindre les valeurs
thermodynamiques induites par le phénoméne d’adsorption. Plusieurs isothermes indiquées par
Leclerc et al (1994) sont établies de fagon théorique ou empirique par Freundlich en 1906,
Langmuir en 1915, Temkin en 1941, Hill en 1946, De Boer en 1953, Kiselev en 1958. Les plus

utilisés sont les deux modeles de Langmuir et de Freundlich.

2.2.3.2.1. Isotherme de Langmuir
L’isotherme de Langmuir repose sur plusieurs hypothéses lesquelles sont (Masel, 1996) :
- L’adsorption se produit sur des sites localisés d’égale énergie,
- L’adsorption se produit en monocouche,
- I n’y a pas d’interaction latérale entre les molécules adsorbées a la surface,
- La réaction est réversible (c’est-a-dire qu’il y a un équilibre entre 1’adsorption et la désorption),

- Le nombre de sites d’adsorption sur la surface est limité.
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L’isotherme de Langmuir est représentée par 1I’équation suivante :
ge=gm.[b.Ce/(1+ b.Ce)]

Avec : Ce : Concentration a I’équilibre exprimée en mg/l, ge : Quantité du produit adsorbee
par unité de masse d’adsorbant exprimée en mg/g, gm : Capacité maximale d’adsorption théorique
exprimée en mg/g et b : La constante de 1’équilibre thermodynamique d’adsorption.

La linéarisation de 1’équation de Langmuir donne :
1/ge = (1/gm) + 1/(b. gm . Ce)
On obtient I’équation d’une droite de pente 1/(b . gm) et d’ordonnée a 1’origine 1/gqm.

2.2.3.2.2. Isotherme de Freundlich
Le modele de Freundlich est un modele non linéaire dont 1’équation est donnée par la formule
suivante (Masel, 1996) :
ge=Kg.Ce!"
Avec : Ce : Concentration a I’équilibre exprimée en mg/l, ge : Quantité du produit adsorbee
par unité de masse d’adsorbant exprimée en mg/g, K¢ : Constante de Freundlich caractérisant le
pouvoir adsorbant du solide et 1/n : La constante de Freundlich caractérisant 1’affinité de

I’adsorbant. La linéarisation de I’équation de Freundlich donne :
Log ge = Log Kg + 1/n Log Ce

I1 s’agit de I’équation d’une droite de pente 1/n et d’ordonnée a I’origine log K.
La connaissance des parametres d’adsorption a 1’équilibre permet de déduire la capacité
d’adsorption de I’adsorbant. Ainsi la détermination des parameétres cinétique doit en plus étre

réalisée pour la prévision de I'allure des courbes.

2.3. Matériaux adsorbants

Les adsorbants microporeux sont largement utilisés pour la rétention des éléments chimiques
en phase aqueuse a cause de leur excellente capacité d’adsorption, qui est liée a leur grande surface
specifique et au développement de leur porosité (Avom, 1982). Plusieurs adsorbants ont été
développés, mais la plupart présentaient un ou plusieurs points faibles : des capacités d'adsorption
pas trop elevées, une sélectivité limitée associée parfois a une régenérabilité difficile et un temps
assez long pour atteindre I'équilibre. A cet effet, les recherches se sont orientées vers les procédés
d’adsorption utilisant des matériaux naturels tels que les charbons actifs et surtout les argiles en

raison de leur disponibilité et de leurs faibles codts (Ettlili, 2008).
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2.3.1. Les argiles

Les argiles sont des roches constituées d’une variété de minéraux trés fins dont la structure a
une forme généralement aplatie. Les particules d’argile résultent de la désintégration physique ou
mécanique des roches, suivie d’une transformation chimique. Ces particules sont des silicates
d’alumine (phyllosilicates d'aluminium) dont la forme cristallographique la plus stable se présente
sous forme d’empilements de feuillets ou d’agrégats fibreux de dimension inférieure a 2 um. Grace
a cette structure lamellaire, les argiles en présence d’cau développent quelques propriétés plastiques
et adsorbantes (Mamouni, 1979).

Géologiquement, les argiles sont définies par leur fine granulométrie (Tg < 2 um).
Chimiquement, ce sont des silicates d’aluminium le plus souvent hydratés, contenant des cations
alcalins et alcalino-terreux et parfois des métaux (Mamouni, 1979). Les argiles sont constituées
d’un composant minéral de base tel que la kaolinite, I’illite ou la smectite et des impuretés

chimiques comme le quartz, la cristobalite, la calcite et les matieres organiques (Kiihnel, 1996).

2.3.1.1. Structure des minéraux argileux

Les minéraux argileux sont formeés par un empilement de feuillets, chacun étant formé par un
arrangement de deux types de couches, 1'une tétraédrique (T) a base de silice et I’autre octaédrique
(O) a base d’hydroxyde d’aluminium. L'espace entre deux feuillets paralléles s'appelle espace
interfoliaire. Selon la structure chimique des argiles, il est possible de les classer en trois groupes
qui sont les plus rencontrés dans la nature : la famille de kaolinite (TO), la famille d’illite et de

smectite (TOT) et la famille de chlorite (Khenifi, 2002 ; Wakim, 2005).

2.3.1.1.1. Couche tétraédrique
Cette couche est formée par I’enchainement de tétracdres dont les sommets sont occupés par
des atomes d’oxygéne (0O%), et le centre est occupé par un atome de silicium (Si**) qui peut étre

remplacé par un atome trivalent (Fe** et Al*®) (Figure 8).

couche tétraddrique
tétraédre
Silicium-
Oxygéne
O % Oxygéne o ® Silicium

Figure 8 : Structure d’une couche tétraédrique (Clauer et Chaudhuri, 1995).
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2.3.1.1.2 Couche octaédrique

Elle est constituée par un enchainement de plusieurs octaédres dont les sommets sont occupés
par des atomes d’oxygénes (O%) et par des groupements hydroxyles (OH"), conférant ainsi une
structure hexagonale compacte, et des centres qui peuvent étre occupés par des atomes variés de

valence trois (Fe*® et AI*®) ou deux (Fe?* et Mg®") (Figure 9).

couche octaedrique

octaedre
Aluminium-
Oxygénef
Hydroxyle |,

O 4 Hydroxle @ Aluminium, Magnésium.

Figure 9 : Structure d’une couche octaédrique (Clauer et Chaudhuri, 1995).

2.3.1.2. Classification des argiles
Selon Caillére et al (1982), la classification des minéraux argileux est généralement basée sur

les deux criteres suivants : le type et la charge du feuillet (Tableau 6).

2.3.1.2.1. Type de feuillet
On peut classer les minéraux argileux en trois familles, selon la disposition et le nombre de

couches ; tétraédriques et octaédriques, ainsi que de la distance interfoliaire (Caillere et al, 1982) :

2.3.1.2.1.1. Minéraux de type 1:1
Les kaolinites dont le feuillet ¢lémentaire est constitué¢ d’une couche octaédrique et d’une

couche tétraédrique (TO) et dont la distance interfoliaire est de I’ordre de 7A (Caillére et al, 1982).

2.3.1.2.1.2. Minéraux du type 2:1
Le feuillet est constitué de deux couches tétraédriques et d’une couche d’octaédre (TOT).
Selon le contenu de I’inter feuillet, 1’équidistance caractéristique varie de 9,4 a 15 A°. Ce type

d’argile correspond aux groupes d’illite (10 A), de smectite et de vermiculite (Caillére et al, 1982).

2.3.1.2.1.3. Minéraux du type 2:1:1
Le feuillet est constitué par I’alternance de feuillets TOT et de couche octaédrique (TOTO).
L’¢équidistance interfoliaire est de I’ordre de 14 A°, I’exemple de cette classe est le chlorite (Caillére

etal, 1982).
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2.3.1.2.2. Charge du feuillet

Les minéraux argileux se caractérisent par deux types de charge :

= Une charge structurelle ou permanente de signe négatif localisée sur les surfaces basales et due
aux deficits de charges positives crées par les substitutions isomorphiques au sein de la maille
cristalline. La substitution isomorphique résulte d’un remplacement d’un cation dans la cavité
tétraédrique ou octaédrique de la structure argileuse par un autre cation de valence inférieure. Ce
remplacement produit un déficit de charge qui sera compensé par les cations logés dans 1’espace
interfoliaire (Sposito, 1984).

» Une charge de surface liée aux sites situés a la bordure du feuillet. Il s’agit des groupements
silanols (Si-OH) et aluminols (Al-OH) qui peuvent étre ionisés selon la valeur du pH du milieu

comme le montre les équations suivantes (Sposito, 1984) :
SOH+H" —_, SOH,"
SOH+OH —— SO™+ H;0
SO+H" —— 3 SOH

La présence des charges électriques sur la surface des particules d’argiles attire les ions de
charges opposées présents dans le milieu de maniére a conserver la neutralité électrique de
I’ensemble. La valeur de la charge permanente du feuillet (CEF) a servi de critere pour établir une

classification des minéraux argileux (Tableau 6) (Caillére et al, 1982).

Tableau 6 : Classification des minéraux argileux (Caillére et al, 1982).

Type Structure de la couche Minéraux argileux
1:1 |1T+10=45A Kaolinite, Serpentine,
TO |CEF=0,1T+10+EIF=7A Halloysite

1IT+10+1T=7A

CEF~0,1T+10+1T+EIF=9A Pyrophyllite, Talc

CEF~0,240,6, 1T + 10+ 1T +EIF = Smectite
- 10 4 18 A, Cations ; Ca** et Na* (Montmorillonite)
TOT CEF~=0,6a09,1T+10+ 1T+ EIF = Vermiculite

10 415 A, Cations ; Ca®* et Na*
CEF~0,9,1T+10+1T+EIF=10A
Cation ; K*
CEF=1,1T+10+1T+EIF=10A
Cations ; K", Ca®" et Na®)

2:1:1 | CEF = Variable,

TOTO | 1IT+10+1T+10+EIF=14 A

Légende du tableau :

Illite, Glauconite

Micas

Chlorite

= CEF : Charge électrique du feuillet et EIF : Espace interfoliaire en A.
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2.3.1.3. Les argiles bentonitiques

Les smectites, dont la montmorillonite et la bentonite, appartiennent a la famille des
phyllosilicates 2:1 gonflant. Le feuillet élémentaire est caractérisé par I’empilement de 2 couches
tétraedriques sépareées par une couche octaédrique. Les feuillets sont séparés par un espace
interfoliaire varie de 9,4 & 15 A. Les minéraux argileux les plus importants de cette famille sont la
montmorillonite, la beidellite, I’hectorite et la saponite. La smectite et notamment la
montmorillonite présentent un comportement différent des autres argiles car sa structure se modifie

au cours de son hydratation (Figure 10) (Moore et Reynolds, 1997).

Figure 10 : Représentation schématique de la structure de la smectite (Clauer et Chaudhuri, 1995).

La montmorillonite fut découverte pour la premiére fois en 1847 dans la montagne de
montomorillon de la vienne en France. On la retrouve en grande proportion dans la bentonite. La
montmorillonite est une argile gonflante de charge superficielle négative qui est due essentiellement
a la substitution du silicium (Si**) de la couche tétraédrique par I'aluminium (AI*") et de la
substitution de I’aluminium (AI**) de la couche octaédrique par Mg®*, Fe?*, Mn?*, Zn** ou Ni**. Du
fait de la substitution, des charges négatives non compensées sont produites entre les feuillets au
sein du réseau cristallin et sont responsables de 80 % de la capacité d’échange cationique (CEC). La
charge négative des particules argileuses est compensée par l'adsorption de cations, essentiellement
le sodium (Na*) et/ou le calcium (Ca®*"). Les montmorillonites compensées par des cations du
calcium sont appelées des montmorillonites calciques et lorsqu’elles sont compensées par des

cations du sodium sont appelées des montmorillonites sodiques (Caillére et al, 1982).
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La capacité d’échange cationique (CEC) est exprimée en cmole-charge/kg de solide ou en
meq/100 g de solide et comprise entre 80 et 120 meq/100g (Bouchet et al, 2000) (Figure 11).

Sites d’échange

Sites de bordure
(RIOH et SiOH)

Figure 11 : Sites d’adsorption présents a la surface de minéraux argileux (Bouchet et al, 2000).

La formule chimique de la structure de la montmorillonite est donnée comme suit :
Aly-x Mgx Sis-y Al'y O30 (OH) 2 M x+y + n H,0O

M : Cations échangeables

La bentonite est une argile colloidale dont le nom vient de Fort Benton dans le Wyoming aux
Etats-Unis, connue aussi sous le terme de terre a foulon. Elle est en général constituée de
montmorillonite appartenant & la famille des smectites, elle est soit sodique (Na*) soit calcique
(Ca®"). La bentonite se caractérise par une capacité élevée d’adsorption, d’échange ionique et de
gonflement, ce qui conférent aux bentonites un vaste champ d’application par exemple : dans le
traitement des eaux polluées (Rhodes et Brown, 1994), comme boue de forage, comme catalyseur,
dans I’industrie du papier, des peintures, des produits cosmétiques et pharmaceutiques et en
chromatographie (Cases et Villieras, 1992). Dans leur état naturel, la plupart des gisements de
bentonite sont hétérogenes, ils sont constitués de smectites avec l'illite et/ou la kaolinite et d’autres
impuretés. En Algérie, les gisements de bentonite les plus importants économiquement se trouvent
dans I’ouest, en particulier la carriére de Maghnia (Hammam Boughrara) dont les réserves sont
estimées a un million de tonnes et de celle de Mostaganem (M’zila) avec des réserves de deux

millions de tonnes (Abdelouhab et al, 1988 ; Boukerroui et Said Ouali, 2000).
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2.3.1.3.1. Activation des argiles bentonitiques

Les argiles dans leur état naturel présentent des propriétés (surfaces spécifiques, capacité
d’adsorption, espace interfoliaire) assez faibles. Pour améliorer leurs propriétés plusieurs
chercheurs ont étudié des méthodes de modification des argiles par 1’échange des cations
interfoliaires par des molécules organiques, des métaux et des tensioactifs (Bhattacharyya et Gupta
2008), afin d’obtenir des matériaux argileux a structures microporeux avec un grand espace
interfoliaire et une surface spécifique élevée. Autres procedures peuvent étre utilisées pour
améliorer les propriétés de la bentonite notamment 1’activation par les acides ; sulfurique (H2SO,)
et chlorhydrique (HCI), qui se fait a une température élevée (Mena-Duran et al, 2007 ; Gammoudi
et al, 2011). Les argiles modifiées et activées sont utilisées comme matériaux adsorbants, elles ont
un grand pouvoir adsorbant pour 1’élimination du nitrate dans les solutions aqueuses (Mena-Duran

et al, 2007 ; Bagherifam et al, 2014 ; EI-Ouardi et al, 2015 ; Kheliel et al, 2016).

2.3.1.3.2. Mode d’adsorption des ions sur la surface d’argile

Quand I’argile est en suspension dans I’eau, deux types d’interaction des ions en solution avec
les argiles. Le premier aspect de ’adsorption considére des mécanismes de complexation de surface
ou d’interaction électrostatique a la surface chargée du matériau, et qui correspond aux forces de
Van der Waals. Le deuxiéme type est la théorie des échangeurs d’ions, qui se fait entre I’adsorbat et
les minéraux constituants 1’adsorbant (Sposito, 1989 ; Kraepiel et al, 1999). Ces deux types
d’interaction ont €été utilisés dans la littérature pour interpréter les mécanismes d’adsorption des ions

minéraux de I’eau sur les matériaux argileux (Sei, 1998).

2.3.2. Charbon actif

Les charbons actifs sont les adsorbants les plus anciens et les plus couramment utilisés dans le
traitement des eaux. lls peuvent étre obtenus a partir de plusieurs matériaux contenant du carbone
organique d’origine végétale, animale ou minérale aprés un traitement convenable. Ils sont préparés
a partir de plusieurs types de matiéres premieres telles ’anthracite (Castello et al, 2001), les schistes
bitumineux, le bois, la lignine, la bagasse, la mélasse, la coque de noix de coco, et autres (El-
Hendawy, 2003).

Les charbons actifs commerciaux sont activés avec la méthode physique sous atmosphere de
CO,, Oy, vapeur d'eau ou autres gaz a des tempeératures comprises entre 800 °C et 1100 °C
(Kraehenbuehl et al, 1986 ; Wu et al, 2005) ou par activation chimique utilisant des produits
oxydants tels que : ZnCl,, H,SO4, H3PO4, HCI, NaOH puis calcinés aprés imprégnation a des
températures comprises entre 300 et 700 °C (Linares-Solano et al, 1990 ; Girgis et al, 2002).

L'activation physico-chimique des charbons entraine une élimination des substances volatiles
et une consommation partielle interne des charbons actifs, leur conférant ainsi une grande porosité
interne et des propriétés texturales importantes (surface spécifique et groupement fonctionnel).
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Les charbons actifs commerciaux sont disponibles en poudre, en grains, en fibres, en tissu ou
en nanotube (Dabrowski et al, 2005 ; Bhatnagar, 2012).

Les charbons actifs sont des adsorbants constitués d'une structure chimique amorphe. Ils
présentent a leur surface des groupements fonctionnels qui peuvent étre considérés comme des sites
d'adsorption, ces sites peuvent étre acides, basiques ou neutres en fonction de leur mode
d’activation. En effet, les sites de type acide sont des groupes carboxyliques, phénoliques,
carbonyliques, anhydrides, éther, quinone et lactoniques, ces sites acides rendent le charbon activé
plus hydrophile (Figure 12). D’autre part, les sites basiques sont de type base de Lewis. Ces
diverses fonctions jouent un role trés important lors de I’adsorption particulierement pendant la
chimisorption car selon leur nature et leur nombre elles déterminent les aspects qualitatifs et

quantitatifs de I’adsorption (Zarrouki, 1990 ; Mamane et al, 2016).

Ié 5
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Figure 12 : Représentation schématique des groupements fonctionnels du charbon actif
(Mattson et Mark, 1971).
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2.3.2.1. Propriétés et caractéristiques du charbon actif

L’action des charbons actifs sur les milieux contaminés se fait par adsorption des éléments
polluants sur leur surface. C’est pourquoi, une grande surface spécifique et un grand volume poreux
constituent des caractéristiques essentielles d’un bon adsorbant. Cette surface peut atteindre
plusieurs centaines de m? par gramme d’adsorbant. La majeure partie de la surface d’adsorption est
constituée par celles des pores. Il est important donc de connaitre la taille de ces pores pour mieux
cibler les entités a éliminer, vu que les molécules ayant des tailles plus grandes de celles des pores
ne seront pas captées sur le charbon actif (Elabed, 2007). Les pores sont des espaces retrouvés dans
I’adsorbant en périphérie des grains et ils présentent des formes et des dimensions qui peuvent étre
tres différentes. Dans le cas des charbons actifs, il s’agit de failles de plusieurs microns et/ou des
interstices d’une dizaine d’ Angstroms. Dubinin (1966) a proposé une classification conventionnelle
en trois catégories, lesquelles sont : les micropores, les pores de transition (mésopores) et les
macropores. Les limites correspondantes sont tres arbitraires, les micropores sont de I’ordre de
quelques dizaines d’ Angstroms de diamétre, tandis que les macropores peuvent atteindre 1000 A.

Selon Kania (2010) et Dubinin (1966), la figure 13 montre la différence entre la surface
interne et externe d’un charbon actif, et le tableau 7 donne des renseignements sur les

caractéristiques poreuses des charbons actifs.

Surface extérieure

Macropores

Micropores /

Figure 13 : Représentation schématique de la surface interne et externe d’un charbon actif

(Kania, 2010).
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Tableau 7 : Caracteéristiques des charbons actifs (Dubinin, 1966).

