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INTRODUCION GENERALE

L'eau est une source stratégique limitée qui est non seulement indispensable a I'entretien de la
vie sur terre, mais aussi d'une importance pour tous les secteurs socio-eéconomiques. La
consommation croissante de l'eau engendre une augmentation des rejets des eaux usees,
provoquant la pollution du milieu récepteur, affectant le bien-étre des étres vivants et altérant
I'environnement [1] [2]. De ce fait, un traitement des eaux usées s'avére indispensable pour

I'obtention d'un effluent épuré n'engendrant aucune nuisance, ni a la faune, ni a la flore.

Le phosphore est un élément jouant un rdle majeur dans les produits fertilisant et la
fabrication de plusieurs produits chimiques. Il provient actuellement presque exclusivement

de mines et comme toute matiere premiere fossile, ses réserves sont loin d'étre inépuisables.

La récupération du phosphore a partir des eaux usées est un élément clé dans la préservation
des réserves de phosphates qui tendent a s’épuiser et dont le prix ne cesse d’augmenter. 20 %
de la demande mondiale actuelle en phosphore pourrait étre couverte par la récupération dans

les eaux usées [3].

Les techniques de déphosphatation connues et appliquées impliquent essentiellement deux
types de procédés. D’une part, les procédés biologiques qui font intervenir la suraccumulation
du phosphore par des bactéries déphosphatantes au-dela de leurs besoins métaboliques.
D’autre part, les procédés basés sur une déphosphatation chimique conduisent a une
¢limination chimique du phosphore, au moyen de réactifs (sels de fer, d’aluminium et de
calcium) qui donnent naissance a des précipités, ou complexes insolubles, séparés de I’eau par
des techniques de séparation solide-liquide, qui est le procédé adopté dans le cadre de notre

présent travail.

La précipitation du phosphore contenu dans les effluents a plusieurs chemins, soit il se
précipite sous forme de struvite (NH4MgPO4.6H20), de phosphate ammoniaco-magnésien,
d’apatite ou sous forme d'un phosphate de calcium. En effet ces deux derniers composés sont
peu solubles et directement réutilisables. Les phosphates de calcium récupérés sont retraités
selon les mémes voies que les minerais de phosphate. Par contre, la struvite est employée

directement sous forme d’amendement pour 1’agriculture [4].

A travers ce travail de fin d’étude, nous proposons en fait deux objectifs : Elimination du

phosphore d'un effluent par sa récupération sous une forme d’un précipité de phosphate de

calcium plus insoluble et facilement valorisable; Et la détermination des conditions
1



expérimentales optimales de la récupération, ainsi la valorisation de cet élément dans la

synthése d’acide phosphorique a 1’échelle laboratoire.
Dans le cadre de cette étude, et pour atteindre les deux objectifs, on a les chapitres suivants :

> Les deux premiers chapitres sont consacrés a la littérature des eaux usées notamment
la problématique de la pollution phosphatée. L’étude de ces contraintes nous a
orienté a faire une étude bibliographique sur le phosphate de calcium a précipiter et
I’acide phosphorique a produire.

> Les deux derniers chapitres constituent la deuxieéme partie qui est totalement orientée
vers ’expérimentation, des échantillons eaux usées soumis a une coagulation-
floculation pour pouvoir cerner les conditions opératoires optimales de récupération

ainsi D’effet du coagulant utilisé¢ d‘une part, et les performances de 1’acide produit

d’autre part.
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Chapitre I: Généralités sur les eaux usées

Introduction

Lorsque ’homme utilise I’eau il ne fait pas que la consommer, mais il en rejette une partie
dans I’environnement, c’est ce que 1’on appelle I’cau usée. En parlant de cette derniere, il
semble important d’avoir une idée sur sa définition, son origine et ses caractéristiques, ainsi

que les différentes méthodes utilisées pour son épuration.
I.1. Définitions

Les eaux usées, aussi appelées « effluents » ou « eaux polluées », sont constituées de toutes

les eaux de nature a contaminer les milieux dans lesquels elles sont déversées.

Selon REJSEK, les Eaux Résiduaires Urbaines (ERU), ou eaux usées, sont des eaux chargées

de polluants, solubles ou non, provenant essentiellement de I’activité humaine [5].

RAMADE définie les eaux usées comme étant des eaux ayant été utilisées pour des usages
domestiques, industriels ou méme agricole, constituant donc un effluent pollué et qui sont

rejetées dans un émissaire d’égout [6].
1.2. Origine des eaux usées

Sous la terminologie d’eau usées, on regroupe des eaux d’origines tres diverses qui ont perdu
leurs puretés ; c'est-a-dire leurs propriétés naturelles par I’effet des polluants aprés avoir été

utilisées dans des activités humaines (domestiques, industrielles ou agricoles).
Les eaux usées proviennent de quatre sources principales (voir la figure 01) [7]:

- Les eaux usées domestiques ;
- Les eaux usées industrielles ;
- Les eaux de pluie et de ruissellement dans les villes ;

- Le ruissellement dans les zones agricoles.

Les eaux usées qu’elles soient d’origine domestique ou industrielle sont collectées par un
réseau d’assainissement complexe pour étre traitées dans une station d’épuration avant d’étre
rejetées dans le milieu naturel. En station, les traitements varient en fonction de la nature de

ces eaux usees et de la sensibilité a la pollution du milieu récepteur.


http://fr.wikipedia.org/wiki/Pollution_de_l%27eau
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Usage Activites Activites Eaux
domestique industrielles agricoles pluviales

Pollution de
I’eau due :

A la nature

La durée des

A D'intensité

A la nature

des matieres €missIons des rejets des milieux
polluantes récepteurs
-physique -permanente -tres variables -étang, lac, mer,
-chimique -salsonniere canaux, riviere,
-bactériologique -occasionnelle -importance
-radioactivite -accidentelle -sensibilité

Figure I-1: Nature de la pollution des eaux [8]

1.2.1. Origine domestique

Les eaux usées domestiques comprennent les eaux ménagéres (eaux de toilette, de lessive, de

cuisine) et les eaux vannes (urines et matiéres fécales), dans le systéme dit « tout a-1’égout »

[9].

