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Résumé

Le traitement des eaux usées domestiques par coagulation est d'usage répandu a I'échelle
internationale. Ce traitement permet de réduire la couleur et la turbidité, indicateurs de
contaminants organiques et inorganiques, néanmoins a des niveaux acceptables pour les eaux

traitées rejetées dans le milieu récepteur.

L'objectif de cette étude est d'optimiser le traitement des eaux usées par coagulation en
utilisant les sels de fer (sulfate de fer et chlorure de fer) comme coagulants.

Pour résultat obtenus pour les composé étudiés (phosphate, nitrate, nitrite) a la dose 150 nous
obtenons un rendement d’élimination phosphates de 97 %, des nitrates de 37% et un
rendement d’élimination des nitrites de 69 %, les composes testés semblent mieux éliminés
avec le chlorure ferrique dans une gamme de pH entre 7 et 8. A pH optimal, I’amélioration
des rendements est appréciable, pour I’ensemble des composés (phosphates, nitrates et

nitrites).

Mot clés : Eau usée, coagulationt-floculation, les sels de fer, phosphates, nitrates, nitrites.
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Introduction générale

Introduction générale

L’eau est une ressource indispensable a la vie, il est donc impératif de la préserver c’est a dire de la
maintenir de bonne qualité et en quantité suffisante. La source d’eau la plus facile a utiliser pour la
consommation humaine, I’irrigation ou encore ’industrie agro-alimentaire est 1’eau de surface
(cours d’eau, plans d’eau) puisque 1’eau y est libre. Or, ces derniers, milieux récepteurs de
nombreux rejets, sont de plus en plus pollués. L une des conséquences de ces rejets dans le milieu

naturel, est I’augmentation de la charge en azote et surtout en phosphore

Bien que I’eutrophisation soit un processus naturel observé lors d’apports en nutriments liés a
I’érosion ou a la décomposition et minéralisation de la matiére organique, les sources an-
thropogéniques augmentent considérablement les risques d’hyper-eutrophisation. Il est maintenant
bien acquis que I’utilisation d’engrais en agriculture représente une importante source diffuse de
nutriments dans les cours d’eau et les nappes phréatiques, participant ainsi au phénomeéne

d’eutrophisation (Ulén et al., 2007).

Mais il existe aussi des sources ponctuelles de nutriments telles que les effluents de sortie de
stations d’épuration des eaux usées. Ces derniers constituent le risque le plus important pour
I’eutrophisation des rivieres, notamment car ils sont chargés en phosphates solubles directement

assimilables par les organismes (Jarvie et al ,2006).

Plusieurs systémes d’épuration des eaux usées ont été testés, et les plus utilisés en matieres de
traitement des eaux usées aussi bien industrielles que domestiques est la coagulation -
floculation.  La coagulation-floculation est un processus physico-chimique, qui permet de
transformer la suspension colloidale ainsi que la matiere organique dissoute en des particules plus
importantes aptes a sédimenter.

Le traitement des eaux usées domestiques par coagulation, permet de réduire la couleur et la
turbidité, indicateurs de contaminants organiques et inorganiques, néanmoins a des niveaux
acceptables pour les eaux traitées rejetées dans le milieu récepteur. L’efficacité de cette étape de
traitement est liée au pH, au type et au dosage du coagulant ainsi qu’a la nature des particules et des
matrices minérales et organiques (Lefeber, 1990 ; Vanbreeman et al, 1979).

L’objectif de cette étude est d’étudier les possibilités d’élimination des composés inorganiques
présents dans les eaux usées et surtout ( les phosphates, nitrates et nitrites) par un procédé de
coagulation-floculation en utilisant les sels de fer (chlorure de fer et sulfate de fer) comme
coagulants pour traiter les eaux usées provenant d’un rejet domestique de la commune de Mzira

wilaya de Biskra.



Introduction générale

Notre étude se présente en deux parties :
La premiére partie de ce travail est relative a 1’étude bibliographique :

e Nous avons jugé utile de rappeler dans un premier chapitre quelques généralités sur les
propriétés et la pollution des eaux usees.

e Le deuxieme chapitre donne une vue générale sur le phénomeéne de coagulation-floculation.

La seconde partie de 1’étude est axée sur I’expérimentation et elle est présentée en deux chapitres.

e Nous décrivons dans le premier chapitre, les différents protocoles expérimentaux mis en
ceuvre au cours de cette étude.

e Le deuxiéme chapitre se propose de comparer D’efficacité entre deux coagulants
communément utilisés dans le traitement des eaux usées, a savoir le sulfate de fer (FeSO,)
et le chlorure ferrique FeCls. Une attention particuliére sera portée sur 1’élimination des
(phosphates, nitrites et nitrates) par I’action de deux coagulants.

En fin, nous avons terminé le mémoire par une conclusion générale résumant les principaux

résultats de cette étude.



Chapitre | : Les composés azotés et phosphatés ; origine et propriétés

1.1 Introduction

Paradoxalement, 1’azote et le phosphore sont des nutriments indispensables pour le
développement des étres vivants et 1’intensification des rendements agricoles d’une part,
d’autre part leurs rejets excessifs et leurs présences dans les milieux aquatiques est indésirable
et contribuent a l'eutrophisation de ces derniers, qui trouvent leurs équilibre bouleversés avec
le constat d’une menace aussi bien sur la faune que sur la flore. D’une maniére générale, les

perturbations engendrées par de tels gestes peuvent étre de nature diverses :

e physico-chimiques : modification des parametres physico-chimiques du cours d’eau
initial (pH, température, teneur en oxygene dissous, augmentation de la turbidité et des
matiéres en suspension, enclenchement du processus d’eutrophisation, etc.).

e Dbiologiques : stress de la biocénose pouvant conduire a sa disparition et

I’eutrophisation du cours d’eau.

En outre une baisse de ’apport en phosphate réduirait donc la production végétale. Le
phosphore apparait, de ce point de vue, comme le facteur limitant idéal dans ces écosystemes
sur lequel il est possible d’agir efficacement pour freiner 1’eutrophisation (Barroin, 2004). La
protection de I'environnement aquatique vis-a-vis de I'eutrophisation est aujourd'hui une
préoccupation majeure ; ce phénomene est lié au déversement d'eaux usées plus ou moins

épurées dans les milieux récepteurs.
1.2. L’azote, origines, propriétés et impacts
1.2.1. Origines de I’azote

L’azote est un élément majeur de la planete Terre. Il est présent dans tous les
compartiments: roche, sol, atmosphére, eau et dans les étres vivants. Il est donc
primordial de connaitre son cycle pour mieux appréhender ses transferts dans
les differents compartiments a I'échelle de I'écosysteme et a celle de la Terre. Le cycle de
l'azote integre les diverses formes d'azote du sol et de I’atmosphére, et toutes les
transformations entre ces différentes formes. Le passage du N, (gazeux) aux formes
combinées se fait au moyen de la fixation biologique, et le passage des formes organiques a

inorganiques se fait au travers de la minéralisation.
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La majeure partie de 1’azote atmosphérique que I’on retrouve dans les organismes supérieurs
est due a la fixation biologique bactérienne. Elle représente environ 60 % de I’azote total. Le
rayonnement ultraviolet et la foudre contribuent pour 15 %. Le reste provient de 1’industrie
des engrais (Mengel et Kirby, 2000).

1.2.2. Les forme de L’azote

Les différentes formes du cycle de I’azote correspondent a différents degrés d’oxydation,

et sont retrouvées sous les trois formes physiques existantes : Solide, liquide et gaz.
a)Le diazote

Le diazote (N,) est un gaz inerte et trés stable de par sa triple liaison covalente. 1l est le

composant principal de I’atmosphere (78%).
b) Azote géologique

L’un des compartiments contenant une importante quantit¢é d’azote sont les
roches (nitronatrite, letovicite....). Cet azote provient de la matiére organique fixée par
sédimentation mais aussi du manteau d’origine et peut méme avoir une source
météorique. Cet azote naturellement exposé par érosion de la  roche, phénomene
largement amplifié par les activités humaines. Représenterait 20% de 1’azote global.
La concentration moyenne serait de 1.27 mg N/kg (Allégre et al.. 2001) pouvant dans
certaines couches, notamment sédimentaires, atteindre les 1000 mg N/kg. Dans certaines
régions et lors d’épisodes orageux violents, ces roches peuvent devenir une source
importante de nitrates pour les écosystemes aquatiques par ruissellement (Holloway et al..
1998. Holloway and Dahlgren. 2002).

c) Azote organique

L’azote organique est 1’azote incorporé dans les étres vivants ainsi que dans
la nécro- masse (cadavres). Il représente une part importante de 1’azote puisque ce
dernier rentre dans la composition des protéines qui en contiennent en moyenne 16 %.
Ainsi que dans celle de molécules telles que la chlorophylle, le collagéne et la chitine des
arthropodes. Dans le sol. la quantité d'azote organique est faible car il peut étre rapidement

minéralisé (Ohkouchi and Takano, 2014). Cependant dans les sols inondés on observe

Page 2



Chapitre | : Les composés azotés et phosphatés ; origine et propriétés

un ralentissement de la décomposition de la matiére organique, et donc un stock plus

important d’azote organique (Reddy et al.. 1984).
d) Azote ammoniacal

L’azote ammoniacal (NHy) est la forme la plus réduite de 1’azote. Il existe une forme
non dissociée appelée ammoniac (NH3) majoritairement gazeuse mais qui peut étre parfois
solubilisée dans 1’eau. L’ammoniac est en équilibre avec une forme dissociée appelée
ammonium (NH}), soluble dans 1’eau (NH; + H,0 = NH, + OH™)(Lemaire and
Nicolardot,1997).

Dans le sol. L’ammonium est une forme prédominante (Reddy et al.. 1984) et provient
notamment de la dégradation de la matiere organique, des eaux usées (bien que les politiques
d'assainissement menées depuis quelques décennies aient permis la réduction de ces apports
notamment dans les pays développés) et des fertilisants agricoles. L’ammonium, de par sa

charge cationique, peut étre retenu sur le complexe argilo-humique du sol.
e) Azote nitreux

L'azote nitreux (NO;) est un oxyde d'azote soluble dans 1'eau. C’est une forme oxydée
intermédiaire produite lors de l'oxydation de l'azote ammoniacal en nitrate et lors des
réactions de réduction des nitrates. Etant un produit intermédiaire peu stable, I'azote nitreux
n’est présent qu’en petite quantit¢ dans l'environnement, méme s’il peut, sous certaines

conditions, s’accumuler (Lemaire and Nicolardot, 1997).
f) Azote nitrique

L'azote nitrique (NO73) est un oxyde d'azote soluble dans 1’eau. Il représente la forme de
I'azote la plus oxydée ce qui le rend trés mobile dans les sols et donc peu retenu. Dans les
écosystéemes aquatiques, l'azote nitrique est tres répandu, et, de par sa solubilite, est
assimilable par les plantes sous certaines conditions de par les plantes. Il a aussi un role

d'agent oxydant (Lemaire and Nicolardot, 1997).
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g) L oxyde nitreux

L'oxyde nitreux (N20) est un gaz, produit intermédiaire du processus de dénitrification. Il
est utilisé en anesthésie sous le nom de protoxyde d'azote (gaz hilarant) et participe a I’effet

de serre.
1.2.3. Les principales transformations de 1’azote réactions naturelles
1.2.3.1. Les réactions d’assimilation de I’azote

L’assimilation du nitrate ou de I’ammonium permet I’incorporation de I’azote dans la
matiére organique.NH, est classiquement considérée comme la source « préférée » d’azote
fixé pour le phytoplancton parce que son assimilation ne nécessite pas de réaction de
réduction et demande donc peu d’énergie a la cellule. Au contraire, I’assimilation de NO3
nécessite la réduction de 1’azote du d.o. +V au d.o. —Ill, soit le transfert de 8 électrons ce qui

nécessite une fourniture substantielle d’énergie.