Nature du pore D (A) Vp (cm®/g) Ss (m?/g)
Micropores 20-200 0,2-0,6 400 - 900
Mésopores 100-100 0,002-0,1 20-70
Macropores >1000 0,2-0,8 05-2

Légende du tableau :

= D : Diamétre (A) «Vp : Volume poreux (cm®/g) et Ss : Surface spécifique (m*/g).

2.3.2.2. Mise en ceuvre du charbon actif

Le charbon actif est actuellement 1’adsorbant le plus utilisé dans le traitement des eaux dans
les stations de potabilisation des eaux et surtout dans 1’étape de finition (Otowa et al, 1997). C’est
un bon adsorbant qui peut stabiliser le pH (Wadhawa et al, 1997), améliorer le gott et 1’odeur de
I’eau a traiter, capter plusieurs types de polluants tels que les matiéres organiques (Castilla, 2004),
les métaux lourds (Lyubchik et al, 2004), les pesticides (Pelekani et Snoeyink, 2000), les entités
biologiques, les colorants et d’autres matiéres minérales, les chlorures et les nitrates en 1’occurrence
(Rajeshwarisivaraj et Subburam, 2002). De plus, le charbon actif est pratiquement inerte,
thermiquement stable et ses conditions d'utilisation sont trés simples et faciles (il peut étre employé
sous diverses conditions expérimentales). De méme, Masschelein (1992) et Gupta et al (2009) ont
démontré que le charbon actif est un matériau non sélectif, il adsorbe physiquement les
contaminants organiques et minéraux par des forces de van der Waals.

Au cours du procédé du traitement, le charbon actif en grains (CAG) possede des propriétés
adsorbantes pour les micropolluants et il constitue un bon support pour le développement bactérien
(Le Cloirec, 1985). Par contre, le charbon actif en poudre (CAP) est utilisé en filiere de
potabilisation avec les réactifs de coagulation et de floculation, il s’agit d’une technique
couramment employée afin d’améliorer la qualité des eaux. La capacité d’adsorption du charbon
actif diminue au fur et a mesure de son utilisation, et son colt va obliger ses utilisateurs a le
régénérer aprés usage. Apres utilisation, le charbon actif en poudre (CAP) doit étre incinéré ou
placé en décharge, par contre le charbon actif en grains (CAG) il est régénérable. Trois techniques
sont employées a cet effet, afin de nettoyer les pores des charbons en grains (CAG) : la régénération
thermique qui perturbe la porosité initiale, la régénération chimique faite soit par 1’eau, par des
acides, par des bases, par oxydoréduction ou par des solvants organiques et la régénération
biologique qui permettra de prolonger la durée de vie de matériau (Le Cloirec, 1985 ; Degrémont,
2005).
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2.4. Synthése des travaux d’élimination des nitrates par adsorption

Cette partie du chapitre donne une vue globale sur les travaux antérieurs réalisés dans le
domaine d’adsorption du nitrate par les argiles et les charbons actifs (CA). Les interactions de
surface entre l'adsorbant et I'adsorbat dependent fortement de la nature chimique des constituants
mis en jeu. Les rendements d’adsorption des nitrates sont proportionnels a la surface spécifique et
au volume poreux total. En effet, plusieurs parameétres opératoires du milieu du traitement peuvent
affecter l'adsorption des nitrates tels que le type de I’adsorbant, la dose de 1’adsorbant, la
concentration initiale en nitrates, le milieu de traitement, le pH et la température. Ces parametres

pourraient étre optimisés afin d'améliorer la capacité d'adsorption du nitrate (Rouquerol et al, 2003).

2.4.1. Sur les argiles

Ozcan et al (2005) ont montré que 1’adsorption de 1’ion nitrate sur les argiles de sépiolite
naturelles et modifiées par un tensioactif est trées dépendante du pH, et elle est liée aussi au
changement des groupements de surface de la sépiolite en milieu aqueux. lls ont trouvé que les
meilleurs résultats ont été obtenus a pH acide égal a 2, avec des capacités d’adsorption aux
alentours de 23,22 mg/g pour la sépiolite naturelle et de 27,91 mg/g pour la sépiolite modifiée. Ils
ont expliqué cet effet par une augmentation de I'attraction électrostatique entre les sites (SOH™) de
la sépiolite chargés positivement et les ions nitrates chargés négativement ; dans un milieu acide les
sites négatifs a la surface diminuent selon SO™ + H* = SOH alors que le nombre de sites positifs
augmentent selon SOH + H* = SOH," au fur et a mesure de la diminution du pH.

Cependant, en augmentant la dose de 1’adsorbant jusqu’a 10 g/l, Oztiirk et Bektas (2004)
trouvent des capacités d'adsorption pour la sépiolite naturelle plus faibles (3,46 mg/g) que la
sépiolite activée par I'HCI (9,8 mg/g), et ceci est di a I’augmentation de l'attraction électrostatique
entre les sites chargés positivement (H") de la sépiolite activée et les nitrates chargés négativement.

Cengeloglu et al (2006) montrent que 1’argile rouge activée présente une capacité d'adsorption
de l'ordre de 5,858 mg/g pour une solution contenant initialement 100 mg/l des nitrates et en
présence de 4 g/l d'adsorbant. Tandis que, I’argile brute présente une capacité inférieure a 1,859
mg/g et la sépiolite naturelle présente une capacité trés faible de 3,5 mg/g dans les mémes
conditions, ce qui pourrait étre lié aux sites actifs exprimant une différence daffinité aux ions
nitrates et I'nétérogénéité de la surface des adsorbants. Mena-Duran et al (2007) ont traité
I'adsorption des ions nitrates dans I’eau distillée par trois types de montmorillonite activée avec
I’acide sulfurique (H2SO,) et chlorhydrique (HCI) : SC-01 (H2SO4, 2 N), SC-02 (H,SO4, 4 N) et
HU-01(HCI, 2 N). Pour les conditions opératoires suivantes : concentration initiale en nitrate de 40
mg/l en présence des deux masses d’adsorbant 0,2 et 1 g, ils ont retrouvé que les rendements
d’adsorption du nitrate sur la montmorillonite activée avec 1’acide chlorhydrique (HU-01) sont
supérieurs & ceux obtenus par la montmorillonite activée avec ’acide sulfurique (SC-01 et SC-02).
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Pour les trois montmorillonites testées, les rendements d’adsorption augmentent avec
l'augmentation de la masse de I’adsorbant de 0,2 a 1 g ; les valeurs de rendements d’adsorption du
nitrate sur SC-01, SC-02 et HU-01 sont respectivement 9,06, 11,19, 13,74 % pour 0,2 g d’adsorbant
et 18,22, 13,47, 22,28 % pour 1 g d’adsorbant. Les auteurs expliquent cette augmentation des
rendements par le fait que HU-01 possede une surface spécifique plus élevée que celle de SC-01 et
de SC-02 et qui est de I'ordre de 339,50 m?/g.

Pour une concentration initiale en nitrate de 280 mg/l, dans un milieu tamponné a pH 7 et a
une temperature de 30°C, Bhardwaj et al (2012) ont montré que I’augmentation de la dose des
argiles (montmorillonites et clinoptilolite) brutes et modifiées de 1 a 4 g/l entraine une
augmentation du taux d’¢élimination du nitrate de 38 a 80 % pour les argiles modifiées et de 8 a 23
% pour les deux argiles brutes de montmorillonites et de clinoptilolite. Ces auteurs ont remarqué
que le rendement d'adsorption du nitrate sur les argiles testées augmente de 5 a 9 % avec
I’augmentation de la température de 30 a 40 °C.

Lee et al (2012) ont etudie la rétention du nitrate par une montmorillonite saturée par les
différents cations ; AlI**, Fe?* et Mg?*, ils ont mis en évidence le réle du cation compensateur sur
I’efficacité d’adsorption, et ont montré donc que I’adsorption du nitrate varie en fonction du cation
échangé selon 1’ordre suivant : Mg2+ (8 %) < AI** (32 %) < Fe?* (39 %).

Selon Gammoudi et al (2012), en utilisant les smectites modifiées en présence de Zn?*, Ca*" et
Na® respectivement, ils ont montré que I'élimination des ions nitrates sur le zinc-smectite est plus
importante que le calcium-smectite et le sodium-smectite. La capacité d’adsorption maximale du
nitrate sur le zinc-smectite était de 18,11 mg/g avec un pourcentage d'adsorption de 36 %.

Hamoudi et Belkacemi (2013) ont préparé des matériaux mésoporeux a base de silice
modifiée (MCM, MS et SBA) pour 1’adsorption du nitrate dans 1’eau distillée, et ils ont retrouvé
une forte différence des quantités adsorbées (de 20 a 44 mg/g) et des rendements d’élimination des
nitrates (de 20 a 34 %) entre les adsorbants testés selon le traitement chimique employé pour
I’activation de I’adsorbant.

Bagherifam et al (2014) en utilisant 2 g/l de la montmorillonite sodique modifiée pour
adsorber les nitrates en eau distillée avec des concentrations variables (12,4, 24,8, 37,2, 49,6 et 62
mg/l) & une température ambiante de 25 £ 2 °C, ils ont remarqué des capacités d'adsorption trés
faible selon le modéle de Langmuir de l'ordre de 0,67 mg/g. Ces auteurs indiquent aussi que la
présence des anions chlorures, bicarbonates et sulfates a un effet négatif sur la capacité d'adsorption
de I’ion nitrate selon cet ordre : CI" > SO,* > COs”.

El-Ouardi et al (2015) ont montré que le pH optimal pour 1’adsorption des nitrates sur la

kaolinite est un pH acide égal a 2 avec un rendement de 92,72 %.
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Mohsenipour et al (2015) mentionnent que l'adsorption des nitrates dans 1’cau distillée sur la
kaolinite est largement affectée par les conditions expérimentales (10 g/l de kaolinite, pH=2¢et T =
25 °C) ; en effet, la capacité d'adsorption et le rendement d’élimination des ions nitrates augmentent
respectivement de 22,2 a 27,5 % et de 0,10 a 1,24 mg/g avec l'augmentation de concentration
initiale en nitrates de 45 a 450 mg/I.

Ben Hamouda et al (2017) ont étudié I’élimination des ions nitrates dans ’eau distillée (225
mg/1) par adsorption sur la bentonite de Maghnia activée par 1’acide phosphorique (H3POj4) et sur un
mélange de bentonite de Maghnia avec la chaux (2 g¢/l), ils ont constaté que le rendement
d’adsorption des nitrates est de 65 et 98 % respectivement pour la bentonite activée (H3PO,) et le
mélange bentonite-chaux.

Ouakouak (2017) a étudié I’adsorption des nitrates sur la bentonite de Maghnia brute (Bb) et
apres activation chimique (Ba) par I’acide sulfurique. Les résultats obtenus ont mis en évidence que
la quantité maximale adsorbée était de 8 mg/g (20 %) et 5,80 mg/g (14,50 %) pour la Bb et la Ba
respectivement. Les parameétres réactionnels comme le pH du milieu, la dose de ’argile et la teneur
initiale en polluant affectent I’adsorption des ions nitrates d’une maniére significative.

2.4.2. Sur le charbon actif

Les travaux de Oztiirk et Bektas (2004) ont montré que ’adsorption des nitrates (100 mg/l)
sur 10 g/l de charbon actif en poudre (CAP) donne le maximum d’¢limination a pH 2 avec un
rendement de 62 %, ce rendement diminue avec I’augmentation du pH. Ils ont aussi remarqué que
les éléments inhibiteurs sont par ordre décroissant NH,", PO,>, SO4%.

Des capacités d'adsorption tres faibles ont été retrouvées pour le charbon actif en fibre (CAF)
traité ou pas par le chlorure de zinc (ZnCl,) (Namasivayam et Sangeetha, 2006).

Bhatnagar et al (2008) ont trouvé que la capacité d'adsorption de 36,5 mg/l des nitrates sur 10
g/l de charbon actif en grains (Zn-CAG) était de 10,2 mg/ga pH 5,5.

Rezaee et al (2008) ont montré que I’adsorption des nitrates sur le charbon actif (CA) traité
par Zn° ou ZnSOy est plus efficace que le charbon actif brut, et les rendements d’élimination des
nitrates étaient 80, 60 et 15 % respectivement pour CA-Zn°, CA-ZnSO,4 et CA. Selon ces auteurs,
la présence du Zn favorise I’apparition de charges positives a la surface du charbon actif.

Cho et al (2011) ont remarqué que I’utilisation de charbon actif en grains (CAG) traité par un
polymere (CPMG) peut améliorer le rendement de rétention des nitrates a plus de 45 % par rapport
a l'utilisation de I’adsorbant a 1’état brut; ce rendement diminue avec 1’augmentation de la
température de 25 a 45°C. Les éléments inhibiteurs sont par ordre croissant les sulfates suivis par

les chlorures puis les phosphates, tandis que les anions carbonates ont un effet neutre.

- 40 -



Partie | Chapitre 2. Généralités sur I’adsorption

Mishra et Patel (2009) ont trouvé des capacités dadsorption tres faibles de lI'ordre de 1 mg/g
lors de I’¢élimination de 25 mg/l des nitrates par 1’utilisation de 2 g/l du charbon actif.

Demiral et Gunduzoglu (2010) ont montré que les nitrates (100 mg/l) en solutions aqueuses
peuvent étre ¢éliminés avec une efficacité de 41,2 % par ’adsorption sur charbon actif (0,1 g/1)
d’origine végétale traité de ZnCl,, cette activation augmente la surface spécifique qui peut atteindre
1826 m?/g. Le pH de la solution pourrait aussi influencer sur la rétention des nitrates sur le charbon
actif (CA), dans cette méme étude il a été prouvé que l'adsorption du nitrate augmente de 34,68 a
41,2 % avec la diminution du pH de 10,15 a 3 et que le maximum de rétention a été obtenu a pH
acide égal a 3. Demiral et Gunduzoglu (2010) expliquent cette différence du rendement d'adsorption
par le fait que la charge négative a la surface du charbon (CA) est réduite en raison de I'exces de
protons H* dans les solutions & pH acide. En conséquence, lorsque le pH du milieu diminue, le
nombre de sites chargés positivement augmente. Un site de surface chargée positivement sur le
charbon actif favorise I'adsorption des anions nitrates par une attraction électrostatique.

Mosneag et al (2013) ont montré que la dénitrification d’une eau souterraine contenant 58,44
mg/l sur 20 g/l de charbon actif en grains (CAG) est efficace a une température ambiante de 20°C et
le meilleur rendement d’élimination des nitrates qui est de 86,2 % a €té obtenu aprés 120 minutes
d’agitation.

Ahmadi et al (2017) ont activé un charbon actif en grains (CAG) commercial par la réaction
de Fenton (Fe** et H,0,, Rap (FeH,0,/CAG) =0,06) dans les conditions expérimentales suivantes :
pH = 4, T = 25°C, concentration en nitrates = 10 mg/l et en présence d’une dose de charbon actif
(CAG ou MCAG) 1,5 g¢/l. Les auteurs ont montré que le charbon modifié (CAG-M) est plus
performant que le charbon actif brut pour I’élimination du nitrate et les rendements ainsi obtenus
sont 83,4 et 67,2 % respectivement pour CAG-M et CAG.

Ouakouak (2017) a montré que les deux charbons actifs commerciaux utilisés (CAP et CAG)
ont présenté un pouvoir adsorbant important pour les nitrates. Dans I’eau distillée, la quantité
adsorbée a 1’équilibre était de 8,17 mg/g en utilisant le CAP. Par contre, le CAG peut retenir une
quantité de 13,16 mg/g. L’adsorption est influencée par la valeur du pH de la solution, par la dose
de charbon actif introduite et par la concentration initiale en nitrates.

Liu et al (2018) ont testé un charbon granulaire a base de noix de coco brut et activé avec du
ZnCl, pour adsorber les ions nitrate, ils ont remarqué que I’activation chimique améliore les
capacités d’adsorption des nitrates. Selon 1’équation de Langmuir la capacité d'adsorption maximale
calculée est de 0,28 mg/g pour le matériau non modifié et de 14,01 mg/g pour le matériau modifié.

Dans les deux tableaux ci-dessous (8 et 9) on a résumé les capacités et les rendements

d'adsorption des nitrates sur les argiles et les charbons actifs selon quelques travaux de recherche.
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Tableau 8 : Résumé des résultats de quelques travaux effectués pour 1’élimination des nitrates par adsorption sur les argiles.

Solutions synthétiques d’eau distillée
Argile [Ads] T pH | [NOs]o Q R (%) Référence
Sépiolite 30 3,46 34,6 )
10 SA 100 Oztlirk et Bektas, 2004
Sépiolite HCI 5 9,8 98
Sepiolite 23,22 23,22 )
0,2 60 2 20 Ozcan etal, 2005
Sépiolite DEDMA 27,91 27,91
Argile rouge HCI 4 60 6 100 18,50 74 Cengeloglu et al, 2006
Bentonite H,SO4 (2N) 18,12 9,06
Bentonite H,SO,4 (4N) 0,2 30 22,38 11,19
Bentonite HCI (2N) 27,48 13,74
SA 40 Mena-Duran et al, 2007
Bentonite H,SO4 (2N) 7,288 18,22
Bentonite H,SO4 (4N) 1 4080 5,388 13,47
Bentonite HCI (2N) 8,912 22,28
Bentonite HDPy
Bentonite HDTMA 20 20160 | SA 62-620 24,366 + 0,310 40-90 Behnsen et Riebe, 2008
Bentonite BE
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Tableau 8 : Résumé des résultats de quelques travaux effectués pour I’élimination des nitrates par adsorption sur les argiles (Suite 1)

Argile [Ads] T pH [NO3 7o Q R (%) Référence
Smectite Zn 2 60 5,6 100 1,88 3,76 Gammoudi et al, 2012
Bentonite HDPy 2 30 SA 62 29,45 95 Bagherifam et al, 2014
Kaolinite 10 120 2 45-450 0,10-1,24 22,2-27,5 Mohsenipour et al, 2015
Kaolinite 1 180 2 300 278,16 92,72 El-Ouardi et al, 2015
Bentonite Chaux 2 10 4 225 110,25 98 Ben Hamouda et al, 2017
Bentonite H3PO4 2 40 4 225 73,125 65 Ben Hamouda et al, 2017
Bentonite Maghnia 1 90 SA 40 8 20 Ouakouak, 2017
Solutions synthétiques d’eau usée
Argile rouge-Al** 7,68 32
Argile rouge-Fe** 1,25 1440 | 4,65 30 9,36 39 Leeetal, 2012
Argile rouge-Mg?* 1,92 8

Légende du tableau :

- [Ads] : Dose introduite de 1’argile (g/1), T : Temps d’agitation en minutes, [NOj37]o: Concentration initiale en nitrates (mg/l),

- Q : Capacité d’adsorption (mg/g), R : Rendement d’élimination du nitrate (%), SA : Sans ajustement du pH.
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Tableau 9 : Résumé des résultats de quelques travaux effectués pour 1’élimination des nitrates par adsorption sur charbon actif.