Les eaux usées domestiques contiennent des matiéres minérales et des matieres organiques.
Les matiéres minérales (chlorures, phosphates, sulfates...etc.) et les matieres organiques
constituees de composeés ternaires, tels que les sucres et les graisses (formeés de carbone,
oxygeéne et hydrogéne, mais aussi d’azote et, dans certains cas, d’autres corps tels que soufre,

phosphore, fer...etc.) [10] .

La composition des eaux usées domestiques peut étre extrémement variable et dépend de trois

facteurs [11] :

e La composition originelle de 1’eau potable, qui elle-méme dépend de la composition
de I’eau utilisés pour produire 1’eau potable, de la qualité de cette eau, des normes

sanitaires du pays concernés, de la nature des canalisations ...etc.
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e Les divers utilisations par les particuliers qui peuvent apporter un nombre quasi infini
de polluants : tous les produits d’entretien, lessives mais aussi solvants, peintures,
mercure de thermométre, colle ...etc.

e Les utilisateurs eux-mémes qui vont rejeter de la matiere organique dans les égouts ; la
matiere organique est le polluant majoritaire des eaux domestique. Ce type de rejets

apporte également des micro-organismes et des contaminants divers.
1.2.2. Origine industrielle [8]

Tous les rejets résultant d’une utilisation de I’eau autre que domestique sont qualifiés de rejets
industriels. Cette définition concerne les rejets des usines, mais aussi les rejets d’activités

artisanales ou commerciales : blanchisserie, restaurant, laboratoire d’analyses médicales...etc.

On peut néanmoins, faire un classement des principaux rejets industriels suivant la nature des

inconvénients qu’ils déversent :

Pollution due aux matieres en suspension minérales (Lavage de charbon, carriére,
tamisage du sable et gravier, industries productrices d’engrais phosphatés ...)

Pollution due aux matiéres en solution minérales (usine de décapage, galvanisation...).

- Pollution due aux matieres organiques et graisses (industries agroalimentaires,
équarrissages, pate a papier...).

- Pollution due aux rejets hydrocarbonés et chimiques divers (raffineries de pétrole,
porcherie, produits pharmaceutiques...).

- Pollution due aux rejets toxiques (déchets radioactifs non traités, effluents radioactifs

des industries nucléaires...).

Les eaux résiduaires d’origine industrielle ont généralement une composition plus spécifique
directement liée au type d’industrie considéree. Indépendamment de la charge de la pollution
organique ou minérale, de leur caractére putrescible ou non, elles peuvent présenter des

caractéristiques de toxicité propres liées aux produits chimiques transportés.
1.2.3. Origine agricole

Ce sont des eaux qui ont été polluées par des substances utilisées dans le domaine agricole.
Dans le contexte d’une agriculture performante et intensive, I’agriculteur est conduit a utiliser

divers produits d’origine industrielle ou agricole dont certains présentent ou peuvent
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présenter, des risques pour I’environnement et plus particulierement pour la qualité des eaux.

Il s’agit principalement [8]:

= Des fertilisants (engrais minéraux du commerce ou déjections animales produites ou
non sur 1’exploitation)

= Des produits phytosanitaires (herbicides, fongicides, insecticides...).
1.2.4. Eaux urbaines

Les eaux usées urbaines comprennent les eaux usées domestiques et les eaux de ruissellement
(eaux pluviales, eaux d’arrosage des voies publiques, eaux de lavage des caniveaux, des

marchés et des cours)

Les eaux qui ruissellent sur les toitures, les cours, les jardins, les espaces verts, les voies
publiques et les marchés entrainent toutes sorte de dechets minéraux et organiques : de la
terre, des limons, des boues, des silts, des sables, des déchets végétaux (herbes, pailles,
feuilles, graines...etc.) et toute sortes de micropolluants (hydrocarbures, pesticides venant des
jardins, détergents utilisés pour le lavage des cours, des voies publiques, des automobiles,

débris microscopique de caoutchouc venant de 1’usure des pneumatiques des véhicules [12].
I.3. Paramétres des eaux usées

Les normes des rejets des eaux usées, fixent des indicateurs de qualités physico-chimiques et
biologiques ; ce potentiel de pollution généralement exprimés en mg/l est quantité apprécié
par une série d’analyses. Certains de ces paramétres sont indicateurs de modifications que

cette eau sera susceptible d’apporter aux milieux naturels récepteurs [13].
1.3.1. Parametres Physiques
1.3.1.1. Turbidité

Elle mesure I’intensité lumineuse a travers un liquide est censée de mesure de la quantité des

matiéres en suspension contenus dans un fluide.

La turbidité traduit la propriété optique responsable de la dispersion et de 1’absorption de la
lumiere. Ce paramétre est donc en fonction de la concentration, de la taille, de la forme et du

coefficient de réfaction des particules en suspension [14].
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1.3.1.2. Température

Il est important de connaitre la température de I’eau avec une bonne précision. En effet, celle-
ci joue un réle dans la solubilité des sels et surtout des gaz, dans la dissociation des sels
dissous donc sur la conductivité électrique, dans la détermination du pH, pour la connaissance

de I’origine de I’eau et des mélanges éventuel...etc [15].
1.3.1.3. Matiére en suspension (MES)

Les matieres en suspension sont en majeure partie de nature biodégradable. La plus grande
part des microorganismes pathogenes contenus dans les eaux usées est transportée par les
MES. Elles donnent également a 1’eau une apparence trouble, un mauvais godt et une

mauvaise odeur [14].
1.3.1.4. Potentiel Hydrogeéne (pH)

L’acidité, la neutralité ou 1’alcalinité d’une solution aqueuse peut s’exprimer par la concentra-
tion en H3O™ (noté H* pour simplifier). De maniére a faciliter cette expression ; on utilise le

logarithme décimal de I’inverse de la concentration en ion H' : ¢’est le pH [14].
pH =log 1/ [H']
Le pH joue le rdle primordial a la fois [16] :

» Dans les propriétés physico-chimiques (acidité- agressivité)
» Dans les processus biologique dont certains exigent les limites trés étroites de pH

» Dans I’efficacité de certains procédés des traitements tels que la précipitation
1.3.1.5.Conductivité

La conductivité est la propriété que posséde une eau de favoriser le passage d’un courant
électrique. La présence des ions confére a 1’eau une certaine conductivité électrique due aux
déplacements de ces charges dans ’eau. Sa mesure donne une idée sur la salinit¢ d’une eau
usée, le degré d’impureté de cette eau et elle permet d’évaluer la minéralisation globale de
’eau, ainsi plus la concentration ionique des sels dissous est grande et plus la conductivité est

grande [16].
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Tableau I-1: Conductivites équivalentes des principaux ions dans l'eau a 25°c [16]

) Conductivité Masse ] Conductivité Masse
Cation . ) Anion . .