Collier et al. (2012) considerent que cette explication de la préférence de 1’ammonium,
connue comme I’hypothése du colit métabolique, est loin d’étre évidente. En effet,
selon cette hypothese, le phytoplancton devrait étre en mesure de croitre plus rapidement
en présence d’ammonium comme seule source d’azote, par rapport au nitrate, et cette
différence devrait s’accentuer a mesure que la lumiere (la source ultime du pouvoir réducteur)
devient de plus en plus limitant. Hors ce n’est pas ce qu’on observe expérimentalement car
relativement peu d’espéces phytoplan- ctoniques examinées jusqu’ici ont montré une
croissance plus rapide sur ammonium que sur nitrate. La plupart du temps, les taux de
croissance sont égaux entre les deux sources azotées et la croissance peut méme étre plus
rapide sur le nitrate. En outre, ’avantage de la croissance sur ammonium est rarement plus
important en lumiére limitant par rapport a la lumiere saturante (Collier et al., 2012) Par
ailleurs, comme le nitrate est généralement plus abondant que 1’ammonium, au moins au
début de la periode productive, la majorité des organismes phytoplanctoniques est

considérée comme ayant les enzymes nécessaires a cette réduction (nitrate réductase).

Pourtant force est de reconnaitre que la majorité des études écophysiologiques menees
jusqu’ici I’ont ét¢ sur un tout petit nombre d’especes « cultivables » et que rien n’interdit

de penser que, dans les conditions naturelles, les communautés phytoplanctoniques soient
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composées d’un mélange d’espéces assimilant et d’espéces  n’assimilant pas le nitrate.
Ainsi, certains organismes importants, comme Prochlorococcus et certaines souches de

Synechococcus, se révélent incapables d’utiliser le nitrate  (Moore et al., 2002).

L’assimilation de 1’azote par le phytoplancton est étroitement couplée a celle
des autres eléments, notamment le carbone, et le phosphate. En moyenne, la synthese et
la reminéralisation de la matiere organique devraient donc suivre 1’équation traditionnelle
de Redfield—Ketchum-Richards Redfield et al., 1963:

106C0, + 16HNO; + H3PO,4 + 122H,0 = (CH,0) 106 (NH3)1¢ (H3PO,) + 1380,
Ou encore :106C0, + 16 HNO3 + H3PO, + 122 H,0 = (C;gHp630110N16P + 1380,

Anderson (1995) a fait remarquer que cette équation n’était pas satisfaisante
pour plusieurs raisons et notamment le fait que, implicitement, elle pose pour hypothése forte
que ’ensemble de la matiére organique se trouve sous forme d’hydrates de carbone et méme
de monosaccharides (formule générale (CH20)n). Anderson (1995) aboutit, en considérant les
parts respectives d’hydrates de carbone (essentiellement sous forme de polysaccharides de
formule générale (CeH100s) n), de lipides (C4oH740s)n), de protéines (Css3He,0501,25N)n) et
d’acides nucléiques (Co625H12065N3,75P)n), a une nouvelle formulation de 1’équation

d’équilibre de la matiere organique :
106 CO, + 16 NO3 + HPO;2 + 78 H,0 + 18 HT = (C196H17504,N1sP) + 1500,

L’absorption de nitrate ou d’ammonium exerce ainsi théoriquement un impact
important sur le quotient photosynthétique (PQ, rapport steechiométrique de 1’absorption de
CO2 sur I’émission d’O2) qui passe de 1,4 a 1,1 lorsque le nitrate ou ’ammonium sont
respectivement utilisés (Laws, 1991). Enfin, Hedges et al. (2002) ont étudié la composition
biochimique de 5 échantillons marins contrastés au moyen de la technique de RMN du 13C.
Leurs résultats aboutissent a une composition moyenne de 65% de protéines, 19% de lipides
et 16% d’hydrates de carbone. Quelle que soit I’approche utilisée pour définir les rapports
dans la matiére organique, il ne faut pas perdre de vue que ces rapports steechiométriques sont
des rapports moyens et que, selon la composition de la communauté planctonique (rapports
autotrophes/hétérotrophes, eucaryotes/procaryotes ou encore variabilité des PFTs —Plankton

Functional Types, ...), les rapports mesurés peuvent s’en écarter de facon substantielle.
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1.2.3.2. Les réactions de reminéralisation de ’azote

La majeure partie de 1’azote organique fixé dans 1’océan est restituée sous forme
de nitrate par le processus de reminéralisassions. Cette régénération de 1’azote minéral
se produit en trois étapes : I’ammonification, I’oxydation de [’ammonium et I’oxydation

du nitrite; les deux dernicres étapes sont combinées dans ce qu’on appelle la nitrification

N oraa » NH, NO, > NO;
ammonification p-tecxerios T
L. vy
'

nitrification

Figure n°1 : Les étapes de la reminéralisation de I’azote organique en nitrate.

En se basant sur la stoechiométrie d’Anderson (1995), les trois réactions séquentielles de

reminéralisation du nitrate peuvent s’écrire de la fagon suivante :
Ammonification :
(C106H175042N16P) + 1180, = 106C0, + 16NH; HPO;~ + 48H,0 + 140H™
Nitritation :
16 NHf + 240, = 16NO; + 32H" + 16H,0
Nitratation : 16 NO; + 80, = 16NO3
a) L’ammonification et la nitrification

L’ammonification est le processus inverse de la réaction d’assimilation
de ’ammonium, soit la transformation d’azote organique en NH; . Cette réaction
est essentiellement assurée par les bactéries hétérotrophes qui  utilisent 1’oxydation du
carbone organique en CO2 comme source d’énergie et relarguent I’azote sous formeNH, .
Les deux réactions  sequentielles de la nitrification sont assurées par des groupes
specialisés de  bactéries et d’archées chimioautotrophes qui utilisent 1’oxydation de en
(oxydation de I’ammonium ou nitritation) ou celle de en (oxydation du nitrite ou nitratation)

comme source d’énergie. Ces deux réactions sont généralement assurées par deux groupes de
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microorganismes distincts. La premiere  étape de la nitrification (oxydation de
I’ammonium) est catalysée par un groupe phylogénétiquement restreint de f— et de y—
protéobactéries ainsi que certaines archées du phylum des Thaumarchaeota, notamment

Nitrosopumilus  maritimus.

La seconde étape (oxydation du nitrite) est réalisée par des eubactéries appartenant a cing
genres : Nitrobacter, Nitrospira, Nitrococcus, Nitrospina et Nitrotoga (Bouskill et al., 2012).
La nitrification nécessite la présence d’O, et est inhibée par la lumiere, ce qui aura des
implications  importantes dans le cycle de I’azote de 1’océan de surface. Lomas &
Lipschultz (2006) indiquent que 1’oxydation de I’ammonium est inhibée a des niveaux

photométriques correspondant a 1 a 5% de I’éclairement de surface
b) La dénitrification hétérotrophe

L’ammonification est la principale réaction d’oxydation de la matiére organique ;
cette réaction utilise I’oxygene comme accepteur terminal d’électrons, ce qui implique que les
organismes soient aérobies strictes (ce qui est le cas de la plupart des eucaryotes). Par contre,
la plupart des bactéries s’averent treés flexibles et sont capables d’utiliser une vaste gamme
d’accepteurs d’électrons comme le sulfate, le manganése ou le fer. Pourtant, le premier
accepteur d’électrons généralement utilisé par les bactéries marines est le nitrate dans un
processus appelé la dénitrification dont le rendement énergétique est largement supérieur a
ceux des réactions utilisant d’autres oxydants. En se basant a nouveau sur la steechiométrie
d’Anderson (1995) la réaction de dénitrification hétérotrophe peut supérieur a ceux des
réactions utilisant d’autres oxydants. En se basant a nouveau sur la steechiométrie d’ Anderson

(1995) la réaction de dénitrification hétérotrophe peut s’écrire :
(C106H175042N16P) + 104 NO3 = 106 CO, + 60N, + H;PO, + 138H,0

La dénitrification est le processus majeur de perte d’azote par voie gazeuse dans les
sédiments et, d’une maniere générale, dans les environnements anoxiques. Ce processus
représente est donc le puits principal dans le cycle biogéochimique de 1’azote a 1’échelle

globale, méme si son importance exacte demande a étre mieux cernée.
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1.2.4. Les applications des composés azotés
a) Alimentaire

Azote liquide: N2 est le fluide cryogénique le plus utilise pour refroidir, congeler ou stocker
des produits alimentaires. Azote gazeux: N2 est trés couramment utilisé en contact avec les
denrées alimentaires pour éviter I'oxydation ou la croissance des micro-organismes. Des
atmosphéres modifiées préservent et protegent les aliments (azote pur ou melangé avec le
CO2)

b) Industrie chimique
L azote peut étre utilisé pour inertes, ainsi que pour :

e Le stockage, afin de protéger les matiéres premieres ou produits finis liquides de la
formation de peroxydes et/ou de gomme, ou de la contamination par des composés
OXYgénés.

e Larégénération des lits d'épuration (alumine et tamis moléculaire).

e Le contrble de la température dans des réacteurs.

e La préparation de catalyseurs et le transport des poudres de polymere.
¢) Industrie pharmaceutique

L azote est utilisé pour l'inertage, le cryo-broyagc, la lyophilisation, le séchage, le transfert en
phase liquide des produits ou des intermédiaires de synthése; la cryo- condensation des

effluents gazeux et le stockage a basse température.
1.2.5. Impact de I'azote sur I'environnement et sur la santé
a) Sur I'environnement

Les hommes ont radicalement modifié les concentrations en nitrates et nitrites dans la nature.
La cause principale est l'utilisation intensive de fertilisant. Les processus de combustion
peuvent aussi augmenter les concentrations en nitrates et nitrites, en émettant des oxydes
d'azote qui peuvent étre transformés en nitrites ou en nitrates dans I'environnement. On trouve
aussi des nitrates et des nitrites dans la production chimique et ils sont aussi utilisés comme

agents de conservation alimentaire. Ce qui entraine une augmentation de la concentration en
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azote dans les eaux souterraines et les eaux de surface ainsi que dans la nourriture. Cet apport
d'azote dans I’environnement a plusieurs effets ( Ministére de I’Environnement, de
I’Energie et de la Mer, 2015)

Tout d'abord cela peut changer la composition de certaines especes sensibles aux composés
azotés. D'autre part, la plupart des nitrites peuvent avoir des effets sur la santé des hommes et
des animaux. La nourriture riche en composés azotés peut
provoquer une diminution du transport de 'oxygéne dans le sang, ce qui peu. Avoir de
sérieuses conséquences pour le bétail, chez les animaux, la consommation de concentrations
importantes d’azote peut poser des iroblémes au niveau de la glande thyroide, entrainer des

carences en vitamine A.
b) Sur la santé

L'azote a principalement des effets sur la santé sous la forme de nitrates et de nitrites. Ces
derniers peuvent réagir avec I'némoglobine sanguine et atténuer l'efficacité du transport
d'oxygeéne. Les nitrates peuvent provoquer une baisse du fonctionnement de la thyroide, ainsi
gu'un déficit en vitamine A. Nitrates comme nitrites peuvent étre a l'origine de nitrosamides
dont la plupart sont cancérogénes sur de nombreux organes. On trouve aussi l'azote dans

les ions cyanure (CN"). Les composés qui en contiennent sont hautement toxiques.
I. 2.6. Les procédés de traitements des composés azotes

L'azote peut étre séparé des eaux par différents mécanismes : physique (par décantation
lorsqu’ il est lié aux matieres en suspension), physico-chimique (stripping sous forme de gaz
ammoniac lorsque le pli est basique, oxydations et réductions chimiques) et biologique
(incorporation aux bactéries produites, transformation en nitrates puis en azote gazeux lors

des processus de nitrification-dénitrification).