Solutions synthétiques d’eau distillée
Charbon [Ads] T pH [NO3 7o Q R (%) Référence
CAP 10 45 SA 100 4,14 41,4 Oztiirk et Bektas, 2004
CAG-ZnCl, 10 25 55 25-50 2,07-3,40 82,80-68 Bhatnagar et al, 2008
CA 120 2 20
CA-Zn 1-6 6,2 10-50 16 80 Rezaee et al, 2008
45
CA-ZnSOy4 17 64
CA-CPB 1,1 8,8
2 10 SA 25 Mishra et Patel, 2009
CA-CPM 1,3 10,4
CAG 2,5 240 3-8 27,9 7-9,5 62,72-85,13 Choetal, 2011
30 25 1,75 70
CAG-ZnCl, 10 5 Khan et al, 2011
90 115 4,59 39,91
CA-NaOH 0,2 60 SA 50-400 17,7-70,2 7,08-3,51 Zhang et al, 2013
CAG 66,67 60 6,5 50-175 0,57-1,61 76,09-61,54 Asl etal, 2016
CAG 4,48 67,2
15 120 4 10 Ahmadi et al, 2017
CAG-H,0; 5,56 83,4
CAG-ZnCl, 4 120 SA 10-100 0,47-2,49 18,8-9,96 Liu etal, 2018
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Tableau 9 : Résumé des résultats de quelques travaux effectués pour 1’¢limination des nitrates par adsorption sur charbon actif (Suite 1)

Eau usée
Charbon [Ads] T pH [NOs7o Q R (%) Référence
CA-H3PO, 3 30-0
CA-KOH 10 - 2-12 100 6,4 64-0 Nunell et al, 2012
CA 5 50-0
CAP 5 10 3-8 10,1 0,74 37,13 Al-Asheh et al, 2013

Eau souterraine

CAG 20 15 7,21 58,44 2,02 69 Mosneag et al, 2013
CAG 4 4,95 24,30
1 180 20,37 Youcef et al, 2013
SA 3,81 18,70
4 5,76 32,02
1 180 18 Kheliel et al, 2015
6 5,64 31,35
72,49 15,96 22,01
CAG 4
179,45 63,62 35,45
1 150 Kheliel et al, 2017
72,49 13,67 18,86
6
179,45 48,02 26,76

Légende du tableau :
- [Ads] : Dose introduite du charbon actif (g/l), T : Temps d’agitation en minutes, [NO37]o: Concentration initiale en nitrates (mg/l),
- Q : Capacité d’adsorption (mg/g), CPB : Charbon de pailles de blé, CPM : Charbon de pailles de moutarde, SA : Sans ajustement du pH.
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2.5. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons défini en premier temps le phénoméne d’adsorption puis les
propriétés des argiles, en précisant la complexité et la tres grande diversité des minéraux argileux
notamment de la montmorillonite. Nous avons également fait une synthése bibliographique sur les
principales caractéristiques des charbons actifs et leurs utilisations dans le traitement des eaux.
Dans un second temps, nous avons passé en revue quelques résultats des travaux effectués sur
I’élimination des nitrates par adsorption sur les argiles et sur les charbons actifs. Ceci nous a permis
de conclure que [I’efficacit¢ d’adsorption d’un polluant de I’eau dépend fortement des
caractéristiques de 1’adsorbant utilisé et des paramétres physico-chimiques du milieu de traitement.
Ceci nous a permis de déterminer I’importance de ces résultats obtenus et de prédire les paramétres

sur lesquelles il faut se baser pour mener notre étude expérimentale.
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Partie Il Chapitre 1. Matériel et Méthodes

1.1. Introduction

Ce chapitre présente la méthodologic mise en ceuvre pour la réalisation de la partie
expérimentale de la these. Il inclut tout d’abord une description des protocoles expérimentaux
utilisés, tels que 1’échantillonnage des eaux souterraines et la préparation de la solution synthétique
des nitrates ainsi que les méthodes de dosage de différents parametres physico-chimiques
déterminant la qualité des eaux souterraines. Nous décrirons également les caractéristiques des
matériaux adsorbants utilisés et identifiés par les fournisseurs ainsi que les résultats de
caractérisation réalisés a partir de diffraction des rayons X (DRX) et de I’infrarouge (IR) que nous
avons effectués. Enfin, on terminera ce chapitre par une description du procédé utilisé pour
I’élimination des nitrates des eaux souterraines de la région de Biskra étant 1’adsorption sur les
argiles de Mostaganem (BM) et commerciale (BC) brutes et activées et aussi sur les charbons
actifs : commercial (CAG) et préparé au niveau du laboratoire (CAG-B, CAG-H,SO,4et CAG-ZnCly).

1.2. Echantillonnage des eaux souterraines de la région de Biskra

Les potentialités hydriques dans la wilaya de Biskra sont estimées & 2113,86 hm*/an dont
2042,43 hm® (96,62 %) constituent les réserves en eaux souterraines et 71,43 hm?® (3,38 %)
représentent les eaux de surface mobilisées par deux barrages, qui sont la fontaine des gazelles et
Foum EI-Gherza (Sedrati, 2011). Dans le cadre de cette étude, nous avons effectué un
échantillonnage des eaux souterraines entre Février 2015 et Juin 2016 dans la région de Biskra avec
I’aide des ingénieurs de ’ANRH de Biskra. L’échantillonnage a été réalisé au niveau de 145
forages dispersés dans les trois communes : Biskra, Tolga et EI-Ghrous et concernent les nappes du
miopliocéne et de I’éocéne inferieur (Tableau 10). L’échantillonnage a concerné les points d'eaux
destinés a l'alimentation en eau potable (AEP) et les forages utilisés a l'irrigation. Dans cette étude,
on a essayé de couvrir toutes les communes choisies de telle maniére a avoir une représentativité
spatiale des points d’eaux prélevés (Figure 14). Les coordonnées géographiques de ces points de
prélevement ont été mesurées sur terrain avec un GPS. Les échantillons sont prélevés en téte du
forage dans des bouteilles en plastique d’eau minérale de 1,5 L, qui sont rincées par 1’ecau de forage
puis remplies jusqu’au bout. Le bouchon est placé de telle fagon qu’il n’y ait aucune bulle d’air et
qu’il ne soit pas éjecté au cours du transport. Les échantillons sont soigneusement étiquetés.

Tableau 10 : Caractéristiques des points de prélévements des eaux souterraines de la région de Biskra.

Commune | Nappe étudiée | Profondeur (m) | N N° Date de prélévements
Biskra Miopliocéne 90-250 48 | BI01aBI48 Février 2015
Tolga Eocéne inférieur 90-500 44 | TO01 aTO44 Mars 2015

Eocene inférieur 90-500 40 | GHO1 a GH40 Mars 2015 a

El-Ghrous ST : :

Miopliocéne 90-250 13 | GH41 a GH53 Juin 2016
Légende du tableau : = Ng : Nombre de forages « N: Numérotation des points d'eau.
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Figure 14 : Localisation des points d’eau échantillonnés dans les trois communes : Biskra, Tolga et

El-Ghrous (Février 2015 au Juin 2016).
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1.3. Méthodes de dosage
1.3.1. Dosage des nitrates

Nous avons dosé les nitrates dans les échantillons d’eau par spectrophotomeétrie en UV
(Tardat-Henry et Beaudry, 1984 ; Rejsek, 2002) utilisant le spectrophotométre UV/Visible
(JENWAY 6305 UV) (Figure 15).

Figure 15 : Spectrophotométre UV-visible utilisé pour le dosage des nitrates.

1.3.1.1. Principe de dosage des nitrates par spectrophotométrie en UV

Cette méthode est utilisée uniquement pour des eaux contenant une trés faible quantité de
matiéres organiques (Tardat-Henry et Beaudry, 1984 ; Rejsek, 2002). Elle est donc applicable pour
des eaux souterraines (eaux de forage ou de puits).

Les nitrates en solution aqueuse présentent un spectre d’absorption en UV avec un maximum
entre 200 et 250 nm; or, de nombreux composés absorbent fortement dans cette fourchette,
notamment les acides humiques, mais aussi le fer et le chrome.

Dans le cas de nos essais :

La mesure de I’absorbance en UV a 220 nm permet une détermination rapide de la
concentration en nitrates dans les solutions synthétiques d’eau distillée.

En eaux naturelles (eaux souterraines), du fait de I’absorbance des matiéres organiques
dissous a 220 nm et également a 275 nm, une seconde mesure a 275 nm peut étre réalisée pour
corriger 1’absorbance obtenue a 220 nm. L’acidification de I’échantillon avec 1’acide chlorhydrique
(HCI) a 1 mol/l permet d’éviter les interférences de I’hydroxyde ou du carbonate de calcium a des
concentrations supérieures a 1 g de CaCO4/l.

La droite d’étalonnage respecte la loi de Berr-Lambert pour des concentrations en nitrates
inférieures a 11 mg d’azote de nitrates (N-NOs) par litre équivalent de 48,71 mg de nitrates (NO3)
par litre. Il est possible de transformer la concentration de N-NO3 en NOs par la formule suivante :

Cnos= Cn-nos X 62/14

Ou : 62 : Masse molaire de I’ion nitrate en g/mol et 14 : Masse molaire de 1’azote en g/mol.
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1.3.1.2. Courbe d’étalonnage

Une solution mere de nitrates de 100 mg-NOg3’/I a été préparée en faisant dissoudre 0,163 g de
nitrate de potassium (KNO3) dans un litre (1 L) d’eau distillée. Cette solution est stable pendant au
moins 6 mois. A partir de la solution mere a 100 mg-NOs7/I, on prépare une série des solutions
étalons de 0 & 40 mg-NOg37/1 dans I’eau distillée. C’est la gamme de linéarité pour cette méthode de
dosage des nitrates. Pour chaque solution étalon on lit I’absorbance sur le spectrophotométre
UV/Visible a une longueur d’onde (A) égale a 220 nm, les valeurs d’absorbance ainsi obtenues sont

présentées graphiquement afin d’obtenir I’équation de la courbe d’étalonnage suivante :
Absorbance (=220 nm) = f (Concentration de NO3; en mg/l)

Dans le tableau 11 et sur la figure 16 on présente un exemple de la courbe d’étalonnage
utilisée pour la détermination de la teneur en nitrates dans les échantillons d’eau.

Tableau 11 : Données de la courbe d’étalonnage pour le dosage des nitrates.

[NOs]
0 2 4 6 8 10 15 20 25 30 35 40
(mg/l)
AbS 00,137 | 0,254 | 0,336 | 0,454 | 0,56 | 0,775 | 0,972 | 1,126 | 1,269 | 1,468 | 1,651
a 220 nm 1 H l 1 l H 1 l 1 ’ 1
1,8 q
y=0,039x + 0,094 g
1,5 - R?=0,993

Absorbancea 220 nm

0 T T T T 1
0 10 20 30 40 50

Concentration des nitrates (mg/l)

Figure 16 : Courbe d’étalonnage de la mesure des teneurs en nitrates (A= 220 nm).
1.3.1.3. Détermination de la teneur en nitrates dans un échantillon d’eau
On lit ’absorbance de 1’échantillon sur le spectrophotomeétre en UV et on détermine sa teneur
en nitrates (mg/1) en utilisant I’équation de la courbe d’étalonnage précédemment tracée :

Concentration en NO3 = f ** (Absorbance)
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1.3.2. Dosage des parametres physico-chimiques des échantillons d’eau
Les méthodes de dosage utilisées sont décrites par Tardat-Henry et Beaudry (1984), Rejsek

(2002), Rodier et al (2009) ou par les catalogues de 1’appareillage utilisé.

1.3.2.1. Potentiel d’hydrogéne (pH) : On a mesuré le pH des échantillons d’eau a I’aide d’un pH
métre WTW INOLAB instruments (pH 7310P). Avant chaque essai, nous procédions a

I’étalonnage de cet appareil a 1’aide des solutions tampons pH 4 et pH 7.

1.3.2.2. Conductivité électriqgue (CE) : La conductivité electrique est déterminée grace a un
conductimetre électrique «Biobloc Scientific LF 315», qui donne directement la conductivité de
I’échantillon a la température adoptée (25°C) en mS/cm ou puS/cm. Elle est proportionnelle a la
température de l'eau, qui influe sur la charge minérale, cette derniere agit directement sur la

conductivité.

1.3.2.3. Titre alcalimétrique complet (TAC) : L’échantillon d’eau a analyser est additionné de
quelques gouttes (2 a 3) de méthylorange puis titré a I’aide de 1’acide sulfurique jusqu’au virage du
jaune a I’orange. Le TAC est exprimé en milliéquivalents par litre (méq/l) ou en degrés frangais

(°F) (Tardat-Herny et Beaudry, 1984).

1.3.2.4. Titre hydrométrique (TH) : La dureté totale ou hydrométrique (TH) est la somme des
concentrations en Ca?* et en Mg”*. Le mode opératoire consiste & prélever 100 ml d’eau a analyser,
ajouter 5 ml de solution tampon (pH 10) et une pincée d’indicateur coloré (Noir Eriochrome T),
puis on verse la solution d’EDTA jusqu’au virage du rouge vieux au bleu vert, ce volume versé

correspond a la dureté totale (en °F) (Rodier et al, 2009).

1.3.2.5. Dosage du calcium [Ca?*] : Les ions Ca** sont dosés par complexométrie dans un milieu
alcalin a pH 12 en présence de la soude (NaOH) avec le Murexide comme indicateur coloré. Dans
I’étape suivante nous titrons ce mélange par PTEDTA (N= 0,02 éq/l) jusqu’au virage pourpre, et ce

volume versé correspond a la dureté calcique (en °F) (Tardat-Herny et Beaudry, 1984).

1.3.2.6. Détermination de la teneur en magnésium [Mg*] : La différence entre la dureté totale et
la dureté calcique donne directement la dureté magnésienne (la teneur en magnésium) exprimée en
degrés francais (°F) (Rodier et al, 2009).

1.3.2.7. Dosage du chlorure [CI7] : Le dosage a été effectué grace a une électrode spécifique pour
les ions chlorures branchée a un multi-paramétre de type Consort ; Modéle C3030. Pour mesurer la
teneur en chlorure, nous devons déterminer le potentiel (Pot) de I'échantillon a analyser, puis en
exploitant I'équation de la courbe d'étalonnage on calcule la concentration en chlorure. Le tableau

12 montre une présentation schématique d’une courbe d'étalonnage obtenue.
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Tableau 12 : Courbe d’étalonnage pour le dosage des ions chlorure (CI°).

Courbe d’étalonnage pour le dosage des ions chlorure (CI")
[CI](mg/l) | Pot (mv) 180 ,
160
50 159,6 i‘
100 145,9 —g 120 —~
300 1199 | £ 100 0
g 80
a
400 114.8 60
600 105 40
20 y=-22,1In(x) + 247,1
800 98,4 R?=0,999
0 I I I I I T T 1
10 100 1000
1000 93,9 Concentration du chlorure (mg/l)
Equation de la courbe d'étalonnage Pot =-22,1*In [CI] + 247,1
Coefficient de détermination R%=0,999

1.3.2.8. Dosage des sulfates [SO4°] : Le dosage est effectué grace a un photométre multi-paramétre

Palintest réglé a une longueur d’onde de 520 nm pour une gamme de mesure entre 0 et 200 mg/I.

1.3.2.9. Dosage des phosphates [PO,*] : Le dosage des phosphates a été réalisé sur un
spectrophotometre multi-paramétre de type HI 83200-02 dans une gamme basse de mesure variant

entre 0 et 2,5 mg/l a une longueur d’onde de 610 nm réglée automatiquement.

1.3.2.10. Dosage du sodium [Na'] et du potassium [K'] : Le sodium et le potassium sont dosés
par photométrie a émission de flamme sur un appareil JENWAY PFP7. Le principe consiste a
réaliser une courbe d’étalonnage de 1’élément a doser en utilisant des solutions étalons avec des
concentrations connues de I’élément. Lorsqu’une solution est pulvérisée dans une flamme, 1’eau ou
le solvant s’évapore ; les sels et leurs produits de décomposition sont dissociés a 1’état d’atomes ou
de radicaux. Ceux-ci sont excités par 1I’énergie thermique de la flamme ; leur retour a I’état
fondamental s’accompagne de 1’émission d’une radiation de fréquence caractéristique de 1’élément
mis en solution et dont I’intensité est fonction de sa concentration dans 1’échantillon (Rodier et al,
2009). Le tableau 13 regroupe les données des courbes d’étalonnage pour la détermination de la

concentration des ions sodium (Na*) et celle des ions potassium (K™).
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Tableau 13 : Courbes d’étalonnage pour déterminer les concentrations

des ions sodium (Na®) et des ions potassium (K*).

Courbe d’étalonnage pour le dosage des ions sodium (Na*)

[Na*](mg/l) | Lecture
10 10
50 48
100 85
150 120
200 170
250 222
300 250

Lecture

300

240

180

120

60

y = 1,137x0.944
R%2=0,998

100

Concentration du sodium (mg/l)

200

300 400

Equation de la courbe d'étalonnage

Lecture = 1,137*[Na*] %%

Coefficient de détermination

R? = 0,998

Courbe d’étalonnage pour le dosage des ions potassium (K*)

[K*](mg/l) | Lecture
1 1
5 5
10 10
20 20
30 30

Lecture

35

28

21

14

10

20

30 40

Concentration du potasium (mg/I)

Equation de la courbe d'étalonnage

Lecture = [K']

Coefficient de détermination

R>=1
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1.4. Logiciels utilisés
1.4.1. Systéme d’information géographique SIG 10.1

L’outil cartographique reste un outil trés appréciable pour visualiser 1’évolution spatiale d’un
polluant ou d’un élément chimique quelconque. A cet effet, nous avons choisi le systéme
d’information géographique (SIG 10.1) pour montrer la variabilité des éléments chimiques des eaux
souterraines analysées. Le SIG est un systéeme d'information congu pour recueillir, stocker, traiter,
analyser, gérer et présenter tous les types des donneées spatiales et géographiques. Ce systéeme est
constitué de 5 composants majeurs : Matériel (PC) - Logiciels - Données - Utilisateurs - Méthodes.
Les applications liées aux SIG sont des outils qui permettent aux utilisateurs de créer des requétes
interactives, d’analyser 1’information spatiale, de modifier et d’éditer les données au travers des
cartes et d’y répondre cartographiquement (Booth et Mitchell, 2001).

On peut définir cinq fonctionnalités clé pour le SIG nommées “’Les cinq A’ : Acquisition -

Archivage - Analyse - Affichage - Abstraction (Tableau 14).

Tableau 14 : Les fonctionnalités exploitées par le systtme d’information
géographique (SIG 10.1) (Booth et Mitchell, 2001).

Cing A Fonction

Acquisition | Intégration et échange de données (import-export),

Archivage Structuration et stockage de I'information géographique sous forme numérique,

Analyse spatiale (calculs liés a la géométrie des objets, croisement de données

Analyse thématiques...),

Représentation et mise en forme notamment sous forme cartographique avec la

Affichage | uion d'ergonomie et de convivialité,

Abstraction | Modélisation du réel selon une certaine vision du monde.

1.4.2. Diagrammes (version 6.0)

Dans le cadre du présent travail, nous avons choisi d’utiliser le logiciel Diagrammes (version
6.0) pour le traitement des analyses physico-chimiques effectuées, car ce logiciel est le plus utilisé
pour linterprétation des analyses chimiques au moyen d’une multitude de diagrammes
géochimiques (Simler, 2014). Parmi les diagrammes les plus utilisés dans ce logiciel on citera le
diagramme de Piper (1944) et le diagramme de Schoeller-Berkaloff (1932-1952) (Dib, 2010).
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1.4.2.1. Diagramme de Piper

Le Diagramme de Piper (Figure 17) est l'une des présentations les plus classiques pour
comparer les compositions chimiques des eaux naturelles. Il permet de montrer le faciés chimique
d'un ensemble des échantillons d'eau. Ce diagramme correspond a une présentation losangique
basée sur les pourcentages des concentrations des ions majeurs exprimées en meg/I. 1l est composé
de deux triangles déterminant le facies cationique et le facies anionique des échantillons testés et
d'un losange qui permet de synthétiser le faciés global. La démonstration des analyses chimiques
sur ce type de diagramme permet d’avoir une approche globale de la composition chimique des

eaux souterraines (Simler, 2014).