(x10" S/m par mole) molaire (x10" S/m par mole) molaire
Ca 119 0 40,1 HCOy 445 61,0
Mg™* 106,2 24,3 S04~ 160,0 96,1
Na* 50,1 23,0 cr 76,4 35,5
K* 73,5 39,1 NO3 71,4 62,0
NH4" 73,5 18,0 PO,” 80,4 95,0

1.3.2. Parameétres chimiques
1.3.2.1.0xygéne Dissous

L’ oxygene dissous est un composé essentiel de 1’environnement aqueux puisque il est réactif

limitant la voie de biodégradation de la pollution organique [16].

La solubilité de I’oxygene dans I’eau dépend de différents facteurs, dont la température, la

pression et la force ionique du milieu. La concentration en oxygeéne dissous est exprimée en
mg.l [5].

1.3.2.2.Demande Chimique en Oxygéne (DCO)

La demande chimique en oxygéne (DCO) est la quantité d’oxygéne consommée par les
matiéres existantes dans I’eau et oxydables dans des conditions opératoires définies. En fait la
mesure correspond a une estimation des matieres oxydables présentes dans I’eau quelque soit

leur origines organique ou minérale.

La DCO étant fonction des caractéristiques des matiéres présentes, de leurs proportions

respectives, des possibilités de I’oxydation [15].
1.3.2.3.Demande Biochimique en Oxygéne (DBO)

La Demande Biochimique en Oxygene aprés 5 jours (DBOs) d’un échantillon est la quantité
d’oxygéne consommé par les microorganismes aerobies présents dans cet échantillon pour

I’oxydation biochimique des composés organiques et/ou inorganiques [5].
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1.3.3. Paramétres biologiques

Les eaux usées contiennent tous les microorganismes excrétés avec les matieres fécales. Cette
flore entériqgue normale est accompagnée d'organismes pathogenes. L'ensemble de ces
organismes peut étre classé en quatre grands groupes, par ordre croissant de taille : les virus,

les bactéries, les protozoaires et les helminthes [9].
I.4. Principales substances polluantes présentes dans des eaux usées

La composition des eaux usées est extrémement variable en fonction de leur origine. Elles
peuvent contenir de nombreuses substances, en fonction de leurs caractéristique physigue,
chimique, biologique et du danger sanitaires qu’elles représentent, ces substances peuvent étre
classées en quatre groupes : les micro-organismes, les matiéres en suspension, les éléments

traces minéraux ou organique et les substances nutritives [17].
1.4.1. Matiéres en suspension (MES)

La pollution particulaire est due a la présence de particules de grande taille, supérieure a
10um, en suspension dans 1’eau, et que 1’on peut assimiler aux matieres en suspension (MES).
En fait, les matiéres en suspension ne sont des particules solides véritablement en suspension
que dans des conditions moyenne d’¢coulement des effluents correspondant a une vitesse
minimale de 0,5 m/s. En fonction de la taille des particules, on distingue les matiéres
grossieres ou décantables (diameétre supérieur a 100 um) et les matieéres en suspension. On
peut également prendre en compte une partie des matiéres colloidales, de dimension

inferieure, qui constitue la limite entre la phase solide et la phase dissoute (entre 1 et 10 um)

[5].
1.4.2. Micropolluants organiques et non organiques

Les micropolluants sont des éléments présents en quantité infinitésimale dans les eaux usées.
La voie de contamination principale, dans le cas d’une réutilisation des eaux usées epurées,

est I’ingestion. C’est la contamination par voie indirecte qui est généralement préoccupante.

Ainsi, certains micropolluants, comme les métaux lourds ou les pesticides, peuvent
s’accumuler dans les tissus des étres vivants, et notamment dans les plantes cultivées. Il peut
donc y avoir une contamination de la chaine alimentaire et une concentration de ces polluants

dans les organismes [9].
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1.4.3. Eléments traces

Les métaux lourds que 1’on trouve dans les eaux usées sont extrémement nombreux ; les plus
abondants (de I’ordre de quelques pg/l) sont le fer, le zinc, le cuivre et le plomb. Les autres
métaux (manganese, aluminium, chrome, arsenic, sélénium, mercure, cadmium, molybdéne,

nickel...etc.) sont présents a 1’état de traces.

Leur origine est multiple : ils proviennent des produits consommés au sens large par la
population, de la corrosion des matériaux des réseaux de distribution d’eau et
d’assainissement, des eaux pluviales dans le cas de réseau unitaire, des activités de service

(santé, automobile) et éventuellement de rejets industriels [18].
1.4.4. Substances nutritives

L'azote, le phosphore, le potassium, et les oligo-éléments, le zinc, le bore et le soufre sont
indispensables a la vie des végétaux, se trouvent en quantités appréciables, mais en
proportions trés variables par rapport aux besoins de la végeétation, dans les eaux usées

épurées ou non.
1.4.4.1. Azote

L’azote présent dans I’eau peut avoir un caractére organique ou minéral. L’azote organique
est principalement constitué par des composés tels que des protéines, des polypeptides, des
acides aminés, de I’urée. Le plus souvent ces produits ne se trouvent qu’a de tres faibles
concentrations. Quant a I’azote minéral (ammoniaque, nitrate, nitrite), il constitue la majeur

partie de I’azote total [7].