A I'heure actuelle les voies physico-chimiques d élimination de l'azote des eaux résiduaires
urbaines n‘ont pas donné lieu, pour des raisons économiques, a des applications industrielles
du fait de la nature essentiellement soluble de | azote de ces eaux et de leur faible
concentration. Dans les stations d'épuration biologique, les rendements liés aux mécanismes
physico- chimiques sont tres faibles compte-tenu de la composition des eaux résiduaires
urbaines et des conditions du milieu. (Bensabcr. Khcira., 2005 ; Chcki Farida., 2006).
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L’essentiel du traitement est 1i¢ a des processus physiques (décantation, séquestration) et

surtout biologiques (assimilation, nitrification, dénitrification)
1.3. Les Phosphates
1.3.1. Les formes des phosphates

Le phosphore est un élément majeur des écosystemes terrestres et marins. Il est un composé
structural et fonctionnel des organismes vivants. Sa disponibilité, notamment de par son role
de nutriment limitant des plantes, peut impacter les taux de production primaire des plantes, la
distribution des especes ainsi que la structure des écosystemes. Le phosphore n’a pas de
forme gazeuse, on le trouve donc sous forme liquide (orthophosphate) ou solide, organique ou
inorganique (figure 1.2). Le phosphore est présent dans de nombreuses molécules organiques
telles que le squelette ester-phosphate de I’ADN et ARN, dans I’ATP, dans les
phosphoprotéines, les phospholipides, les dents ou encore les os (Paytan and McLaughlin,
2007). Les formes organiques dissoutes proviennent de I’excrétion et de la lyse des cellules

mortes.

La forme dissoute minérale majeure est I’orthophosphate, forme ionisée de 1’acide
orthophosphorique (H3PO4). Sa distribution & pH 8 est 87%HP0Z~, 12% enP0;~ et 1%
enH,P0*~ H,P0".

Les formes solides organiques du phosphore sont représentées par du matériel inerte tel que
des débris végétaux et animaux ainsi que les excréments animaux mais aussi du matériel
vivant. Dans les sédiments aquatiques, les formes organiques seraient majoritairement du
phytate (inositol hexa phosphate) (Groot and Golterman, 1993). Les formes adsorbées sont
les formes retenues a la surface des particules par des forces chimiques et physiques de faible

intensité.

Les formes solides minérales sont les plus présentes et sont trés nombreuses. Les formes les
plus répandues sont la fluorapatite (Cas(P04)3F) et I’hydroxyapatite (Cas(P04)30H) de calcium
et les phosphates de fer. Ces formes peuvent étre précipitées a la surface d’une matrice ou

encore occluses.
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Figure.n®2 : Cycle terrestre du phosphore. (Modifié du site SOTT (signes of the time) et site
seillero) (Andrieux- Loyer, 1997)

1.3.2. Transferts du phosphore dans I'environnement
1.3.2.1. Les apportes naturels

L’apport naturel majeur en phosphore provient de I’érosion de la roche mére. Ce phéno-
meéne est physique mais aussi chimique. Le processus physique consiste en une rupture de la
roche mere en petits éléments, grains de sable et fragments encore plus fins, induit par le gel,
les cristaux de sels, le gonflement des racines de plantes et les attaques chimiques (Newman,
1995). Cet apport est difficile a quantifier, cependant Bennett et al., (2001) I’estime a 15 a 20
Teragramme Tg/an (10° kg). Cette érosion induit une augmentation de la quantité de phos-
phore dans les sols mais aussi dans 1’eau par lessivage ainsi que par la voie atmosphérique. En
effet, les apports par 1’atmosphére de phosphore particulaire dans la mer Méditerranée se-

raient en grande partie dus aux étendues de sable du Sahara (Migon and Sandroni, 1999).

Une partie du phosphore érodé peut étre soit adsorbée dans le sédiment des fleuves et des
rivieres ou floculée au niveau des estuaires (Hedges, 1992). Une partie de ce phosphore
adsorbée sur les particules d’oxyhydroxydes de fer et manganése peut étre resorbée lors d'une
augmentation de la salinite. Une autre source de phosphore en milieu terrestre, est le

volcanisme, qui augmente les apports en phosphore par érosion et émissions atmosphériques.
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1.3.2.2. La décomposition du phosphore organique

La décomposition du phosphore organique est réalisée par des phosphatases qui sont libérées
par les organismes vivants lors de la lyse cellulaire. La vitesse de décomposition n'est pas la
méme selon la forme de phosphore organique. Le phosphore organique labile est la forme
ayant le taux de décomposition la plus rapide et est moins sensible au potentiel redox que les
autres formes (Anderson et al., 2001). La forme la moins dégradée est le phosphonate de
formule C-PO(OH). ou C-PO(OR): (phosphore organique peu soluble) qui représente 25% du
phosphore organique total dans les oceans alors qu'il est présent a moins de 1% dans les
organismes vivants et moins de 3% dans la matiere particulaire stockée (Paytan and
McLaughlin, 2007). Le taux de minéralisation est régulé par le pourcentage de phosphore
labile, le ratio C/P et le type d’accepteur d’¢lectron. Les bactéries sont la majeure source de
phosphatases (Gould et al., 1979). La minéralisation du phosphore est facilitée sous condi-

tions aérobies et diminue avec la profondeur du sol.
1.3.2.3. Assimilation du phosphore

Dans les milieux naturels, non soumis aux pressions anthropogéniques, 1’assimilation du
phosphore par les organismes vivants est un cycle autogéré puisque le phosphore assimilé
provient des organismes assimilateurs eux-mémes a travers la nécromasse et les déjections.
Le phosphore a un réle important dans la photosynthése marine et dans la séquestration du
carbone. Le phytoplancton. a un ratio C/N/P appelé ratio de Redfield de 106/16/1 stable selon
les mers et océans considérés et avec le temps (Redfield. 1958; Falkowski. 2000). Ce phyto-
plancton est ensuite intégré dans les chaines trophiques : ingéré par le zooplancton lui-méme
ingéré par les autres organismes aquatiques ainsi que les oiseaux. Ces organismes vivants
rendent ensuite le phosphore au milieu terrestre (exemple du guano). Le phosphore dissous
inorganique (ortho-phosphates) est trés vite assimilé par rapport au phosphore organique et

inorganique particulaire qui doit étre hydrolysé par les phosphatases.

Dans les zones humides, 1’assimilation du phosphore par les plantes dépend du type végé-
tatif et des caractéristiques de croissance. Les especes hydrophytes immergees flottantes ont
un potentiel limité dans le stockage du phosphore dans les riviéres de par un rapide turnover
(sénescence rapide), et de 1’absence d’ancrage profond dans le sol (Mitsch et al., 1995). Les
hélophytes ont un réseau racinaire important qui leur permet un meilleur stockage du phos-

phore. Ces especes ont un fort contenu en phosphore dans les parties souterraines. Le phos-
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phore est capté a partir de la solution du sol. On note une importance du périphyton dans
I’assimilation du phosphore que ce soit dans le sol ou dans 1’eau, et dans la régulation du
phosphore, en étant une source de phosphore pour les plantes dans les conditions oligotrophes
et comme stock de phosphore dans les conditions eutrophes (Wetzel. 1990; Carlton and
Wet- zel. 1988).

1.3.3 Les domaines d’applications des phosphates

Les phosphates se révelent étre indispensables a la vie comme denrées. lls ont aussi
des domaines d’applications multiples : en agriculture comme engrais, dans 1’agroalimentaire
comme additifs et dans I’industrie comme détergents. Ils sont donc de trés grand intérét dont
plus de 80% de la production mondiale est utilisée par I’agriculture. Le reste est réservé pour
I’industrie alimentaire, chimique et pétrochimique. Les phosphates interviennent dans
la biologie, 1’écologie, I’alimentation, le secteur industricl et bien ¢évidement en

catalyse (Kechiched, 2011)

a) Dans la biologie

Les phosphates sont fondamentaux pour le  métabolisme et la photosynthese.
P205 constitue 28% de 1’acide désoxyribonucléique (ADN). Ils sont indispensables
a la prolifération de certaines bactéries dans les aliments, nous pouvons ainsi controler la
qualité de ces derniéres, par exemple les salmonelles dans la volaille. Des tests sur les lave-
vaisselles ont prouvés que les détergents phosphatés détruisent mieux la flore microbienne
que ceux qui en sont dépourvus (Boukerma, 2011)

b) Dans I’écologie et I’hydraulique

Les phosphates contribuent de facon significative a [D’eutrophisation des lacs.
Dans les eaux superficielles plus de 45% des phosphates proviennent des engrais, le reste
provient des déchets humain et animal. Les phosphates sont une source de nutrition pour les
organismes vivants, tels que les algues, qui servent a leur tour a alimenter les poissons. Ainsi
nous pouvons les considérer comme un maillon de chaine primaire et fondamental dans
I’écosysteme.

Le processus biologique de la croissance des algues, contribue de fagon trés importante a

la diminution de [Ieffet de serre et a [Dabsorption de certains polluants.
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Le plomb s’accumule dans I’organisme, d’ou sa toxicité. Les phosphates fixent le plomb
en formant des sels de plomb et permettent son élimination de 1’eau potable. Il existe
actuellement des stations d’épuration d’eaux résiduaires qui récupeérent les phosphates pour

les utiliser comme engrais (Boukerma,2011)
c¢) Dans P’industrie

Sur le plan industriel, nous retrouvons les phosphates essentiellement dans
la fabrication des détergents tensioactifs. Ils ont une fonction détersive et adoucissante,
ils réagissent avec le calcium et le magnésium contenus dans I’cau. Les études sur le théme
des phosphates les cinquante derniéres années permettent d'observer la récurrence de ce
sujet émergent dans I’industrie (Vanwazer,1958 ;phosphate in solide state chemistry,1991).

La chimie des phosphates métalliques a attiré l'attention de plusieurs chercheurs a
travers le monde ces derniéres années suite a leur intense application comme catalyseurs
hétérogenes sorbants et échangeurs d'ions. Dans cette branche de phosphates métalliques
existent plusieurs systéemes différents tels que : V-P-O, Zn-P-O, Fe-P-O, Co-P-O, Mo-P-O
M-Co-P-O (avec M= Na, K, Rb, Cs et NH**) et d’autres. Les phosphates des métaux
de transition ont recu un grand intérét ces derniéres années. La grande habilité du
groupement phosphate a stabiliser les différents états d'oxydation est due a la charge
relativement grande du tétraédre Py O}~ qui favorise la formation des squelettes anioniques
avec un degré élevé de stabilités mécanique, chimique et thermique (Centi, 1993 ;
Haushalter and Mundi, 1992).

d) Dans I’alimentation

Les phosphates maintiennent les protéines des viandes, de volailles, et les fruits de mer; ils
améliorent également la couleur, la texture et la saveur dans certains aliments. L’acide
phosphorique donne aux boissons carbonatées de la saveur et de la stabilité pour
le stockage (Boukerma, 2011) Les phosphates sont présents dans les produits alimentaires,

ils contribuent ainsi a la croissance humaine.
e) Dans la catalyse

Les différentes applications des  phosphates en catalyse, dans les principales reactions
étudiées, aux annees 70, dans la revu e de Moffatt (Moffat,1998) étaient : la
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déshydratation ou la déshydrogeénation des alcools, les réactions d’hydrolyse, les
réactions d’oxydation et d’aromatisation, 1’isomérisation et 1’alkylation. Dans le cas de
la déshydratation, les phosphates d’aluminium, de bore et les hydroxyapatites étaient
les principaux catalyseurs étudiés. Les différentes études mentionnées par Moffatt
indiquent toutes que 1’activité déshydratante est corrélée a la concentration des sites acides
(Blanco,2014).

f) Dans la photocatalyse et absorption des ultraviolet

Les phosphates présenteraient une capacité d’adsorption par degradation
photocatalytique des molécules organiques. En revanche, dans le cas de polluants
métalliques, radioactifs et ioniques a bases de terres rares, les phosphates se sont avérés
comme adsorbants intéressants (Masui and Adachi, 2006 ;Djaidja,2001) L'abondance
naturelle de ce matériau et les faibles codts des investissements pourrait offrir une bonne

alternative aux autres adsorbants et photocatalyseurs plus colteux.
1.3.4. Impacts des phosphates sur I'environnement et sur la santé
a) Sur I'environnement

Les phosphates ont beaucoup d'effets sur les organismes. Ces effets sont principalement les
conséquences des émissions de grandes quantités de phosphates dans I'environnement par
I'exploitation miniére et la culture des champs. Lors du traitement de I'eau, les phosphates ne
sont en général pas éliminés convenablement, ils peuvent donc se répandre sur de longue

distance lorsqu'ils se trouvent dans les eaux de surface.