Diagramme de Piper

100

Hyper chlorurée calcique
Hyper sulfatée calcique

Chlorurée
et sulfatée
calcique et

magnésienne

! -/ Chlorurée,
Bi/Carbonatée /- sodique et

calcique et /\ ‘potassique
magnésienne’ \ \ oy sulfatée
74 sodique
// \ y

Bi/Carbonatée
calcique

Hyper chlorurée
sodique

/ X
/

. / R

v/4 BilCarbonatéé\
sodique et
\_potassique

- Pas
cations "/ \ d'anions
dominan i
Calcium * y > : S ‘- Chlorurée
Bi/Carbonatée
SF e
o
*e Ca g 2 CI+NO3 L
Bi/Carbonatée
sodique

Figure 17 : Diagramme de Piper (Simler, 2014).
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1.4.2.2. Diagramme de Schoeller-Berkaloff

Ce diagramme est établi par Schoeller en 1932, et révisé par Berkaloff en 1952, il est
composeé de sept échelles logarithmiques verticales correspondant aux principaux ions définissant la
qualité physico-chimique de 1’eau (Dib, 2010) (Figure 18). Une eau de composition chimique
donnée sera représentée par une ligne brisée. Ce diagramme donne la minéralisation en se basant
sur des axes verticaux gradués selon une échelle logarithmique. Les teneurs exprimées en mg/l sont

rapportées sur les axes puis reliées par des droites (Simler, 2014).

Schoeller-Berkaloff
Ca Mg Na+K Cl SO4 HCO3+CO3 NO3
meqg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L meq/L
+ 300 6000 —+ 10000 -+ 300
4 X +6000 F
:‘ . + 10000 |
J L I - 10000 -} 10000
i 11000 1 » I I i 319
T |
+ 11000 1 1000
' 1 : -+ 1000
j ¥ 11000
il T —+1000 — 1000
: o 100 310
i
— 100
1 100
1 58 % -
: 1 1100
T -+ 100
| 3 4100 - 100
1 1 41
: <10 ]
1 310 10
1 3 t
3 10
1 —+10
} —+10 10
401 —+0.1
<t +:3 £
I 11 T
: s 1
5 [ ==
jr F +1
5 1 1
= +04l Ii s +0.01
I ak
I |
; 10.1 &3
} , dos
r 401
l 0.03 0.02 Loos + + 0.1 0.1
0.001 i —+0.04 To.05 007 4007 | 0.001

Figure 18 : Diagramme de Schoeller-Berkaloff (Simler, 2014).
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1.5. Qualité physico-chimique des eaux a traiter

Les essais d’élimination des ions nitrates sur les argiles et les charbons actifs ont été réalisés
sur des eaux de forage captant la nappe du miopliocéne de la région d’El-Ghrous, dont les
caracteristiques physico-chimiques de ces eaux sont présenteées dans le tableau 15. Ces eaux sont
fortement minéralisées et la teneur en nitrates dépasse largement la norme de potabilité définie a 50

mg/l (OMS, 2006 ; JORA, 2011).

Tableau 15 : Caractérisation physico-chimique des eaux souterraines traitées de la région
d’El-Ghrous (Nord de Biskra).

Parametre physique Parametre chimique

NO
T | pH CE | Mg* |Ca® |Na* | K* | SO | CI' |HCO; | NOs | PO

F1 20 | 7,25 4,67 460 | 214 | 232 | 8,30 | 1000 | 1240 167 125 4

F2 18 | 7,14 4,90 418 | 311 | 606 | 9,20 | 1200 | 1250 172 177 | 1,50

Unité | °C - mS/Cm mg/I

Légende du tableau :
= N° : Numéro du forage
» F1: Forage désigné par GH43 et F2 : Forage désigné par GH52 (Cf. Figure 52).

1.6. Adsorbants utilisés
Notre étude a été effectuée en se basant sur deux types d’adsorbant :
v' L’argile, en utilisant deux variétés une bentonite locale (bentonite de Mostaganem) et une
autre commerciale.
v Le charbon actif, en utilisant un charbon actif en grains commercial (CAG) et trois charbons
actifs préparés (CAG-B, CAG-ZnCl;, et CAG-H,S0O,) a partir des noyaux d’olives au niveau du

laboratoire.
1.6.1. Bentonites

1.6.1.1. Bentonite de Mostaganem (BM)

La bentonite locale utilisée provient du gisement de M’Zila de Mostaganem. Cette argile est
d’une couleur grise claire, elle a été utilisée sous deux formes, a 1’état brut et a 1’état activé. Ces
caractéristiques a 1’état brut sont déterminées par le laboratoire de ’ENOF (2004).

Les caractéristiques physico-chimiques et minéralogiques présentées dans le tableau 16 font
apparaitre que la montmorillonite est la principale composante de la bentonite (40 a 60 %). Le

cation majoritaire dans cette argile est le calcium (Ca®"), ceci lui confére un caractére calcique.
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Tableau 16 : Caractéristiques physico-chimiques et minéralogiques
de la bentonite de Mostaganem (BM) (ENOF, 2004).

Caractéristiques physico-chimiques

Cations échangeables (meq/100g)
Ss (m?/g) pH
ca® Mg®* | Na" | K
65 9,1 46,7 8,1 7,8 6

Composition chimique (en %)

SiOz A|203 Fe,O3 CaO MgO K->0O

64,63 | 14,35 3,44 4,02 3,35 1,01

Caractéristiques minéralogiques

Identification des minéraux

Montmorillonite | Quartz Feldspaths Biotites

40260 % 15220 % 3a5% 8a1l0%

1.6.1.2. Bentonite commerciale (BC)

La bentonite commerciale disponible au niveau du laboratoire LARHYSS a été obtenue de la
maison Biochem Chemopharma. C’est une argile de couleur marron et d’une densité égale a 2,5
g/cm?. Les caractéristiques physico-chimiques de cette bentonite sont présentées dans le tableau 17

ci-dessous.

Tableau 17 : Caractéristiques physico-chimiques de la bentonite commerciale (BC)

(Données relevées sur I’étiquette du flacon).

pH (2,0 % suspension dans I’eau) 9-10,5
Force du gel 12 x Vol
Arsenic (As) Max 0,0008
Perte au séchage a 105 °C % 5a10
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1.6.1.3. Activation des bentonites utilisées ; Mostaganem et commerciale

L'activation chimique de ces deux bentonites a été réalisée selon le protocole décrit dans les
travaux de recherches de Youcef (2006) :
= Dans un réacteur de 500 cm® muni d'un réfrigérant et d'un thermométre, on introduit la bentonite
broyée et séchée puis la solution d'acide sulfurique a 10 %. Le mélange est alors chauffé jusqu'a
environ 100 °C, température que I'on maintient constante durant tout le processus d'activation au
moyen d'un bain marie (Figure 19), l'activation chimique est maintenue sous agitation constante.
La bentonite activée est par la suite filtrée puis lavée par I'eau distillée, le lavage est terminé
lorsque le filtrat ne donne plus de réaction des sulfates avec le chlorure de baryum (BaCl,). La
bentonite est alors sechée a I'étuve a 105-110 °C, puis broyée et tamisée a un diamétre inférieur a
63 pm.
= Nous avons expérimenté des rapports massiques (Rap) Acide/bentonite (H,SO4/bentonite) de 0,2

et de 0,6 pour les trois temps d'activation (Ta) ; 15, 60 et 180 minutes.

Figure 19 : Montage utilisé pour I’activation chimique de la bentonite.

Le tableau 18 présente les abréviations que nous avons utilisées dans le chapitre suivant pour
les deux bentonites testées (Mostaganem et commerciale) a 1’état brut et activé.
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Tableau 18 : Dénomination des bentonites de Mostaganem et commerciale brutes et activées.

Conditions d’activation Bentonites de Mostaganem (BM) et commerciale (BC)
Rap Ta BM BC Rap Ta BM BC
-- -- BMB BCB -- -- BMB BCB
15 BMA1l BCAl 15 BMA4 BCA4
0,2 60 BMA2 BCA2 0,6 60 BMAS BCA5S
180 BMA3 BCA3 180 BMAG BCAG6

Légende du tableau :

= Rap : Rapport d’activation (Acide/bentonite), T, : Temps d’activation (minutes).

1.6.2. Charbons actifs

1.6.2.1. Charbon actif en grains commercial (CAG)

Le charbon actif en grains (CAG) est un produit de Sigma-Aldrich caractérisé par un pH acide
égal & 6, une densité spécifique comprise entre 250 et 550 Kg/m? et une épaisseur de couche de
0,11 mm.

1.6.2.2. Charbons actifs des noyaux d’olives

Les noyaux d’olives sont des déchets agroalimentaires, collectés en 2016 dans la région
d’El-Oued. Les étapes suivies pour la préparation de notre charbon actif sont décrites dans les
protocoles expérimentaux des travaux de recherches de Yavuz et al (2010), Baccar et al (2012) et
Trachi et al (2014). Apres séparation des noyaux d’olives de la pulpe, ils sont abondamment lavés a
I'eau du robinet puis a l'eau distillée jusqu’a obtention d’une eau de lavage claire, ils sont ensuite
séchés a I’étuve a 105-110 °C pendant 24 heures. Le solide est broyé et tamisé pour retenir
plusieurs particules de tailles variant entre 1 et 2 mm, une partie de la quantité obtenue (noyaux
d’olives granulaires (NOG)) a été utilisée a 1’état brut et une deuxiéme partie a été soumise a une
activation chimique par utilisation de 1’acide sulfurique (H2,SO4) ou du chlorure du zinc (ZnCl,)
comme suit :
1.6.2.2.1. Préparation du charbon brut en grains (CAG-B)

Pour le charbon brut (CAG-B), une quantité suffisante de noyaux d’olives granulaires (NOG)
est carbonisée a une température de 450 °C pendant 2 heures, puis lavée plusieurs fois avec I'eau
distillée pour éliminer les impuretés des noyaux d’olives, et ensuite séchée entre 105-110°C
pendant 24 heures dans une étuve. Le solide ainsi obtenu (CAG-B) est broyé puis tamisé jusqu’a un
diamétre de grains de 0,3 2 0,5 mm et stocké a I’abri de I’humidité.
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1.6.2.2.2. Activation chimique par I'acide sulfurique (H2SOy)

Dans un réacteur de 500 cm® muni d'un réfrigérant et d'un thermométre, on introduit les
noyaux séchés puis la solution d'acide sulfurique a 10 % pour un rapport massique de 0,6 g
d’acide/g de NOG. Pendant 4 heures d'impregnation et a 100 tr/min d’agitation dans un bain marie,
le mélange est chauffé jusqu'a environ 85 °C, température que I'on maintient constante durant tout
le processus d'activation. Le solide imprégné est par la suite filtré puis lavé a I'eau distillée, le
lavage est terminé lorsque le filtrat ne donne plus de réaction entre les sulfates et le chlorure de
baryum (BaCl,). Par la suite, ce produit est séché a I'étuve a 105-110 °C jusqu’a obtention d’un
poids constant puis conservé dans des flacons fermés hermétiquement jusqu’aux essais de
carbonisation. Dans un four & moufle étanche a paroi céramique (Nabertherm), la carbonisation est
faite @ une température de 450 °C pour un temps de calcination de 2 heures, les charbons ainsi
obtenus sont refroidis a une température ambiante dans un dessiccateur. Aprés refroidissement, le
charbon actif est par la suite lavé plusieurs fois avec l'eau distillée afin d’éliminer les sulfates
résiduels et obtenir un pH constant. Le charbon obtenu (CAG-H,SO,) est séché a 105-110 °C
pendant 24 heures dans une étuve, puis refroidis dans un dessiccateur, broyé et tamiseé ; les grains
du charbon ont un diamétre varie de 0,3 a 0,5 mm. Ensuite, il est conservé a I’abri de I’air dans des

flacons fermés hermétiquement jusqu’aux essais expérimentaux (Yavuz et al, 2010) (Figure 20).

Imprégnation de NOG avec H,SO,4
(10 %) a 85 °C pendant 4 h
+ Agitation de 100 RPM

Séchage 24 ha 105-110 °C

v

Carbonisation 2 h a 450 °C

v

( N\
Lavage avec I’eau distillée

jusqu’a pH constant

Séchage 24 ha 105-110 °C

Broyage moyen de 0,34 0,5 >

v

[ Charbon actif en grains (CAG)

Figure 20 : Protocole de préparation du charbon actif en grains (CAG-H,S0O,) (Yavuz et al, 2010).
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1.6.2.2.3. Activation chimique par le chlorure du zinc (ZnCl,)

Pour un rapport massique de 0,6 de ZnCl,/NOG, une quantité connue de noyaux d’olives
broyés entre 1 et 2 mm est imprégnée dans une solution aqueuse de chlorure de zinc (ZnCly) de
20 % pendant 7 heures a une température constante de 85 °C et a 100 tr/min d’agitation. Le solide
est ensuite filtré sous vide et séché a une température de 105-110 °C pendant 24 heures.
L’échantillon résultant est carbonisé a une température de 450 °C pendant 2 heures. Afin d’extraire
I’exceés d’agent activant (ZnCl,) et les impuretés des noyaux d’olives, le matériau imprégné et
carbonisé est traité par une solution diluée d’acide chlorhydrique (0,5 N). L’échantillon traité est
lavé plusieurs fois avec I'eau distillée chaude et froide pour éliminer le zinc résiduel et obtenir un
pH acide de 4,5 a 5, il est par la suite séché entre 105-110°C pendant 24 heures dans une étuve. Le
charbon ainsi obtenu (CAG-ZnCl,) est broyé puis tamisé jusqu’a un diametre de grains de 0,3 a 0,5
mm et stocké a I’abri de I’humidité (Figure 21) (Naib, 2007).

Imprégnation de NOG avec ZnCl,
(20 %) a 85 °C pendant 7 h +
Agitation de 100 RPM

v

Séchage 24 ha 105-110 °C

v

Carbonisation 2 h a 450 °C

v

Lavage avec I’HCI (0,5 N)

Lavage avec I’eau distillée chaude
et froide j’jusqu’a pH=4,52a 5

\ 4

[ Séchage 24 h 2 105-110 °C ]

Broyage moyen de 0,32 0,5 —>

Charbon actif en grains (CAG) ]

Figure 21 : Protocole de préparation du charbon actif en grains (CAG-ZnCl,) (Naib, 2007).
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1.7. Caracteérisation des adsorbants testes

Pour visualiser la morphologie des matériaux adsorbants deux outils sont couramment
utilisés ; la diffraction des rayons X (DRX) et la spectrométrie infrarouge a transformée de Fourier
(IR). Ces deux techniques d'analyse (DRX et I'IR) permettent de mettre en évidence les
modifications structurales qui sont la conséquence d’un changement de la composition chimique
des argiles et des charbons actifs testés durant le processus d’activation (Nguetnkam et al, 2005).
Cing échantillons ont été sélectionnés pour déterminer les compositions chimiques des matériaux
adsorbants. Ces échantillons sont : BMB, BCB, CAG, BMA5 et BCA2.

1.7.1. Diffraction des rayons X (DRX)

L’analyse par diffraction des rayons X permet d’identifier les différentes phases
minéralogiques présentes dans les solides. Le principe de cette méthode est basé sur la diffraction
des rayons X par le réseau cristallin selon la loi de Bragg (Hardy et Turcker, 1988) (Figure

22). Cette loi est exprimée par 1’équation suivante : Sin0=n*1/2d

Ou A correspond a la longueur d’onde du rayonnement X utilisée dans l'expérience de
diffraction (A =1,54068), n : le nombre entier correspondant a I’ordre de diffraction, d : la distance

entre les plans réticulaires et 0 : est I'angle de diffraction ou I’angle de Bragg.

4 normale

RO imcident RX dif fracté

]
‘1

Figure 22 : Schéma de diffraction des rayons X par une famille de plans réticulaires.

Les analyses par diffraction des rayons X ont été réalisées sur un diffractometre Philips X pert
PRO MPD équipé d’un filtre en nickel (CuKa A = 1,5406, tension : 40 kV et courant: 40 mA)
comme indiqué sur la figure 23. Aprés diffraction on obtient un diffractogramme du faisceau
diffracté en fonction de I’angle de diffraction 260 sur un intervalle de 3 a 70° ou de la distance
réticulaire d (en A). Le traitement de diffractogramme est effectué par un logiciel X’Pert HighScore
Plus version 2.1b. Ce logiciel permet I’identification des phases minéralogiques présentes dans un
de ces échantillons (BMB, BCB, CAG, BMA5 et BCA2) par comparaison de son
diffractogramme qui comporte les positions et les intensités de pics observés avec des fichiers de
référence PDF-ICDD 2004 (Powder Diffraction File - International Center for Diffraction Data,
2004).
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Figure 23 : Diffractométre X’Pert PRO MPD
(Technopole de Borj Cédria (CERTE-Tunisie, 2017)).

1.7.1.1. Caractérisation des argiles par diffraction des rayons X (DRX)

D’aprés les figures 24 et 25, nous avons retrouvé sur le diffractogramme des rayons X de la
bentonite de Mostaganem brute (BMB) des pics caractéristiques de minéraux argileux : smectite (S)
et illite (1) et on constate aussi la présence des réflexions des minéraux non argileux : quartz (Q),
calcite (C) et feldspath (F); le diffractogramme obtenu montre que la bentonite brute de
Mostaganem (BMB) est constituée de 60 % d’éléments argileux dont 40 % de smectite
montmorillonite (S-M) et 20 % d’illite (1), et elle contient également 40 % de minéraux non
argileux : 25 % de quartz, 15 % de calcite (C) et de feldspath (F). Le diffractogramme des rayons X
de la bentonite commerciale brute (BCB) montre des réflexions tres larges attribuées a la présence
de smectite (S) et des faibles pics caractéristiques de kaolinite (K) mais on n’observe pas de pics
attribués a la présence d’illite (1) ou de calcite (C) dans cette argile ; sur le méme diffractogramme
les pics attribués aux impuretés quartz (Q) et feldspath (F) sont présents avec faible intensité. Par
contre, la composition minéralogique de la bentonite commerciale brute est constituée de 86 %
d’éléments argileux dont 80 % de smectite montmorillonite (S-M) et 6 % de kaolinite (K), alors que
les impuretés présentent une concentration faible dans cette argile aux alentours de 14 %, avec 10 %
de quartz et 4 % de feldspath (F) (Moore et Reynolds, 1997).

Les diffractogrammes des bentonites activées (BMAS5 et BCA2) révélent des modifications
structurales tres significatives dues a I’activation chimique par I’acide sulfurique et montrent que la
composition minéralogique de la bentonite activée (BMA5 ou BCA2) est globalement similaire a
celle de la bentonite brute (BMB ou BCB).
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Pour les deux bentonites de Mostaganem et commerciale, la bentonite activée (BMA5 ou
BCA2) présente quelques caractéristiques minéralogiques qui la différencie de la bentonite brute
(BMB ou BCB) qui sont: le déplacement du pic de diffraction vers les petits angles qui est
attribué aux smectites montmorillonites (plans 001), la diminution voire la disparition des
impuretés ; quartz (Q), calcite (C) et de feldspath (F), pour la bentonite commerciale la diminution
de la kaolinite (Bouguerra Neji et al, 2009). La composition chimique des bentonites (BMB, BCB
et BMA5S, BCA2) et les résultats de leurs analyses par diffraction des rayons X sont résumés dans le

tableau suivant.

Tableau 19 : Composition chimique des bentonites de Mostaganem et commerciale brutes et
activées (BMB, BCB et BMAS5, BCA2).