» azote minérale : principalement sous forme d’azote moléculaire, (N;), d’ion
ammonium (NH;"), d’ion nitrite(NO,) et d’ion nitrate(NO3) [19].

» azote organique : présent sous forme de protéines qui donnent par I’hydrolyse des
acides aminés conduisant eux méme par condensation aux peptides et polypeptides. Il
se trouve également dans une grande variété d’autres combinaisons organique (urée,

acide urique, créatinine...etc) [19].
NTK (Azote Kjildhal) = N organique + N ammoniacat (NHs ") 1)

NGL (Azote global) = NTK + NO, "+ NO3 @)

10
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1.4.4.2. Phosphore

Le phosphore peut exister dans les eaux en solution ou en suspension, a I’état minéral ou
organique. Les composés phosphorés qui, sans hydrolyse ou minéralisation, répondent au test
spectrophotométrique sont considerés comme étant des orthophosphates. Il se trouve presque

uniquement sous forme de types varies de phosphate [20].

L’hydrolyse en milieu acide fait apparaitre le phosphore hydrolysable et minéralisation et le
phosphore organique. Chaque fraction (phosphore en solution ou en suspension) peut étre
séparée analytiqguement en orthophosphates : phosphore hydrolysable et phosphore organique
[19].

v' Phosphore minérale : présent principalement sous formes d’ortho phosphate, de
phosphures, de diverses combinions minérale come le triphosphate de sodium, le
pyrophosphate tétra sodique et 1’hexa méta phosphate de sodium.

v" Phosphore organique : présent dans les combinaisons cellulaires organique soit en tant
qu’élément de base de substances bien déterminées, soit en tant qu’¢lément mobile du

métabolisme cellulaire.
P Total = P organique +P minéral (3)

Le phosphore est un élément jouant un rble majeur dans les produits fertilisant et la
fabrication de plusieurs produits chimiques. Il provient actuellement presque exclusivement

de mines et comme toute matiére premiere fossile, ses réserves sont loin d'étre inépuisables.

Logiquement, son recyclage devient a I'ordre du jour et la révision en cours de I'Ordonnance
sur le Traitement des Déchets comprend I'obligation d'extraire le phosphore présent dans les

eaux usées et de le mettre a disposition de I'agriculture et de I'industrie chimique.
1.4.4.3.Sulfates

La concentration en ion sulfate des eaux naturelles est trés variable. Dans les terrains ne
contenant pas une proportion importante de sulfates minéraux, elle peut atteindre 30 a 50
mg/L, mais peut dépasser 300 mg/L dans les zones contenant du gypse ou lorsque le temps de
contact avec la roche est élevé. La teneur en sulfates des eaux est reliée aux éléments alcalins
et alcalinoterreux de la minéralisation. Leur présence dans I’eau est généralement due a des
rejets en provenance d’ateliers de blanchiment (laine, soie...etc.), d’usines de fabrication de

cellulose (pate a papier...etc.) et d’unités de déchloration. Sont utilisées, par ailleurs, les

11
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propriétés réductrices des sulfites dans les eaux de chaudieres pour éviter la corrosion liée a la
présence d’oxygene dissous En cas de rejet dans I’environnement, les sulfites se combinent a

I’oxygene en donnant des sulfates [15].
1.4.4.4.Potassium

Le potassium est présent dans les effluents secondaires a hauteur de 10 a 30 mg/l (12 & 36

mg/l de K20) et permet donc de répondre partiellement aux besoins [13].
I.5. Epuration des eaux usées

Le traitement des eaux usées est I’ensemble des proceédés visant a dépolluer 1’eau usée avant
son retour dans le milieu naturel ou sa réutilisation. C’est pourquoi, dans un souci de
protection des milieux récepteurs, des traitements sont réalises sur ces effluents collectés par
le réseau d'assainissement urbain. L'objectif des traitements est de réduire I'impact des eaux
usees sur I'environnement. Les eaux traitées sont parfois réutilisées. On parle de recyclage des

eaux usées [8].

Ce qui précede démontre la nécessité de I’épuration des eaux usées et des eaux résiduaires
industrielles. Les caractéristiques d’une station d’épuration et le degré de traitement doivent
étre tels que I’effluent n’altére pas 1’état du milieu récepteur dans une mesure incompatible
avec les exigences de I’hygiene et de la salubrité publique et, d’une facon générale, avec les
exigences des diverses utilisations ou activités (alimentation en eau des hommes et des
animaux, utilisation agricole ou industrielles, production piscicole ou production de

coquillages, navigation, baignades et autres activités sportives) [21].

L'objectif principal du traitement est de produire des effluents traités a un niveau approprie et
acceptable du point de vue du risque pour la santé humaine et I'environnement. A cet égard, le
traitement des eaux résiduaires le plus approprié est celui qui fournit, avec certitude, des
effluents de qualité chimique et microbiologique exigée pour un certain usage) spécifique, a

bas prix et des besoins d’opération et d'entretien minimaux [8].

12
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Figure 1-2 : Station d'épuration des eaux usées par voie biologique [19]
1.5.1. Traitement physico-chimique : Traitement primaire

La premiére étape consiste a retirer les débris de 1’eau dés qu’elle entre dans 1’usine, ¢’est-a-
dire enlevement des solides grossiers et d'autres grands fragments de I'eau usée brute [22]

(sables, corps gras), Il s’agit du traitement préliminaire.

Il s’agit le plus souvent d’une décantation qui permet d’éliminer les matiéres en suspension
décantables en deux heures. L’utilisation de réactifs chimiques pour éliminer des particules
plus fines constitue un traitement physico-chimique. Ce traitement permet donc
essentiellement I’élimination de la pollution particulaire et d’une partie de la pollution

organique sous forme particulaire [5].
1.5.2. Traitement biologique : Traitement secondaire

Le traitement secondaire est une épuration biologique des eaux qui ont subi un premier
traitement, il permet 1’enlévement des matiéres organiques solubles et des matiéres en
suspension des eaux usées traitées primaires [22]. Les procédés d’épuration secondaire (ou
biologique) comprennent des procédes biologiques, naturels ou artificiels, faisant intervenir
des microorganismes aérobies pour décomposer les matieres organiques dissoutes ou

finement dispersées [23].