Du fait du rejet constant de phosphates dans I'environnement par I'hnomme et donc des
concentrations excessives de phosphore dans la nature le cycle du phosphore est fortement

perturbé.

L'augmentation des concentrations de phosphore dans les eaux de surface augmente la
croissance des organismes dépendant du phosphate, comme par exemple les algues et les
lentilles d'eau. Ces organismes utilisent de grandes quantités d'oxygéne et empéchent la
lumiere de pénétrer dans I'eau. L'eau devient donc plutot invivable pour les autres organismes.
Ce phenomene est appelé eutrophication ( Ministére de I’Environnement, de I’Energie et
de la Mer, 2015)
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Le phosphore blanc s'introduit dans I'environnement lorsque les industries l'utilisent pour
fabriquer d'autres produits chimiques et lorsque I'armée l'utilise comme munitions. Lors des
déversements d'eaux usees le phosphore blanc finit dans les eaux de surface prés des usines
les utilisant. Le phosphore blanc n'a pas tendance a se répandre car il réagit assez vite avec
I'oxygéne de l'air. Quand du phosphore se retrouve dans l'air par l'intermédiaire de tuyau
d'échappement, il réagit en général tout de suite avec l'oxygene pour étre transformer en
produit moins nocifs. Cependant quand les particules de phosphore sont dans lair, elles

peuvent avoir une couche protectrice qui empéche les réactions chimiques.

Dans l'eau, le phosphore blanc ne réagit pas avec d'autres particules aussi vite et, par
conséquent, il s'accumule dans le corps des organismes aquatiques. Dans le sol, le phosphore
reste pendant plusieurs années avant d'étre transformé en substance moins dangereuse. Et
dans les sols profonds et au fond des riviéres et des lacs, le phosphore peut rester pendant

mille ans ou plus.

b) Sur lasanté

On peut trouver le phosphore dans I'environnement en général sous forme de phosphate. Les
phosphates sont des substances importantes pour le corps humain car ils sont un composant de
I’ADN et ils participent a la distribution de I'énergie. On trouve aussi fréquemment des
phosphates dans les plantes. L'homme a modifié radicalement les réserves naturelles de
phosphate par l'addition d'engrais riche en phosphate dans le sol et en utilisant des détergents
contenant des phosphates. On ajoute aussi des phosphates a certains aliments tels que le

fromage, les saucisses et le jambon.

Trop de phosphates peut provoquer des problémes de santé, tels que de I'ostéoporose ou des
problémes aux reins. On peut aussi avoir des carences en phosphates qui sont dues a une

utilisation intensive de médicaments, provoquant des problémes de santé.

Le phosphore solide a I'état pur peut se présenter sous trois formes allotropiques: phosphore
blanc, phosphore rouge et phosphore noir. Le phosphore blanc est la forme la plus dangereuse
du phosphore que l'on connait. Il est extrémement toxique et, dans beaucoup de cas,
I'exposition est fatale. Dans la plupart des cas les personnes qui meurent d'une exposition au
phosphore blanc ont accidentellement avalé de la mort-aux-rats. Avant de mourir, on souffre

géneralement de nausées, de crampes d'estomac, et de somnolence. Le phosphore blanc peut
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provoquer des bralures de la peau. En brilant, le phosphore blanc peut endommager le foie, le

coeur ou les reins.

1.3.5 Les procédés de traitement des phosphates

1.3.5.1. La déphosphoration physico-chimique

Son principe consiste a précipiter les phosphates dissous contenus dans les effluents par
ajout de réactifs puis a séparer la phase solide de la phase liquide (Agences de I’Eau, 1994).
Les réactifs utilisés sont généralement des sels d’aluminium, de fer ou de calcium. Les sels de
métaux (fer et aluminium) sont utilisés pour des effluents a caractére acide tandis que la chaux
est préférée pour des effluents a caractére basique. Les réactifs doivent étre ajoutés en exces
par rapport aux phosphates pour en assurer une précipitation compléte. En effet, ces produits
sont susceptibles de réagir avec d’autres composés chimiques contenus dans I’effluent a

traiter.

Une déphosphatation physicochimique réalisée en amont d’un traitement biologique (pré-
précipitation) nécessite 1’'usage de quantités importantes de réactifs et produit de gros volume
de boues tandis qu’une déphosphatation en aval (post-précipitation) consomme moins de
réactifs et produit moins de boues. La pré- précipitation posséde toutefois I’avantage de

soulager I’étage biologique.

1.3.5.2. La déphosphoration biologique

Le principe de la déphosphatation biologique repose sur la capacité de quelques micro-
organismes a stocker, sous certaines conditions, du phosphore dans leur cellule. Le processus
nécessite 1’alternance de phases d’anaérobiose et d’aérobiose (Delgenés et al., 1999): En
milieu anaérobie (figure 1), la fraction facilement fermentescible de la Matiere Organique
(MO) de l’effluent est transformée en Acides Gras Volatils (AGV). Les bactéries
déphosphatantes, qui sont aérobies facultatives et hétérotrophes, ont la capacité d’absorber et
de stocker ces AGV dans leurs cellules sous forme de PolyHydroxyAlcanoates (PHA).
Lorsque ces bactéries déphosphatantes se retrouvent en milieu aérobie (figure 1), elles
utilisent leurs stocks de PHA comme substrat carboné. Ceci leur évite de rentrer en
compétition avec le reste de la biomasse hétérotrophe pour I’obtention du substrat carboné

nécessaire a leur métabolisme (apport énergétique et synthése cellulaire).
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Tableau. n%1: Comparatif des avantages et des inconvénients entre les méthodes

d’¢élimination du phosphore par voie biologique et par voie physico-chimique.

Voie biologique voie physico-chimique
Elimination du phosphore Rendement instable : | Potentiellement tres
50-70% poussé
) ) ) Bassin d’anaérobiose | Systéeme d’injection et de
Equipement nécessaire o o
équipé stockage des réactifs
Co(t de fonctionnement Faible Plus élevé
Production supplémentaire de o )
Négligeable 20% environ
boues
Qe el 61 e Inchangée Meilleure décantabilité
Impact sur le traitement des Epaississement par
boues voie mécanique Aucun
obligatoire
Impact de la composition de _
Fort Faible
I’eau sur le rendement

Les performances de la déphosphoration biologique dépendent de plusieurs parametres
opératoires. Ainsi, D’effluent doit contenir de la matiere organique (MO) facilement
fermentescible pour permettre la production d’acide gras volatils (AGV) en anaérobiose, les
rapports DBOS/P et DCO/P de I’effluent a traiter doivent respectivement étre de 1’ordre de 20
(Cooper, 199) et 30 (Ademe, 1996). La présence de nitrites ou de nitrates dans la zone
d’anaérobiose ou s’effectue le relargage des phosphates est défavorable au processus de

déphosphatation.
1.4.Conclusion

Il est admis que les rejets en phosphates et en azote issues des eaux usées domestiques dans le
milieu naturel entrainent la dégradation des écosystéemes et conduisent notamment aux
problémes d’eutrophisation des cours d’eaux. La protection de I’environnement aquatique vis-

a-vis de I’eutrophisation est aujourd'hui une réoccupation majeure ; ce phénomene est lié au
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déversement d'eaux usées plus ou moins épurées dans les milieux récepteurs. A I’heure
actuelle, les techniques extensives couramment employées ne sont plus suffisantes pour
répondre a ces problémes. Plusieurs techniques intensives sont déja employées pour traiter la

pollution azotée et phosphorée.
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1.1 Introduction

L’intérét principal du traitement des eaux usées réside dans la réutilisation des sous produits
comme les effluents traités, ou par contre dans leur rejet sans on séquences néfastes dans la
nature (Chieck Tidiane, 2007). Plusieurs systémes d’épuration des eaux usées ont été testés,
et les plus utilisés en matieres de traitement des eaux usées aussi bien industrielles que
domestiques est la coagulation -floculation. La coagulation-floculation est un processus
physico-chimique, qui permet de transformer la suspension colloidale ainsi que la matiere
organique dissoute en des particules plus importantes aptes a sédimenter. L’efficacité de cette
étape de traitement est liée au pH, au type et au dosage du coagulant ainsi qu’a la nature des

particules et des matrices minérales et organiques (Lefeber, 1990 ; Vanbreeman et al, 1979).

Au cours de ce chapitre, nous allons présenter d’une part des généralités sur le procédé de
coagulation floculation et d’autre part les principaux travaux réalisés sur I’¢limination des

matiéres organiques par coagulation-floculation.
11.2 La coagulation-floculation
11.2.1 Définition

Le mot coagulation vient du latin coagulare qui signifie « agglomérer »
(Ruthven, 1984). La couleur et la turbidité d’une eau de surface sont dues a la présence de
particules de tres faible diamétre : les colloides. Leur élimination ne peut se baser
sur la simple décantation. En effet, leur vitesse de sédimentation est extrémement
faible. La coagulation et la floculation sont les processus qui permettent 1’élimination
des colloides. La coagulation consiste a les déstabiliser. Il s’agit de neutraliser leurs charges
¢lectrostatiques de répulsion pour permettre leur rencontre par addition d’un

réactif chimique, le coagulant.

La floculation est 1’agglomération de ces particules déchargées en micro-floc,
puis en flocons volumineux et décantables. Cette floculation peut étre améliorée
par I’ajout d’un autre réactif : le floculant ou adjuvant de floculation. Deux phénomeénes de

transport régissent la floculation (figure.n°3). (Bazer, 1990 ; Lind, 1994) :

e La floculation péricinétique liee a la diffusion brownienne (agitation

thermique).
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e La floculation orthocinétique est liée a [’énergie dissipée. L’efficacité de
cette floculation qui permet d’obtenir le floc volumineux séparable est
donné dans la pratique par le gradient de vitesse G correspondant au

régime turbulent.

. Floc formé par ponta ge de
Particules en eau usée Particules avec du rr: {} ¢
§ § . . articules
polymere adsorbé P

\ :
AN Polymére \\. ~ o

/ —

0T g0

Adsorption provoquée par Formation de floc provoquée par floculation
unmélange rapide péricinétique ou orthocinétique

Figure. n°3 : Principe de la floculation (adapté de M&E, 2003)

11.2.2. Théorie de la coagulation-floculation

La coagulation-floculation est une technique employée pour réduire la turbidité de 1’eau en
¢liminant les maticres en suspensions dont la séparation s’effectue par décantation. (Larakeb

Manel ,2015 ; Beaudry ,1984).