Echantillons | Minéraux | Minéraux | S 20 d (A)
Quartz | Q 20,88-26,67 4,25-3,34
Non | coldspath | F 27,68 3,22
argileux
BMB Calcite | C 29,55 3,02
IHlite I 8,83 10
Argileux
Smectite | S| 7,08-19,89-62,17 | 12,46-4,46-1,49
Non Quartz | Q 20,88-26,67 4,25-3,34
argileux | rolgspath | F 27,70 3,21
BMAS
Ilite I 8,83 10
Argileux
Smectite | S| 5,88-19,80-62,03 15-4,46-1,49
Non Quartz | Q 20,87-26,58 3,34-3,35
argileux | pojgspath | F 27,42 3,25
BCB
Kaolinite | K 12,36 7,15
Argileux
Smectite | S| 6,79-18,89-62,62 13-4,46-1,49
Non Quartz | Q 20,87-26,58 3,34-3,35
argileux | rojgspath | F 27,42 3,25
BCA2
Kaolinite | K 12,36 7,15
Argileux
Smectite | S| 5,77-19,80-61,80 | 15,30-4,48-1,50
Légende du tableau : 20 : L'angle de diffraction en degré, S : Symbole de I'élément
chimique et d : La distance entre deux plans réticulaires en A.
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Figure 24 : Diffractogrammes (RX) de la bentonite de Mostaganem brute (BMB)

et activée (BMADS).
10 20 30 40 50 60 70
2000 ! TS S — ! — 2000
S : Smectite BCA2
K : Kaolinite —BCB
Q: Quartz
“* 15004 F:Feldspaths 1500
=
o
=]
o
=2
p-
‘s 1000 - 1000
=
]
=
I L I I I I
10 20 30 40 50 60 70
2 Théta (°)
Figure 25 : Diffractogrammes (RX) de la bentonite commerciale brute (BCB)

et activee (BCA2).
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1.7.1.2. Caractérisation du charbon actif par diffraction des rayons X (DRX)

L’analyse du diffractogramme des rayons X présenté sur la figure 26 montre que la structure
du charbon actif en grains commercial (CAG) (produit Sigma-Aldrich) ne présente aucune
cristallinité et elle est complétement amorphe, elle est formee principalement de carbone ; cette
structure amorphe se traduit par une distribution de pores de différentes tailles a la surface du
charbon actif et dont leurs dimensions peuvent atteindre plusieurs ordres de grandeur (micropores,
mésopores et macropores). Ainsi, le diffractogramme (DRX) obtenu pour le charbon actif en grains

(CAQG) est identique a celui retrouvé par Mosneag et al (2013).
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Figure 26 : Diffractogramme (RX) du charbon actif en grains (CAG) (produit Sigma-Aldrich).

1.7.2. Spectrométrie infrarouge a transformée de Fourier (IR)

La spectroscopie infrarouge est considérée comme une étude complémentaire a la diffraction
des rayons x (DRX). Elle est fondée sur la vibration des liaisons interatomiques. L’échantillon est
soumis a une radiation infrarouge qui va entrainer des vibrations de ces liaisons. Ces vibrations sont
soit d’élongation (un changement de la longueur des liaisons est observe), soit de déformation (avec
un changement angulaire de ces liaisons). Ces vibrations sont caractérisées par le nombre d’ondes
de la radiation absorbée, conventionnellement exprimé en cm™. On distingue plusieurs régions dans
le spectre infrarouge (Figure 27) : I’infrarouge lointain de 400 & 10 cm™, l'infrarouge moyen de
4000 & 400 cm™ et le proche infrarouge de11000 & 4000 cm™ (Andrieux, 2010).
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UV Vis Proche IR IR moyen IR lointain
0.9 25 25 ) (um)
11000 4000 400 v (cm™)

Figure 27 : Différentes régions du spectre infrarouge (cm™) et les longueurs d’ondes (um)
correspondantes (Andrieux, 2010).

Les spectres infrarouges des adsorbants utilisés ont été mesurés a 1’aide d’un spectrométre
infrarouge a transformée de Fourrier IR-Spectrum 2 de Perkin Elmer sur une gamme de 400 a 4000
cm™ avec une résolution de 2 cm™ (Figure 28). Les spectres sont alors représentés dans un
diagramme absorbance (exprimés en %) en fonction du nombre d’ondes (en cm™). Les mesures sont
effectuées en réflexion totale atténuée (ATR). Les échantillons des adsorbants analysés sont

déposés sous forme de poudre a la surface d’un cristal en diamant.

Figure 28 : Spectrométre IR Spectrum 2 de Perkin Elmer
(Technopole de Borj Cédria (CERTE-Tunisie, 2017)).

1.7.2.1. Caractérisation des argiles par spectroscopie infrarouge (IR)
Les spectres IR pour les bentonites de Mostaganem et commerciale brutes (BMB et BCB) et
activées (BMAS et BCA2) sont présentés sur les figures 29 et 30.
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Figure 29 : Spectres (IR) de la bentonite de Mostaganem brute (BMB) et activée (BMADS).
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Figure 30 : Spectres (IR) de la bentonite commerciale brute (BCB) et activée (BCAZ2).
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L’absorption d’un rayonnement infrarouge (IR) par les minéraux argileux dépend surtout des
masses atomiques, des distances interatomiques et de la force des liaisons dans ces structures
(Russell et Fraser, 1994). D’apres les figures 29 et 30, on a retrouvé que les spectres obtenus pour
les bentonites brutes (BMB et BCB) sont tres semblables, ainsi les bandes observées entre 3620
(BCB) et 3623 (BMB) cm™ sont caractéristiques des smectites alumineuses (Petit et al, 2003),
tandis qu’une faible bande (moins intense) obtenue a 3694 cm™ est attribuée aux vibrations de
valence de la liaison O-H dans I’espace lamellaire de la bentonite commerciale brute (BCB) (Liu et
al, 2009). Lorsque la teneur en smectite est majoritaire (> 80 %) dans la bentonite commerciale
brute (BCB) on remarque que 1’intensité du pic 2 3620 cm™ est plus importante que celle du pic a
3694 cm™.

Bishop et al (2008) et Ritz et al (2010) ont montré qu’une bande au voisinage de 3695 cm™
indique la présence de la kaolinite ; et selon Truche (2010), I’apparition d’un pic 4 3696 cm™ et de
petits pics entre 600 et 900 cm™ est principalement liée au faible pourcentage de la kaolinite
présente dans ’argile analysée.

Pour la bentonite de Mostaganem brute (BMB), la bande observée & 777 cm™ est un signe
distinctif de la présence de I'illite. Les deux échantillons BMB et BCB ont une bande a 3620 cm™
de vibration (Al-OH-AI) et une deuxiéme bande & 915 cm™ de déformation qui indiquent que les
smectites brutes de Mostaganem et commerciale (BMB et BCB) sont dioctaédriques
(montmorillonites) (Pushpaletha et al, 2005).

Pour ces deux échantillons (BMB et BCB), la bande de déformation a 1630 cm™ est
caractéristique de vibration de I'eau d'hydratation de smectite ; les bandes situées entre 1000 et
1100 cm™ sont attribuées aux vibrations de valence de la liaison Si-O ; les bandes enregistrées a
455, 517 et 694 cm™ pour la bentonite de Mostaganem et & 456, 516 et 684 cm™ pour la bentonite
commerciale sont caractéristiques des liaisons Al-OH-AL, Si-O-Al, AI-OH-Mg, Si-O-Mg, Si-O-Fe,
Mg-OH ; les bandes détectées a 795, 876 et 1430 cm™ indiquent la présence d’autres éléments que
les minéraux argileux comme le quartz, le feldspath et les carbonates dans la bentonite de
Mostaganem et le quartz et le feldspath dans la bentonite commerciale (Madejova et al, 1999).

Les spectres (IR) des argiles activées de Mostaganem et commerciale (BMA5 et BCA2)
confirment que ’activation des bentonites par 1’acide sulfurique attaque la composition chimique
des argiles brutes (BMB et BCB). Pour la bentonite de Mostaganem, la disparition de la bande 1430
cm™ de la liaison C=0 indique la libération compléte des anions carbonates (COs>) pour un rapport
massique H,SO,/BMB égal a 0,6 et un temps d'activation de 60 minutes (BMAS5) (Bouguerra Neji
etal, 2009).
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Pour la bentonite commerciale, I’activation chimique avec un rapport massique H,SO./BCB
égal a 0,2 et un temps d'activation de 60 minutes (BCA2) conduit a la diminution des intensités des
bandes dans la gamme 456-3694 cm™, provoquant ainsi une libération graduelle des minéraux
structuraux (Mg?*, Fe** et AI**) des couches octaédrique et tétraédrique de la bentonite (Bouguerra
Neji et al, 2009).

Pour expliquer les transitions de spectres IR obtenus des bentonites analysées (Tableau 20),
nous nous sommes basés sur les travaux de Besson et Drits (1997), Madejova et al (1999), Petit et
al (2003), Bishop et al (2008) et Andrieux et petit (2010).

Tableau 20 : Bandes de déformations et d’élongations observées dans les spectres IR des

bentonites de Mostaganem et commerciale brutes (BMB et BCB) et activées (BMAS et BCA2).

Bentonites BM et BC Spectre infrarouge (IR)
BMB-BMAS5 | BCB-BCA2 Liaison Bande
-- 3694 OH, AI-OH-AI Elongation
3623 3620 OH, AI-OH-AI Elongation
1630 1630 H-O-H (H.0) Déformation
1430 -- C-H, C=0 (Calcite) | Déformation
- 1112 Si-O Elongation
1000 1000 Si-O Elongation
914 914 Al-OH-Al Déformation
876 -- Al-OH-Fe Déformation
777 792 Si-O (Quartz) Elongation
Al-OH-AL, Si-O-Al
694 687 Al-OH-Mg, Si-O-Mg | Déformation
et Mg-OH
517 516 Al-O-Si Déformation
455 456 SI-0-Al, S1O-Fe Déformation
Si-O-Mg

Légende du tableau :

= BM : Bentonite de Mostaganem et BC : Bentonite commerciale.
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1.7.2.2. Caractérisation du charbon actif par spectroscopie infrarouge (IR)

Le spectre obtenu du charbon actif en grains commercial (CAG) est présenté sur la figure 31.
La lecture du spectre (IR) indique que I’échantillon du charbon actif (CAG) présente des faibles
bandes d’absorption & 1558 et 4 1995 cm™, qui correspondent aux vibrations d’élongations des
fonctions oxygénées (C=0 ou C-O ; Carboxyle, lactone ou phénol (Figure 32)) et/ou aromatiques

(C=C) (Kania, 2010 ; Hashemian et al, 2013 ; Mosneag et al, 2013).
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Figure 31 : Spectre IR du charbon actif en grains commercial (CAG).
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Figure 32 : Exemple de fonctions oxygenées presentées sur la surface d’un charbon actif
(Kania, 2010).
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1.8. Description des essais d’adsorption

Les différents essais d’adsorption ont été réalisés sur un réacteur statique en adoptant
différentes conditions opératoires. Ces essais permettant d’examiner l’influence de certains
parametres reactionnels sur 1’élimination des nitrates des eaux souterraines sur les adsorbants
utilisés (bentonite locale de Mostaganem, bentonite commerciale et les charbons actifs) tels que la
cinétique de I’adsorption desS nitrates sur 1’adsorbant, le pH de traitement et 1’effet de la dose de
I’adsorbant. Les échantillons prélevés des différents essais sont filtrés sous vide a 1’aide d’une

membrane a 0,45 um de porosité (Figure 33).

Figure 33 : Etapes des essais d’adsorption (a : agitation et b : filtration sous vide).

1.8.1. Cinétique d’adsorption des nitrates

Les expériences de la cinétique d’adsorption des nitrates des eaux souterraines sont réalisées
dans des béchers en plastique de 1000 ml placés sur des agitateurs magnétiques par mise en contact
de 1000 ml de I’échantillon a traiter avec une masse bien déterminée de 1’adsorbant testé. Ces
expeériences sont réalisées pendant une durée de contact solide-liquide allant de 2 a 360 minutes. Au
cours de ce laps de temps 14 prélevements ont été effectués pour suivre la teneur résiduelle en
nitrates de différents échantillons, permettant ainsi de déterminer la cinétique de sa rétention sur les
bentonites (Mostaganem (BM) et commerciale (BC)) a 1’état brut (BMB et BCB) et activé (BMA et
BCA 1, 2, 3, 4, 5, 6) et aussi sur les charbons actifs (CAG, CAG-H,SO, et CAG-ZnCl,). Pour
chaque préelevement filtré on a mesuré le pH final et la teneur résiduelle en nitrates.

Afin d’observer le pouvoir adsorbant de nitrates pour chaque adsorbant dans les différents
¢chantillons, on a calculé le rendement (R%) d’élimination selon la formule suivante :

R % = ((Co— C/)/Cop) x 100
Ou : Cy et C; représentent respectivement les concentrations initiales et résiduelles en nitrates

exprimeées en mg/l.

-73 -



Partie Il Chapitre 1. Matériel et Méthodes

1.8.2. Effet du pH de traitement

L’effet du pH de traitement a été étudié dans des milieux tamponnés a différentes valeurs de
pH (4, 6, 7, 9 et 10), qui sont obtenues par utilisation des solutions d’ajustements dont I’HCI
(0,1 N) et le NaOH (0,1 N) durant tous les essais d’adsorption.

1.8.3. Effet de 1a dose de I’adsorbant
L'étude de l'effet de la dose de ’adsorbant sur 1’élimination des nitrates des eaux souterraines

a été réalisée en variant la dose de 0,1 a 4 g/l pour I’argile et de 0,1 a 50 g/l pour le charbon actif.

1.8.4. Effet de la présence des ions minéraux

Dans les eaux naturelles, qu’elles soient leurs origine souterraine ou superficielle, la présence
des ions nitrates est toujours accompagnée d'une multitude d'autres ions majeurs comprenant des
anions et cations mono et divalents, qui pourraient géner les interactions adsorbant-adsorbat lors des
essais d'adsorption des nitrates. Au cours de ces essais, nous avons évalue la présence des ions
suivants : CI', SO4%, Ca®* et Mg*".

1.9. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons décrit la méthodologie suivie au cours de 1’échantillonnage des
eaux souterraines au niveau de quelques forages dans la région de Biskra, la préparation des
solutions nécessaires a nos essais, les principales méthodes analytiques, également on a précisé les
principales caractéristiques des adsorbants utilisés, en particulier les résultats des analyses des
rayons X (DRX) et de I’infrarouge (IR), et enfin une description des étapes des essais d’adsorption
a été établie. Les résultats d’adsorption et leurs interprétations seront présentés dans les chapitres

suivants.
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2.1. Introduction

Les eaux naturelles constituent un milieu complexe, leurs compositions sont en relation
directe avec les constituants des sols et des couches géologiques traversées, la qualité des eaux est
largement affectée par le couvert végétal, les pratiques agricoles, ’'urbanisation et par 1’activité
économique développée dans les paysages ou elles coulent (Rodier et al, 2009). La composition
chimique d'une eau joue un role important dans la détermination de sa qualité, donc de la possibilité
de son utilisation pour I'alimentation en eau potable ou d'autres usages en particulier a I’irrigation.
Elle permet également de suivre 1’évolution spatiale des paramétres physico-chimiques et de
déterminer leurs origines en les corrélant avec la géologie et la piézométrie de la nappe. La chimie
des eaux est trés importante pour cette région d’étude, eu égard au contexte particuliérement
difficile ou interfére ’agriculture grosse consommatrice d’eau et un climat aride caractérisé par une
faiblesse des précipitations. La cartographie de la vulnérabilité des nappes souterraines permet
dévaluer et de prévenir les risques de contamination. L'utilisation du systéme d'information
géographique (SIG) permet daugmenter la rapidité et la précision de la cartographie,
principalement ce qui concerne I’évolution spatiale d’un polluant ou d’un constituant chimique
quelcongue. Le présent chapitre a pour objectif de faire une appréciation globale sur la qualité des
eaux souterraines des trois communes ; Biskra, Tolga et ElI-Ghrous et de comparer les valeurs
mesurées des parameétres physico-chimiques avec les normes algériennes et internationales (OMS,
2004 et 2006 ; JORA, 2011) en particulier des nitrates (NO3') qui constitue 1’objet de notre étude.

2.2. Caractérisation physico-chimique des eaux prélevées

La caractérisation des eaux souterraines concerne essentiellement 1’analyse des parameétres
physiques (pH, température et conductivité électrique) et des éléments chimiques majeurs. Les
résultats obtenus des analyses physico-chimiques des eaux de forages des différentes nappes
sélectionnées (miopliocéne et éocéne inferieur) dans les régions choisies (Biskra, Tolga et El-
Ghrous) sont rassemblés dans le tableau 21, a savoir la valeur minimale, la valeur maximale, la
moyenne et 1’écart type. Pour le calcul de I’écart type et la moyenne des parametres physico-

chimiques nous avons utilisé les deux équations suivantes :

s 2 -
ET — ,Z(Xl Moy) , Moy _ 2Xi
N N

Ou : Moy : Valeur moyenne, ET : Ecart type, N : Nombre d'échantillons et Xi : Parametre analysé.
En toute rigueur, au dénominateur de la formule de 1’écart type (ET), on devrait
remplacer N par N-1 mais dés que N est supérieur a 30 (N > 30) cette correction est négligeable en
pratique (Réméniéras, 1999).
Les concentrations mesurées pour chaque point d’eau sont ensuite comparées aux normes de
potabilité nationales et internationales (Tableau 22) (OMS, 2004 et 2006 ; JORA, 2011).
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2.5. Conclusion

Dans le présent chapitre, nous avons evalué la qualité physico-chimique des eaux souterraines
des deux nappes du miopliocéne et de 1’éocene inferieur de la région de Biskra (Biskra, Tolga et El-
Ghrous) a partir des analyses physico-chimiques effectuées au sein du laboratoire LARHYSS
durant la période du Février 2015 au Juin 2016. D’aprés ces analyses, les paramétres physico-
chimiques sont présentés sous formes de diagrammes géochimiques et sous formes de cartes, et on
remarque que :

= Les eaux de la nappe du miopliocéne présentent des températures inférieures que celles obtenues
pour la nappe de 1’éocene inférieur. Cette variation thermique des eaux des nappes peut étre en
fonction de la profondeur de I’aquifére et globalement la température des eaux prélevées est
proche a la température ambiante de 25°C,

»Le pH varie entre 6,40 et 9,50, dans cette fourchette le pH mesuré est conforme aux normes
algériennes (JORA, 2011) de potabilité et on remarque aussi que les eaux de la nappe
superficielle du miopliocene sont plus alcalines que celles de la nappe profonde de I’éocéne
inférieur, cette alcalinité peut étre expliquée par D’infiltration des eaux usées utilisées pour
I’irrigation,

= La conductivité électrique (CE) augmente dans le sens de 1’écoulement. Elle varie entre 2 a 7,1
mS/Cm pour la nappe du miopliocene et entre 0,6 a 58 mS/Cm pour la nappe de 1’éocéne
inférieur. Les valeurs de la conductivité électrique sont globalement supérieures a 500 mS/Cm et
selon le classement de Rodier et al (2009), les eaux prélevées sont moyennement minéralisées a
tres minéralisées, ces eaux peuvent entrainer des risques de salinisation des sols,

= A partir des valeurs de la conductivité électrique, la qualité globale des eaux a révélé que 52 %
des forages de 1’éocéne inférieur de Tolga et 42,5 % de ceux d’EI-Ghrous ont une bonne qualité.
Tandis que 74 % des forages du miopliocene de Biskra et 100 % de ceux d’El-Ghrous ont une
mauvaise qualité. En effet les eaux de mauvaise qualité du miopliocéne et de 1’éocéne inférieur
sont caractérisees par des teneurs élevees en ions minéraux majeurs dépassant largement les
normes nationales et internationales (OMS, 2006 ; JORA, 2011),

= La comparaison des valeurs de la dureté totale (TH en °F) aux normes de 1’OMS (2006) montre
que les eaux prélevées de deux nappes de la région de Biskra sont classées dans la catégorie dure
a tres dure,

= La répartition spatiale des éléments chimiques indique que la composition chimique des eaux
prélevées du miopliocéne et de I’éocéne inférieur est fortement influencée par la dissolution des
formations gypseuses et carbonatées. Elle montre aussi la dominance des ions saliféres (Na*, CI’

et SO4%) par rapport aux ions carbonatés (Ca®* et HCO3),
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= La représentation des analyses chimiques sur les deux diagrammes de Piper et de Schoeller-
Berkaloff nous ont permis de classer les eaux des nappes du miopliocéne et de 1’éocéne inférieur
de la région de Biskra en quatre groupes ; le premier est chloruré sodique, le second est sulfaté
sodique, le troisieme est chloruré magnésien calcique et le quatrieme est sulfaté magnesien
calcique. Cette variation des faciés chimiques est due au phénomeéne de dilution.