13
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1.5.3. Nouveaux traitements : Traitement tertiaire

Pendant cette étape, certains procédés sont utilisés pour améliorer encore plus la qualité des
effluents. Il peut s’agir de procédés physiques (filtration), biologiques ou chimiques, selon les
substances qui doivent étre éliminées. Cette étape permet de réduire le niveau de produits
chimiques organiques, de nutriments, de pathogenes et de matieres solides en suspension qui
se trouvent dans les effluents. Cette étape est nécessaire si des eaux usées doivent étre traitées
a des niveaux trées éleves, par exemple si elles doivent étre rejetées dans de 1’eau douce. Ce
sont des traitements complémentaires, dénommeés parfois traitements avancés (coagulation
physico-chimique, filtration sur sable, chloration, ozonation, traitement par le charbon
actif...etc.) [24].

Conclusion

Les conséquences de la pollution des eaux usées sont multiples, que ce soit directement ou
indirectement sur I’homme ou indirectement sur le milieu ou il vit. L’assainissement des eaux
usées, répond donc a ces deux préoccupations essentielles en vue de préserver les ressources

en eaux et le cadre de vie.

Les eaux usées de différentes compositions et de diverses origines constituent un probleme
pour la nature lors du rejet sans subir de traitements au préalable. Afin de montrer 1’intérét de
leur épuration, nous avons présenté dans ce chapitre d’une part, les origines et caractéristiques

des eaux usées, et d’autre part, les différentes méthodes utilisées pour leur épuration
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Chapitre I1: Phosphate dans les eaux usées

Introduction

Le phosphore est un élément constitutif essentiel de la matiere organique. Il se caractérise par
la grande solubilité dans I'eau des composes minéraux auxquels il donne lieu au cours de
I'épuration et qui de ce fait se retrouve dans I'effluent épuré. Les stations d'épuration des eaux
usées néegligent souvent la déphosphatation. Les eaux traitées et rejetées dans les milieux
naturels sont riches en phosphore et souvent en nitrates. L'objectif de cette étude est de mettre
en place un systéme de traitement de 1’un des éléments polluants : phosphore ; en considérant
que les eaux usées comme une mine de phosphate et par 1’exploitation de ce dernier on le

valorise dans la synthése de I’acide phosphorique.
11.1. Eutrophisation des milieux aquatiques

L’eutrophisation a été définie comme étant un enrichissement de 1’eau en nutriments qui a
pour conséquence l’accroissement de la production d’algues et de macrophytes. Les
phosphates sont généralement responsables de [’accélération des phénomenes
d’eutrophisation (facteur limitant) dans les lacs et les riviéres [25], I’élément clé a contrdler et

le plus souvent le phosphore [26].

Ce phénoméne s’exprime par un apport excessif en azote et phosphore, entrainant une
prolifération des végétaux aquatiques. Le phosphore est le facteur limitant de cette réaction
dans les eaux. L’eutrophisation entraine donc la dégradation des milieux aquatiques, induisant

une perte de biodiversité [27].
11.2.Phosphore dans les eaux usées

Le phosphore minéral n’est pas rare dans la lithosphere : il est classé onziéme par ordre
d’abondance dans la croute terrestre [28], mais il y est cependant trés peu concentré en
général. Il est solubilisé par les processus, en partie biologique d’altération des roches et ainsi

introduit dans le cycle de la matiére organique.

Aux pH rencontrés dans les eaux de surface et la phase aqueuse des sols, le phosphore
inorganique dissous existe sous la forme d’ions H,PO* et HPO,*. On dose généralement la
somme des deux formes exprimée en P-PO,*> encore appelés ortho-phosphates (ou phosphore
réactif dissous). Cette forme représente la fraction la plus active biologiquement et

chimiquement, ce qui lui confere un réle central dans le cycle du phosphore. Accompagnant
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I’orthophosphate  libre, les phosphates condensés, acides pyrophosphoriques et

métaphosphoriques, regroupés sous le terme de polyphosphates, d’origine naturelle ou
industrielle sont instables. Le phosphate organique dissous représente quant a lui ’ensemble
des produits intermédiaires de la dégradation de la matiere organique qui sont rapidement

hydrolysés exo-enzymatiquement en orthophosphate [29].

La fraction organique représente 1’ensemble des phosphates de la matiére organique animale

et végétale vivante ou en voie de dégradation [29].

La fraction inorganique particulaire désigne le phosphore minéral apatitique, le non apatitique
et la forme adsorbée [30] [31] :

- La forme apatitique se trouve genéralement sous forme de sels solubles cristallisés,
liée au calcium ou encore au manganese, et plus particulierement aux fluoroapatites et
hydroxyapatites qui comptent parmi les formes les moins solubles des phosphates de
calcium.

- La forme non apatitique désigne la forme complexée par Fer ou I’Aluminium et le
phosphore adsorbeé (physiquement ou chimiquement) a la surface des particules
(carbonate de calcium, hydroxyde de Fer et d’aluminium, argile, matiére organique).

- La forme adsorbée est constituée de phosphates qui précipitent ou s’adsorbent a la
surface de certaines particules comme la précipitation des phosphates de calcium sur
les carbonates de sodium, les phosphates d’aluminium précipités sur les
aluminosilicates ou sur la gibbsite ou les phosphates de fer précipités sur des oxydes
de Fer.

Le phosphore se trouve dans les eaux usées sous différentes formes [32]:

°  phosphore insoluble contenu dans les membranes cellulaires (végétales ou animales).
° orthophosphates organiques dissociés.
° phosphates inorganiques condensés.

polyphosphates (detergents...).