» La coagulation consiste a la déstabilisation des particules en suspension par la
neutralisation de leurs charges négatives, par 1’utilisation des réactifs chimiques
nommeés coagulants, le procédé nécessite une agitation importante.

» La floculation est le phénomene de formation de flocons de taille plus importante
(‘agglomération des colloides), on utilise pour se faire, des floculants ou adjuvants de

floculation. Ce phénomeéne nécessite une agitation lente.

Deux phénomenes de transport régissent la floculation (Bazer, 1990 ; Linda, 1994) :
eLa floculation péricinétique liée a la diffusion brownienne (agitation thermique)

eLa floculation orthocinétique est liée a I’énergie dissipée.

Page 21



Chapitre 11 : Généralités sur le procédé de coagulation -floculation

11.2.3 Mécanismes de la coagulation-floculation

On peut considérer qu’il existe quatre grands mécanismes qui agissant
individuellement ou ensemble dans la coagulation floculation (figure. n°4) (Edeline ,1992 ;

Bettero et Lartiges , 1992):

e Réduction de I’épaisseur de la couche ionique: transportée par les particules, par
augmentation de la force ionique de la solution.

e Neutralisation des charges ioniques: par ajout d’un réactif chimique contenant des
contres ions du colloide.

e Pontage entre les particules: par utilisation des polymeres de haut poids moléculaire.

o Pi¢geage des particules: par formation de polyméres d’hydroxydes minéraux
volumineux.

—@-@=

b —»

__ _ Cosenlatan
colloydal —_

1
| Coagulation + |
0=

S L
L =

Figure. n®4: Mécanismes de la coagulation floculation (Hernandez De Leon ,2006)

11.2.4. Principe de la coagulation-floculation

Les colloides possédent une charge de surface généralement négative, afin de
neutraliser cette charge négative, des ions positifs présents dans 1’eau brute ou ajoutés sont

attirés et forment une couche autour du colloide (Buffle et al , 1998).

Page 22



Chapitre 11 : Généralités sur le procédé de coagulation -floculation

a) Le modele de la double couche :

e Le colloide s’entoure d’une double couche.

e Une couche fixe ou couche de Stern a la surface immédiate de la particule au
cceur de laquelle seuls les ions spécifiquement adsorbés peuvent pénétrer.

e Une couche diffuse ou couche de Gouy-Chapman, déformable et mobile,
influencée
par la force ionique de la solution. Cette diffusion tend a rétablir 1’équilibre
ionigue entre la couche diffuse et la solution. Le plan séparant la couche fixe
de la couche diffuse est appelé plan de Stern. Cette distribution ionique
entraine une variation du potentiel électrique en fonction de la distance de la

surface.

Les particules colloidales sont soumises a deux types de force qui conditionnent la

stabilité de la suspension:

» les forces de répulsion liées aux charges superficielles des colloides.
» les forces d’attraction de type Van der Waals liées a la surface spécifique et a la masse
des colloides ainsi qu’a la nature du milieu. La résultante de ces forces favorise ou non

la rencontre des particules.

Potenﬁ\el (V)

/
\‘7 Double couche électique ———
A oN
= H
N 1(:'J N o Couche diffuse -
N\ 8 i
N\ 2 )
2N\
\ el W= T
[ \ b i 2
\ 8 i Solution
TN |
5 |
9 1l Couche _
N de Stern
» Plan extéreur Helmoltz = plan de cisaillement !

{ ..+ Plan de Gouy
L-» Plon intérieur de Helmoltz

Figure. n°5: Modeéle de Stern-Gouy-chapman, modeéle de la double couche et 1’évolution du

potentiel électrique de la surface de la particule vers la solution.
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Le potentiel subit une premiére chute significative dans la couche fixée, puis diminue plus
lentement & mesure que la distance augmente jusqu’a son annulation (point isoélectrique). La
(figure. n°5) montre les différentes couches et le potentiel électrique des particules

colloidales.

Dans la théorie de la double couche, une coagulation optimale est définie comme étant
I’ajout de réactif permettant 1’annulation du potentiel Zéta de la particule colloidale

(Semmens et Field, 1980).
11.2.5. Facteur influencant la coagulation-floculation

Pour optimiser le procédé de coagulation-floculation, il faut tenir compte de plusieurs
variables en relation, comme le pH, la dose de coagulant, les conditions de mélange et la

température.
11.2.5.1 Effets de la température

Comme toute réaction chimique, la floculation est accélérée par I'élévation de température. La
floculation des eaux froides est donc plus lente et moins compléte que celle des eaux chaudes.
D'autre part, la rapide augmentation de la viscosité de I'eau lorsque la température s'abaisse (la
valeur de la viscosité passe de 1 a 2 entre 25 et 0°), joue contre la fréquence des rencontres
des particules dans la phase de floculation ortho cinétique et diminue le nombre de chocs
efficaces. Enfin, cette viscosité entrave le phénomene de décantation. Nous savons qu'une
baisse de la température ralentit la cinétique des réactions chimiques. L'équation d'Arrhenius

décrit bien I'effet de la température sur les constantes cinétiques.

La diminution de la température augment la viscosité de I’eau et rend la décantation du floc
difficile. Le bris de floc est favorisé et la plage de pH optimale est rétrécie (Desjardins,
1997).

11.2.5.2 Effets du pH :

Le pH est un des parametres qui affecte beaucoup plus la coagulation-floculation. Son
controle est donc conseillé. Selon les caracteristiques d'une eau, il existe un pH optimal

permettant la meilleure coagulation. Ce pH se situe souvent dans la plage ou la solubilité du
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coagulant utilisé est minimale, ce qui donne une meilleure précipitation. Le contréle du pH

permet aussi d'améliorer la coagulation lorsque la température de I'eau est faible.

Il existe un pH de floculation optimum pour un type d'eau et un floculant donné : ce pH
résultera de celui de I'eau brute, de I'action du coagulant qui consomme des ions OH- et de
I'éventuelle introduction d'un réactif correcteur. Le pH doit étre compris dans une zone
optimale de 4 a 6 pour les sels de fer et entre 5 et 7 pour les sels d’aluminium (Prévost,

2010).

11.2.5.3 Potentiel Zeta :

Par suite de I’existence de la charge primaire, un potentiel €lectrostatique existe entre la

surface de la particule et la charge de la solution.

e Ce potentiel a une valeur maximale a la surface de la particule et décroit avec la
distance a partir de la surface, cette décroissance est affectée par les caractéristiques de
la couche diffuse, ainsi que par le nombre et le type des ions dans la solution chargée.

e A une force ionique élevée, le potentiel électrique décroit vers zéro dans courte
distance.

e Quand deux particules similaires s’approchent I’une de I’autre il y a interaction entre
leurs couches diffuses, cette interaction électrostatique produit toujours une force
répulsive, une énergie potentielle répulsive, Er apparait et croit avec la diminution de

la distance séparant les particules.

11.2.5.4. Vitesses et temps d’agitation :

Lors de I’introduction du coagulant dans ’eau, on procéde a une agitation rapide pour la
dispersion et [’homogénéisation de la solution. Mais une agitation intense empéche
I’agrégation des particules, tandis qu’une agitation prolongée, permet I’effraction des liaisons
entre coagulant et la surface des particules, et le rabattement ultérieur des segments étendus
sur la surface des particules. La coagulation floculation nécessite un mélange vigoureux et de
coute durée (maximum 120s) afin de disperser de fagcon uniforme le coagulant, tandis que la

floculation nécessiterait un mélange lent d’une durée moyenne de 5 a 60 min (Prévost, 2010).
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11.2.5.5. Type et concentration du coagulant :

Le choix du coagulant ainsi que de sa dose se fait a 1’aide de jar-tests. Généralement les sels
de fer sont utilisés pour traiter les eaux riches en matieres organiques (Prévost, 2010). La
présence de sels dissous modifiera le temps de floculation, la plage de pH optimal et la dose

de coagulant requis.

La détermination de la concentration du coagulant est un parametre essentiel pour la
déstabilisation des colloides. Une surdose du polymére produit inévitablement une

rentabilisation des particules colloidales qui sont susceptibles de la charge de surface.

Aussi les sites d’adsorption des particules colloidales ne seraient plus disponibles pour la
formation des ponts inter particulaires. Un traitement de coagulation mal ajusté peut donc
conduire a une dégradation rapide de la qualité de ’eau et a des dépenses d’exploitation non
justifiées. Bien souvent, la dose de coagulant conditionne de fonctionnement des ouvrages de
séparation et il se trouve tout simplement impossible de réaliser la clarification si cette dose

est mal ajustée.
11.3 principaux de coagulations

Le sulfate d’aluminium, le chlorure ferrique, le sulfate ferrique et le polychlorure
d’aluminium sont les principaux produits chimiques utilisés pour le traitement de I’eau
potable. Ces produits agissent en neutralisant la charge négative des composés dissous et des
particules en suspension dans 1’eau au moyen de la charge positive de I’aluminium ou du fer.
Cette action entraine la formation de particules plus grosses qui se déposent rapidement au
fond de I’eau (Desjardins, 1997).

11.3.1.Sels de fer :

En Europe, les sels de fer sont généralement plus coliteux que le sulfate d’aluminium, ce qui
explique leur emploi plus restreint .Par ailleurs, il se révelent plus efficaces comme
coagulants quant a I’abattement des substances humiques (Lefebvre,1990 ; Legube ,1996).
On peut citer le chlorure ferrique (FeCI3,6H20) et le chlorosulfate ferriqgue (FeSO4CI).
Pour une meilleure efficacité du procédé de coagulation —floculation, on utilise parfois des
adjuvants de floculation. Les plus utilisés sont la bentonite, la silice activée, les
polyélectrolytes (Degrémont, 2005 ; Edeline,1992).
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Tableau. n®2: Principaux coagulant et leurs caractéristiques (Dégrémont, 2005).

Colleur Densite Avantage
Coagulant PH | ASPECT de la
solution
Poly Aluminium -Tous types de traitement d'eau
Chloride -Meilleure quz_llité_d,e I’eau
o Jaunatre 1380 -Mellleu_re efficacité de
AL,(OH),,CLz,—y |1 liquide coagulation
-Quantités requises plus faibles
-Floculation et sedimentation plus
rapides
-Nombre réduit d’étapes de
nettoyage en aval
Sulfate d’aluminium | 2.7 | Cristaux | blanchatrs -Acidité faible
- Ou 1330 -Turbidité finale de I’eau faible
Al2 (SO4)3, 18H20 | 5 7 | 1idre Simple d"utilisation
Chlorure de fer -Tres efficace pour éliminer la
Gris foncé matiere organique
FELl, 620 1.8 | liquide A marron | 1430 -Pas d'aluminium résiduel
-Détection simple des résidus de
fer
-Grand domaine de Ph
Sulfate ferrique -Tris efficace pour éliminer la
Rouge matiere organique
PSRRI <1 | liquide Marron 1550 -Pas d’aluminium résiduel
-Détection simple des résidus de
fer
-Grand domaine de Ph
Sulfate ferreux 1.5- | Cristal Verdatre -Pas d’aluminium résiduel
Fe (SO4),7H20 2.2 Ou jaune | 1200 - Peu sensible au pH
Alulinate de >14 Visqueux -Tres efficace pour les eaux acides
sodiume liquide Incolore 1500 -Quantités requises faibles
Ou ambre -Tres performant

11.3.2. Sels d’aluminium :

On peut citer :

» Le sulfate d’aluminium dont la formule chimique est Aly(SO4)3;,18H,0 et qui est sans

doute le coagulant le plus utilisé, vue son efficacité et son prix relativement modique

(Dentel, 1991).