» Pour chaque nappe étudiée (miopliocéne ou éocéne inférieur) dans chague commune de
prélevement (Biskra, Tolga ou El-Ghrous), les concentrations des ions minéraux sont classées
par ordre décroissant comme suit :

v Nappe du miopliocéne :

A Biskra : Cations— Na*> Mg®* > Ca** > K* Anions — CI"> SO, > HCO3 > NOs,

A El-Ghrous : Cations— Ca®*> Na*> Mg** > K*  Anions — SO4* > CI"> HCO3 > NOs,,
v Nappe de I’éocéne inférieur:

A Tolga : Cations— Na*> Mg** > Ca** > K* Anions — CI"> SO,* > HCO3 > NOs,,

A EI-Ghrous : Cations— Ca”* > Na*> Mg**> K"  Anions — SO4* > CI"> HCO3 > NO3,

= Les concentrations des ions minéraux majeurs confirment I'existence d’un phénomeéne d’échange
entre les eaux des nappes (du miopliocene et de I’éocéne inférieur) et les formations argileuses.
Ceci est prouvé par la variation des teneurs en Na* par rapport a celles en Ca* et en Mg?*,

= Le niveau actuel de la pollution nitrique des eaux souterraines dans la région de Biskra
commence a devenir critique. Les cartes tracées prouvent que les teneurs en nitrates des eaux
souterraines sont trés variables d'une nappe a l'autre et montrent que la profondeur de la nappe a
une influence importante sur le contenu en nitrates des eaux souterraines, de ce fait les eaux
superficielles du miopliocene qui sont exposées a la pollution azotée présentent des

concentrations élevées en nitrates (>> 50 mgl/l).
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3.1. Introduction

Ce chapitre résume les résultats d’élimination des ions nitrates des eaux souterraines de la
région de Biskra par la technique d’adsorption sur les argiles bentonitiques en utilisant ainsi deux
variétés, une bentonite locale de Mostaganem (BM) et une autre commerciale (BC). Nous avons
testé l'efficacité d’élimination des nitrates par 1’adsorption sur ces bentonites a 1'état brut (BMB et
BCB) puis activé chimiquement (BMA et BCA). Au début du chapitre, nous présenterons la qualité
physico-chimique des eaux a traiter en précisant surtout les concentrations en nitrates trouvées dans
ces eaux. Ensuite, une étude de la cinétique d’adsorption de 1’adsorbat sur 1’adsorbant sera réalisée
afin de compter le temps nécessaire pour obtenir I'équilibre. Différents parameétres réactionnels
seront ensuite examings : la dose de I’adsorbant, rapport et temps d'activation des adsorbants, pH du
traitement et la qualité physico-chimique de l'eau traitée. Enfin, nous allons étudier I’effet de la
présence des €léments minéraux sur le pouvoir adsorbant du matériau adsorbant (la bentonite de

Mostaganem et la bentonite commerciale) vis-a-vis 1’élimination des nitrates.

3.2. Qualité physico-chimique des eaux traitées
Les essais de traitement des ions nitrates par les bentonites de Mostaganem et commerciale
ont été réalisés sur des eaux de forage captant la nappe du miopliocéne de la zone d’El-Ghrous.
Deux eaux ont été choisies étant :
= Les eaux du forage F1 : Forage désigné par GH43, [NO3 o= 125 mg/l (Cf. Figure 52),
= Les eaux du forage F2 : Forage désigné par GH52, [NOs o= 177 mg/l (Cf. Figure 52).
Les caractéristiques physico-chimiques de ces eaux sont présentées dans le tableau 15
(Apparu dans la partie Il chapitre 1). Ces eaux sont fortement minéralisées et leur teneur en nitrates

dépasse largement la norme de potabilité (50 mg/l).
3.3. Résultats et discussion
3.3.1. Cinétique d’adsorption des nitrates

L’effet du temps de contact entre ’adsorbant et ’adsorbat a été déterminé pour une durée
maximale d’agitation de 360 minutes. Ce choix est compatible avec plusieurs travaux anterieurs
portant sur 1’étude de la cinétique d’adsorption des nitrates sur certains matériaux argileux durant un
temps d’essai compris entre 180 et 1500 minutes (Ozcan et al, 2005 ; Cengeloglu et al, 2006 ;
Boualla et Benziane, 2011 ; Bagherifam et al, 2014). Ce parametre est trés important pour
déterminer le temps nécessaire pour obtenir I'équilibre, qui sera ensuite appliqué pour 1’¢élaboration
des isothermes d’adsorption. Dans un milieu non tamponné, nous avons suivi les cinétiques
d’¢limination des nitrates en fonction du temps de contact qui varie de 2 a 360 minutes pour chaque
échantillon. Les essais d’adsorption sont réalisés dans des béchers de 1000 ml. La dose de la

bentonite mise en contact avec chaque échantillon est de 1g/l.
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3.4. Conclusion

Au cours de ce chapitre, I’étude de 1’adsorption des nitrates des eaux souterraines de la
région de Biskra sur les bentonites locale de Mostaganem et commerciale a été menée en fonction
de plusieurs parametres opératoires afin de déterminer les conditions optimales d’adsorption des
nitrates sur chaque adsorbant et de sélectionner le meilleur adsorbant.

Les résultats obtenus montrent que les cinétiques de fixation des nitrates sur les deux
bentonites sont lentes. Pour chaque type de bentonite ; de Mostaganem ou commerciale, 1’équilibre
d’adsorption des nitrates est atteint aprés 120 minutes de contact pour la bentonite brute et aprés 90
minutes pour la méme bentonite a 1’état activé. Les régressions linéaires ont montré que les
cinétiques sont contrélées par le modéle de pseudo second ordre. Les paramétres opératoires ; le pH
du milieu, la dose de 1’adsorbant, les concentrations initiales en nitrates, et la présence des éléments
minéraux dans 1’eau testée influent de maniére plus au moins importante sur le pouvoir adsorbant
des nitrates sur les deux bentonites de Mostaganem et commerciale brutes et activées. En effet, une
diminution du pH favorise 1’adsorption des nitrates. Ceci est due a la diminution de la charge
négative superficielle de 1’argile ce qui favorise 1’adsorption des anions NO3 par une attraction
électrostatique. La capacité d’adsorption exprimée en mg/g augmente avec 1’augmentation de la
dose de I’argile (brute ou activée) de 0,1 a 1 g/l pour la bentonite de Mostaganem et de 0,1 a 4 g/l
pour la bentonite commerciale. Les isothermes d'adsorption sont généralement décrites par les
modeéles de Langmuir et Freundlich.

Les résultats obtenus ont confirmé également que la bentonite commerciale présente les
meilleurs rendements de rétention des nitrates que la bentonite de Mostaganem et l'activation
chimique a amélioré la capacité d’adsorption de la bentonite vis-a-vis I’ion nitrate. Les meilleurs
rendements sont obtenus pour la bentonite commerciale pour un rapport massique (acide/bentonite)
égal a 0,2 pendant un temps d'activation de 60 minutes et pour un rapport massique de 0,6 pendant
un temps d'activation de 60 minutes pour la bentonite locale de Mostaganem. Dans un milieu non
tamponné, la présence des anions SO, et CI” géne significativement l'adsorption des ions NO3” sur
la surface de la bentonite, alors que la dureté hydrométrique (Ca®* et Mg?*) perturbe moins
l'adsorption des ions NOs;. Le mécanisme d’adsorption des nitrates sur les argiles est
principalement li¢ a la nature de I’argile et leurs caractéristiques physico-chimique ; la surface
spécifique, la capacité d’échange ionique, la granulométrie et a la qualité physico-chimique de

I’eau a traiter.
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4.1. Introduction

Le charbon actif est I’adsorbant le plus fréquemment utilisé dans le traitement des nitrates des
eaux souterraines en raison de sa capacité d’adsorption, sa surface spécifique, sa structure
microporeuse et son affinité pour les ions minéraux (Mosneag et al, 2013 ; Kheliel et al, 2015 ;
Kheliel et al 2017).

L’objectif de ce chapitre est d’évaluer le pouvoir adsorbant des charbons actifs; préparé
(CAG-B, CAG-H,SO4et CAG-ZnCly) et commercial (CAG) pour la dénitrification des eaux
souterraines contaminées par les nitrates de la région de Biskra. Plusieurs paramétres réactionnels
ont été etudies tels que la cinétique de la rétention des nitrates sur le charbon actif, la dose de
charbon actif, le pH de traitement, la teneur initiale en nitrates et la présence des éléments minéraux
dans les eaux a traiter.

Les eaux souterraines choisies pour étudier 1’élimination des nitrates par adsorption sur les
charbons actifs sont les deux eaux de forage qui ont été testées avec les argiles ; F1 ([NO3z]o = 125
mg/l) et F2 ([NO3z]o= 177 mg/l) (Cf. Chapitre 3).

En fin de ce chapitre, une comparaison des rendements obtenus d’adsorption des nitrates sur
les adsorbants utilisés ; les charbons actifs et les argiles, afin de déterminer le meilleur adsorbant

vis-a-vis de I’adsorption des nitrates.
4.2. Résultats et discussion
4.2.1. Elimination des nitrates par adsorption sur les charbons actifs en grains des noyaux d’olives

Nous avons testés trois charbons actifs en grains préparés au niveau du laboratoire LARHY SS
a partir des noyaux d’olives (CF. Partie IT Chapitre 1) :
= CAG-B: Charbon actif brut en grains obtenu par carbonisation des noyaux d’olives
granulaires (NOG) a une température de 450 °C pendant 2 heures,
= CAG-H,SO,: Charbon actif préparé par utilisation d’une solution d'acide sulfurique a 10 %
pour un rapport massique de 0,6 g de H,SO4/g de NOG.
= CAG-ZnCl; : Charbon actif préparé par utilisation d’une solution aqueuse de chlorure de

zinc a 20 % pour un rapport massique de 0,6 g de ZnCl,/g de NOG.
4.2.1.1. Cinétique d’adsorption des nitrates

Les résultats présentés sur la figure ci-dessous (Figure 84) montrent que l'adsorption des
nitrates des eaux F1 ([NOsTJo= 125 mg/l) et F2 ([NOs]o= 177 mg/l) se produit en deux phases
distinctes en fonction du temps d’agitation, sachant que la premiere phase est avant 1’équilibre
tandis que la deuxiéme phase se déroule apres ; il s’agit d’une phase d’adsorption suivie d'une phase

de désorption qui se prolonge jusqu'a la fin d’agitation.

- 165 -



Partie 11 Chapitre 4. Traitement des nitrates des eaux souterraines de la région de Biskra par adsorption sur les charbons actifs

L’équilibre d’adsorption est atteint au bout de 60 minutes pour le charbon en grains brut
(CAG-B) et a 90 minutes pour les charbons actives (CAG-ZnCl; et CAG-H,SO,4). Nous avons

constaté aussi que 1’élimination des nitrates des F1 et F2 est faible et ne dépassant pas le 7 % pour
les trois adsorbants testés.

. _F1(INO;1,=125 mg/l) ¢— CBGB o _F2(INO;1,=177 mg/l) ¢ CBGB
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Figure 84 : Cinétiques d’adsorption des nitrates des eaux souterraines de la région d’EI-Ghrous

(Biskra) sur les charbons actifs préparés a partir des noyaux d’olives ([CAG] = 1g/l).

4.2.1.2. Effet de la dose de charbon actif préparé

Nous avons introduit des doses croissantes de chaque adsorbant, allant de 0,1 a 4 g/l de
I’échantillon testé (F1 ; [NO3z]o= 125 mg/l ou F2 ; [NOs]o= 177 mg/l). Le mélange charbon actif et
eau testée (F1 ou F2) ainsi obtenu a été ensuite agité dans un milieu non tamponné a une
température ambiante de 25+2°C jusqu’au temps d’équilibre.

Selon les résultats présentés sur la figure 85, il semble que pour les deux eaux testées,
I’efficacité du CAG-H,SO4 est un peu plus élevée que celle du CAG-ZnCl; et celle du CAG-B
respectivement.

Pour chaque charbon préparé (CAG-B, CAG-H,SO, et CAG-ZnCl,), le rendement de
traitement s’améliore avec 1’augmentation de la dose de charbon actif. Néanmoins, les rendements
obtenus sont assez faibles et ne dépassent pas 9 % dans le cas de CAG-B et CAG-ZnCl; et 12 %
dans le cas de CAG-H;,SO..
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Figure 85 : Evolution du rendement d’élimination des nitrates des eaux souterraines (F1 et F2) en
fonction de la dose de charbon actif préparé a partir des noyaux d’olives ((CAG] = 0,1 a 4 g/l).
A titre démonstratif, nous avons essayé d’¢largir la gamme de la dose de CAG-ZnCl; testé de
0,1 a4 g/1jusqu’a 50 g/l pour le traitement de 1’eau de forage F2. Comme le montrent les résultats
présentés sur la figure 86, nous pouvons constater que malgré 1’introduction de fortes doses de
charbon actif, le rendement d’élimination des nitrates reste assez faible et n’atteint que 11,67 %

pour une dose de 50 mg/l de CAG-ZnCl,.
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Figure 86 : Evolution du rendement d’élimination des nitrates des eaux souterraines (F2) en fonction de
la dose de charbon actif des noyaux d’olives traité par ZnCl, ([CAG-ZnCl;]= 0,1 a 50 g/l).

Ces résultats menent a conclure que les charbons actifs préparés a partir des noyaux d’olives

ne sont pas efficaces. Ce qui conduit a proposer d’autres procédés d’activation et de tester une autre

variété de noyaux d’olives.
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4.2.2. Elimination des nitrates par adsorption sur le charbon actif commercial (CAG)

4.2.2.1. Cinétique d’adsorption des nitrates

Dans un milieu non tamponné, nous avons suivi I’évolution des rendements d’élimination des
nitrates des eaux de forage F1 et F2 en fonction du temps de contact qui varie de 2 minutes a 360
minutes. Les essais d’adsorption sont réalisés dans des béchers d’un litre. La dose de charbon actif
en grains (CAG) mise en contact avec un litre de chaque eau est de 1g/I.

D’apres les courbes présentées sur la figure 87, nous pouvons constater que pour les deux
eaux testées F1 ([NO3zJo= 125 mg/l) et F2 ([NO3s]o = 177 mg/l) les rendements d’élimination des
nitrates sur le charbon actif en grains (CAG) augmentent progressivement jusqu’au temps
d’équilibre. Ce temps d’équilibre correspond au rendement optimal d’élimination des nitrates et
peut étre estimé a 150 minutes. Les rendements optima sont assez faibles (11,22 % pour F1 et 9,77
% pour F2). Neanmoins, au-dela du temps d’équilibre jusqu'a la fin d’agitation (360 minutes) nous

avons observeé une remontée des teneurs residuelles en nitrates dans les eaux traitées (F1 et F2).

12 - F1(INOs]p=125mg/l) | ——CAG 12 o F2([NO3]=177mg/l) | ——CAG
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Figure 87 : Cinétiques d’adsorption des nitrates des eaux souterraines de la région d’EI-Ghrous
(Biskra) sur le charbon actif commercial ([CAG] = 1g/1).

Le tableau 33 présente les valeurs du temps d’équilibre et du rendement optimal de la
cinétique d’adsorption des nitrates des eaux de forage testées (F1 et F2) sur le charbon actif en
grains commercial (CAG).
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Tableau 33 : Récapitulatif des rendements optima obtenus a 1’équilibre des cinétiques
d’adsorption des nitrates (NO3") des eaux souterraine de la région d’EI-Ghrous (Biskra) sur le

charbon actif commercial (CAG).

) CAG
Eau de forage | [NOs]o | pHi | pH+¢ Ted R (%)
F1 125 7,13 | 8,02 150 11,22
F2 177 7,46 | 7,87 150 9,77

Légende du tableau :

= [NO37]o : Concentration initiale en nitrates en mg/I,

» pH; : pH initial, pHs : pH final et Tgq : Temps d’équilibre en minutes,
= R (%) : Rendement d’adsorption des nitrates (%).

En comparant nos résultats avec ceux de la bibliographie (Khan et al, 2011 ; Youcef et al,
2013 ; Mosneag et al, 2013 ; Kheliel et al, 2015 ; Asl et al, 2016 ; Liu et al, 2018), nous pouvons
conclure que les résultats obtenus a 1’équilibre (temps d’équilibre et rendement d’élimination des
nitrates) différent en fonction de la nature et le type du charbon actif utilisé et de la qualité des eaux
a traiter :

Selon Khan et al (2011), en utilisant 2 g/l de charbon actif en grains (CAG) traité par ZnCl,
pour adsorber les nitrates dans des solutions synthétiques d’eau distillée a pH non ajusté en fonction
du temps d'agitation (0 a 120 minutes), ils ont remarqué que le temps d’équilibre augmente avec
l'augmentation de la concentration initiale en nitrates. Ils ont estimé ce temps d’équilibre a 30
minutes dans le cas de 25 et 50 mg-NO37/l et a 90 minutes pour 115 mg-NO37/1, apres I’équilibre les
teneurs résiduelles en nitrates en solution se stabilisent.

Youcef et al (2013) ont observé que 1’équilibre de la dénitrification d’une eau de forage de la
région Lioua (Biskra) contenant 20,37 mg/l des nitrates est de 180 minutes, en utilisant le charbon
actif en grains (CAG) comme un adsorbant. Alors qu’il est de 120 minutes pour 1’élimination des
nitrates en eau distillée contenant 40 mg/l. Au-dela de temps d’équilibre, la teneur en nitrates
augmente dans le milieu, ce qui caractérise le phénomeéne de désorption.

Mosneag et al (2013) ont montré que 1’équilibre de la dénitrification d’eau souterraine de la
région de Cluj (Nord-Ouest de la Roumanie) contenant 58,44 mg/l sur 20 g/l de charbon actif en
grains (CAG) a une température ambiante de 20 °C est obtenu a 120 minutes avec un rendement
¢élevé de I’ordre de 86,2 %.

Pour les mémes conditions opératoires de nos essais (1 g/l de I’adsorbant, milieu non
tamponné et tamponné a pH 4 et a pH 6, durée d’agitation 360 minutes), Kheliel et al (2017) ont
montré que 1’équilibre de la dénitrification de trois eaux souterraines (F1, F2 et F3) de la région de
Biskra contenant respectivement 18, 72,49 et 179,45 mg/l des nitrates sur le charbon actif en grains
(CAG) est estimé a 180 minutes pour F1 (18 mg/l), et de 150 minutes pour F2 (72,49 mg/l) et F3

(179,45 mgl/l).
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Kheliel et al (2015) ont retrouvé que 1’équilibre d’adsorption des nitrates d’eau souterraine de
la région de Biskra (F1) contenant 18 mg/l sur le charbon actif en poudre (CAP) est de 150
minutes.

Asl et al (2016) ont étudié 1’adsorption des nitrates (100 mg/l) sur une dose de 66,67 g/l de
charbon actif en grains (CAG, maison Sigma-Aldrich) en eau distillée a pH égal 5,5. Ils ont montré
qu’un temps de contact de 60 minutes était nécessaire pour atteindre un rendement optimal de
57,77 % et la prolongation d’agitation jusqu’a 120 minutes n’a pas d’influence sur le rendement
d’¢limination des nitrates.

Liu et al (2018) ont montré qu’un temps de contact de 20 minutes est nécessaire pour
atteindre 1’équilibre d’adsorption des nitrates & des concentrations variables (10, 20, 50 et 100
mg/1) dans I’eau distillée en milieu non tamponné en présence d’une dose de 10 g/l de charbon actif
en grains (CAG) traité par ZnCl,. Ces auteurs montrent également que lorsque la concentration

initiale en nitrates augmente de 10 a 100 mg/l, la capacité d’adsorption des nitrates augmente de

0,47 a 2,49 mg/q.

4.2.2.2. Détermination de I’ordre de la cinétique d’adsorption des nitrates

Deux modé¢les cinétiques ont été appliqués pour décrire le mécanisme d’adsorption des
nitrates des eaux de forage (F1 et F2) sur le charbon actif en grains (CAG). Les figures 88 et 89
illustrent la représentation des modéles cinétiques utilisés ; modéle pseudo premier ordre et modéle
pseudo second ordre. D’aprés les figures 88 et 89, les deux modéles exploités présentent une forme
linéaire et le modele cinétique du pseudo second ordre montre une meilleure corrélation. Cette

observation a été confirmée par les paramétres cinétiques déterminés et présentés dans le

tableau 34.
F1([NOs],= 125 mg/l) Pseudo premier ordre F2 ([NOs],= 177 mg/1) Pseudo premier ordre
0,87 1,14
y=-0,001x + 0,860 R y=-0,004x + 1,086
(o] 2_ 2_
R?=0,974 \5‘\ R?=0,974
0,84 AN 098
— ‘\ —
=] Q =]
o 0,81 o 0,82 O~
ko) N ko) \
00 00
o \ o
- 0,78 - 0,66 \
~ \T
0,75 0,5 }
0 30 60 90 120 150 0 30 60 90 120 150
Temps (t; Minutes) Temps (t; Minutes)
o CAG o CAG

Figure 88 : Modele cinétique pseudo premier ordre pour l'adsorption des nitrates des eaux de forage F1
(INO3To= 125 mg/l) et F2 ([NO3]o= 177 mg/l) sur le charbon actif commercial ([CAG] = 1g/l).
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Figure 89 : Modéle cinétique pseudo second ordre pour l'adsorption des nitrates des eaux de forage
F1 (INOs]o= 125 mg/l) et F2 ([NOs]o= 177 mg/l) sur le charbon actif commercial ([CAG] = 1g/l).

Tableau 34 : Parametres cinétiques des modeles pseudo premier ordre et pseudo second ordre de

I’adsorption des nitrates (NO3") des eaux souterraines de la région de Biskra sur le charbon actif

commercial (CAG).

Modele Pseudo premier ordre == Log (qe— 0) = Log Qe - 21;03 t
Eau de forage F1 (INO37]o= 125 mg/l) F2 (INO3]o= 177 mg/l)
Kl Qe-can c1e-Exp Kl (e-cai1 qe-Exp
® R? R?
2 | Parametres I/min mg/g | mg/g I/min mg/g | mg/g
o
o
; 1,61503 | 7,24 | 13 | 0974 | 9,09503 | 12,19 | 16,41 | 0,974
© t 1 1
> Modele Pseudo second ordre ) —= +—t
Q qt Kk qe2  ge
=
i Eau de forage F1 (INO3s]o= 125 mg/l) F2 (INO37o= 177 mg/l)
Q)
>
® K Qe-cali2 | Je-Exp K> Oe-cal2 | Qe-Exp
= RZ RZ
Parametres | g/min.mg | mg/g | mg/g g/min.mg | mg/g | mg/g
2,695-03 | 14,71 | 13 | 0,991 | 3,245-03 | 16,95 | 16,41 | 0,991

Les résultats présentés dans le tableau 34 montrent que le modele du pseudo second ordre est

le modéle cinétique le plus fiable pour déterminer I’ordre de la cinétique d’adsorption des nitrates

des eaux testées (F1 et F2) sur le charbon actif en grains (CAG).
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Cette remarque peut étre justifiée par le fait que le coefficient de détermination est tres élevé
(R?>0,990) et d’aprés les valeurs indiquées de qe dans le tableau 34 nous remarquons que la valeur
calculée de ge selon le modéle du pseudo second ordre (Qe-caiz-r1 = 14,71 mg/g et Qe-caiz-r2 = 16,95
mg/g) est plus proche de celle déterminée expérimentalement (Qe-exp-r1 = 13 Mg/g €t Qe-exp-r1 = 16,41
mg/g). Ce tableau montre également que la constante de vitesse dépend de la concentration initiale
en nitrate puisque 1’augmentation de la concentration des nitrates de 125 a 177 mg/l (F1 & F2)
engendre une augmentation de la constante de vitesse des modéles exploités de 2,695-03 & 3,245-03
g/min.mg pour le pseudo second ordre et de 1,615-03 & 9,095-03 I/min pour le pseudo premier
ordre. La plupart des études cinétiques de I'adsorption des nitrates sur différents types du charbon
actif (CAG et CAP) dans les milieux aqueux ont confirmé que le modéle cinétique du pseudo
second ordre est plus adéquat (Oztirk et Bektas, 2004 ; Bhatnagar et al, 2008 ; Demiral et
Gunduzoglu, 2010 ; Bhatnagar et Sillanpé&, 2011 ; Cho et al, 2011 ; Khan et al, 2011 ; Zhang et al,
2013 ; Asl et al, 2016 ; Ahmadi etal, 2017 ; Liu et al, 2018 ).

4.2.2.3. Diffusion des nitrates a travers le charbon actif commercial (CAG)

Le tracé du modeéle de diffusion intra-particulaire est représenté sur la figure 90. L’allure des
courbes présentées pour un temps de contact inférieur ou égal au temps d'équilibre (Tgq) montre que
les droites tracées sont lineaires, ce qui confirme que la diffusion intra-particulaire est 1’étape
essentielle du transfert des nitrates des eaux testées (F1 et F2) vers la surface de 1’adsorbant (CAG).
Les parametres cinétiques déterminés par le modele de la diffusion intra-particulaire sont présentés

dans le tableau 35.

F1([NO;],= 125 mg/l) Diffusion |I-P F2 ([NO;],= 177 mg/1) Diffusion I-P
8 13

e . o
6 / 9 /
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2
o/ y=0,689x + 0,101 5 y=0,971x + 2,091 [|
R%=0,995 R2= 0,997
(] ! 3 !
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Figure 90 : Modele cinétique de la diffusion intra-particulaire pour I'adsorption des nitrates des
eaux de forage F1 ([NO3]o= 125 mg/l) et F2 ([NO37o= 177 mg/l) sur le charbon actif commercial
([CAG] = 1g/).
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Tableau 35 : Paramétres cinétiques du modéle de diffusion intra-particulaire de ’adsorption des

nitrates (NO3") des eaux souterraines (F1 et F2) sur le charbon actif commercial (CAG).

- Modéle Diffusion intra-particulaire = g;= Kg*t"? +C
Q =
=S QO . .
%- § Eau de forage F1 (INO3]o= 125 mg/l) F2 (INO3]o= 177 mg/l)
5
—~ Kd Kd
0O o R2 R2
> 2 | Paramétres | mg/gmn'® | © mg/g.mn*? | ©
— o
> 0,689 0,101 | 0,995 0,971 2,091 | 0,997

Les etudes précedentes (Bhatnagar et al, 2008 ; Liu et al, 2018) ont montré qu’au voisinage
du temps d'équilibre le mécanisme d'adsorption des ions nitrates sur le charbon actif en grains
commercial est contrélé par la diffusion intra-particulaire.

En comparant ces résultats a ceux obtenus avec les argiles (Cf. Tableau 30), il parait que la
diffusion des ions nitrates vers les sites internes s'effectue plus lentement que sur les argiles, ceci
nous a permis de conclure que la diffusion des nitrates est étroitement liée a la nature de 1’adsorbant
et peut étre rapide ou lente.

4.2.2.4. Influence des ions minéraux sur ’adsorption des nitrates

Les histogrammes présentés sur la figure 91 illustrent les effets variables de la présence des
éléments minéraux majeurs étant CI', SO, et les ions Ca®* et Mg?* présentés par la dureté totale
(TH) dans les eaux de forage testées (F1 et F2) sur I’adsorption des nitrates sur le charbon actif en

grains (1 g/l) au temps d’équilibre.

32 TF1(INO, = 125 mg/l) | 40 7F2(INO,T,= 177 mg/l) |

2 S 32 i
—_ — 24 L] -
& 16 mn | -
t £ 16 . n
o ]
E 8 1 BN ] ] u E g1 | L ||| ||
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0 0
2 &
NO3- TH°F Cl- SO4-- NO3- TH°F Cl- SO4--
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Charbon actif en grains (CAG) Charbon actif en grains (CAG)

Figure 91 : Adsorption de NO3, TH, SO,* et CI” des eaux de forage (F1 ; [NO3Jo= 125 mg/l et
F2 ; [NOsTo= 177 mg/l) sur le charbon actif commercial ([CAG] =1 g/l).
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D’aprés la figure 91 et les résultats présentés dans le tableau 36, la presence des ions
minéraux majeurs a un effet important sur 1’efficacité d’adsorption des nitrates sur le charbon actif
en grains (CAG). Pour les anions ; les chlorures et les sulfates (SO,* et CI") ont un effet inhibiteur
sur l'adsorption des nitrates sur le charbon actif en grains (CAG) car I’augmentation des
concentrations initiales de ces anions (SO4> et CI") dans les eaux testées est accompagnée par une
diminution du rendement de rétention des nitrates. De méme, on peut observer I’augmentation de ce
rendement avec I’augmentation de la dureté hydrométrique (TH), et ceci indique que les cations
Ca® et Mg?* ont un effet inhibiteur négligeable comparé & celui des anions SO,* et CI". Nous
avons aussi constaté que ’efficacité d’adsorption des nitrates augmente de 9,77 a 11,22 % avec la

diminution de la concentration initiale en nitrates de 177 a 125 mg/I.

Tableau 36 : Rendements d’adsorption des NO3™, TH, SO4* et CI” des eaux souterraines de la

région de Biskra sur le charbon actif commercial (CAG) a I’équilibre.

Teneur initiale R (%)
Elément Unité
F1 F2 F1 | F2
NOs 125 | 177 | 11,22 | 9,77
SO~ mg/l | 1000 | 1200 | 29,25 | 37,71
cr 1240 | 1250 | 24,19 | 29,28
TH (Ca®* + Mg?) | °F | 2452 | 252 | 10,27 | 8,62

R (%) : Rendement d’adsorption des ions minéraux.

Selon le tableau 36, le pouvoir adsorbant du charbon actif commercial (CAG) pour
I’élimination de NO3, TH, SO4* et CI” des eaux souterraines (F1 et F2) varie selon I’ordre

suivant : R (%) : S04 > CI' > NO3 > TH

L'effet inhibiteur des anions SO,* et CI” a été signalé dans plusieurs études réalisées dans des
solutions synthétiques d’eau distillée (Cho et al, 2011 ; Khan et al, 2011 ; Ota et al, 2013 ; Kheliel,
2014).

Khan et al (2011) ont pu observer que a pH 5, les capacités d’adsorption des NO3™ (50 mg/l)
diminuent de 1,8 a 1,9 mg-NO3/g avec I’augmentation de la concentration initiale des ions C1™ de
50 a 200 mg/I.

Selon Cho et al (2011), en présence de phosphates (474 mg/l), chlorures (177,5 mg/l) et
sulfates (480 mg/l) et 2,5 g/l de CAG a pH 6,8, les rendements d’élimination des nitrates (30,08
mg/l) sont respectivement diminués a 12 %, 25 % et 36 % par rapport a 1’élimination des ions

nitrates seuls.
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Ota et al (2013) ont étudié I’effet de la coexistence des nitrates (0,8 mmol/l) avec les sulfates.
Ils ont montré que I’accroissement de la teneur initiale des sulfates de 0 a 200 mmol/l diminue la
capacité d’adsorption des nitrates sur le charbon actif de 0,08 a 0,015 mmol/g.

Dans le mémoire de Magister (Kheliel, 2014), nous avons étudié l'influence d'une teneur
croissante en chlorures et en sulfates sur le rendement d’adsorption des nitrates (40 mg/l) en milieu
non tamponné. Il s’est avéré que I’augmentation de la concentration initiale de 0 a 875 mg/l pour
le CI" etde 0a 1000 mg/l pour le SO4* influe sur I’adsorption des nitrates sur le charbon actif en
grains (1 g/l) et le rendement d’adsorption de NO3 diminue de 32,9 a 22,37 % en présence de
chlorures et de 32,9 a 10,66 % en présence de sulfates. 1l a été remarqué aussi que les deux anions
CI" et SO4* qui sont ajoutés aux solutions des nitrates ; soit associés au calcium ou au magnésium
(CaCl,-2H20 ou MgCl;-6H20) pour I’ion chlorure et associés au sodium ou au potassium (NazSO4
ou K;SO4) pour I’ion sulfate entrent en compétition avec les ions nitrates et réduisent ainsi la

capacité d’adsorption du charbon actif en grains (CAG) vis-a-vis du NOs'.
4.2.2.5. Effet de la dose de charbon actif commercial (CAG)

Dans un milieu non tamponné, nous avons suivi 1’évolution du rendement d’élimination des
nitrates des eaux souterraines (F1 et F2) a I’équilibre (150 minutes) en fonction de la dose
introduite du charbon actif en grains ([CAG] =0,1;0,2;0,4;1;2;4;10et50g/l). Les résultats

que nous avons obtenus sont exposes sur la figure 92.
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Figure 92 : Evolution du rendement d’élimination des nitrates des eaux souterraines (F1 et F2) en

fonction de la dose de charbon actif commercial ([CAG] = 0,1 a 50 g/l).
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D’aprés les courbes présentées sur la figure 92, nous avons remarqué que le rendement
d'adsorption des nitrates augmente avec l'augmentation de la dose de I’adsorbant (CAG) de 8,62 a
64,07 % pour F1 et pour F2 de 3,59 a 40,69 %. Ceci peut s'expliquer par le fait qu'en augmentant la
dose de l'adsorbant de 0,1 a 50 g/l, on augmente aussi le nombre de sites actifs d'adsorption, c'est
alors la disponibilité des sites d'adsorption qui permet l'augmentation du rendement d'adsorption.

Ahmadi et al (2017) ont observé une augmentation du rendement d’adsorption des nitrates de
45,3 2 68,5 % et une baisse de la capacité d'adsorption de 22,5 a 6,8 mg-NO3/g simultanément avec
l'augmentation de la dose de 1’adsorbant (CAG) de 0,5 a 2,5 g/1.

Autres chercheurs ont trouvé des résultats similaires a nos résultats ; Oztiirk et Bektas (2004),
Rezaee et al (2008), Al-Asheh et al (2013), Liu et al (2018) ont étudié I'effet de la dose de
I’adsorbant (CAG, CAP, CA) sur l'adsorption des ions nitrates et ont montré que le pourcentage
d'adsorption augmente avec l'augmentation de la dose de 1’adsorbant. Ces auteurs ont associé ce

comportement a lI'augmentation de la surface spécifique totale de I'adsorbant testé.
4.2.2.6. Isothermes d’adsorption

Dans le but de confirmer et de compléter 1’é¢tude de I’adsorption des nitrates des eaux
souterraines (F1 et F2) sur le charbon actif en grains (CAG), nous avons examiné l'isotherme
d’adsorption en fonction de la dose de l'adsorbant dans la gamme 0,1 a 4 g/l (dans les mémes
conditions opératoires précédentes, Cf. Chapitre 3).

Les résultats expérimentaux ont été modélisés selon les deux modéles de Langmuir et de
Freundlich. Ces modéles sont représentés sur la figure 93. Cette figure montre que l'adsorption des
nitrates des eaux souterraines (F1 et F2) sur le charbon actif en grains (CAG) suit les deux modéles
exploités d'une facon satisfaisante. Ceci est confirmé par les valeurs des parameétres
thermodynamiques et des coefficients de détermination des modéles de Langmuir et de Freundlich,

qui sont regroupées dans le tableau 37.
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Figure 93 : Exploitation des résultats d'adsorption des nitrates des eaux souterraines (F1 et F2)

sur le charbon actif commercial (CAG) selon les isothermes de Langmuir et de Freundlich.

Tableau 37 : Parametres des isothermes de Langmuir et de Freundlich de 1’adsorption des nitrates

des eaux souterraines de la région de Biskra sur le charbon actif commercial (CAG).

Isotherme Langmuir Freundlich
0
= . m_1_ 1 1 x _ 1 C
éﬁ_ Equation o bran X C. Log — = Log Kp+; x Log Ce
>
(;; 8 Paramétres fm RL R? n F R?
o= mg/g | I/mg mmol/g
=]
Q | F1([NOs]o=125mg/l) | 7,69 | 0,021 | 0,278 | 0,997 3,38 1,33 0,998
=
>
? | F2 ([NOs]o=177 mg/l) | 5,50 | 0,024 | 0,203 | 0,989 4,71 1,48 0,989
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Daprés les résultats obtenus et regroupés dans le tableau 37, nous constatons que les
conditions des isothermes sont respectées (R?> 0,989, 0 < R_ < 1 et 1 < n < 10). Ceci permet de
confirmer que 1I’élimination des nitrates par 1’adsorbant (CAG) peut étre décrite par les deux lois
utilisées de Langumir et de Freundlich. Par ailleurs, on remarque que la capacité maximale
d’adsorption (qm) du charbon actif commercial (CAG) diminue avec I’augmentation de la
concentration initiale en nitrates et les valeurs calculées de la capacité maximale (qm) a partir de

I’équation de Langumir sont de 7,69 et 5,54 mg-NO3/g-CAG respectivement pour F1 et F2.

4.2.2.7. Effet du pH de traitement

Le pH du traitement est un paramétre tres important dans I'étude de l'adsorption des ions
nitrates sur le charbon actif (Bhatnagar et al, 2008). La figure 94 présente I'évolution des
rendements d'élimination des nitrates des eaux de forage (F1 et F2) a 1’équilibre en fonction de la
dose introduite de charbon actif en grains commercial ([CAG] = 4 et 50 g/l) pour différents pH de
traitement (4, 6, 7, 9 et 10). Les résultats obtenus pour les deux eaux testées (F1 et F2) ont montré
que quelque soit la dose utilisée du CAG (4 ou 50 g/l), la diminution du pH du milieu favorise la
fixation des nitrates sur la surface du charbon actif commercial (CAG) et les meilleurs rendements

sont obtenus a pH acide égal a 4.
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Figure 94 : Influence du pH de traitement (pH 4, 6, 7, 9, et 10) sur I’adsorption

des nitrates des eaux souterraines (F1 et F2) sur le charbon actif commercial ([CAG] =4 et 50 g/l).
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D’aprés la figure 94, le maximum d’élimination des ions nitrates des eaux testées (F1 et F2)
par le charbon actif en grains commercial (CAG) a éte obtenu a pH acide égal a 4. A pH acide, la
charge négative a la surface du charbon actif est réduite du fait de la présence des éléments
minéraux et & I’excés en protons H* en solution. A cet effet, si le pH du milieu diminue, le nombre
de charges positives augmente, c’est la raison pour laquelle le bon rendement de rétention des
nitrates est obtenu a pH acide.

A pH acide, les charges positives a la surface du charbon actif favorisent 1’adsorption des
anions nitrates par une attraction électrostatique. Par contre, le faible rendement a été obtenu a pH
basique égal a 10, ceci peut étre attribué au développement de charges négatives (OH") dans le
milieu entrant en compétition avec les ions NOj3  sur les sites d’adsorption, qui ne favorisent pas la
rétention des anions nitrates.

Plusieurs chercheurs ont étudié I'effet du pH sur I'adsorption des nitrates sur le charbon actif
et ont trouvé des résultats similaires a nos résultats. Parmi ces études, Bhatnagar et al (2008) ont
trouvé que le pourcentage d'adsorption des nitrates augmente a 20 % pour un pH égal a 3 jusqu'a
29 % pour un pH égal a 11 puis diminue jusqu'a 16 % a pH 12. lls ont expliqué les faibles
rendements observés a pH 3 et a pH 12 par la compétition des anions NO3™ avec les ions CI" (HCI)
et OH™ (NaOH) présents dans le milieu sur les sites actifs a la surface de ’adsorbant (CAG).

Ahmadi et al (2017) ont montré que pour une concentration initiale en nitrates de 50 mg/I et
une dose de charbon actif en grains de 1 g/l en eau distillée, I’augmentation du pH de 2 a 10
provoque une diminution du taux d’élimination des nitrates de 41 a 30 % a 1’équilibre (120
minutes) et le pH optimal d’adsorption est un pH acide égal a 4.

Liu et al (2018) ont étudié I'effet de la variation du pH de 2 a 12 sur la charge de la surface du
charbon actif en grains (CAG). lls ont montré que lorsque le pH du milieu est inférieur a pHpcn, la
surface du charbon actif est chargée positivement permettant ainsi d‘attirer les anions nitrates par
des forces électrostatiques de type Van Der Waals. Ces mémes auteurs ont remarqué que pour des
valeurs du pH supérieures a pHpcn, le nombre de sites d'adsorption chargés négativement (OH")
augmente ce qui diminue le pourcentage d'adsorption des nitrates par une répulsion électrostatique.

La figure 94 montre également pour tous les pH examinés (pH 4, 6, 7, 9 et 10) que les
rendements d’adsorption augmentent avec I’augmentation de la dose de ’adsorbant (CAG) de 4 a
50 g/l et aussi avec la diminution de la teneur initiale en nitrates de 177 a 125 mg/l (F2 a F1). Ceci

a été confirmé par Ahmadi et al (2017).
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Ahmadi et al (2017) ont montré que la rétention des nitrates (50 mg/l) en milieu tamponné a
pH 4 et & une température ambiante de 25 °C augmente de 45,3 & 58,5 % avec I’augmentation de la
dose de I’adsorbant de 0,5 a 2,5 g/l et diminue de 85,4 a 68,1 % avec ’augmentation de la

concentration initiale en nitrate de 10 a 50 mg/l pour une dose du charbon actif en grains de 2,5 g/I.
4.2.2.8. Récapitulation et comparaison des résultats obtenus (Effet de la dose de CAG et du pH)

Les essais d’adsorption des nitrates des eaux souterraines de la région de Biskra par le
charbon actif en grains (CAG) nous ont permis d’aboutir aux résultats qui sont présentés sur les
figures 95 et 96. IIs concernent 1’évolution des rendements d’élimination des nitrates et des teneurs
résiduelles en nitrates dans les eaux testées (F1 et F2) en fonction du pH de traitement (pH 4, 6, 7,

9 et 10), la dose de I’adsorbant et de la qualité physico-chimique des eaux testées (F1 et F2).

A partir de ces résultats, nous avons constaté que le pourcentage d'adsorption augmente avec
la dose de 1’adsorbant de 4 a 50 g/l pour les deux concentrations initiales en nitrates testées (F1
[NOs]o = 125 mg/l et F2 [NO3]o = 177 mg/l). De plus, pour une méme dose de charbon actif en
grains (4 ou 50 g/l), I'augmentation de la concentration initiale en nitrates de 125 a 177 mg/l conduit
a une diminution du pourcentage d’adsorption. La différence entre les rendements obtenus des eaux
traitées F1 et F2 peut étre attribuée a plusieurs paramétres comme la teneur initiale de 1’eau en
nitrates et sa composante minérale. Le faible rendement d’¢élimination des nitrates obtenu pour 1’eau
F2 est dii a la présence excessive des éléments inhibiteurs tels que les sulfates et les chlorures. Pour
les deux eaux testées, les rendements maximaux d’adsorption des nitrates sont obtenus & pH acide
égal a 4.

Par ailleurs, pour une dose de 4 g/l et quel que soit le pH de traitement, les teneurs résiduelles
en nitrates restent loin de la valeur guide de I'OMS qui est de 50 mg/l. Pour une dose de charbon
actif commercial (CAG) de 50 g/l et un pH de traitement inférieur a 9 (< 9), les teneurs réesiduelles
en nitrates dans I’eau de forage F1 ([NO3]o= 125 mg/l) sont inférieures aux normes de ’OMS (50
mg/l) (Figure 96).

- 180 -



Partie 11 Chapitre 4. Traitement des nitrates des eaux souterraines de la région de Biskra par adsorption sur les charbons actifs

< 30 [F1(INO, 1= 125 mg/l) et F2 ([NO, 1= 177 mg/l)
g 72 4
o
a4 HOH
(7]
[
e 36 ] n | | n ] ] ] N | | |
.0
S 18 4 o ] H H HH HH H u " i
£
@ 0
T
Y R(%) | R(%) | R(%) | R(%) [R(%) | R(%) [ R(%) | R(%) | R(%) | R(%) | R(%) | R(%)
2 FL | 2 | FA | F2 | F1 | F2 | F1 | F2 | F1 | F2 | F1 | F2
(]
T
&E pH4 pH6 pH7 pH9 pH 10
pH de traitement SA
O[CAG]=4g/l O[CAG]=50¢g/I Charbon actif en grains (CAG)

Figure 95 : Evolution du rendement d'élimination des nitrates des eaux testées (F1 et F2) en
fonction du pH de traitement pour les deux doses utilisées du charbon actif commercial (CAG) de 4
et 50 g/l (SA (Sans ajustement du pH) = pH de I’eau brute (pH F1= 7,25 et pH F2=7,14)).

200

| Charbon actif en grains (CAG) |

SN
150 e

-l
—

A__-.——A"-_

--A--R (%) F2 [CAG]=4 g/

Teneur résiduelle en nitrate (mg/1)

-1 —O— R (%) F1 [CAG]=4 g/
o--1-T
’,r’ --0--R (%) F2 [CAG]=50 g/l
D’ [+) —_
50 = - o—= —O— R (%) F1 [CAG]=50 g/I
-0 ! --H-- Norme OMS 50 mg/I
0//0/

pH4 pH6 pH7 SA  pH9 pH10

pH de traitement

Figure 96 : Evolution des teneurs résiduelles en nitrates dans les eaux testées (F1 et F2) en
fonction du pH de traitement pour les deux doses utilisées du charbon actif commercial (CAG) de 4
et 50 g/l (SA (Sans ajustement du pH) = pH de I’cau brute (pH F1= 7,25 et pH F2 =7,14)).
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4.4. Conclusion

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés a 1’é¢tude de la dénitrification des eaux
souterraines de la région de Biskra par adsorption sur le charbon actif en grains, commercial et
préparé a partir des noyaux d’olives. Cette étude a été réalisée en testant I’effet du temps de mise en
contact (360 minutes), du pH de traitement (pH 4, 6, 7, 9 et 10), de la dose de I’adsorbant (0,1 a 50
g/l), de la concentration initiale en nitrates et de la présence des éléments minéraux dans les eaux a
traiter (F1 et F2).

Au vu des résultats obtenus, nous pouvons conclure que :
= Pour les charbons actifs préparés a partir des noyaux d’olives :
= Pour les deux eaux testées (F1 [NOszTJo= 125 mg/l et F2 [NO3]o= 177 mg/l), 1’équilibre
d’adsorption est atteint au bout de 60 minutes pour le charbon en grains brut (CAG-B) et a 90
minutes pour les charbons activés (CAG-ZnCl, et CAG-H,SO,). L’ordre d’efficacité des trois
charbons actifs préparés est le suivant : CAG-H,SO4 > CAG-ZnCl, > CAG-B,
* Les rendements d’élimination des nitrates sont assez faibles méme en faisant élever la dose de
I’adsorbant a 4 g/l pour les trois charbons actifs et a 50 g/l pour le charbon actif préparé par

utilisation du chlorure de zinc CAG-ZnCl,.

= Pour le charbon actif commercial (CAG) :

= Un temps de contact de 150 minutes était suffisant pour atteindre 1’équilibre d’adsorption des
nitrates sur le charbon actif en grains (CAG). L’étude cinétique a montré que le modé¢le cinétique
du pseudo-second ordre est le plus fiable pour déterminer 1’ordre de la cinétique de I’adsorption
des nitrates,

» Les ions minéraux présents dans les eaux souterraines (F1 et F2) ont un effet inhibiteur sur
I'adsorption des nitrates particulierement les sulfates et les chlorures,

» Une amélioration du rendement d’élimination des nitrates a été observée en augmentant la dose
de I’adsorbant de 0,1 a 50 g/l. Les deux mode¢les de Langmuir et de Freundlich sont parfaitement
applicables pour les résultats obtenus. L’efficacité de la dénitrification est améliorée avec la
diminution de la teneur initiale en nitrates et atteint des meilleurs rendements avec des teneurs
résiduelles conformes aux normes de potabilité (OMS, 2006 ; JORA, 2011) pour de fortes doses
de charbon actif commercial (CAG),

= En faisant varier le pH de traitement de 4 a 10, I’optimum de la dénitrification a été obtenu pour
un pH acide égal a 4,

» En effet, le pourcentage d’élimination des nitrates sur le charbon actif commercial varie selon
I’ordre suivant pour les échantillons testés (F1 et F2) :

R (%) F1 > R (%) F2.
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L’objectif de notre travail a été d’apprécier d’une part 1’état de la qualité physico-chimique
des eaux souterraines de la région de Biskra en illustrant ainsi le niveau de la pollution nitrique dans
ces eaux et d’autre part d’étudier la possibilité de traitement des eaux souterraines contaminées de
la région par le procédé d’adsorption sur les argiles et sur les charbons actifs.

Notre travail comporte deux grandes parties, une partie bibliographique et une autre
expérimentale.

La premiére partie de la these est divisée en deux chapitres. Le premier chapitre présente une
synthese bibliographique sur les nitrates. Il en ressort que les nitrates sont naturellement présents
dans les sols et dans I’eau. Cependant, une forte concentration (> 50 mg/l) en nitrates dans les eaux
de consommation génerée par les activités humaines peut étre dangereuse pour la santé humaine, en
particulier les nourrissons et les femmes enceintes car ils se dégradent en nitrites, qui sont des
substances toxiques pour 1’organisme. De ce fait plusieurs réglementations ont fixé des teneurs
limites en nitrates a 50 mg/l pour les eaux de consommation humaine. Au-dela de leur présence
dans les eaux de consommation, I’excés en nitrates peut tre aussi responsable de I’eutrophisation
des cours d’eau et donc une asphyxie du milieu naturel par prolifération algale. 1l en ressort
¢galement qu’en Algérie les eaux souterraines sont touchées par le probléme de la pollution
nitrique. Le deuxieme chapitre de la partie bibliographique nous a permis de définir le phénomene
d’adsorption, de donner les propriétés et les caractéristiques des adsorbants utilisés notamment les
argiles et les charbons actifs et enfin d’exposer les résultats de quelques travaux effectués sur
I’élimination des nitrates des solutions aqueuses (eau distillée, eaux souterraines, eaux usées) par
adsorption sur les argiles et sur les charbons actifs.

La seconde partie de la these est destinée a une présentation et a une exploitation des résultats
des essais expérimentaux que nous avons réalisés. On a commenceé cette partie par une description
détaillée des réactifs et des adsorbants utilisés ainsi que le protocole expérimental suivi au cours des
essais expérimentaux, puis on a exposé les résultats des analyses physico-chimiques effectuées sur
les eaux souterraines des deux nappes de la région de Biskra du miopliocéne et de 1’éocéne inferieur
en précisant I’ampleur de la pollution nitrique des eaux de ces nappes. A travers les résultats
obtenus dans cette étape on a remarqué que :
= Les eaux des nappes du miopliocéne et de 1I’éoceéne inférieur de la région de Biskra sont classés en

quatre groupes ; le premier est chloruré sodique, le second est sulfaté sodique, le troisieme est

chloruré magnésien calcique et le quatriéme est sulfaté magnésien calcique,
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= Les concentrations des ions minéraux sont classées par ordre décroissant dans chaque nappe
étudiée (miopliocéne ou éocene inférieur) et dans chaque région de prélevement (Biskra, Tolga ou
El-Ghrous) comme suit :
» Nappe du miopliocéne :
Biskra : Cations— Na*> Mg”* > Ca**> K* Anions — CI' > SO,* > HCO3; > NO3,
El-Ghrous : Cations— Ca**> Na"> Mg®* > K* Anions — SO4* > CI"> HCO3 > NOg,
> Nappe de I’éocéne inférieur:
Tolga : Cations— Na*> Mg®* > Ca** > K* Anions — CI"> SO,* > HCO3 > NOg,
El-Ghrous : Cations— Ca** > Na"> Mg®* > K* Anions — SO4* > CI"> HCO3 > NOg,

» La profondeur de la nappe a une influence directe sur le contenu en nitrates des eaux souterraines.
Les eaux moins profondes sont menacées de la pollution azotée et de ce fait présentent une

concentration élevée en nitrates.

Nous avons également présenté et discuté les résultats du traitement d’élimination des nitrates
des eaux souterraines de la région de Biskra par le procédé d’adsorption utilisant deux types de
matériaux adsorbants étant les bentonites et les charbons actifs. Nous avons choisi pour nos essais
expérimentaux deux échantillons d'eaux souterraines polluées par les nitrates (F1 [NO37]o= 125 mg/I
et F2 [NO3]o= 177 mg/l).

Au vu des résultats obtenus au cours des essais expérimentaux, effectuées sur les deux eaux
testées, nous avons conclu que les cinétiques de fixation des nitrates sur les adsorbants utilisés sont
lentes, pour les bentonites de Mostaganem et commerciale, 1’équilibre d’adsorption est atteint apres
120 minutes de contact pour les bentonites brutes (BMB et BCB) et aprés 90 minutes pour les
bentonites activées (BMA et BCA 1, 2, 3, 4, 5, 6). Tandis que I’équilibre d’adsorption est de 150
minutes pour le charbon actif en grains commercial (CAG) et entre 60 et 90 minutes pour les

charbons actifs des noyaux d’olives.

Pour les deux types de matériaux adsorbants, les argiles brutes et activees et le charbon actif
commercial, le modéle cinetique du pseudo-second ordre est le plus fiable pour déterminer 1’ordre
cinétique de I’adsorption des nitrates, ainsi le mécanisme d’adsorption est de type physico-chimique

et dépend du couple adsorbant-adsorbat.

L’efficacité d’adsorption des nitrates des eaux souterraines de la région de Biskra (F1 et F2)
sur les matériaux adsorbants utilisés est fortement liée aux parameétres réactionnels étant la dose
introduite de I’adsorbant, la concentration initiale en nitrates, le pH du milieu, la présence des

éléments minéraux dans 1’eau testée, et encore le mode d’activation.
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L’efficacité d’adsorption augmente avec 1’augmentation de la dose de bentonite brute ou
activée de 0,1 a 1 g/l pour la bentonite de Mostaganem (BM), de 0,1 a 4 g/l pour la bentonite
commerciale (BC), et elle est plus importante et plus efficace que les argiles (brutes et activées)

lorsque on augmente la dose de charbon actif en grains commercial (CAG) de 0,1 a 50 g/I.

Pour les deux types d’adsorbants, le pH affecte le rendement d’adsorption des ions nitrates.
Les meilleurs rendements sont obtenus dans les milieux acides de pH 4 a pH 6, cet effet est di a la
diminution de la charge négative du milieu ce qui conduit a 1’augmentation du rendement

d’adsorption des anions nitrates par une attraction électrostatique.

L’efficacité d’adsorption des nitrates augmente avec la diminution de la concentration initiale
en nitrates de 177 a 125 mgl/l.

Concernant I’effet de la présence des éléments minéraux, la présence des anions SO4> et CI
géne significativement I'adsorption des ions NO3 alors que la dureté hydrométrique (Ca®* et Mg?")

perturbe moins lI'adsorption des ions NO3".

Pour les argiles, 1'activation chimique améliore la capacité d’adsorption de la bentonite vis-a-
vis le nitrate et les meilleurs rendements sont obtenus pour la bentonite commerciale pour un
rapport massique (acide/bentonite) égal a 0,2 pendant un temps d'activation de 60 minutes et pour
un rapport massique de 0,6 a un temps d'activation de 60 minutes pour la bentonite locale de

Mostaganem.

Notre travail effectué sur le traitement des nitrates des eaux souterraines de la région de

Biskra par les argiles et les charbons actifs, nous a permis de démontrer que :

= La non efficacité des charbons préparés (CAG-B, CAG-ZnCl; et CAG H,S0,),

= A 1’état brut et activé, la bentonite commerciale (BC) présente les meilleurs rendements que la
bentonite de Mostaganem (BM),

= Le charbon actif en grains commercial (CAG) est plus efficace que les charbons actifs préparés
des noyaux d’olives et les deux bentonites de Mostaganem et commerciale brutes et activées.
Les teneurs résiduelles en nitrates sont conformes a la norme de I'OMS (50 mg/l) pour les
fortes doses de charbon actif (50 g/l),

= Les deux modeéles de Langmuir et de Freundlich sont parfaitement applicables pour les résultats
obtenus par utilisation des argiles de Mostaganem et commerciale brutes et activées (BMB,
BMA2, BMAS et BCB, BCA2, BCA4) et sur le charbon actif en grains commercial (CAG).
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» KHELIEL O., OUAKOUAK AK. YOUCEF L., ACHOUR S. 2015. Dénitrification des eaux
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LARHYSS journal N°21, 181-190.

» KHELIEL O., YOUCEF L., ACHOUR S. 2017. Les nitrates dans les eaux souterraines de la région
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charbon actif en grains pour la dénitrification des eaux souterraines». Deuxieme journée sur la
Valorisation et la Gestion Durable des ressources Hydriques (VGDRH’2016), Mars 2016, Université
d’El-Oued. Algérie.

= KHELIEL O., OUAKOUAK AK., YOUCEF L, ACHOUR S. 2018. Dénitrification des eaux

souterraines par des procédés physico-chimiques. Troisieme Journée d’étude «Valorisation et
Gestion Durable des Ressources Hydriques (VGDRH)», Université d’El1-Oued. Algérie.

= Communication internationales

» KHELIEL O., YOUCEF.L., OUAKOUAK. A K., ACHOUR S. 2014. Elimination des nitrates des
eaux souterraines par adsorption sur charbon actif en poudre (CAP). Collogue International
Hydrogéologie & Géothermie. 11-12 Novembre 2014. Université de Guelma.
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