La moitié du phosphore serait a I'état d'orthophosphates et de phosphates organiques

hydrosolubles en orthophosphate.
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Tableau 11-1 : Formes de phosphore dans les eaux usées

Formule
la forme Classe Type o Etat
chimique
H.PO4
Orthophosphate | Orthophosphate HPO,* Soluble
PO,*
) H,P30,*
Phosphates | Inorganique Pyrophosphate 5. | Soluble
H,P30-
Totaux i .
Polyphosphate | Tripolyphosphate | Ho,P3O10” | Soluble
_ HP30o”
Trimetaphosphate 3 Soluble
P3Og™
Phosphate organique sous forme complexe Insoluble

11.3. Déphosphatation dans les eaux usées

La déphosphatation est une étape clé dans le traitement des eaux usées. En effet, l'utilisation
massive et grandissante de phosphates dans les produits d'entretien et en agriculture pose de

réels problémes dans le milieu aquatique [33].

Les possibilités de précipitation de phosphore a partir des eaux usées résultent du fait que cet
élément s’y trouve majoritairement engagé sous la forme d’anions minéraux susceptibles de

former facilement des composeés insolubles avec des cations di et tri-valents [34].

L’enlévement chimique du phosphore est considéré comme un traitement tertiaire et il est

supposé fournir un rendement de 95% [33].

La transformation du phosphore dissous en formes particulaires inclut trois mécanismes
distincts [35]:

- La preécipitation chimique des complexes hydroxy métalliques de faible solubilité.
- L'adsorption selective du phosphore dissous sur des surfaces de complexes
hydroxymeétalliques.

- La floculation et la co-précipitation de la matiéere colloidale finement disperseée.
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Le phosphore peut étre récupéré techniquement par précipitation ou cristallisation quand
[36] :

- la concentration en phosphore dans I’effluent est supérieure a 10 mg/L
- Deffluent a une faible teneur de mati¢re en suspension (<200mg/L) pour éviter la

présence de trop d’impuretés dans le phosphore récupéré.

Dans les unités de depollution, la déphosphatation des effluents peut se faire de deux maniéres
différentes. Il est possible de laisser travailler les micro-organismes des bassins d’aération qui
vont assimiler puis éliminer une partie du phosphore. Mais lorsque cette solution n’est pas
possible I’exploitant a 1’obligation d’appliquer un traitement physico-chimique par adjonction

de réactifs qui vont permettre la précipitation du phosphore [37].
Les techniques d’élimination du phosphore sont classées en deux catégories [38]:

v' Celles qui font intervenir un procédé biologique qui met en ceuvre des
microorganismes assurant 1’élimination du phosphore.
v" Celles qui font intervenir un procédé chimique qui met en ceuvre la précipitation

d’un sel de phosphore tres insoluble.

Ces techniques d’¢limination du phosphore sont fonction du volume d’eau a traiter et non de

la concentration de phosphore dans I’effluent.
11.3.1. Processus biologique

La déphosphatation par voie biologique se fait sans apport de réactif et contrairement au
traitement physicochimique ne produit pas de boues supplémentaires. Le procédé fonctionne
grace a I’accumulation du phosphore dans la biomasse micro-organique. Cela peut s’effectuer

par deux processus différents [39] :

- Soit par précipitation chimique a proximité des bactéries.
- soit par accumulation interne dans la faune bactérienne.

- ou bien par une combinaison des deux.
11.3.2. Traitement physico-chimiques

Mettant a profit les propriétés physico-chimiques notamment la solubilité des espéeces

chimiques sous lesquelles se trouve engagé le phosphore dans les eaux résiduaires, la
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déphosphatation physico-chimique constitue une série d'alternatives pour I'élimination de cet

¢lément en vue de prévenir 1’eutrophisation des milieux aquatiques [40].

C'est la voie d'élimination du phosphore la plus pratiquée; elle est en effet utilisée dans 86%
des cas. Il s'agit d'une précipitation des phosphates par des sels de fer ou d'aluminium, ou
encore par la chaux [41]. Cette derniére était, jusqu'a présent, I'un des produits les plus utilisés
pour I'enlevement du phosphore, elle est aujourd'hui, de moins en moins utilisée, a cause de la

grande quantité de boue que son utilisation génére [42].

L’ajout de réactif peut se faire a deux différentes phases de I’épuration de I’eau. On parle
alors de précipitation simultanée lorsque le composé est ajouté dans le(s) bassin(s) d’aération
ou de précipitation séparée lorsqu’il est inséré au niveau d’un traitement tertiaire, étape
supplémentaire de purification de 1’eau située a 1’aval du clarificateur.La précipitation
simultanée alourdies les boues activées, facilitant leur décantation et nécessite une quantité
raisonnable de précipitant pour des rendements élevés (80 a 90 %). La précipitation séparée,
quant a elle, demande de forte quantité d’adjuvants pour éliminer le phosphore, elle est donc
moins économique. De plus, elle nécessite une nouvelle étape de décantation ou une étape de
filtration, engendrant des couts de structures et de fonctionnement plus importants. Toutefois,

elle reste souvent utilisée a la suite de la précipitation simultanée a titre de finition [39].

Tableau 11-2: Performances de stations mettant en ceuvre une précipitation primaire a l'aide

des différents réactifs [40].

Dose Rendement
L. . P total P total L.
Réactif cation entré (mg/l) | sortie (mg/l) d’élimination Remarques
(mg/l) g g %
Ca(OH), | 300 8.4 0,17 98 AVec traitement
secondaire
ar Sans traitement
Fe 20 6,4 1.6 75 )
secondaire
ot Sans traitement
Fe 15-25 10-20 3-6 60-80 )
secondaire
2 Sans traitement
Al 13,6 6,5 1,7 74 .
secondaire
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11.4.Précipitation par la chaux

Une preécipitation alcaline par la chaux avec mélange éclair, floculation et sédimentation,
constitue une méthode pratique pour éliminer le phosphore. On peut atteindre des rendements
de 80 % d’avantages, en élimination de P [43]. Deux conséquences prévisibles sont a prendre
en considération : d'une part, ’augmentation des matiéres solides des boues : d'autre part,
l'augmentation de pH des eaux traitées. Cette derniére est parfois incompatible avec

1épuration biologique qui constitue fréquemment un deuxiéme stade de traitement.
En fonction de I'acidité initiale on peut avoir deux réactions [43] :
» Précipitation de dihydrogéno-phosphate de calcium a un pH optimal de 6 a 7
2H3PO, + Ca0, —— Ca(PO4H), + 2H,0 (4)
» Précipitation de phosphate tricalcigue aunpH de 9a 12 :
2Ca (PO4), + Ca(OH)2 ——— Cay(POy), + 2H,0 (5)

Le phosphate tricalcique présente une solubilité résiduelle de quelques mg.I™* en P,Os mais

sous forme colloidale (Figure 11-1). Il précipite lentement sans I'addition d'un floculant.