» Les polychlorures basiques d’aluminium de formule générale Aln(OH)m(SO4)kCI3n-

m-2Kk, qui représentent une famille de coagulants obtenus en neutralisant partiellement
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a I’aide d’une base (soude, chaux ) une solution de chlorure d’aluminium .Suivant le
degré de neutralisation, on aboutit a des formes monomeres, dimeres ou polymeres

d’hydroxyde d’aluminium (Bottero et Lartiges,1992 ; Poirier et Fiessinger ,1980).

L’avantage primordial de cette génération de coagulants est qu’ils ne nécessitent pas des
adjuvants de floculation (Legube, 1996).0n cite dans cette catégorie le WAC ainsi que le

PCBA qui différe du premier par I’absence des sulfates.
11.4. Effets du procédé coagulation- floculation sur les eaux usées

Dans le phénomene de coagulation, il existe, pour chaque eau, une plage déterminée attribuée

a la variable pH pour laquelle se déroule plus rapidement la clarification (Desjardins, 1997).
Une meilleure élimination de la matiére organique est souvent atteinte pour un pH acide, plus
acide pour le fer que pour I’aluminium. La coagulation par le sulfate de fer de plusieurs eaux
ameéricaines a prouvé gue le pH optimal qui se situe entre 3.45 et 3.8 est fonction de la couleur
de I’eau brute (Black et al, 1963).

A travers la coagulation sur des eaux du Canal Contra Costa (USA), Kavanaugh (1978) a
montré que le pH optimal pour la réduction du COT, s’étend de 4 a 5 pour le feretde 5 a 6
pour 1I’aluminium. Notons également que le pH opérationnel devra étre choisi en fonction des
avantages comparés d’¢limination de la turbidité ou de la matiere organique du fait que les
colloides organiques sont généralement mieux éliminés pour un pH plus faible que celui

nécessaire aux colloides minéraux (Semmens et Field, 1980 ; Bazer- Bachi, 1990 ).

Packham et Ratnayaka (1992) précisent que le pH optimum de coagulation par le sulfate
d’aluminium est habituellement de 6.5 a 7.5 pour les eaux de la région du Lowlands (Grande
Bretagne) alors qu’une gamme de pH de 5.3 a 6.5 est nécessaire pour traiter les eaux plus

colorées de Moorland.

Concernant ’influence de la dose du coagulant, quelques auteurs ont réussi a établir des
corrélations entre la teneur initiale en matiére organique (ou le pourcentage éliminé) et la dose
de coagulant a appliquer au meilleur pH de coagulation (Black et al, 1963; Lefebvre, 1990).
Ces relations steechiométriques ont été observées par ces auteurs au cours d’expériences
conduites & pH constant. Dans le cas de ’aluminium et de fer ferrique, la steechiométrie
observée est d’environ 1 mg Al/mg COTi et 2 mg Fe/mg COTi (Aguiar, 1989 ; Lefebvre,
1990).
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11.5 Synthese des travaux réalisés sur la coagulation —floculation de la matiére organique

11.5.1. Elimination des composes organiques présents dans les eaux usées par le procédé

de coagulation- floculation

a)

b)

Les essais de traitement des eaux usées de la laiterie "EDOUGH" par un traitement
physico-chimique en procédant a une coagulation-floculation douce ; a I’aide de deux
coagulants communément utilisés dans le traitement des eaux. Dans ce cas ; le sulfate
d’aluminium Al,(SO,)3 et la chaux Ca(OH)2. Les résultats obtenus par (AYECHE. R
et BALASKA.A, 2010) ont montré que les deux coagulants utilisés permettraient de
réduire : les matiéres en suspension (MES), la charge organique, les éléments azotee et
phosphorée. Le meilleur résultat a été enregistré par la chaux avec un abattement de 92
% des MES et 83 % de Pt (phosphate totale), ce qui garantit le respect des normes
algérienne en vigueur pour ces deux parametres.

L’optimisation de traitement par coagulation-floculation des effluents industriels.
L’objectif de cette étude est d’optimiser le traitement par coagulation en utilisant le
Polalumine comme coagulant utilisé dans la Step de la Société Salam Gaz tout en
comparant son efficacité par rapport a trois autres coagulants communément utilisés
dans le traitement des eaux, a savoir le sulfate d’aluminium Al2(SO4)3, le chlorure
ferrique FeClI3 et la chaux Ca(OH)2. Les essais de traitement ont montré que les
quatre coagulants utilisés permettraient de réduire la turbidité et la DCO. Le meilleur
résultat de traitement par coagulation-floculation est obtenu par I’application du
sulfate d’aluminium a une dose de 150 mg/l avec un abattement de 65 % de la

turbidité et 83 % de DCOI (CHAOUKI, Aetal ., 2012).

11.5.2. Synthése des travaux de I’élimination de la matiére organique en eau distillée

Les recherches conduites sur des solutions synthétiques utilisant des substances humiques

commerciales ou naturelles, ont montreé que :

Le pH optimal pour 1’élimination des substances humiques est acide, plus acide pour
le fer que pour I’aluminium. (Van Breemen et al ,1979) soulignent que le meilleur
abattement des substances humiques est obtenu pour un pH de 4 a 5 avec le fer tandis

qu’avec I’aluminium, il se situe a un pH de 5 a 6.
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e La structure chimique des substances humiques joue un r6le important dans la
coagulation-floculation.

(Babcock et Singer ,1979) ont rapporté que les acides fulviques sont plus
difficilement

éliminés que les acides humiques lesquels se caractérisent par des masses moléculaires
plus élevées rendant plus rapide leur précipitation.

e (Hall et Pakham, 1965) ont réalisé que les substances humiques réagissent par leur
groupements carboxyliques et OH-pHénoliques avec les espéces hydrolysées
d’aluminium chargées positivement pour former des complexes d’humates ou de
fulvates de sodium insolubles.

e Van Breemen et al (1979) ont constaté que les acides fulviques comportant beaucoup
de groupements carboxyliques sont préférentiellement éliminés par la coagulation.

e Il y’a souvent une relation entre la concentration initiale en substances humiques et la
dose optimale en coagulant. La valeur de cette steechiométrie dépend du pH, du type
du coagulant et de I’origine de la matic¢re organique. (Randtke et Jespen ,1981) suite
a des essais réalisés sur différents substances humiques avec deux coagulants
Fe2(S04)3 et Al2(SO4) 3 a pH=6, ont confirmé que les acides humiques requierent
moins de coagulant que les acides fulviques.

e (Jeckel ,1985) a mis en évidence que les fractions de hautes masses moléculaires sont
mieux éliminées que les petites. (Kim et al 1989) ont réalisé que I’abattement de
I’acide fulvique nécessite plus de coagulant que 1’acide humique.

o Lefebvre et Legube(1990) ont établi a partir des essais de coagulation des substances
humiques que I’élimination des fractions de hautes masses moléculaires (acides
humiques) est préférentielle et que 1’efficacité des rendements dépend du nombre des

fonctions acides (carboxyles et hydroxyles) des substances humiques.

I11.6. Conclusion

La protection de I'environnement aquatique vis-a-vis de l'eutrophisation est aujourd'hui une
préoccupation majeure ; ce phénomene est 1i¢ au déversement d’eaux usées plus ou moins
épurées dans les milieux récepteurs. La coagulation-floculation est une étape de clarification
trés importante qui permet d’éliminer les matieres colloidales présentes sous forme minérale

ou organique, et qui sont caractérisées par leur grande stabilité et leur faible taille.
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Le processus de coagulation-floculation, malgré son apparente simplicité, fait intervenir
divers mécanismes souvent complexes et suivant les conditions du pH. Ce parameétre influe en
effet largement sur la forme chimique du coagulant utilisée on peut obtenir, en plus des ions
métalliques simples des produits d’hydrolyse hautement chargés et de masse moléculaire trés
élevée. Cependant, il s’avere nécessaire de s’intéresser également aux étapes de traitement en
amont et en aval de la coagulation- floculation car celles- ci peuvent conditionner 1’efficacité

de la clarification et donc I’optimisation du traitement des eaux usées.
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I.1. Introduction
Ce chapitre est consacré a la présentation des différents réactifs utilisés, de 1’appareillage et
de la méthodologie expérimentale adoptée. En premier lieu, nous definissons les réactif de
coagulants utilises et devront permettre de juger de I’efficacité du procédé de traitement
étudié. Nous dériverons ensuite la méthode de coagulation-floculation basée sur les essais de
jar-test. Enfin nous présenterons les méthodes de dosages de différents éléments (phosphate,
nitrate, nitrite) présents dans une eau usée provenant d’un rejet domestique de la commune de
M'ziraa wilaya de Biskra.
I.2. Apercu général sur la zone d’étude
1.2.1. Situation géographique:
Les eaux usées utilisees pour le remplissage des bacs sont prélevées d’un rejet situé dans la
commune de M'ziraa, située a I'Est de chef lieu de la wilaya de Biskra.

v Les coordonnées de M'ziraa sont: N: 34° 43' 18>, E:6° 17' 34",

v’ L'altitude (ou I'élévation) par rapport au niveau moyen de la mer est: 115.

Photo n°1 : Le rejet de la commune M'ziraa

1.2.2. Caractéristiques physico- chimiques des eaux usées
L’eau usée congue pour les essais de coagulation floculation a été prélevée d’un rejet d’origine

domestique provenant de la commune de M’ziraa. Les analyses physico-chimiques des eaux
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usées (pH, conductivité, nitrite, phosphate et nitrates) ont été réalisées au niveau du laboratoire
de recherche (LARGHYDE) et le laboratoire pédagogique de I’hydraulique. Les

caractéristiques physico-chimiques de ces eaux sont regroupées dans le tableau (n°3).

Tableau n°3: Caractéristiques physico- chimiques des eaux usées du rejet de M'ziraa.

Eau usée brute 7.76 23.6 2.78 4.95 7.43 0.38

1.3. Essais de coagulation - floculation

1.3.1. Préparation du coagulant

Nous avons utilisé les réactifs les sels de fer (chlorure ferrique (FeCls, 6H20) et sulfate de fer
(FeSO,4) comme coagulants pour tous les essais de coagulation-floculation. Une solution
mére est periodiquement préparée par dissolution de 10 g/l de chaque réactif dans de I’ecau
distillée.

1.3.2. Essais de Jar-Test

Les essais de Jar-test ont été réalisés sur un floculateur a 6 agitateurs (floculateur
GLT4 6 POSTES) (Photo I.1) avec une vitesse de rotation individuelle entre O et 200 tr
min. Cet appareil permet d’agiter simultanément le liquide contenu dans une série de bec

bers remplis chacun de 500 ml d’eau.

Photon®2. Floculateur de type (GLT4 6 Postes)

Au cours de notre étude, 1’eau brute et le coagulant sont soumis :
e pendant 3min a une agitation rapide de 150 tr/min, la vitesse est par la suite réduite a 45tr/min
(vitesse de formation des flocons et leur taux de grossissement) pour une durée de 30 min.
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e Apres une décantation de 30 min (une phase durant laquelle le floc déstabilisé est entrainé vers
le fond des béchers),
e Siphonner I’eau surnageant (le surnageant est siphonné a laide d'une pipette pour éviter toute
perturbation du floc forme).
e Pour déterminer les paramétres physico- chimiques et ensuite dosé par analyse au
spectrophotométre.
e Les doses de sulfate de fer (FeSO,) utilisées varient de 0 a 500 mg/l, de chlorure ferrique
(FeCls, 6H,0) allant de 0 & 500 mg/l.
Pour évaluer I’efficacité des coagulant sur le traitement des eaux usées de Mziraa (wilaya de Biskra) les
parametres suivants sont déterminés (conductivité, pH, phosphates, nitrate, nitrite).
Le calcul du taux d'abattement d’un paramétre X, exprimé en pourcentage, est basé sur la formule
suivante :
% abattement (X) = [(Ci(x)-Ct. (x) / Ci (x)] *100
C, : concentration initiale de X dans les eaux usées.

C; : concentration finale dans les eaux traitées.

1.4. Méthodes analytiques
1.4.1. Dosage des ortho-phosphates et les phosphates
Le phosphore est 1'un des composants essentiel de la matiére vivante. Les composés
phosphorés ont deux origines, le métabolisme humain et les détergents. Dans les eaux usées,
le phosphore se trouve soit sous forme d’ions orthophosphates isolés, soit sous forme d’ions
phosphates condensés avec des molécules organiques. On utilise un réactif donnant un dérivé
coloré avec les phosphates (couleur bleu).
L'intensité de la coloration, mesurée par spectrophotométrie, est proportionnelle a la
concentration en phosphates dans certaines conditions. La concentration du dérivé coloré est
déterminée graphiquement a partir d'une droite d'étalonnage établie au préalable avec des
concentrations connues en phosphates.
1.4.1.1.Préparation des solutions
» Réactif mixte

a) 6.5g hyptamolybdate d'ammonium dans 100 ml d’eau distillée

b) 0.175g de tartrate d'antimoine dans 50ml d’eau distillée

€) 75 ml d'acide sulfurique concentré dans 75 ml d’eau distillée

Mélanger A+B+C=250 ml. Ce réactif est stable pendant 2 mois.
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» Solution d’acide ascorbique
Dissoudre 10g d’acide ascorbique dans 100 ml d’eau distillée.
Ce réactif est stable pendant une semaine.
> Solution mére de 50 mg/l de P03 a4 C°
Dissoudre 0,2197 g de KH, P0O;3 séché pendant 2 h & 105 C° dans 80ml d’eau distillée
plus ml d’acide sulfurique 20% et complété a 100 ml d’eau distillée Cette solution est stable
pendant une semaine.
1.4.1.2. Préparation de la solution fille (2mg/l d’ions PO3™)

Diluer la solution mére 50 mg/l dions PO3™ au 4/100 ml préparer cette solution au moment de

I’emploi (tableaun®4).
Tableaun®4 : Préparation des solutions étalons de phosphate.
Solutions filles 0 2 4 6 8 10
(Amg/l)
Eau distillée (ml) 40 38 36 34 32 30
Acide ascorbique 1 1 1 1 1 1
(ml)
Réactif mixte (ml) 2 2 2 2 2 2
Attendre 10 minutes

Photo n°3 : La gamme du Phosphate

Le dosage se fait sur un Spectrophotometre UV-VISIBLE de type JENWAY selon le protocole

expérimental suivant :

dans une fiole prendre 40 ml d'eau a analyser ;

e ajouter 1 mldu acide ascorbique ;

e 2ml du réactif mixte ;

e  aftendre 10min;

e Effectuer la lecture @ 880nm, I apparition de la coloration bleu indique la présence de
PO;3.
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1.4.1.3.Etablissement de la courbe d’étalonnage des phosphates

Pour les composé testés, des solutions filles ont été préparées a partir des solutions meres et
ce pour pouvoir tracer les courbes d’étalonnage nécessaires pour 1’exploitation des résultats
expérimentaux.

Le dosage de phosphates a été réalisé sur un spectrophotometre UV — visible JENWAY
6305UV/Vis (photo n°4), le trajet optique étant de 1 cm avec des cuves en Verre. La longueur

d’onde utilisée est de 880 nm.

Photo n°4 : Spectrophotométre UV — visible JENWAY 6305

L’étalonnage est refait avant chaque série d’essais. Le tableau (n°5) et la figure (n°6)
représentent 1’étalonnage des phosphates.

Tableau n°5: Etablissement de la courbe d’étalonnage des phosphates.

Concentration (mg/l) | Absorbance

0.002
0.054
0.118
0.158
0.235
0.296
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Figure n®°6 : Courbe détalonnage des phosphates

1.4.2. Dosage des nitrates NO3

Le dosage de nitrates est fait a I’aide de spectrométre UV-visible. La lecture est effectuée
a la longueur d’onde A =220 nm.
1.4.2.1.Préparation des solutions étalons

a) Solution meére 100mg/l de N-NOj3’
Dissoudre 0,7218g de nitrate de Potassium préalablement séché a 105°C pendant 24h dans
1000ml d’ecau distillée.
b) Solution fille 10mg/l de N-NO3-
Préparer une solution a partir de la précédente avec un rapport de dilution de 1/10

c) Solutions étalons
A partir d’une solution fille & 10mg/l de N-NO3’, préparer une gamme étalon dans des
fioles jaugées de 50 ml comme indiqué sur le tableau n°6 et la photo n®5suivants :

Tableau n°6 : Préparation des solutions étalons de Nitrates

Concentration fille (mg/l) 02 10408 14 2 4 5 7
Volume solution fille (ml) 1 2 4 7 10 20 25 35
Volume (ml) 49 48 | 46 | 43 40 30 25 15

LA M

fy

Photo n®5: La gamme de Nitrate
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d) Mode opératoire
a) Utiliser I’eau distillée pour régler le zéro d’absorbance ;
b) Préparer un témoin : 50ml d’eau distillée + 1ml d’HCl a Imol/l
c) Préparer I’échantillon a analyser en prélevant une prise d’essai de 50ml de
I’échantillon (filtrer si nécessaire pour eliminer le trouble du aux matieres en
suspension) puis en ajoutant 1ml de HCI a 1mol/l et mélanger fortement.

d) Etablissement de la courbe d’étalonnage des nitrates

Le dosage a été effectué sur un Spectrophotométre UV-VISIBLE (photon®6). La figure

(n°7 ) et le tableau (n°7) représentent un exemple 1’étalonnage des nitrates.

‘_'l"‘
= 1

Photo n®6: spectrométre UV-visible

Tableau n°7: Etablissement de la courbe d'étalonnage de Nitrate

0.2 0.034
0.4 0.084
0.8 0.204
1.4 0.309
2 0.503
4 0.934
9 1.195
7 1.649
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Figure n°7 : Courbe détalonnage des nitrates (NO3)

1.4.3. Dosage des nitrites NO;
1.4.3.1. Principe :
Les nitrites réagissent avec la sulfanilamide pour former un composé diazoique qui apres
copulation avec le (N-1) naphtyéthylénediamine dichloride donne naissance a une coloration
rose.

a) réactif mixte :
20g de sulfanilamide ( CsHsN202S) a dissoudre dans 50ml acide phosphorique
H3POa4 (d=1.7g/ml 85%) et 250ml d'eau distillait dans cette solution dissoudre1g de N-
| naphtyéthylénediamine ( C12H16N2Cl2) compléter avec d'eau distillait dans une fiole a un
volume 500ml cette solution est stable pendant 1mois si elle est gardée dans verre brun bien
fermée et 4°C

b) Préparation de la solution mére 0.1g/ d'ions NO5 :
Dissoudre 0.492g de nitrites de sodium dans 1000ml d’eau distillait cette solution est stable

pendant 1mois si elle est gardée dans verre brun bien fermée et 4°C

c) Préparation de la solution fille 0.001g/l d'ions NO5 :
Diluer la solution mere 0.1g/l d'ions NO, au 1/100ml préparer cette solution au moment de
I'emploi (tableau n°8 et photo n°7).

Tableau n°8 : Préparation des solutions étalons de Nitrite

Vol solution fille (mg/I) 0 1 2 5 20 40

Vol E.D. (ml) 50 49 48 45 30 20

Réactif mixte (ml) 1 1 1 1 1 1
Attendre 10 minutes

[NO, T (mg/l) | 0 [o002]o004] 01 ] 04 | 08
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Photo n°7 : La gamme de Nitrite

Le dosage se fait sur Spectrophotometre UV-VISIBLE de type JENWAY selon le protocole
expérimental suivant :
e dans une fiole prendre 50ml d'eau a analyser ;
e ajouter 1ml du réactif mixte ;
e attendre 10min. Effectuer la lecture a 543nm L'apparition de la coloration rose indique
la présence des NO; . Le tableau (n°9) et la figure (n°8) présentent 1’établissement de
la courbe d’étalonnage des nitites.

Tableau n°9 : Etablissement de la courbe d'étalonnage de Nitrite

0 0.01
0.02 0.047
0.04 0.085
0.1 0.206
0.4 0.738
0.8 1.328
1-6 |
1.4
g 12 —
§ 1 v = 1.658x + 0.026
T 08 REE0997 — —
= 0.6
< 04
0.2 /
0
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Concentration (mg/1)

Figure n°8 : Courbe détalonnage des nitrites NO5
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1.5. Détermination des parameétres physico-chimique des eaux usées

Les méthodes de dosages utilisées sont décrites par (Resjeck, F, 2002 et Rodier, J, 1996) ou
par les catalogues de I’appareillage utilisé : Les analyses de tous les parametres ont été
effectuées au niveau de deux laboratoires (laboratoire de I’hydraulique et le laboratoire de
recherche (LARGHYDE).

1.5.1. Le pH

Le pH (potentiel hydrogéne) mesure la concentration en ion H* de I’eau, il traduit ainsi
la balance entre acide et base sur une échelle de 0 a 14 ; 7 étant le pH neutralité. Ce
parametre caractérise un grand nombre d’équilibre physico-chimique et dépend de facteurs
multiples, dont I’origine de 1’eau.

On a mesuré le pH a I’aide d’un multi-paramétre (photon®8), Avant chaque essai, nous
procédons a I’étalonnage de cet appareil a 1’aide des solutions tampons, on introduit

I’électrode dans 1’échantillon jusqu’a ce que la valeur du pH relevée se stabilise.

Photo n°8 : Multi paramétre consort C5010

1.5.2. Laconductivité

La conductivité mesure la capacité de 1’ecau a conduire le courant entre deux électrodes.la

plupart des matiéres dissoutes dans 1’eau se trouvent sous formes d’ions charges
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électriquement. La mesure de la conductivité permet donc d’apprécier la quantité de sels dissous

dans I’eau elle mesurée par Conductimétre (photos n°9).

. JAS
-/L__»- . S

Photo n°9 : Conductimétre

1.5.3. La température

La température de 1’eau est un paramétre de confort pour les usagers. Elle permet
également de corriger les paramétres d’analyses dont les valeurs sont liées a la température
(conductivité notamment). De plus, en mettant en évidence des contrastes de température de
I’eau sur un milieu, il est possible d’obtenir des indications sur I’origine et I’écoulement de

1’eau on mesuré par multi paramétre (photosn®8).
1.6. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les principales méthodes expérimentales et les étapes
suivies au cours de I’étude en laboratoire. Nous avons décrit ainsi la préparation des réactifs et
les différents procédés analytiques nécessaires a nos essais. Nous avons également défini les
conditions expérimentales pour la technique de jar-test par laquelle nous avons réalisé, au

cours des différentes étapes, nos manipulations de coagulation-floculation.
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Chapitre 11 : Elimination des phosphates, nitrates et nitrites presents dans les eaux usees
par coagulation — floculation en utilisant (Chlorure ferrique et sulfate de fer)

I11.1. Introduction

La coagulation floculation est largement utilisée pour le traitement des eaux usées, car elle est
efficace et simple a utiliser. Le principe de la technique est basé sur la déstabilisation des
particules en suspension par 1’injection et la dispersion rapide de produits chimiques afin de
favoriser leur agglomération et de permettre leur décantation.

Les coagulants les plus couramment employés sont les sels d’aluminium et de fer. Leur
utilisation fait partie des procédés de purification des eaux depuis quelques décennies. Le
présent chapitre se propose de comparer 1’efficacité entre deux coagulants communément
utilisés dans le traitement des eaux usées, a savoir le sulfate de fer (FeSO,) et le chlorure
ferrique FeCls. Une attention particuliére sera portée sur 1’élimination des (phosphates,
nitrites et nitrates) par I’action de deux coagulants.

11.2. Effet de la dose du coagulant

L’essai de Jar-Test a été effectué sur une eau brute provenant d’un rejet domestique, que nous
avons floculées par le chlorure de fer et le sulfate de fer séparément (essai de Jar-Test. Apres
décantation, nous avons prélevé une certaine quantité d’eau tout en évitant une éventuelle
remise en suspension du floc, et nous avons déterminé les divers paramétres les plus
influencés par cette étape.

11.2.1.Application du chlorure de ferrique sur I’élimination des (phosphates, nitrates et
nitrites)

Tableau n°10 : Essai de coagulation floculation au laboratoire (Jar-test)

Dose du

Paramétres coagulant
(mg/l) 0 50 | 100 | 150 | 200 250 300 350 | 400 | 450 | 500

Concentration
Phosphates résiduelle (mg/l) | 3.918 | 2.706 | 0.296 | 0.105 | 0.091 | 0.055 | 0.045 | 0.039 | 0.039|0.0390.039

Rendements %) 0 30 92 97 97 98 98 99 99 99 99

Concentrations

Nitrates
résiduelles (mg/l) | 6.62 | 6.4 | 559 | 4.16 | 4.61 | 4.66 477 | 5.09 | 5.46 | 5.71 | 5.93
Rendements (%) | 0O 3 15 37 30 29 27 23 17 13 10
Concentrations

Nitrites | rasiquelles (mg/1) | 0.191]0.093 | 0.067 | 0.058 | 0.043 | 0.032 | 0.029 | 0.027 | 0.022 | 0.014|0.072

Rendements (%) | O | 51 | 64 | 69 | 77 | 83 | 84 | 8 | 88 | 92 | 62
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Figure n°9 : Evolution des paramétres (phosphates, nitrates et nitrites) en fonction de la dose de
chlorure ferrique
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par coagulation — floculation en utilisant (Chlorure ferrique et sulfate de fer)

Le traitement de coagulation — floculation effectué sur les eaux usées en utilisant le chlorure
ferriqgue comme coagulant pour 1’élimination des éléments (phosphates, nitrates et nitrites)
présents dans ces eaux et avec les mémes conditions a donné les résultats présentés dans le
tableau ( n°10) et la figure( n°9) :

D’aprés les courbes on constate que les phosphates, nitrates et les nitrites diminuent avec
I’augmentation du de la dose du chlorure ferrique jusqu'a la dose optimale. Apres cette dos e
il s e produit I’effet inverse de coagulant (décoagulation).

» Pour une dose de 350 mg/l chlorure ferrique, nous obtenons un rendement d’élimination des
phosphates de 99 %.

» Pour une dose de 150 mg/l chlorure ferrique, nous obtenons un rendement d’élimination des
nitrates de 37 %.

» Pour une dose de 450 mg/l chlorure ferrique, nous obtenons un rendement d’élimination des
nitrites de 92 %.

» Pour une dose de 150 mg/l de chlorure ferrique, nous obtenons un rendement
d’élimination phosphates de 97 %, des nitrates de 37% et un rendement d’élimination
des nitrites de 69 %.

11.2.2.Application du sulfate de fer (optimisation de la dose du sulfate de fer)

Le suivi de la variation des parameétres (phosphates, nitrates et nitrites) durant I’ajout des
volumes croissants du sulfate de fer a une série de béchers de 1 litre contenant les rejets a
traiter est présenté dans le tableau ( n°11) et illustré sur la figure( n°10).

Tableau n®11 : Taux d’abattement des (phosphates, nitrates et nitrites) en présence de

sulfate de fer

Dose du

Parametres coagulant 0 50| 100| 150 200| 250 300| 350| 400, 450| 500
(mgl)

Concentration

486| 32| 2.22| 113| 1.01| 059| 195| 2.87| 3.44| 3.61| 3.1
Phosphates | resiquelle (mg/l)

Rendements %6)

. Concentrations
Nitrates . 7.27| 5.02| 4.13| 488| 494| 5.22 5.73| 581| 6.11| 6.18| 6.27
résiduelles (mg/l)

Rendements (%)

Concentrations
Nitrites . 0.372{0.049|0.015| 0.002| 0.005| 0.039 0.19| 0.241|0.303|0.3130.346
résiduelles (mg/l)

0 86 95 99 98 89 48 35 18 15 7
Rendements (%)
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Figure n®10 : L’abattement des (phosphates, nitrates et nitrites) en présence du sulfate de fer
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Les résultats obtenus montrent que 1’addition progressive de sulfate de fer aux eaux usées en a
provoqué une augmentation du taux d’abattement de ces parameétres.

» Nous constatons que [’utilisation du sulfate de fer améliore nettement le rendement
d’élimination des nitrites avec un rendement de 99% pour une dose de 150 mg/1. Par contre les
nitrates sont faiblement éliminés et le rendement se situ a 32% avec la méme dose optimale.

» Alors que le pourcentage d’élimination des phosphates est de 87% avec une dose optimale de
250mg/I.

11.3. Etude comparative entre les deux coagulants (chlorure de fer et sulfate de fer)

11.3.1. Cas des phosphates

Phosphates

" 120
3 98 %
g 100 W
'ﬁ § o 87%
o —&— chlorure de fer
E 3
= 60
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s 2
20 40

=
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Figure n°11 : Taux d’abattement des phosphates avec les deux coagulants

Les figurent n°11 et n°12 montrent deux phases de variation :
e une phase d’augmentation du taux d’abattement des phosphates suivie d’une phase

constante de ce taux en présence du chlorure ferrique.

e Tandis que la diminution du taux d’abattement dans le cas su sulfate de fer pourrait
étre due a l’inversion de la charge des colloides qui devient positive lorsqu’on
augmente la dose du coagulant, les particules seraient ainsi restabilisées.

L’obtention d’un précipité avec les orthophosphates s’effectue grace a un changement de
phase au contact d’éléments cationiques, tels que les ions calciums, magnésiums ou ferriques
qui sont présents soit dans les eaux usées causant une précipitation naturelle, soit par I’ajout

de réactifs a base d’aluminium (alun, chlorure d’aluminium prépolymérisé et I’alun
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Chapitre 11 : Elimination des phosphates, nitrates et nitrites presents dans les eaux usees
par coagulation — floculation en utilisant (Chlorure ferrique et sulfate de fer)

prépolymérisé), de fer (chlorure ferrique, chlorure ferreux et le sulfate ferreux) ou de chaux
permettant une précipitation forcée (Smith et al., 2007).

Les équations présentent les réactions chimiques dominantes entre le cation « Fe** » du
sulfate ferrique ou du chlorure ferrique et les anions « PO,* » d’orthophosphates pour la
formation de phosphate de fer « FePO,4 »

Fe, (SO4)3 + 2 P04 % — 2 FePO4 | +3 S04 %
FeCI3 + PO4 3- — FePO4 | +3 CI

11.4. Optimisation du pH avec la dose optimale

Pour chaque type d’eau usée, il existe une plage de pH pour laquelle la coagulation a lieu
rapidement. Ceci est fonction du coagulant utilisé, de sa concentration et de la composition de
I’eau a traiter. La figure (n°12) représente 1’évolution des rendements d’élimination des

composés (phosphates, nitrates et nitrites) en fonction du pH initial des solutions.

Etude comparative entre les deux coagulants en fonction du pH
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Figure n°12 : Evolution du pourcentage (%) de réduction des (phosphates, nitrates et
nitrites) en fonction du pH de coagulation par les coagulants (chlorure de fer et sulfate de fer)

Les résultats obtenus sur les deux coagulants, montrent que pour un pH variant entre 6,5 et 7.
e On obtient des rendements d’élimination de 96% obtenus pour les deux composés
phosphates et nitrates.
e Tandis que les nitrites son bien éliminés on obtient des rendements d’élimination de
94% et 74% respectivement pour le chlorure ferrique et le sulfate de fer.
D'apres la bibliographie (E. Marafion et al., 2008, AD Eaton et al., 1995), cela est di a ce

que les particules du coagulant déstabilisent les colloides négativement chargés présents dans
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I’eau a traiter, en neutralisant les charges qui générent les forces de répulsion entre colloides.
L’équation générale de I’hydrolyse est :

Fe** +3 H20 « Fe(OH)3| + 3 H*
Les résultats obtenus confirment les données bibliographiques (Robert J.S., Sheldon., 1996,
Desjardin R et al., 1996) concernant I'élimination de composés organiques colloidaux pour
des pH se situant globalement entre 6 et 8 selon la nature du coagulant.

11.5. Conclusion :

Les essais de traitement par coagulation-floculation ont montré que les coagulants utilisés
(chlorure de fer et sulfate de fer) permettraient de diminuer la charge polluantes présentée par
les composés inorganiques ( phosphates, nitrates et nitrites) présents dans les eaux usées
domestiques provenant de M’ziraa. Les résultats montrent que ’application de chlorure de
fer permet d’avoir qu’un excellent taux d’abattement des éléments testés. Pour une dose de
150 mg/l de chlorure ferrique, nous obtenons un rendement d’élimination phosphates de 97
%, des nitrates de 37% et un rendement d’¢limination des nitrites de 69 %. D’une fagon
générale, les composés testés semblent mieux éliminés avec le chlorure ferrique dans une
gamme de pH entre 7 et 8. A pH optimal, I’amélioration des rendements est appréciable, pour

I’ensemble des composés (phosphates , nitrates et nitrites).
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Conclusion générale

Il est admis que les rejets en phosphates et en azote issues des eaux usées domestiques dans le
milieu naturel entrainent la dégradation des écosystémes et conduisent notamment aux problemes
d’eutrophisation des cours d’eaux. La protection de I’environnement aquatique vis- a-vis de
I’eutrophisation est aujourd’hui une réoccupation majeure ; ce phénomene est li¢ au déversement
d'eaux usées plus ou moins épurées dans les milieux récepteurs. Plusicurs systémes d’épuration des
eaux usees ont été testés, et les plus utilisés en matiéres de traitement des eaux usées aussi bien
industrielles que domestiques est la coagulation -floculation.

La coagulation-floculation est un processus physico-chimique, qui permet de transformer la
suspension colloidale ainsi que la matiére organique dissoute en des particules plus importantes
aptes a sédimenter. L’efficacité de cette étape de traitement est liée au pH, au type et au dosage du
coagulant ainsi qu’a la nature des particules et des matrices minérales et organiques.

L’objectif de cette étude est d’optimiser le traitement par coagulation en utilisant le sulfate de fer et
le chlorure de fer

en comparant leur efficacité par rapport a trois éléments inorganiques présents dans les eaux usées
domestiques. Les résultats montrent que I’application de chlorure de fer permet d’avoir qu’un
excellent taux d’abattement des éléments testés.

Pour une dose de 150 mg/l de chlorure ferrique, nous obtenons un rendement d’élimination
phosphates de 97 %, des nitrates de 37% et un rendement d’élimination des nitrites de 69 %. D’une
facon générale, les composés testés semblent mieux éliminés avec le chlorure ferrique dans une
gamme de pH entre 7 et 8. A pH optimal, I’amélioration des rendements est appréciable, pour

I’ensemble des composés (phosphates, nitrates et nitrites).
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