Ca = 10%moll" |
AIPO, P=5.10%moll!

o
T
%
=

T

55F Apatite g
=] ‘
g Apatite + Calcite

56 :
?

ap

3k l 4

Figure 11-1 : Diagramme des solubilités du phosphate de Fe, Al et Ca [43]
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La dose de chaux a appliqué dépend de la dureté de ’eau, du résiduel de P souhaité, du pH a

atteindre (Figure 11-2). Elle détermine le volume de boues formées. Un risque d'entartrage du
décanteur est prévisible. Un pH final élevé est intéressant si des traitements complémentaires

sont projetes [34].
11.5. Phosphate de calcium précipité

Les orthophosphates de calcium présentent de nombreuses compositions chimiques mais

également des structures cristallines tres variées (voir I’annexe N° 06).

;- —DCPD
—_OCP
_ 2 —TCP
5 3 - —HAp
B,
= 4 1
O
= 5 -
=11}
o
= 6 -
T _
8 .
9 _
10 T T T | | 1 1
3 4 5 6 7 8 pH'IO

Figure 11-2: Diagramme de solubilité a 25°C de quelques phosphates de calcium en fonction
du pH [39]

11.5.1. Phosphates tricalciques (TCP)

Le TCP présentant un rapport Ca/P de 1,50, est également observé sous différentes formes

cristallines : amorphe, apatitique, o ou 3 [4] .
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11.5.1.1. Phosphate tricalcique amorphe (TCPam ou ACP) [4]

Le TCPam ou ACP présentant la formule, Cag(PO4)s, NH,O est une phase de transition lors

de la précipitation. Il peut étre obtenu par différentes voies :

- En milieu aqueux, par hydrolyse de la brushite (DCPD) ou par double décomposition.

- En milieu hydroalcoolique par double décomposition.

Dans les deux cas, I’opération consiste a figer la phase amorphe en ¢éliminant toute trace d’eau

résiduelle susceptible de faire évoluer le composé amorphe vers un composé mieux cristallisé.
11.5.1.2. Phosphate tricalcique apatitique (TCPa) [4]

Le TCPa est la forme cristallisée basse température du TCPam. Il présente une formule
difféerente puisque lors de la cristallisation il se produit une hydrolyse interne d’un

groupement PO,¥". 1l se forme alors le composé de formule Cag(HPO,)(PO4)s(OH).
11.5.1.3. Phosphate tricalcique p (BTCP)

Le BTCP est un phosphate tricalcique anhydre. Il est obtenu par calcination du TCPa ou de
I’ACP . Le BTCP est généralement employé lors de la réalisation de céramiques qui

constituent a I’heure actuelle un substitut osseux de choix [4].

11.6. Valorisation de phosphate de calcium précipité dans la synthése de D’acide

phosphorique
11.6.1. Généralités sur I’acide phosphorique

L'acide phosphorique, ou plus correctement acide orthophosphorique HsPOs, est une
importante composante chimique de l'industrie des engrais intermédiaire entre la roche
phosphatée et les principaux produits tels que le phosphate diammonique DAP, le phosphate
monoammonique MAP ou encore le superphosphate triple TSP utilisés en agriculture. Il est
utilisé aussi dans la fabrication des détergents, le traitement de I'eau et comme supplément

alimentaire [44].

Acide phosphorique est une désignation imprécise, dans le sens ou huit acides de phosphore
sont connus, parmi lesquels quatre sont phosphoriques : hypophosphorique H4P20s,
pyrophosphorique H4P207, métaphosphorique HPOs et ortho-phosphorique H3POa4. Bien que

le terme acide phosphorique soit inapproprié, il est néanmoins celui utilisé tant par les
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producteurs que par les distributeurs pour designer l'acide orthophoshorique. Pour une plus

grande confusion dans l'industrie des engrais, le terme d'acide phosphorique est présenté
comme un synonyme de pentoxyde de phosphore P20s. Dans toutes ces désignations
imprécises, il existe pourtant un consensus universel : l'unité P20s est le dénominateur
commun pour exprimer la teneur en phosphore tant dans I'acide phosphorique que dans la
roche phosphatée [45]. Des huit acides de phosphore, cing résultent de la combinaison

d'anhydrides phosphoreux et phosphoriques [44].

L’acide phosphorique est un triacide susceptible de libérer 3 protons H* pour former les bases
[46]:

- Dihydrogeno phosphate
- Hydrogeno phosphate
- Orthophosphate

H3PO4 + H,O —>H30" + H,PO,  (7)
H.PO4 + H,0 —H30" + HPO,Z  (8)
HPO,* + H,0 —»H30" + PO,> (9)
11.6.2. Caractéristiques et propriétés physico-chimiques d’acide phosphorique

A T’état pur, 1’acide phosphorique se présente sous forme d’un produit cristallisé incolore et

hygroscopique.

Tableau I1-3: Propriétés physico-chimiques d’acide phosphorique [47]

Propriétés Valeur
Masse molaire 98 g/ mole
Température de fusion 42,4° C
Température normale d’ébullition 260° C
Pression de vapeur a 25 C 3,79 Pa
Densité 425 C 1,864
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Il est utilisé industriellement en solution aqueuse de concentration variante entre 35 et 85% en

masse de P,0Os, plus au moins chargée en impuretés suivant I’origine de matiéres utilisées et

de procédé de fabrication. C’est un triacide dont seule la premiére acidité est forte [47].
Quelques caractéristiques de 1’acide phosphorique sont illustrées dans le tableau suivant :

Tableau I1-5 : Quelsues propriétes de 1’acide phosphorique [47]

Caractéristique Comportement

Il est corrosif vis-a-vis des métaux ferreux,

corrosion . .
du zinc, de ’ammonium
L Il peut avoir une action irritante sur la peau et
toxicite
les muqueuses
- Il se déshydrate pour former 1’acide
stabilité

pyrophosphorique A plus de 200° C

Il est incompatible avec les alcalis, les bases,
) _ les carbonates, les peroxydes organiques et
incompatibilité .
d’autres oxydants tels que les nitrates, les

chlorates et le carbure de calcium

Décomposition thermique : sous I’action de
la chaleur, 1’acide phosphorique se
déshydrate et forme 1’acide

Produit de décomposition pyrophosphorique (vers 200° C), I’acide
métaphosphorique (a plus de 300° C) et par
la suite I’acide poly phosphorique et des
oxydes de phosphore
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Remarques

- le contact de I’acide phosphorique avec la plupart des métaux produit de 1I’hydrogéner,
un gaz inflammable et explosif. Il est particulierement corrosif pour les meétaux
ferreux, le zinc et I’aluminium.

- Au contact de sulfures, de cyanures, de carbonates, de fluorures et de phosphures, il
peut produire des gaz tres toxiques et inflammables.

- Il réagit avec les aldéhydes, les amides, les alcools et les glycols. 1l peut accélérer la

polymérisation violente de certains composés instables tels que les composés nitrés.
11.6.3. Fabrication de I’acide phosphorique

Industriellement, Deux voies sont envisageables pour produire de l'acide phosphorique a
partir du phosphate naturel .Ce sont le procédé par voie humide et le procédé par voie

thermique.
11.6.3.1. Voie thermique

Le procédé thermique est un procédé plus onéreux. L’acide phosphorique est élaboré par
réduction du phosphate au four électriqgue a 2000°C en présence du sable et de coke. Le
phosphore obtenu est oxydé en P,Os puis hydraté en acide [48]. Les réactions sont les

suivantes :
2Casz (POy), + 6SiO, + 10C —>» P4 + 10CO + 6CaSiO; (10)
Ps+50, —3 P40 (ll)

P4sO19 + 6H,O —» 4H3POq, (12)
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Figure 11-3: Schéma de production d'acide phosphorique par voie thermique [49]

11.6.3.2. VVoie humide

Le procédé par voie humide qui utilise comme matiére premiere les phosphates naturels qui
sont attaqué par un acide, reste le moyen le plus économique pour produire 1’acide
phosphorique.il existe trois sous-groupes du procedé par voie humide suivant le type d’acide
utilisé pour ’attaque du minerai : I’acide sulfurique, chlorhydrique ou nitrique [34], Avec ces
deux derniers acides, il y a formation de sels solubles pouvant rendre la séparation de l'acide

phosphorique difficile ou économiquement impraticable [44].
a- Voie sulfurique

L’acide phosphorique, ou plus correctement acide orthophosphorique H3POs, peut étre issu de
I'attaque sulfurique de roches naturelles constituées principalement de fluorophosphates de
calcium, de fer et d’aluminium ou de phosphate tricalcique. A ce titre, on peut dire que H3zPO4

est le plus important des dérivés de 1’acide sulfurique. Les réactions principales (toutes
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exothermiques) de production de I'acide phosphorique, issu de I'acidification de concentrés

phosphatés, sont généralement les suivantes [48]:
Caz (POy)2 + 3H,SO4 + 6H,0 — 3CaS04.2H,0 + 2H3;PO,  (13)
3CaF; + 3H,SO4 + 4H,0 + SiO; — 3CaS04.2H,0 + H,SiFs  (14)
CaCO;3 + H,SO4 + H,O —» CaS0,4.2H,0 + CO, (15)
Ou plus correctement :
Caio (POs)eF2 + 10H2SO4 + 10nH20 — 10CaS04.nH20 + 6H3PO4+ 2HF  (16)
avec n : degré d'hydratation du sulfate de calcium

Selon les conditions opératoires et les valeurs de divers paramétres (température,

concentration de l'acide, ...), on peut avoir [44] :

- n=0: formation d'anhydrite CaSO, (50-55% P,0s a 120-130°C).
- n=0.5: formation d'hémihydrate CaSO,.0.5H,0 (42-45% P,0s5 a 20-100°C).
- n=2: formation de dihydrate CaS0,.2H,0 (30-32% P,0s a 68-78°C).

Le sulfate de calcium insoluble est ensuite séparé¢ de 1’acide phosphorique par filtration [49].
b- Voie chlorhydrique

Le chlorure d'’hydrogéne HCI est un gaz dans les conditions normales de température et de
pression. Ses solutions aqueuses sont désignées par acide chlorhydrique [44].

La decomposition de concentrés phosphatés, par de l'acide chlorhydrique HCI, peut étre

schematisée par les réactions (17) ou (18) suivantes selon les quantités en acide utilisées:
- mélange de phosphate monocalcique et de chlorure de sodium
Cas (POs)2+ 4HCI — CaHa (PO4)2+ 2CaClz (17)
- mélange d'acide phosphorique et de chlorure de calcium
Cas (PO4)2+ 6HCl — H3POs+3CaClz  (18)

Comme I’acide phosphorique et le chlorure de calcium sont tout deux dissous, on ne peut les

séparer par des moyens physiques tels que la filtration, la centrifugation ou la cristallisation.
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On pratique donc I’extraction au moyen de solvant (alcools butylique, anylique ou

isoanylique) [50].

La voie chlorhydrique, pour la production industrielle d’acide phosphorique, comprend trois
étapes (dissolution de la roche phosphatée, extraction liquide-liquide : extraction, purification
et lavage, concentration de I’acide) et peut étre schématisée par les réactions (19) et (20)

suivantes [44]:
