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INTPRODUEGTT ON

e 1

Pollution, progrés, technologie, urbanisation semblent aller de
pair , et la ceinture de fortification qui entoureit autrefois nos

villes a fait place & une ceinture d‘usines.

L accroissement de la production, la nature des produits fabri-
qués et le spectre des dangers chimiques qu’ils représentent, ren-

dent le probleme des déchets industriels de plus en plus complexe et
grave.

L eau semble avoir §t€ le premier milieu % montrer des signes
visibles de pollution. En effet, le probldme de la pollution des
eaux est devenu, un des aspects les plus inquiétants de la dégra~-
dation du milieu naturel et pourrait constituer & long terme un
réel danger pour 1 avenir de 1 “humanité. Bt pourtant 1 homme con~
tinue de déverser des milliers de polluants dans les cours d’eau,

que ce soit sous forme de déchets domestiques ou industriels.

Aingi la pollution industrielle représente en masse 60% de la

pollution globale rejetée dans les eaux souterraines et de surface.

L’industrie pétrollre participe au premier abord assez peu 3
cette action de pollution puisque les déchets quelle produit re-

présentent 2% des déchets industriels rejetés.

Malheureusement si les déchets pétroliers représentent un fai-

ble pourcentage en masse de la pollution globale industrielle, les
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caractéristiques physiques et chimiques de ces déchets font que la
pollution par les hydrocarbures est un fait particulidrement gra-
ve. Ceci amdne la 1égislation % devenir de plus en plus sévdre

sur les normes de rejets, dans le souci de preserver les sites re-

cepteurs ( rivi3res, fleuves, lacs, mers, ... ) et de garantir les
conditions favorables ¥ 1°épanouissement et 3 1‘évolution des di-

verses populations sur la terre.

Dans notre pays, les responsables concernés ont pris connaissan-
ce de la gravité du probldme et la création d“un Ministdre de 1En-
vironnement et 1‘adoption du projet de loi relatif X la protection
de 1’environnement sont des preuves réelles de la naissance de la

prise de conscience sur les probl¥mes d“écologie.

Le travail que nous présentons est une contribution 3 cette ac-
tion de protection de 1%environnement et le moddle retenu a &+
celui des raffineries de pétrole, et plus précisement la raffine-

rie d“Alger.

Le fonctionnement de cette usine de raffinage produit de nom-

breuses substances dont 1%intérét économique est évident.

* .
Cette production s‘accompagne malheureusement d‘un certain nom-
bre de nuisances qui vont plus ou moins agresser nos sens, ce se-

ront notamment

- Les odeurs, le bruit
- La pollution atmosphérique
- La pollution des eaux : qui fera 1‘objet de no-

tre étude.
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Les éffluents issus de cette usine contiennent des impuns tés
et des polluants dont les principaux, sont les hydrocarbu-
res et les phenols qui sont déversés, aprés un traitement simple

dans 1 “oued avoisinant ( oued Adda ).



BUT DU TRAVATIL

Lobjet de cette présente &tude est
d“aboutir & un procédé d“épuration approprié tout en tenant
compte des ouvrages d“épuration en place. Le but étant d’obte-
nir un effluent répondant aux limites imposées par la 1&gisla-

tion en vigueur.

Ceci nous a amenées a articuler notre &tude autour de deux

parties :

- La premi®re partie concerne 1 étude de 1°éfficacité de la
station d“épuration déji existente % la raffinerie et qui com-
prend un deshuileur A.P.I et des filtres A& foin qui serviront

4 1%épuration primaire des eaux huileuses.

- La deuxi®me partie constitue 1°étude des possibilitds et
des conditions d“élimination des hydrocarbures et des phénols
au moyen 4 “un procédé physico-chimique tel que la coagulation-
floculation par le chlorure ferrique (Fecl 3) et une adsorp-
tion sur deux matériaux différents : le charbon actif en grains

et 1%argile en poudre.




I.1 - PRESENTATION DE LA RAFFINERIE :

Les raffineries de pétrole sont en général
construites & proximité des cours d‘eau importants d“une part,
et d”autre part comme toutes les industries, tiennent 3 8tre im-

plantées le plus prés possible de ses sonsommateurs.

La raffinerie de pétrole d“Alger est située sur le littoral,
en bordure du chemin de Sidi-Arcine, 3 unc distance de 5 Kms
d‘El - Harrach. Le milieu recepteur est 1 oued Adda, affluent de
1’oued E1 - Harrach qui se jette dans la Mer Mediterrande. Sans

les rejets de la raffinerie, cet oued est souvent 3 sec.

I.2 - ACTIVITES DE LA RAFFRINERIE 2

Le personnel théorique de cette usine de raf-
finage est composé de 600 personnes travaillant en trois quart
( 3X8) doh le cycle de base ¢ est & dire le temps de travail

24/24 n,

Le raffinage consiste par définition 3 séparer les gifférentes

composantes du pétrole brut pour obtenir une gamme de produits
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gazeux, liquides ou solides utilisables ou commercialisables.

Les procédés de raffinage utilisés % la raffinerie 4’Alger
sont groupés dans trois principales unités de fabrication qui

sont :

- L'unité de distillation atmosphérique
- L'unité de reforming catalytique

- L’unité de gaz-plant

Au démarrage en 1964, la raffinerie d’Alger traitait 360.000t

_par an d"“un mélange de pétrole brut de Hassi-Messaoud et de con-

densats de Hassi-R mel. Actuellement, elle traite 2.900.000 t/an

Les produits élaborés sont les fuels lourds et legers, les
solvants lourds et 1légers, du kérosdne, de 1'essence, du propa-

ne et du butane.

I.3 - ETUDE DES CIRCUITS D’EAU :

Les raffineries de pétrole sont de grandes
consommatrices d’eau. Les quantités varient suivant les genres

de procedds utilisés st 1°age de 1“installation.

I.3.1 - ALIMENTATION EN EAU :

_ e o Em ae me e e e o

Pour ses besoins en eau, la raf-

finerie d“Alger dispose :
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E D'un groupe de 3 forages situds 3 1‘intériecure de 1 u-

sine d“ol 1°on pompe successivement 170 m’/ h; 90 m>/ k
100 ? / h.

X D'un appoint d’eau de ville.

Les eaux sont stockées dans de grands bacs avant leur

utilisation.

I.4 - UTILISATION DE L EAU

Etant donné la diversité des activités
au sein de la raffinerie, les caux sont utilisées pour les usa-

ges sulvants
% Refroidissement des diffdérents équipements.
¥ Alimentation des chaudidres.

¥ Lutte contre 1“incendic.
s
En dehors de ces utilisation, il ne faut pas

négliger les activités anncxes telles que les cuisines et le bloc

hygi¥nique du personnel.

I.5 -~ ETUDE DES TAUX RESTDUAIRES 3

Dans le schema qui conduit du stockage du
pétrole brut & 1 obtention des pmduits finis, les &missions d’eaux
résiduaires sont multiples, ct, % chaque dtape du raffinage corres-

pond une eau usée.
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Pour simplifier la présentation des nombrecuses sources des eaux
résiduaires, nous classerons ces liquides résiduaires en 3 grandes

catégories qui sont :
% Les eaux propres.
% Les eaux non ou peu huileuses.

% Les eaux huileuses,

I.5.1 - ORIGINE DES EAUX RESIDUAIRES

= Em e e e e e e e e e W e me e

I.5.1.a)- Les eaux propres :

On regroupe dans cette catégorie, les

caux résiduaires domestiques et les eaux sanitaires.

I.5.1.b)~- Les eaux non ou peu huileuses

Les eaux peu huilecuses regroupent les
eaux qui ne sont pas contamindes par les hydrocarbures sauf acci-

dentellement. Ce sont :

X Les eaux de pluie et d’orage provenant des surfaces

n’entrant pas en contact avec le pétrole.

¥ Les caux résiduaircs des utilitfs résultant des la-
vages des filtres et des installation de traitement

des caux de forage.

I.5.1,c)- Les caux huileuses :

Les eaux huileuses regroupent toutes

les caux qui ont &t€ au contact des hydrocarbures. Ce sont :

X Les eaux résiduaires de fabrication, c’est & dire
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celles qui proviemnent des unités de la raffinerie,

des réservoirs, des installation de chargement ot

déchargement des pétroles.

% Les eaux de pluie qui ruissecllent sur le dallage des

unités contaminé par les hydrocarbures.

% Les eaux d incendie.

I.5.2 - CARACTERISTIQUE DES EAUX RE-

I T e

ta
g
=
H
a7
=
w2

.

e T

De fagon 3 bien connaitre la com-
position de 1°8ffluent, il est indispensable d’examiner sommaire=
ment les conditions d‘obtention des eaux résiduaires, c’est & di-
re de suivre les principales étapes de fabrication au niveau de

la raffineric d‘Alger.

I.5:2,1%- Stockage :

La raffinerie dispose de bacs de stoc-
kage reservds pour le pétrole brut. Aprés stocknge et stabilisa-
tion, il se produit une décantation. Les eaux so séparent ainsi
du pétrole, pour occuper le fond des bacs qui sont purgés régu—

lidrement.,

Les caux résiduaires issues de cette opération sont riches en
huiles ¢t sels dissous. Elles présentent des propridtés toxiques,
dégagent dcs odeurs fortes et ne peuvent pas &tre clarifides com-

pldtement.



- 10 -

I.5.2.22- Dessalement :

Avant tout traitement ultérieur, le -
pétrole est debarrassé de ses impuretés. Pour cela, on pratique un
lavage & 1%eau. Il y a ainsi production d’caux de lavage chargées
de pétréle, de sels et matidres en suspension appelées eau de des-

salement.

T.5.243%~ Distillation :

Le pétrole brut, constitué essentiel-
lement par des hydrocarbures des séries paraffinique et naphténi-
ques et qui renferme également de 1’oxygdne, de 1%azote et du sou=
fre en combinaisons organiques, est séparé dans la raffinerie par
distillation, avec injection de vapeur d‘eau et d’ammoniac comme

produit anti-corrosion,

Cette opération fournit comme eaux résiduaires des condensats

de vapeur & teneur dlevéc en hydrogdne sulfurd ( HyS ) mercaptans,

sels et ammoniac.

I.5.2.42~ Reforming :

Une séparation complémentaire est ef-
fectuée dans une installation spéciale. Dans toutes ces oPéfations,
on consomme d importants volumes d“cau dc refroidissement avec pro-
duction de condensats renferment de 1 hydrogdne sulfurdé ( H S ) et

des phénols.

I.5.2.52~ Traitement deg caux de forage :

Selon son utilisation, 1’cau brute
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subit un traitement approprié.

- Pour 1°eau de refroidissement, le traitement » froid congig-
te en une décarbonisation & 1la chaux, une coagulation par addi-
tion de chlorure ferrique et un conditionnement & 1%cau de Javel,
Aprés mélange, 1‘eau passe 3 travers des filtres 3 sables. Lors-
que la perte de charge dépasse une certaine valeur, on procdde au
lavage du filtre 3 1%air et % 1%eau. Cette oﬁération fournit éga~

lement une cau chargde d’impuretds.

- Pour 1'oau de chaudiére, le traitement consiste en une pul-
vérisation, un réchauffement % 1a vapeur et un traitement X 1la
chaux et magnésie. L’cau cst ensuite dirigée vers un poste d“adou-
cissement. Cette opgration fournit des eaux de lavage chargées en
chlorures et d autres impuretds. A toutes ces caux résiduaires,

il faut ajouter les caux résiduaires issues du stockage des pro-
duits finis, du nettoyage des reservoirs et des dallages, des eaux
de laboratoire chargges en produits chimiques et enfin des eaux

de ruissellement.

Comme nous venons de le voir, la composition des eaux usées de
la raffinerie varie selon le type de fabrication, toutefois leur
r . .
caracterigtique . . .
es cgehpreseggbr une pollution essentiellement par les huiles ot

phénols,

a P *
Nous signalons que ces caux ont un aspect noiratre du & la pre-

sence d‘une couche d’hydrocarburcs en surface.

I.5.3 - COLLECTE ET EVACUATION DES

- em Em wm e Em Em Em W e wm m e e =

EAUX RESIDUAIRES :

- o m = e o= w= -

Lors de la conception de 1 ‘“usi~-



SO
ne de raffinage d“Alger, les études d”ingenierie ont prévu la ré-

alisation de 3 réseaux recueillant chacun des effluents bien spé-

cifiques.
- Réscau des eaux propres.
- Réseau des eaux non huileuses.

- Réseau des eaux huilcusecs,

£ . - -

1

> . N .
Ce réseau d“égout aboutit & 1%aire d“épuration des eaux usées,

ol chaque type d’éffluent subit une &puration spdeifique.

I.5.4 - EGPURATION DES EAUX RESIDUATI-

NERTE 2
Le systdme séparatif de réseau
a été adopté pour permettre une épuration spécifique ¥ chaque ef-

fluent.

I.5.4.1- Rescau des €aUX propres :

Pour les eaux dites propres, un trai-
tement biologique par 1it bactérien cst normalement prévu. Ce der-
nier n“est plus fonctionnel % cause de la dét&rioration de cer-
tains de ses orgencs. L effluent résiduaire est recjeté sans trai-

tement vers 1 ‘oued Adda.
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I.5.4.,2- Réseau des eaux peu huileuses :

Les eaux appelées couramment non hui-
leuses sont acheminées vers un bassin d“accumulation, od elles
subissent une décantation, et unc filtration X travers 3 sdries

de filtres 3 foin.

En principe ces eaux doivent &tre exemptes d‘huiles. Cependant
on constate la présence d”une épaisse couche d‘huile en surface.
Ceci montre qu®il se produit un mélange avec 1‘effluent huileux,

1}
causé par défectuosité du rescau dévacuation.

I.5.4.3- Réseau des eaux huileuses :

Le predeshuilage dans un bassin long
du type A.P.I et la filtration 3 travers des filtres & foin cons-
tituent les seuls procédds de traitement de 1‘cffluent huileux

éxistant au niveau de la raffineric.

I.5.4.4~ Predeshuilage :

La séparation des hydrocarbures par
gravité constitue 1’épuration primaire commumne & toute les chai-
nes de traitement des eaux huileuses. Blle concerne cssentielle-
ment les hydrocarbures libres, cest & dire présents b 17&tat ni
dissouts, ni finement emulsionnés. Dans le but de récupérer les
huiles, on fait séjourner 1°éffluent dans un séparateur d huiles
qui permet également la séparation des matidres décantables. Les
huiles étant généralement plus 1égdres que 1%eau tendent 3 remon-

ter on surface. Ainsi, toute capacité liquide réduisant la vi-
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tesse d“8couiement et offrant une surface tranquille agit comme

séparateur d huile.

Au niveau de la raffinerie, les eaux huileusecs asont traitdes
dans un bassin de décantation du type A.P.I qui élimine les hui-
lcs de densité inféricure 2 0,92 ot qui comprend 2 compartiments
paralldles. A 1%aval du bassin se trouve un écrémeur qui permet
de recueillir des huiles ¢t de les rejeter dans un ballon enterrd.
De 14, un groupe d'electropompes les retourne aux reservoirs des
huiles recupérdées. Signalons par ailleurs qu’un seul des 2 com-

partiments est en fonctionnement, le second &tant arrétd,
I.5.4.5- Filtration :

Des huiles de densité supéricur X
0,92 ct des M.E4S existent dans 1%effluent huileux & la sortie

du décanteur.

Pour pallier 3 ce probl¥me, des filtres & foin ont &t instal-
1és cn aval du bassin : 3 séries de trois filtres } foin sont dis-

# .
poses verticalement.

Ces filtres 3 foin ont normalement une période optimale de
fonctionmement au dglh de laquelle on doit procéder & leur rem-
placement. En effet, par sa matidre végdtale, le Filtre subit des
dépérditions au contact prolongé des hydrocarbures. Des relarga-
ges apparaissent par la suite , laissent échapper les huiles et

les matidres cn suspension vers le milieu récepteur.

Ce phénomine a &té observé lors de nos visites X la raffinerie,

& cause du manque d‘entretien des filtres qui consiste en leur
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changement périodique. D’aprés les renseignements recueillis au-
prés des responsables concernés, la #fection des filtres n’est
faite qu’une fois par annde. Aussi, une grande partie du foin,
aprés cncrassement ot colmatege se détache, puis se trouve entrai-

»
née vers 1 oued.

Aprés ce traitement si peu efficace, les &ffluents huileux et
non huileux sont rassemblés dans un m@me évacuateur, passent 3

travers un filtre & foin avant d’8tre déversds dans 1’ oued Adda,

I.6 - CONCLUSION :

Par suite des activités de la raffincrie. de pdtrole d’Alger
'd rre , . . - rr - »,r
et malgré 1 éxistence d‘un dispositif d epuration, d énormes
quantités d’eaux usdes contenant divers polluants & des teneurs
. » s e
dépassant les normes de rejets sont ddversdes dans le milieu na-
turel. I1 est A& remarquer qu’aucune analyse n’est cffectude en

vue de surveiller 1°8fficacité d’élimination des hydrocarbures.
Pour cela, nous avons envisagé d’Studicr les possibilités

d"une épuration plus poussée, au moyen d’un procédd physico-chi-
mique telle que la coagulation-floculation par le chlorure ferri-

que et une adsorption sur charbon actif et sur argilec.

Mais avant dentreprendre toute action de traitement la aéd-
termination de 1’&fficacitd de la station d"épuration existante
au niveau de la raffinerie et 1”évaluation de la pollution reje-
tée nous ont paru indispensables, ct ont &t& 1a premidre étape

de notre travail; c’est ce qui fait 1°objet de 17étude analytique.
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IT.1 - METHODOLOGIE EXPERIMENTALE
— e ARV TATE

La 1° phase de 1“étude experimentale a

L0 ]S
=+
Dy

consacrée A la connaissance de la raffinerie et au choix

des paramétres de pollution.

Ce choix a 6té fixé suivant 1 importance des polluants et des

possibilités matericlles mises } notre dis osition,
b

La connaissance de la charge polluante d‘un &ffluent ost su-

bordonnde & 2 paramdtres importants.
- Le débit

~ La quaTité de 1°’cau

IT.1.1 - MESURE DU DEBIT DE IL’EFFLU-

Seels e T ]

La non disponibilité du matériecl

de mesurc ne nous a pas permis de déterminer les débits,

IT.1.2 - DETERMINATION DE ILA QUATITE

S S e e 7 o )

IT.1.2.1- Mode de préldvement : La technique de prél&vement doit

. - - . r
8tre étudide avec soins car la représentativité de



i

1°8chantillonage est un probldme fondamental qui con-

ditionne les résultats.

b

La nécessité de dterminer 1’cfficacitd de 1a sta~
tion d“épuration nous a conduit ¥ choisir les quatre

points de préldvement suivants :( Cf Fig 1 )

Point 1

Intrée du deshuileur
Point 2 - Sortie du deshuileur

Point 3

Sortie du filtre A foin

Point 4 - Entrée dans 1°Ouecd Adda.

La détermination des paramdtres de pollution de ces différents
pointe e
a été eoffectude sur un préldvement continu d’échantillons propor-

tionellement au temps.

Ainsi au cours du temps, nous avons prélévé % intervalles rd-
guliers (toutes les 15 m ) des quantités identiques d’eau que nous

avons utilisé pour faire des &chantillons mixtes.

L°échantillonnage a ét4 éffectué manuellement. Pour cela nous
avons utilisé une bouteille de 250 ml. en verre, qu’on plonge com-

plétement dans 1%eau, en lui accrochant un poids 3 sa base.

Les bouteilles devant contenir 1%cau 3 analyser sont rincdss

au préalablc avec cette mBme cau.

IT.1.3 - PARAMETRES RETENUS POUR EX -

= em M o e e e e e e o e e e e

PRIMER TLA CHARGE POLLUANTE :

Les échantillons prélevés sont

analysés le jour mémec au laboratoirc.



i

Les paramdtres mesurds sont les suivants

» Température

« PH

» Demende chimique en oxygdne ( D C 0 )
- Matidres en suspension ( M.E.S )

« Chlorures ( cl- )

o Phénols

» Hydrocarbures

II.3.1- IE PH : C‘est le cologarithme ddcimal de la concentration
» . . s + » Sl
d'un liquide en ions H eXprimeé en équivalents grammes
par litre. Il nous renseigne sur 1°acidité ou la basi-

cité du miliecu. I1 a &t& mesurd au PH métre,

IT.3.2~ DCO OU DEMANDE CHIMIQUE EN OXYGENE. : La teneur en

composantes organiques oxydables est d‘une grande im-
portance dans 1%valuation des caux. On la détermine
de fagon indirecte sur la base de la quantitd d‘oxygd-
ne qui est consommée ,  pour dégrader complétement
ces substances organiques chimiquement oxydables. La
quantité totale d‘oxygdne necessaire d cette fin est
appelée " demande chimique en oxygdne " D C 0. On la
détermine en ajoutant % un volume mesurd de 1“échan- -
tillon d°cau une quantité connue d“oxygdne sous forme
d‘un agent oxydant, chimiquement efficace, ce qui con-
duit 2 1%oxydation chimique. Comme agents d “oxydation
pour la détermination de 1a D C O, on cmploie surtout
du permanganate de Potassium ou du dichromate de Po-

tassium,
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IT.3.2.1- PRINCTPE DE MBSURE : En fait, la mcsure cor-

respond & une estimation des matidres oxydables
présentes dans 1°cau, quelle que soit leur ori-
gine, organiquec ou minérale. Les matidres sont
oxydées par une solution de K.Cr,0. en milieu
acide. Un catalyseur ( Ag, SO, : sulfate 4 argent )
est utilisé pour faciliter 1 oxydation, L ’échan-
tillon est bouilli en milieu fortcment acide en
présence de sulfate d’argent et de sulfate de mer-
cure avec un excés de dichromate de potassium pen-
dant un certain temps pour oxyder les matidres

oxydables de 1°eau.

La quantité de dichromate de potassium utili-
sée est déterminde titrimétiquement par le dosa-
ge de 1%excds avee une solution de sulfate de fer
et d‘ammonium ( NH, ), Pe ( 80, ), 6H O,

(1) ¢x o:} matidres oxydabless 14H° 6150  oa.3s

+ matidres oxydéesi—H!O.

; 3+
(2) Crg0, (en excés )+ 6Fe!'++ T4H e 20 % 6Fe
+ THy O
1 & - i_ 1"
s ( Cx, O, )tot = Fe + matidres oxydables

La D C 0 est exprimée en mg ( 0y /1 )

LR BB R 2 R B BB B A S B BB R B A
.

'DCO = 8000(a-b)_t:
: v X

8% s 8t % 8o 08 B et e e e

an ¢ Volume de sel de Mohr nécessaire pour obtenmir

le rouge violacé.
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- oa

D : Volume de sel de Mohr nécessaire pour la colo-

ration de 1%échantillon (p)
V : Volume de 1°échantillon (ml)

T : Concentration du sel de Mohr.

M.E,S OU MATIERES EN SUSPENSION : Bien que la fron-

= e Em o e e o v e e e Em o e e

tidre entre matidres en suspension et matidres colloi-
dales soit trdés imprécise, il est dusage, en traite-
ment des eaux d’appeler " matidres cn suspension " des

impuretés solides caractérisées par le fait que :

- Elles sont visibles 2 170eil nu en tout cas avec

unc loupe ou un microscope A faible grossissement.
~ Blles sont séparables par filtration.

Le principe de détermination des M.E.S repose sur
une filtration de 1°échantillon. Le poids des matigres
retenues par le filtre cst déterminé par pesée aiffé-
renticlle aprés séchage du filtre 3 1052 ¢ jusqu’d 36b-
tention d“une masse constante,

@ 85008 88800000000 N OO S0 1

(mg /1)

M.E.S = my - my e 1000
E ' v

L]
L]
L
L]
]
LU BU LI O O B B B R T O S BT B R A R R

my : Masse du filtre ( en mg ) + M,E,.S

1 ¢ Masse du filtrc ( en mg )

: Volume de la prisc d"éssai (ml)

..

100 ml
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II.3.4- LES CHIORURES : A cause de 1’ interférence de la teneur
en chlorure sur la mesure de la D,C.0 ( puisque les
chlorures sont aussi oxydés par le Dichromate de potas-
sium ) la connaissance de la teneur cn chlorures de

” . - .
1°8chantillon d‘eau devient nécessaire,

Le dosage des chlorures a été effectué par la métho-

de de Mohr,

II.3.4.1- PRINCIPE DE LA METHODE DE MOHR : Les chlo-

rures sont dosés en milieu neutre par une solution
titrée de Nitrate d’argent en présence d‘une solu-
tion de chromate de potassium comme indicateur. Un
précipité brun de Ag.Cr0, se forme au point d’équi-

valence,

La teneur en chlorures est donnée par :

I.I..ll..ll‘ll.d.."lltﬂol’lll'....ﬂ.lltl.I...._
L]

Teneur (mg /1) V¥ X TX 35,5 X 1.000
: d v

i..l.ol.lalll.solosouo'OIn!.lo'a.‘alool.-..

V" : Volume (en ml ) de Nitrate d’argent nécossai-
re jusqu’d 1%apparition de la teinte rougeftre
persistante.

V. : Volume de la prise d“échantillons ml.

T : Titre de la solution de Nitrate dargent

Nous signalons que la méthode de Mohr est surtout
valable pour les eaux naturelles, mais par manque de

moyens, nous n‘avons pu adopter une autre méthode.
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II.3.5- LES PHENOLS : Le dosage des phénols des eaux résidu-

aires s’effectue par volumétrie quand les quantités de.

. . - . ;
produits phénoliques sont supérieures % 1 mg / 1, (ce-

ci étant notre cas)

Cette méthode permet de doser totalement les phénols

non substituds,

IT.3.5.1~- PRIICIPE DU DOSAGE DE LA TENEUR EN PHENOLS .
METHODE VOLUMETRIQUE : Cette méthode consiste

en une purification de 1%échantillon par 1‘ether
éthylique. La totalit€ des phénols passent dans la
phase étherde. Aprés addition d’hydroxyde de sodium,
les phénols passent sous forme de phénates. Ils su-
biront une bromuration et formeront des bromophé-
nols aprés addition de bromure* bromatec dans un
milieu acide. L”excds de brome non fixé cst ensuite

2itré par iodométrie,

.....ll..’l...tl......ll.'.l.'.nI.-.ldlIl.l......l..Ill.l.l.
]

.Teneur en phénols ( mg / 1 ) (ne = 1)

¥ 1,567 % }OOO

n, : Volume (en ml) de thiosulfate de sodium utili-
sé pour titrer le témoin ( eau distillde )

ng : Volume (en ml) de thiosulfate de sodium utili-
sé pour titrer 1°8chantillon.

e

Volume de la prise d“ecau initiale (ml)

II.3.6- HYDROCARBURES : ILes hydrocarbures constituent 1°€lement

le plus caractéristique parmi les polluants rencontrés

dans les caux de raffinerie. Ils penvent se trouver dans
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1°éffluent sous 2 formes

- En surface

I - . - 0
- En ¢émulsions : primaires ou secondaires

Leur dosage peut &tre déterminé par une de ces 3 méthodes :

H

~ Méthode par absorption infra-rouge
- Méthode par mesure de la fluoresccnco on U, V.
- Néthode de gravimétrigue ( méthode utilisde pour nos

dosages )

IT.3.6.1~ PRINCIPE DE LA METHODE GRAVIMETRIQUE : Soit

un corps A ( hydrocarbures ) soluble dans doux
solvants non miscibles qui sont : 1%eau et un sol-
vant organique convenable ( cther ). Etant donnd

la présence de 2 phases, on peut effectucr des
séparations, par excmple retirer de la phase aqueu-
se les corps qui sont solubles dans le solvant or-
ganique. Ensuite par gravimétrie, on détermine la

dose d’ hydrocarbures présents dans 1 %eau.
P

On laisse la phasc étherde dans unc capsule 3
25°C jusqu’d évaporation de tout 1°8ther, la dif-
férence de poids donne la tencur en hydrocarbures:

Ool.-t.luulnn..iaol.cliollauonn.l.eo-a.al-a.uaonlu
-

CRURCRCEC I B S
L]

.Tencur cn hydrocarburcs (mg /1) _ (mg - m ) X 1000.
7 N v .

lld.dcl|lolll...lt.u.ul-...u.nlt-unnout.oteconan.ncoienooe.

m, : Massc de la capsule vide (mg)

me : Massec de la capsulc + d&ther (mg)

V. : Volume de 1%échentillon d‘cau (ml)
: 50 ml.
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II.4 - EVALUATION DES RESULTATS D ’ANALYSES

Les résultats d analyse sont reportds
dens lc tableau de 1 % 7. Les voleurs moyenncs sont reportdes

dans lc tableau n® 8,

Pour micux saisir 1’importance de cette &tude analytique nous
présentons ci~dessous, 1’intérprétation des résultats d “analyse
pour les différents paramdtres de pollution Studids.

II.4.1- TEMPERATURE : Les tempdratures rclevées sont reportdes
dans le tableau n?l. Les plus houtes températures se
trouvent & 1°entrdc de 1°oued Adda, la valeur moyenne
en cc point est de 23°C ¢t reste tout de méme infd-

ricurc & la norme fixée par la C.A.D.A.T ( T = 30°C ).

I1.4.,2- P . H : Les valeurs de pH sont inscrites dans le ta-

blcau II.

A 1%centrée dans 1%oued Adda, 1lc pH moyen de 1‘cau
rcjotde est pratiquement neutre ( 7,5 ) et se trouve

donc dens les normes ( 6,5 ---- 8,5 ),

IT.4.3- M . Z .S : Les teneurs en matidres cn suspension
sont rcprdscntdes dans lc tablcau III. Ces tencurs
sont trés importantcs ct irrégulidres; clles varient

entre 100 ---- 700 mg / 1.

A 1°entrde du deshuilcur, la valcur moycnne cst dec
370 mg / 1. A la sortie on trouvera unc valcur moyenne

de 200 mg / l. Cecci &tant du % la décantation 4 une
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partic de ces matilres, soit une officacitd d“&limi-

nation de 45%.

La misc en service du 22 compartiment du bassin
de d8cantation augnenterait lc temps de séjour de
1%au dans lo bassin, donc favorisera la décantation

d"une plus grande quantité des M.E.S.

Par contrc & la sortie du filtre 3 foin, les tcneurs
on M.E.S sont supérieurcs % cclles que 1%n a trouvd
4 la sortie du doshuileur. Phénomdne anormal dont la
cause est principalement la non régularité du chan-
gement du filtre 3 foin donc détachement des M.E.S

retenucs et dégradation du foin,

IT.4.4- DEMANDE CHIMIQUE &N OXYGENE OU D.C.O : Les va-

e e o o e e e e e am s e em

leurs de D.C.0 sont reprises dans lc tablcau IV et

sont comprises entre 200 ---- 700 mg (02) 11,

A 1%entrée du deshuileur, la moyennc est de
500 mg (02) / 1 ce qui rcfldte cffectivement la quan-

tit¢é d hydrocarbures présente dens 1 cau.

A la sortie du deshuileur, on reldve une valeur
moycnne dc 366 mg (02) / 1. Le rendement est peu sa-

tisfaisant puisqu’il est Sgal A 26% cnviron.

Ce faible rendement explique la persistance d’une
importante pollution dissoute ( D C 0 = 216 mg(Oz)/l )
3 la sortic de 1%installation d“épuration, c’est 3

dire ‘A 1%entrée dans 1 oucd Adda.
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II.4.5- CHLORURES  : Les tencurs en chlorurcs aux différents
points sont inscrites dans le tablecau N° V. Au point
(4) € 1’entréo de 1%ued Adda ) la tenour est de
292 mg (0,) / 1, valeur supdrieure sux normes de ro-

jets ( 100, mg /1),

IT.4.6~ HYDROCARBURE

ta

Les tencurs en hydrocarbures sont en-
registrées dans le tableau N® 6. Les valeurs varient

entre 100 et 1500 mg / 1 .

A 1%entrée du deshuileur, les concentrations de
1°éffluent en hydrocarburcs varient dans une fourchette
comprise entre 700 et 1500 mg / 1 avec une moyenne

Sgale & 1048 mg / 1.

Au point N2 , la tencur est ramenée % des valeurs
allent de 100 & 300 mg / 1 avec une valeur moyenne de
208 mg / 1 soit un rendement d‘élimination de 80%.
Comme nous 1avons indiqué pour les M.E.S, la remise
en fonctionnement du 28 compartiment permettrait d‘aug-

menter le rendement de séparation des hydrocarburcs de

1 cau.

A la sortiec du filtre & foin, les concentrations

b

varicnt de 100 a 200 mg / 1 avec une valeur moyenne de

200 mg / 1.

L’éfficacité d’élimination est trds faible ( 2% )'s
La quantité d hydrocarbures retenus dans les filtres

est de 6 mg / 1 soit 6 g / m3.

A 1%ntrée de 1%ued Adda, la teneur moyenne en
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hydrocarbures est de 110 mg / 1.

Done, la teneur en huiles reste &leovde par rapport

aux normnes concernant les hydrocarbures dont le seuil

¢st fixé & une valeur &gale X 10 ng / 1,

II1.4,7- PHENOLS : Les tencurs en phénols sont présentds dans

le tableau N® 7, Les essais effectuds durant notre

période expérirentale montrent des teneurs en phénols

qui varient entre 50 ---- 112 mg / 1, valeurs trdés

importantes compardes aux normes de 1a CeAuD,A,T
(0,05 mg / 1), Un élimination relativement faible
19% est rdalisde dans le deshuileur, nais demeure trés
insuffisante,

C’est ainsi que 1%on rotrouve ume teneur de 1 ‘ordre

de 60 mg / 1 & 1”entrée de 1’oued Adda.

IT.5 - CONCLUSION 2

L¢valuation des résultats d“analyse nous
révdle que rmis 3 part la température et le p H, tous les autres

paramdtres présentent des toneurs largenent supdrieures aux nor-

mes de rejets imposés par la C.A.D.A.T, de ce fait une épuration

lus poussde cst indispensable afin de ramener les teneurs & des
P ] p

valeurs acceptables.

N B Les méthodes suivies pour la détermination des teneurs

des différents polluants sont des mdthodes classiques

trop longues, pecu précises et grandes consommatrices

de produits chimiques.
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Température
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Tableau N2 2

p H

. > Points de préldvements ’
:.lou.oaﬁoal-.ul-.---:-oo-u.tu.o.-!.n-.tolono‘s.-noa-o-nl
‘Date 1 5 2 . 3 5 4 g
°22-11-82 6,3 6,4 6,6 6,8
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25-11-82
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no
O
!
)
i
[09]
n
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Tableau N¢ 3

Matid:es en suspension

ng /1

l.l..lOOIIDlI.-.-....l00000l..0l.|...ll..-...Ol!l!.....lcl
L]
.
-
...U...lI..Il....ll..l.ll.."l...ll..!l.Il!..ll...'ll..l..
.

5 Points de préldvements

Date 1

*s s 0P Oe SR a

2

91

3

LU BB B B I B B

4

o8 s B Ranae

22-11-82 196 132 97

23-11-82 375 210 230 295

24~11-82 340 302 290 360

25-11-82 734 208 527 494

28-11-82 262 146 184 292

29-11-82 280 126 170 263

30-11-82 462 340 380 480
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Tablcau N2 4
Denende chimique en oxygdne

ng (02) L1

..l.t.-.a..llt.l'nl.al.ol-aoooooocltlttool..Illl...ti.-.l...

Points de préldvemnents

I.........I..lell....ll..-...........I..l.......l.l.l..'.
L]

-

..........l..l......l....'...’.......l..

1
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480

2

"o s sanens

Date 3

LR N NN NN NN

4

L AL R A BB B W N ]

22-11-82 360 300 20

23-11-82 588 296 220 146

24-11-82 490 386 305 244

25-11-82 360 330 340 288

28-11-82 685 428 296 256

29-11-82 392 296 128 128

30-11-82 510 466 230 198
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Date

22-11-82

23-11-82

24-11-82

25-11-82

28-11-82

29~11-82

30-11-82

..ll..lI.lll...l.l..l'.l.l.--.-'lI-lI-.-.UIl....l‘lill‘ll..n...'

1

I P8 Fe e veane

368
433
255
213
206

181

300

nl.I.Q.t.ih..-.cot...‘.-l...l..‘l'.
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Tableau N2 5

Chlorures

ng /1

Points de pré&lévements

2

S et e et

303

252

248

260

156

160

298

..Il...‘I'I...i..'...'...'....l....l

304'
234
148
263
209

185

201

....._...,I...I....I.l....l...l...-....

4

248

213

397

302

320

188

w
8

....ll.......'..........II...l.l.........
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Valeurs moyennes
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pH 6,8 6,8 6,9 7,5 6,5--8,5.

M.E.S (ng/1) 378 203 273 326

D.C.0 (mg/1) 500 366 260 216

cl ~ (nmg/1) 280 240 220 292

Hydr bures 1048 208 202 110
v mgﬁr 4

Phénols (ng/1) 83 67 60 0,05
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INT R 0 D UCTION

Les méthodes physiques de séparation utilisdes dans les raffi-
neries de pétrole telles que le chauffage, la distillation, la fil-
tration, la centrifugation etc ..., laissent entrevoir leurs limi-
tes soit parce quelles sont grandes consommatrices d “énergie, soit
parce que les apparcils mis en oeuvre nécessitent un entretien
constant pour leur néttoyage. En outre, 1%cau traitée par un de
ces procédds no présente que rarement les caractéristiques d‘“unm

éffluent admissible dans le milieu naturel.

L épuration biologique ne peut traiter que les matidres biodd-
gradables contenues dans 1°éffluent. Encore faut-il pour que cette
dégradation puisse 8tre offectude que 1°éffluent nc soit pas toxi-
que pour les bactéries, qu’il possdde 1°azotc et le phosphore ne-
cessaire pour leurs synthdses et que la charge entrantec soit suf-
fisamment constante pour permettre leur adaptation. DEjd & 1 “énon-
cé de ces trois conditions, nous entrevoyons les limites du trai-

tement biologique pour les éffluents des raffineries de pétrole.

Dans la raffinerie d‘Alger, les éfflucnts précédemment deshui-
1& par gravité, présentent une teneur résiduclle en hydrocarbures
de 100 mg/l, qui est due aux émulsions sccondaires et ¥ leur gran-

de stabilité.

De méme, on constate que si le deshuilage permet une réduction

spectaculaire de la concentration en huiles, il reste inopérant

pour la réduction des tencurs en DCO et phénols.
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En outre, les concentrations en huilc restent quand méme trop
importents, 4% il ressort que d’autres dispositifs de traitements
plus fins, capables de capter cette huile, et de débarrasser 1°8f-
fluent de tous les composés toxiques, notamment les phénols, soiert

mis en place.

Pour satisfaire aux normes de rejets, tout un arsenal de procé-

dés d‘épuration existe.

Les méthodes de sdéparation des dmulsions secondaires - eau, des
matidres en suspension c¢t des composés toxiques que nous avons
étudié font appel ¥ 1a coagulation - floculation par le chlorure

ferrique et 1%adsorption sur charbon actif ct argile.
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Pour permettre la séparation d“une suspension collo¥dale dans
des conditions de vitessc satisfaisante, par exemple, sous 1’effct
de la pesanteur, il est nécessaire de rassembler les colloides pour

constituer des particules nettement plus importantes,

La coagulation et floculation sont des phénomdnes physico-chi-
miques obtenus par traitement d‘une cau par des agents dits coa-
gulants et ( ou ) floculants, et ont pour effet de crder des agré-
gats qui facilitent la séparation liquide solide. Ces deux procds-
sus sont en fait trds proches, voire parfois indissociables, et

sont définis de la fagon suivante.

ITI.1 - LA COAGULATION :

La coagulation est par définition le
phénomdne de destabilisation des particules colloidales par ruptu-
re des forces electrostatiques présentes. Cette destabilisation
est obtenue par 1°addition d“un réactif de neutralisation consti-
tué par un sel d”Aluminium ou de Fer, dont la dissolution entraine

la formation de charges electropositives, puis la précipitation
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b1

d“un gel 4’hydroxyde d’Aluminium ou de Fer. Le réactif utilisé 3

cet effet cst appelé coagulant.

ITT.2 - FLOCULATION :

La floculation est le phénomdne d‘ag-~
glomération des particules déchargdes. Elle fait suite & la coagu-
lation en associant dos &1éments plus gros, c’est 3 dire en fait
des agrégats déjd formés par lcs ensembles de particules. Elle ré-
sulte de diversecs forces d‘attraction entre particules mises en
contact : on a d’abord, par mouvement brownien 1obtention d‘une
certaine grosscur des particules, puis par agitation mécanique ex-

térieure, augmentation du nombre de collisions,

Dans notre cas, la floculation favorise la rencontre des globu=-
les d‘huile et du floe d "hydroxydes en provoquant 1 adsorption des
premiers sur les seconds, et permet ainsi 4 agglomerer 1 huile et

les hydroxydes en flocons relativement volumincux.

IIT.3 - PROCESSUS DE TA COAGULATION -- FIOCU-
LATION :

Pour expliquer la destabilisation des

particules, c¢t la formation du floc, nous avons jugé nécessaire
»r . . 4 * LY F . -
d examiner bridvement 1 ‘ensemblc dos phenoménes §lémentaires qui

gdrent la coagulation,

IIT.4 - THEORIE DE STOCKES :

Lorsqu“une particule solide de rayon a

et de densité dl se trouve dans un liquide de densitd d2 et de
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viscosité n et qu’elle est soumise X 1%action de 1a pesanteur g,
elle prend une vitesse de sédimentation.v, dont la valeur est don-

» -
nee par la formule suivante :

LB R B I R R I T R R R )
.

<
]

9 n

[
L]
[]
.
-
-
L

LA B B B R R T A I I I S R ]

% 00808 0

V étant proportionnel au carrd de a, la taille de la particule jou-

era un role déterminant dans la vitessc de décantation,

La sédimentation réside donc dans 1 utilisation des forces de
gravité pour séparer une particule de densitd supérieure & celle

de 1‘eau.

III.5 - THEORIE DE TLA DOUBLE COUCHE _ELEC-
TRIOUD :

Lorsque la taille des particules dimi-
nue, la vitesse de décantation tend vers des valeurs trds faibles.
Ainsi, lorsque le rayon de la particule devient inférieure X une
certaine valeur, les suspensions deviennent stables. Cette stabi-

lisation trouve son origine dans deux ordres de phénomdnes.

- Le mouvement brownien

- Les effets de surface

Le mouvement brownien, dans une certaine mesure, peut contre-
carrer la décantation d’une particule et 1‘emp8cher de suivre les

cffets de la pesanteur,

Néanmoins, ce sont les effets de surface qui jouent le rdle le

plus important dans cette stabilisation.
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Les phénomdnes de surface existent toujours & la limite d’unc

phase solide et d‘une phase liquide, mais ils prennent unec ampleur

déterminante lorsque le rapport surface / volume de la phase soli-

de atteint des valeurs trés &levées. C’est le cns des particules

de taille inférieure au micron,

A ce moment 1% des offets clectrocindtiques d “adsorption ot de

solvatation interviennent et modifient les propriétds de 1a parti-

cule.

Aux cffets dus 3 1a taille, nous avons aussi coux découlant de

la nature de la particulec méme.

Chaque particule et plus particulidrement les particules col-
loidales dont la taille cst 4 ‘ordre inféricure au micron, porte
4 sa surfacc des charges clectriques et induit, dans 1%cau envi-
ronnente un certain arrangement des ions ot des autres particules
qu“elle repousse s”ils sont de mime signe. Plusicurs théories
ont &t développées pour oxpliquer la variation du potentiel dans

1%space cntourant la particule ( Bige 20 )

ITT.5,1= THEORIE DB _H@L@O?Z_ ¢ Si on considire la limite en-
tre une phase solide (S) et unc phase liquide (I)
aqueuse, on constate que la surfacec solide est cou-
verte de charges électriques, généralement négatives,
qui forment une pellicule continue. Cette situation
crée un déséquilibre electrique qui tend 3 8trc com-
pensé par 1 ‘apport de charges positives provenant de
la phase liquide. Ces charges sc placent face aux

- I'd . o - .
charges négatives et dans la théorie initiale de
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Helmotz on considerait 1%équilibre ainsi rdtabli

THEORIE DE STIRN ET GOUY - CHAPMAN : En cffet

1 agitation thermique perturbe ls couche positive
et la disperse en crdant unc couche diffuse oY il
régne une prédominance de charges positives, excds
qui va en diminuant lorsqu’on s’4loigne de la sur-
face vers le cocur de la phase liquide ol 1°8quili-

bre electrique est obtenu.

Cette structure en couche négative de surface,
couche fixe et couche diffuse a 6té Slucidde par les

travaux de Stern et de Gouy - Chapman.

(¥
Du point de vue 6lectrique, en prenant 2

comme potenticl au niveau du plan négatif, on aé-
montre qu’il diminue de fagom lindaire jusqu’d
3 la limitc du plan fixc positif pour évaluer cnsui-

te vers ¥ = 0 au sein du liquidec.

Le potentiel¥a cst appelé potentiel Zeta ou po-
tenticl electrocinéﬁique, car ¢ ‘est & ce niveau que
s¢ fait la séparation entrec les moldculcs qui se dé-
placent avec la particule sous 1%cffet d”un champ
electrique et cclles qui restent au sein de la so-

lution.

Le potentiel Zeta est oxprimé par la formule :

LU LB I R I T R e

= 4~FF~n V
D.H
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n = Viscosité de la phase liquide
V = Vitesse de la particule

D = Constante dielectrique

H = Gradient de potentiel

L’éxistence de la double couche diffuse, dont §
permet de mesurer 1 importance, explique la stabi-

lisation des particules.

Si 1%n représente les forces qui se développent
entre deux particules, il se développe des forces de
répulsion de nature 8lectrostatique et des forces

d‘attraction du type Van Der Waals ( Fig. 3 )

La répulsion entrc charges de méme signe apparte-
nant & des particules identiques, emp8che celles-ci
de sc rapprocher jusqu’d unc distance siffisamment
faible pour que les forces de Van Der Waals commen-
cent & agir. Dés lors, 1 agglomération Stant impossi-
ble, les particules demeurcnt isolées et 1la sdédimen-
tation ne pcut sc¢ produire du fait de la faible va-

lcur de V.

Par contre, si la couche diffusc est détruite,
1 agglomération devient possible, la taille des par-
ticules résultantes augmente et .
¢ la vitesse de sédimentation atteint des va
leurs suffisantes. Cela constitue la base des méca-

nismes de Coagulation et de Floculation.

- ~ - .
La différence entre les forces do rcpulsion deo
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naturc electrostatique et les forces d’attraction du
type Van Der Waals, créc unc sorte de " barridre po-
tentiel " qu’il faut franchir pour raliser 1 agré-

gation.

La coagulation consiste surtout en unc compression
dc la double couche, qui fait baisscr la barridre de
potentiel par addition d"un coagulant X 1%cau. Le do-
sage optimum c¢st done, en théorie ceolui qui annulec

le potentiel Zeta.

III.6 - PRINCIPAUX COAGULANTS ET FLOCULANTS .
imique
La précipitation ch est basée sur

la ncutralisation des charges des particules colloidales de 1%cau
résiduaire. La réunion des particules cn agrdgats plus gros cst
normalement empSchde par des charges clcctriques de méme signe.

Si, par contrc, on ajoute des ions ou deos colloYdes de charge ap-

posde, il s¢ produit une neutralisation des charges, ct le " point
iscelcctrique " cst atteint., On assiste alors & une floculation
réciproque, qui réalise la clarification compldte de 1°cau rési-

dusire.

Les suspensoides qu’on rencontre normalement dans les caux ré-

siduaires et les caux de surface, comportent le plus souvent une

charge négative.,

IIT.6.1- LBES COAGULANTS ¢+ Les sels de métaux multivalents,

par suitc des charges plus Slevées que couportent

leurs ions, convicnnent tout paticulidrement pour
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la précipitation. C’cst pourquoi les agents préci-
pitants les plus couramment employds, dans la tech-
nigue des eaux résiduaircs sont les sels de For tri-
valent et les sels d“Alumine et p.us particulidre-
ment pour des raisons 6conomiqles le sulfate d‘alu-
mine et le chlorure ferrique. Les agents précipi-
tants sont appelds coagulants., Ils ont pour effet
d’agir sur la structure de la double couche, et ten-
dent A annuler le potentiel Zeta, permettant ainsi

aux forces de Van Der Waals de se manifester.

FLOCULANTS ¢ Certains produits peuvent favori-

- e e E e e e e wm

ser la formation du floc : cc sont les adjuvants

de floculation ou floculants.

Ils induiscnt le m@me effet ou renforcent celui
des coagulants mais en plus, du fait de lcur struc-
ture pol?grique, ils créent entre dec nombreuses par-
ticules destakilisdes des ponts qui conduisent & des

agglomérats plus importants.

L’action du floculent peut don se produire au
niveou de la vifessc, on aura une floculation plus
rapide, ou bien au niveau de la qualité du floc, on
aura un floc plus lourd, plus volumineux, avec unc

T e
plus grande cchésion.
Les principaux floculants utilisds sont : la
. les polyelectrolytes
silice activée, les amoniques ct cationiques, char-

bon actif, et certaines argiles.



IIT.7 - PARAMETRES DE 1°EAU INFLUENGANT TA
COAGULATION FLOCULATION

La Coagulation - Floculation est condi-~
tionnée par 1%cau & traiter, ot sa composition. Cela nous améne &

parler des diffdérentes paramctres qui entrent cen jeu,

a) P H : I1 faut avoir % 1%esprit 1°énorme influence du P H,
cest un paramdtre décisif car il dftermine

= Le choix du coagulant : & chaque type de coagulant ost

associde une zone de P H optimale.
- Le comportement des colloYdes.

-~ L 8conomic et 1%fficacité du coagulant,

Il est préférable de se trouver % wn P H situé dans la zone cor-

respondant au minimum de solubilité des ions métalliques du coa-

gulant utilisd.

b) Température : La tempdrature de 1°ecau es: aussi un paramd-
tre dont il faut tenir compte. Dans certains cas on peut

noter un déplacement du P H optimal en fonction de la tem-

”
perature,

c¢) Nature des autres ions : La nature decs ions en présence peut

déplacer le p H optimum de précipitation du coagulant.

d) Naturc et répartition des particules : La nature des parti-
cules a une influence déterminante sur 1%&fficacité de 1a
coagulation. Selon la prépondérance du caractdre hydrophy-

1¢ ou hydrphobe des particules, différents mécanismes réac
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tiomnels seront & 1%origine de la coagulation.

De ménec que la nature des cherges portdes par les particules

quelles soiont lides 3 lour constitution ou qu’elles résultent de

leur réaction avec 1”eau, constituc un paramdtre important.

Notons également 1’importance de la taillc des particules et

de leur forme qui ddfinit leur gurface active déterminante pour

la floculation.

1)

2)

ITI.8 - MISE EN OREUVRE DE LA COAGULATION -
FLOCULATION :

Choix du coagulant : Le choix du coagulant doit tenir conmp=-
te de la nature et de la qualité de 1‘cau brute, variation

de la qualité de 1°ceu brute ( journalidre, saisonnidre Yy
critdre de la qualité ot destination de 1eau traitde, na-
ture du traitement mis en place aprds coagulation ( filtra-

tion, décantation ... ) et surtout du cofit qu’il représente.

Introduction du coagulant ot coagulatior -+ ILa neutralisa-
tion des colloides étant 1@ principal but 3 atteindre au mo-
ment de 1 introduction du ccagulant, il i~porte de diffuscr
au plus vite le réactif utilisé. La temps de coagulation est
extrémement court, &t 1 “utilisation optimale du coagulant
demande que la neutralisation des colloides soit totale a-
vant qu une partic du coagulant ait commencé 3 précipiter.
On devrait done, pour rfaliser des dSconomics de coagulant,
utiliser des mélangeurs extrBmement rapides pour obtenir
une dispersion parfaite ct instantande du coagulant dans

1%eau A traiter.



3) Floculation : ILa formation du floc &tant amorcée par 1’in-

. 5 s .
troducylon du coagulant, il cst nécessaire 4 accroitre son

volume, son poids et surtout sa cohdsion.

La floculation cst effectude dans des bassins munis de
systimes d'agitation qui tournent relativenment lentement pour
ne pas briser les flocons déjh formés et qui sont trds fra-
giles, mais suffisamment vite pour augncnter les chances de
rencontre des particules colloYdales déchargées, avec une
particule du floc. Cette opération assure le grossissement

progressif du floc et empéche 1le dépot de sédiment au fond

du bassin,

IIT.9 ~ PARTIE EXPERIMENTALE

Pour essayer dc contrdler un phénomdne
aussi complexe, unc Stude do laboratoire, permettant de détermi-
ner les doses de réactifs nécessaires 3 une bonne coagulation, a
été effectude lors 4 projet de fin d°études. Nous renvoyons
3 cet effet au travail de S. Chérid qui avait déduit de ses ma-
nipulations que : Le maximum d’&limination dans le domaine basi-
que & P H = 9 est de 97,9% pour une concentration de Fecl =

100 mg / 1 pour les hydrocarbures.

Lo maximum d°élimination dans le domainc acide & 4 ¢p HL5
pour une concentration de Fe013 = 65 mg / 1 est de 95,6% pour

les hydrocarbures.

- », - ’ r #
Commec il a é4& mentionnd précédemment, le but de notre tra-
vail &tait de faire subir 3 notre &ffluent unc coagulat - flocu-

lation suivie d’une adsorption sur deux matériaux différents,
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Dl la premidre phase de notre dtude a &t4 le traitement par coa-

gulation - floculation.

Cette étude a &té offcctude dans les conditions opératoires sui-

vantes.
Matériel utilisé : L’essai de floculation appelé "jar test", cher-
che 3

reproduire & toute petite dchelle des processus complexes

de la coagulation et de la coalegcence, Cet essai est normale-

ment réalisé dans un floculateur de laboratoire qui permet de
réaliser simultandment cing ou six essais sur 1 litre d‘cau,
cest & dire un mélange rapide pour la destabilisation ¢t une

agitation lente pour la floculation.

Toutes les conditions : types d“agitateurs, temps d‘agita-

tion, fagon d“introduire leo coagulant, températurc
u
8tre rigourcsement identiques.

«ss doivent

Pour notre part, nous avons effoctud nos c¢ssais au moyen

d“unc agitation magnétique. Ainsi lo natériel utilisé &tait

limitd &

(L]

= 4 bechers de capacité d”un litre
- 4 agitateurs magndtiques
~ P H - mdtre

- Chronondtre

Réactifs utilisds : Pour nos cssais de coagulation, nous avons

utilisé le chlorure foerrique, Ce coagulant présente plusicurs
avantages vis % vis du traitement cnvisagé. En offot les sels
ferriques ont unc action spécifique en deshuilage meilleure

que tout autre coagulant, et une plus grande étendue de 1a
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zone de p H qui correspond & 1%insolubilité des hydroxydcs.

La réaction de 1%ion ferrique avee 1%cau ost de la forme :

3¥ 3- +
Po “" 4 6HO 3 Fo (OH): 461

L’addition des scls ferriques provoque une acidification du

milieu,

Mode opdratoire :

- Remplir chaque bécher (4) d“un litrc d’eau ¥ traiter
Ajouter le chlorure ferrique sous une agitation rapide pen=-

darnt 3 mn

Ensuite laisser le tout pendant 17 mn sous agitation lente
- Enfin, laisser décanter pendant 20 mn

- Prélever un certain volume du surnageant pour effectuer les

dosages des paramdtrcs de pollution rctenus.

Résultats cxpérimentaux : Les ecsais de coagulation--'flocula-

tion ont été effectuées sur 1%effluent quittant la raffinerie
d‘Alger vers 1 %Oued Adda. Sa teneur en hydrocarbures mesurde

par la uéthode gravimétrique, était de 93 mg /13110 mg /1
suivant les échantillon, et en phénols mesurde par la méthode

volumétrique de 50 & 70 mg / 1.
Les résultats sont dennds per les tableaux A, B.

Integgrétation des résultats : La zone de concentration optimale

en Fecl3 a ¢té determinée comme nous 1‘avons signald awrata-

vant lors d“un projet de fin d“études.

Etant donné que 1°8limination des hydrocarbures et des phénols
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est le but recherché dans notre étude, nous nous sommes basés

uniquement sur les rendements d’épuration obtenus pour les deux

paramétres.,

Ainsi, nous avons considéré les zones de concentrations op-
timales qui coincident le micux pour les deux param®tres de

pollution &tudids : les hydrocarbures et phénols. Soit :

- APH= 9 correspond une concentration en Fecl3 de 100 mg/1
- APH=5,5 correspond une concentration en Fecl3 de

65171&'/1'

L’analyse des tableaux 9 et 10 concernant les tosts de coa-
gulation - floculation réalisds sur 1%cau brute quittant la raffi-

nerie d“Alger, nous permet d“observer que :

- Les hydrocarbures sont considérablement &liminés dans les

conditions optimales ( taux de cocgulant ct de pH ).

En effet, & PH = 9 et 3 une concentration concentration de
100 mg / 1 cn Fecl_, les tencurs résiduelles en hydrocarbures va-

3
rient de 5 & 8 mg / 1, la valeur moyenne observde dtant de 7,3 mg/1,

A PH = 5,5 et & une concentration de 65 mg / 1, les résultats
semblent €tre moins satisfaisants, mais restent relativement bons.
Les concentrations résiduelles varient de 16 mg /1318 mg /1

avec une valcur moyemne de 16 mg / 1.

- Quand aux phénols, considérés comme petites moldcules so-
lubles dans 1%eau, ils sont peu touchés par 1°&tape de coagulation
! -
= floculation. Ceci est valable pour les deux concentration de

coagulant utilisdes.
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Les tencurs résiduelles en phénols sont de 24 mg /13 34 mg /1
3 pH = 9 et concentration de 100 mg / 1 en Fecl3, et de 14 mg / 1

420 ng /1% PH-= 5,53 concentration de 65 mg / 1 de coagulant.

L adsorption, suivant direciement 1°8tape de coagulation - flo-

culation devrait permetire de parachever 1c¢ travail commencd par

la coagulation, en retonant les polluants qui ont échappé au pre-

mier traitement, notamment les phénols.
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CHAPITRE IV

IV L°ADSORPTION :

Iv,1.1-

IV.l - GENERALTTES SUR L‘ADSORPTION  :

DEFINITION : L‘élinination 4’un corps polluant pré-

sent dens un mélange peut se faire par passage de ce
nmélange & travers un milieu poreux induisant un réseau
de forces qui retienne de fagon spécifique le corps

LY - » -
a eliminer sans en transformer sa nature,

Par son principe méme, cette technique ne pourra
s“appliquer qu‘d des mélanges se trouvant X 1’état

liquide ou gazeux,

Le phénomdne de retention, sans modification de
son identité physique, d"un corps pur par un milieu
poreux au moyen d“un champ de forces d’intéraction

réciproque est appeld adsorption.

L’adsorption est exprimde corme une fonction de la
tension superficielle et de la surface développée par
un solide donné. Cette tension superficielle (ou &ner-
gie par unité de surface) provient de ce que, les mo-
1écules saturdes dans 1a couche superficielle sont
soumnises & des forces non équilibrées, alors que celles
situées 3 1%intérieur du solide sont soumises & des

forces égales dans toutes les directions.
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Iv.1.2- TYPES _D:Agsgﬁgmgog : L‘adsorption définit la fixation
des rolécules & la surface et il est ndcessaire d‘Stu-
dier les forces responsables de cette fixation. Il

existe en fait deux types d“adsorption :

A - Aux basses températures, il peut se former des 1li-
aisons de Van Der Waals entre 1‘adsorbant et 1 °ad-
sorbat. L’adsorption est appelée physique ou phy-

sisorption.

B - Aux températures relativement élevdes, les liai,
sons d’adsorption sont chimiques. Il y a réaction
entre les radicaux des adsorbats et ceux de la sur-
face de 1°adsorbant, cn parlc alors d‘une adsorp-

tion chimique ou chimisorption.

La différence entre 1“adsorption physique et chimi-

que se ram®ne A une différence entre les types de for-
ces, donc de liaisons qui retiemment les moldcules de

gaz ou de liquide A la surface du solide.

Le tableau suivant résume les différences princi-

pales entre les deux types d“adsorpiion des gaz

.lo..l-ll...tlsln(oi..bl.-ulooilnoooloin9!'!!01:ﬂ0.0:a.¢l0|0!0!-
L] L]

Adsorpt physique

® ® o0 o0m e sdeN 000000088

. Propriétés
T 0 92800 E8 P08 BN e B0 0B e
L]

«Température du pro-

.cessus

L]

.Chaleur d‘adsorpt

. . .
«Liaisons entre gaz

Adsorpt chimique

f3ss8s0en0eDRRerBe N

relativement basse ,plus élevée

#h

‘5 Keal, mole >$10 Keal. mole

® 8 8 8 ¢ s as 888 o en
4 % 8 8 0% D0a eS8 Oo8 890

.et solide «physiques .chimiques

.IO.lltcillllolalc.-lllolaoalll-.ut.t.l.llacvq.--uu.-.l.loaln.

® 8 % 0 8 0 88 8 e 88D RS0 " SN
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Suite du tableau,
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. Propridtds . Adsorpt physique & Adsorpt chimique =
.+ Spécifitd . Processus non spé- . Processus spécifi- .
. . cifique . fique 2
+ Désorption . Facile . Difficile .
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IV.l.3- TSOTHERMES _ Q'AD§ORP?ION ¢ Les performances d‘un cou-
ple adsorbant / adsorbat peuvent 8tre aderites par
trois types de courbes dépendantes entre elles : les

isothermes, les isobars et les isostdres.

En pratique, il est relativement simple, en labora-
toire de tracer les isothermes. Pour ces raisons 1 “étu-

de des isothermes est préférde 3 celle des autres cour-

bes caractéristiques d“un couple adsorbant-adsorbat,

Les isothermes sont des courbes pour lesquelles on
trace la quantité ( exprimée en masse ou en volume &
T,P N ) d adsorbat retenue par unité de volume ou de
masse d”adsorbant en fonction de la pression partielle
( pour un gaz ) ou de la concentration ( pour un corps

en solution ), d‘adsorbat,

L exanen d"un grand norbre de résultats publiés par
divers chercheurs a permis 3 Brunauer, Deming et Teller
de reconnaitre qu’aux températures inféricures 3 1a

température critique du gaz les isothermes rencontrds
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se divieent en cing groupes ( Fig. 4 )

L isotherme du type I représente la formation d’ume
L4
couche nmonomolfculaire adsorbdée chimiquement ou phy-

siquement sur un solide non poreux ou & micropores

de diamdtres inf. A 25 AQ,

Les isothermes des autres types impliquent la for-
mation de couches polymoléculaires. L isotherme dans
la premidre couche peut 8tre physique ou chimique mais

les suivants sont adsorbdes physiquement.

IV.1.3.1- RELATIONS MATHEMATIQUES DES DIFFERENTS IS0~

THERMES @

IV.1.3.1.1~- Adsorption par couches monomoléculaires

A - Bquation de Freundlich

Les isothermes du type I peuvent 8tre représentdes

A 1%aide de la formule empirique suivante

L N R N N RN

=

: X
2 o

KP

n .

-
L]
.
L]

LR R N R N N N )

Avec X = quantité de gaz ( en mg ou en ml & TEN )

adsorbée sur m grammes de solide.
P = la pression & 1°8quilibre.

K, n des constantes cxpérimentales positives,

fonction de la température et de la nature de 1‘adsor-

bat et de 1 adsorbant.
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B - Eguation de Longmuir

Pour certains systimes, 1‘adsorption du type I est

micux représentée par 1°équation proposée par Langmuir :

SE XN a7 :
S m T 1+b P :

M N N T R

ol & et b sont des constantes expérimentales dérendant

de la nature du gaz et du solide, et de la température.

L équation repose sur les hypothéses suivantes

- On admet que seul une couche monomoléculaire se

forme sur le solide.

- L adsorption s’8ffectue sur des sites bien définis
uniformément distribuds sur la surface du solide, cha-

que site ne pouvant recevoir qu une particule de gaz.

~ Tous les sites sont thermodynamiquement identiques, et
il n‘y a pas d’intéraction entre les particules ad-
sorbdes; ceci implique que la chalcur d“adsorption est

indépendante du degré de recouvrement de la surface.

- »r = :
- On notera qu‘aux basses pressions 1 equation de Lang-

muir se réduit 3 :

X aP.

L
L]
-
. 1
[ ]
L]

=

-
LU BB BB R I ]

une relation assimilable 3 la loi de Henry.

- Aux pressions élevées :
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- Pour des pressions intermédinires, 1°équation se ré-
duit &

TR
m 5

-
-

-

a

° =
-

.
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.

c’est & dire assimilable 1°€quation de Freundlich,

IV.1.3.1.2- Adsorption par couches polymoléculaires :

A part les systémes qui donnent des isothermes du
type I, tout autre processus 4 adsorption finit

par donner des couches polymoléculaires.

Pour expliquer la forme des isothermes en, S,
Brunauer, Emett et Teller développlrent la théorie
de Langmuir pour permettre son application dans les
cas d adsorption polymoldculaire. Une des hypothdses
supplémentaires fut la possibilité de coexistance
de couches superposées. L équation dite de "B.E,T",

est comme suit :

LR R N N N N N N N e R N R ]

- Vm CP

(P-Po) ( 14(0-1) P/Po )

°
.
[}
L
-
.
-
fEPro0o0essovesesosssDtsnnsoaeewl

°
]
L]
-
.
L]
.
L]

od V est le volume (% T,P,X) de gaz adsorbd 3 1a

pression P sur le solide domnd.

Vm le volume (4 T,P,N) nécessaire pour former
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une couche monorioléculaire sur le méme dchantillon

de substrat.

Po la tension de vapeur de 1’adsorbat liquide

C : constante

IV.2 - ADSORPTION TN PHASE LIQUIDE

La théorie de 1’adsorption des ligquides
par les solides est beaucoup moins compldte que celle de 1%ad-
sorption des gaz ou des vapeurs par les solides, cela est sans au-
cun doute du & de nombreux facteurs qui rendent 1°&tude de tels
phénomdnes beaucoup plus difficiles 3 interpreter avec certitude,

que 1 adsorption en phase gazeouse.

Lorsqu’un solide c¢st mis en contact avec une solution, chaque
constituant de la phase liquide ( y compris le solvant ) manifes-
te une tendance d’adsorption sur la surface solide. Il ¥y a donc
concurrence entre les divers constituants pour le substrat. La
quantité de chaque composé adsorbd dépend de sa nature chimique,

de sa concentration ¢t de la température.

Si X représente la quantité de soluté adsorbé par une masse m
de solide, les résultats peuvent &tre représentés en portant X

en fonction de la concentration 3 1°8quilibre de la solution.

I1 est important de se rendre compte que n’est pas la

X
; i , » .o »

vraie quantité de soluteé adsorbé car en principe une adsorption
du solvant a lieu en méme temps. Par conséquent 1 “isotherme que

nous obtenons, n‘est qu’une isotherme d“adsorption apparente.
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IV.2.1- ISOTHERME APPARENTE  : Pour mettre en évidence 1‘adsorp-
tion epparente, nous considérons 1’adsorption sur un
solide d"un mélange de deux constituants miscibles en
toutes proportions. Dans ce cas, il est cormode d’uti-

liser corme unité de concentration la fraction molaire

de 1'un des deux constituants, soit Xl'( Tig. 5 )

L’isotherme (a) indique qu’aux faibles valeurs de X
1l y a une adsorption préférentieclle du constituant 1
mais lorsque X, croit, 1 adsorption du constituant 2
augmente progréssivement. Au point Z les deux consti-
tuants s’adsorbent en proportions égales & 1a conmposi-
tion de la solution. Au deld du point Z 1’adsorption

du constituant 2 1%emporte sur celle du constituant 1

et liadsorption apparente de ce dernier devient ngga-

tiVCs

L isotherme (b) représente un systdme moins fréquent,
od le constituant 1 est adsorbd "positivement” dans tou-

te la gamme de concentration.

IV.2.2- ISOTHERME INDIVIDUELLE $ La vdritalle valeur de 1’ad-

sorption d“un corps dissous s’ob’tient par un calecul

basé sur 1”isotherme d’adsorption apparente.

La figure (n26 ) représente les isothermes indivi-
duelles ( courbes pointillées ) obtenues par une métho-
de de calcul dans le cas de 1 adsorption d’un mélange
benzdne - éthanol sur le charbon & 202C, La courbe non
intérrompue représcnte 1 “adsorption apparente de 1°étha-

nol.
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IV.2.3- CAS DES_ SOLUTIONS DILUELS ¢ Dans une solution di-
luée, 1 adsorptlon apparente se confond avec 1’ ad-
sorption vraie du soluté, méme si 1’adsorption du sol-

vant est marqude.

L isotherme d’adsorption du soluté est générale-
ment obtenue en portant _x  en fonction de la concen-

m

tration & 1“équilibre.

Dans de nombreux cas la courbe ressemble de prés &
1isotherme du type I pour 1’adsorption d“un gaz. On
peut représenter les isothermes de cette sorte, en
utilisant des équations analogues & celles de Freun-
dlich et de Langmuir, of la pression p a &té remplacée

concentration (C) & 1’équilibre.

:Equation de Freundlich.

X N K CI’:I
m

X = ag
m 1+pC

L AR NN R NN NN N NN

:Equation de Langmuir ;
L] L]

IV.3 ~ FACTEURS INFLUENCANT IES . PHENOMENES
D “ADSORPTION :

Comme tous les autres problémes de trans-

fert de masse, les phénomdnes d’adsorption dépendent de

a) - Nature de 1‘adsorbant :

Adsorbant polaire ou adsorbant non polaire.

E]



b) -

c) -

a) -

- T

En r&gle générale les solides polaires, tels que
1%alumine et le silicagel adsorbent préférentielle-
ment dautres corps polaires. Les solides non polai-

res, tels que le carbone, adsor =nt de préférence

des substances non polaires.

Type d adsorbant :

Le volume total des pores, la distribution de
la grandeur des pores, la surface développée du

ey
natéeriau.

Ainsi les adsorbants naturels ( argiles, zeoli-

= 2
thes ... ) ont une faible surface, 50 & 200 m /g,
et les adsorbants industriels ont une surface d’au

moins 300 m2 /g.

Nature des substances en présence

Comme la polarité, le poids moléculaire et la

structure moléculaire.

Concentration du nroduit 3 adsorber ( en solution ):

Au bout 4d“un certain temps, 1 équilibre finit
par s’établir entre la concentration de la solu-
tion et la masse de polluant adsorbée par unité
de masse d adsorbant.

Hature du milieu dans lequel le produit devra
2tre adsorbé

La phase liquide ou la phase gazeuse.,

Lors de 1”adsorption hors de la phase liquide,



£) -

g) -

i g =

la valeur du p H joue souvent un rdle important.
De mdme que la différence de polarité entre 1 ‘ad-

sorbant et le milieu est souvent déterminante.

Température :

La température est un facteur trés important.
I1 influe sur le degré de déplacement des particu-
les. Plus la température est faible et plus la

quantité adsorbée est &levde.

La capacité d’adsorption diminuant avec 1°814-
vation de température, il pourrait &tre necessaire
dans certaif cas de refroidir le fluide avant de

1“introduire dans 1 adsorbeur.

Caractéristiques hydrodynamiques de 1°échange

De la vitesse relative des deux phases et tout
particulidrement du temps de contact des phases so-

lides et liquides.

IV.4 - APPLICATION DE T ADSORPTION  :

L’adsorption offre & 17industrie toute

. - - - r ' [ 4
une gamme de possibilités et des solutions éprouvées pour résoudre

les problémes spécifiques & chaque type d“industrie.

En pratique,

elle est utilisée dans les cas suivants

~ Séchage

- Traitement des huiles

- Traitement des gaz
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= Traitement des eaux

I

Industric textile

Dé€coloration

Désodorisation de 17air

IV.5.1~ EAQT@UES_ GENERAUX DE CARACTERISATION : Les adsorbants

sont caractérisés par leurs propriétés physico-chimiques,

I d - ” » .
mecaniques et geometriques.

Pratiquement tous les corps présentont une impor-
tante surface spécifique ont des propriétés adsorban-
tes. Cependant un certain nombre d’entre cux, pour des
causes bien précises ( facilité de fabrication, grande
surface spécifique, diamdtre des pores bien défini, po-

larité etc «a. ) ont vu lour développement favorisé.

La caractérisation compldte d“un adsorbant pourrait
donc se concevoir comme la connaissance de ces quatres

entités :

Surface spdcifique

Distribution des #failles des grains

1

Factecur de forme ou de rugosité

Distribution de taille des pores

Ces grandeurs domment chacune une information de

nature différente du point de vue pratique.
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IV.5.1.1~ SURFACE SPECIFIQUE : La surface spécifique est

une mesure de la capacité d“adsorption de 1‘adsor-
bant. On la définit comme étant la surfece accdssi-
ble & un adsorbat donné par uni- J de masse. Elle

, . ”» 2 -l
est geneéralement exprimée en m a2 .

Si le solide est sous forme de particules régu-
li¢res il est possible de mesurer sa surface au

, . - -
moyen d un microscope optique ou électronlque.

La méthode indirecte la plus courante pour me-
surer la surface est fondée sur le¢ phénomdne d’ad-
sorption. Si les molécules du film adsorbd sont

2 ’ S , - . £
bien tassées, et si 1%on connait 1’aire occupé par
une molécule et la capacité d“une couche monoriold-
culaire, la surface du solide s obtient par un sim-

ple calcul.

Connaissant X , la massec de gaz nécessaire pour

m

. ”
recouvrir complétement la surface d‘une couche mo-
nomoléeulaire, 1 aire spécifique du solide est

donnée par :
...t‘.e...ﬂﬂ"o‘..
L]
3 m_ N anm .
= M .
L ]

® 008 e 00 BBOREEN

* & 8 00 8 8

ol M est la masse moldculaire de l'adsorbat,
am : 1%aire moléculaire d’adsorbat

N : nombre d“Avogadro

Unc equation analogue est utilisée dans le cas
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IV.5.1. 3-

IV.5.1.4_'
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» . » - -
ou la capacité de la couche monomoléculaire s’ex-

prime en volume de gaz 3 T.P.N

LU LB E R U B R I R I R
L

. NV a.
oS _n am _ m m,
i ~ 22400

LB N T I S R R

La détermination des aires spécifiques par ad-
sorption peut se faire par adsorption d"un corps
dissous. Neanmoins le soluté doit satisfaire X

un certain nombre de conditions.

DISTRIBUTION DE TAILLES DES GRAINS : Elle

détermine les facteurs technologiques tels que

la perte de charge lors de 1%8coulement du flui-

de A travers les adsorbants.

FACTEURS DE FORME : Le facteur de forme se-

. F , r .
ra en rapport avec les propri¢tés mécaniques du
solide, en particulier sa résistance 3 1‘attri-

tion,

DISTRIBUTION DE TATLLE DES PORES : ILa dis-

tribution des atilles des pores joue un réle im-
portant dans la cinétique globale du processus
d’adsorption, car elle détermine la facilité d’ac-
cés aux sites interncs d’adsorption, cet accds se

faisent par un mécanisme de diffusion.
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IV.6 - PRINCIPAUX TYPES D’ADSORBANTS @

- Adsorbants 2 base d Alumine AL, 03, bauxite activée,
- Adsorbants 3 base de silice : alumino-silicates (tamis

P ; 7 . B | :
moléculaires, zéolithes ), gel de silice, terres acti-

vées ( hydrosilicates, argiles ), diatomdes.

~ Charbons actifs en poudre et cn grai .

Afin d”8tudier les possibilitds de traitement de notre offluent par
adsorption, nous avons comme illustration 1°emploi de deux adsor-

bants différents :
- Un adsorbant naturel : Argile

- Un adsorbant industricel : Charbon actif.

V.7 - LE CHARBON ACTIPF -

Corme il a €t& mentionné précedemment,
la surface spéeifique est 1%unc des caractéristiques aéterminante
de la qualité d“un adsorbant. Or 1°on sait par des techniques ap-
propriées ( activation chimique ou thermique ) et pour un cdut
raisonnable, conférer 3 divers substrats carbonés des surfaces spé-
cifiques trés importantes.
IV.7.1- DETINITION ¢ Le charbon actif est un terme géndral qui
ddcrit une large gamme dec substances amorphes carbo-
nées préparées "activées" de fagon A posséder un trés

haut degré de porosité.
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Le qualificatif "actif" désigne qu’il s’agit d“un
charbon possédant des propriétés spéciales. Ainsi, par
la présence de pores de grandeurs diverses, le charbon
actif possdde des champs d action trds &tendus dans lec

domaine de la purification,

FABRICATION DU CHARBON ACTIF : Les matidres premid-

- e o ks e wme e cem ) b e mm mm e w

res servant 3 la fabrication du charbon actif sont entre
autres : la tourbe, le bois, le bois, les écorces de
coco, le lignite, lc coke de pétrole, 1’anthracite, les
charbons gras ou bitumeux, ou toute autre matidre vé-

gétale pouvant se carboniser.

Les charbons actifs sont obtenus par attaque ( chi-

mique ou thermique ) d”unc partic de la matidre premi-

[l

re, ce qui a pour conséquence de dégager le squelette
carboné et de développer une importante porosité inter-
ne tout en conservant de bomnes caractéristiques méca=

. - . », - -
niques, Il &xiste en fait deux modes d’activation.

IV.7.2.1- ACTIVATION A LA VAPEUR : La matidre premidre

prétraitée est introduite dans un four, et progres-
sivement transportée vers des zones de températures
croissaﬂtes, pour aboutir finalement dans la zone
d’activation proprement dite od rdgne une tempéra-
ture de 1.0002C, et 1°on procdde au dosage en va-

peur,

IV.Te2.2- ACTIVATION CHIMIQUE ¢ L’activation chimique

diffdre principalement de 1‘activation & la va-
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peur du fait que 1°on mélange la matidre premid-
re avec du chlorure de zinc, de 1%acide phospho-
rique, un mélange d’acide phosphorique ct d’aci-
de sulfurique ou autres combinaisons chimiques
deshydratantes, 1%activation se faisant & des
tempdratures trés différentes, Aprds carbonisa-
tion, le carbone est séparé de la substence inor-
ganique activante par dissolution de cette der-
nidre par un lavage approprié. L’activation chi-
mique permet de modifier, voire m8me de détruire
la structure initiale de la matidre premildre, ct

de leur en substituer une autre.

§T§U9TER§ : Structurcllement, le charbon actif peut
8trc considéré comme formé de microcristaux de graphi-
te plus ou moins bicn relids entre cux, Chaque micro-
cristal comprend lui méme un empilement de quelques
feuillets cristallins ayant la structure du graphite
pur. La taille d"un cristallitc est donc de quelques
ma. Le bord des feuillets comme chaque fois qu’il y a
discontinuité de la matidre porte des groupes fonction-
nels, la surface des feuillets, par contre, ne porte

pas de charges.

POROSITE : La preuidre étape dans la fabrication du

charbon actif est la pyrolyse de la matidre premidre
de fagon & produire un résidu carboné, Ensuite, la

porosité du charbon actif est ddveloppé®par oxydation

I '
menageée.,
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La porosité du charbon actif se compose de pores
de dimensions trés variées. Dans un souci de simpli-

fication, on distingue trois types de pores.( Fig. 7 )

IV,7.4.,1~ LES MACRO-PORES : Ils constituent les po-

res les plus nombreux du charbon actif. Leur
rayon varie de 1000 -- 2000 A%, Leur faible
aire massique ( 0,5 & 2 mz/g ) fait qufils
n‘ont pas un rdle important dens les phénomd-
nes d’adsorption. Ils joueront en fait le rdle
de couloirs de passage pour les molécules, vers

les meso-pores et les micro-pores.

IV.7.4.2- LES MESO~-PORES : Leurs rayons varient en

général entre 15 A2 ¢t 100 A? mais pour les
plus nombreux, ils se situent entre 40 et

200 A?., Leur aire massique se trouve dans la
fourchette 20 -- 70 m?/g. Blles jouent un rd-
le négligeable dans 1 adsorption, mais non
dans la cinétique, car ce sont les pores d ac-

L -
ces des micro-porcs.

IV.7.4.3- LES MICRO-PORES : Ils constituent généra-

lement 95% de 1°aire massique. Leur rayon va-
rie de 5 & 20 A®. Leur surface spécifique peut

atteindre 600 - 1500 mz/g.

Cette porosité est interessante lorsque les

molécules & &liminer sont de petite taille,
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telles que les ddtergents, les chlorophénols,

les hydr© carbures halogdnes.

C‘est dans les micro-pores surtout, que
se développent les phénomenes d‘adsorption
vraie. Dans les macro-pores, les radicaux
libres portés par le bord des feuillets pour-
ront par contre créer des phénomdnes de fixa-
tion relativement différents, chimiques ou

électrostatiques.

La différence la plus importante entre les
charbons actifs obtenus par les deux méthodes
d’activation, réside dans la structure des

pores

~ Un charbon activé 3 la vapeur posslde re-

lativenent plus de micro-pores.

- Un charbon activé chimiquement possdde re-

lativement plus de mésopores.

IV.7.5- APPLICATION DANS ILE DOMAINE QE_ LA EUBIFICA?IQN EE
L°EAU : Gréce & 1 importance de la surface développde
’ 2 :
qui depasse souvent 1000 m /g, les charbons actifs res-

tent de loin les adsorbants les plus utilisés dans le

domaine du traitement des eaux.

En effet 1%expérience montre que les charbons ac-
tifs sont des adsorbants & trds large spectre : la plu-

part des molécules organiques se fixent 3 leur surface,
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les plus mal fixées Stant les molécules les plus cour-
tes ( en particulier celles qui contiennent moins de
trois atomes de carbone : alcools simple, premiers
acides organiques ). Les molécules plus lourdes, les
composés aromatiques, les hydrocarbures see, sont au
contraire trés bien fixés. Ainsi les charbons actifs

sont employés :

- En traitement d’affinage des caux potables ou in-
dustrielles de haute pureté, surtout lorsque les
eaux sont produites & partir d’eaux de surface :
Le charbon actif se caractérise alors par 1 adsorp-
tion des composés organiques dissous qui ont échap~
pé & la dégradation biologique naturelle ( auto--
épuration des cours d‘eau ), micro-polluants, subs-
tances déterminant le gdut ot la saveur de 1°eau,

“

et les métaux lourds & 178tat de traces.

- En traitement " Tertiaire " des eaux résiduaires
ou industrielles. Le charbon fixe les composés or-
geniques dissous, résistants au traitement biolo-
gique situé en amont, et permet ainsi d°éliminer

une grande proportion de la D.C.0 résiduelle.

- In traitement d’eaux résiduaires industrieclles lors-
que 1°éffluent n’est pas biodégradable ou lorsqu’il
contient des dléments toxiques organiques interdi-

sant 1°emploi des techniques biologiques.

- Une autre propriété trés utilisée des charbons ac-
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tifs est leur action catalytique ( sans rapport
avec 1‘adsorption ). Le charbon actif décompose
les oxydants et contribue donc & déchlorer, ddo-
zoner, enlever 1 oxygdne dissous. Il favorise &ga-
lement la déferrisation, démanganisation et per-
met 1°enldvement des matidres en suspension en

tant que matériau filtrant.

MISE EN OREUVRE DES CHARBONS ACTIFS ¢ Une des ca-

= Em R o E S wm E w S O . R = mm  m e e we

ractéristiques les plus importantes du point de wvue
de la mise en ceuvre du charbon est la taille de ses
particules. En effet, il y a liecu de faire une distinc-

tion entre :
- Le charbon actif en poudre : C.A.P
-~ Le charbon actif en grains : C.A.G

Lutilisation du charbon actif dans le traitement
des eaux peut se réaliser en présence de micro-organis-
me. Ainsi lorsqu’il est en poudre, le matériau est ad-
ditionné dans 1°eau & traiter ou injecté dans le bassin

de boues activées.

CHARBON ACTIF LN POUDRE : Les charbons en poudre se

e e S e = e am mm es ew w s

présentent sous forme de grains de dimensions comprises
entre 10 et 504/ 4 whet est utilisé en général en com-
binaison avec les traitements de clarification. Intro-
duit en continu dans 1eau avec des réactifs de flocu-

lation, il se trouve inséré dans les flocs et est
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ensuite extrait de 1%cau avec eux. On peut également
Iutiliser sous forme de précouche de filtre & bougie
pour 1‘affinage des eaux industrielles de haute pure-

t8.

TV.7.7.1- AVANTAGES DU TRATTEMENT SUR _CHARBON ACTIF
EN _POUDRE : -Les charbons actifs en poudre

sont environ 2 & 3 fois moins chers que les char-
bons en grains. Leur cinétique d“adsorption est

rapide, leur surface €tant directement accessible.

~Les charbons actifs favorisent

la décantation en alourdissant les flocs.

-I1 y a possibilité d’ajuster 1le
taux de traitement 3 tout instant en fonction de

la pollution & &liminer.

-Investissement moins important
pour 1°installation de dosage et de stockage,
frais d’exploitation réduits pour de faibles con-

. 3
centrations en poudre par m~ d’ecau.

IV T7e7.2~ INCONVENIENES DU TRAITEMENT SUR CHARBON AC -~

-I1 est impossible de regénerer
le charbon actif lorsqu’il est récupérd en mé-
lange avec des boues d’hydroxydes : on est alors

amené ¥ travailler en charbon actif perdu,

-I1 est difficile d’éliminecr les
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dernidres traces d impure tés sans addition d’um excés

de charbon actif,

CHARBON EN GRAINS

e el Cem st mael e e

IV.7.8.1- CARACTERISTIQUES DES CHARBONS EN GRAINS :

Le tableau ci~prés domne & titre d’exemple
quelques caractéristiques physiques mesurdes sur
plusicurs charbons ecn grains typiques utilisables

en traitement des eaux. ( Ref. 20 )
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CHARBONS EN GRAINS ET TFRONT D ’ADSORPTION :

Le charbon en grains est utilisé sous forme
de 1lits filtrants traversés par 1l’ecau & traiter,
dont les impur®tds sc trouvent ainsi soumises 3
une extractraction méthodique. En effet, 1%eau
débarrassée progréssivement de scs polluants ren-
contre des fractions de charbons actifs de moins

= , -
¢én moins satures et donc de plus en plus actives.

La fixation par 1”adsorbant des composés 3
adsorber ne s’éffectue pas instantanement, on

observe trois zoncs : ( Fig n° 8 )

- Zone saturée 1 : En début de colonne, 1 ad-

sorbant a atteint son taux de chargement ma-
ximum, taux qui peut 8tre donné par 1’isother-
me, & 1%8quilibre avec la concentration initia-

le.

- Zonc de transfert 2 : La concentration va en

décroissant jusqud 0. C‘est la zone de trans-
fert ou du front d“adsorption. Les diverses
couches de charbon ne sont pas en dquilibre

avec la conccntration correspondante.

- Zone vierge 3 : L adsorption n’a pas encore

licu, 1°“adsorbant est vierge. Aprés saturation
d“une premidrc tranche d’adsorbant le front
d“ndsorption d“équilibre s établit, et va se

déplacer parallélement 3 lui méme 3 la vitesse
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correspondant a celle de la saturation. On con-
¢oit que lorsque lec front atteint la fin de 1la
couche d’adsorbant 1°éfflucnt commence & laisscr
passer du produit non retenu . la concentration

limite fixée.

On définit la zone frontale d’adsorption com-
me étant 1’épaisseur minimum du 1it entre les 1i-
mites de laquelle la concentration de 1 °adsorbat
varic entre 100% et 0% de 1a concentration ini-

tiale.

IV.7.8.3- DIFFERENTS MODES DE FONCTIONNEMENT  : ( pig,9-10 )

Ce mode d’utilisation peut sc faire en 1lit

fixé ou om 1lit mobile., On distinguc :

- Procédés ¥ colomnes multiples : Un procddd

caractéristique d’adsorption continue, consis-
te 3 utiliser plusieurs colonnes remplies de

- - ”, F .
charbon actif et disposées en séric,

La disposition cn série permet de saturer
1la premidre colonnc avec les impuretés 3 &1i-
miner, tandis qu une solution ayant la purctd
désirde sort de la dernidre colonne. A cec ma=
nent fﬁ, la prenidre colonne doit Gtre vidgc,

remplic de charbon frais et remise en service,

- Procédés 3 colonnes en paralldles : Cc pro-

cédé consiste en un certain nombre de lits de
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charbon travaillant en paralld¥le. Chaque colon-
ne travaille en courant descendant et le char-

bon y est remplacé dds saturation.

~ Procédés & 1it mobile : Ce procddd convient

particulidrement dans les cas od de grandes co-

lonnes seraient nécessaires.

Dans une colonne & 1it mobile, le liguide
passe de bas en haut, au travers de la couche
de charbon tondis que le charbon se déplace pé

riodiquement vers lc bas,

De cette mani®re on peut enlever fréquerment
du bas de la colonne de petites quantités de
charbon saturé, alors que 1%omn ajoute une quan-
tité correspondante de charbon frais A la par-

tiw supéricure.

AVANTAGES DU TRAITEMENT SUR CHARBON ACTIF
EN _GRAINS :

- Tant qu’il nest pas saturd, il permettra tou-
jours dagir en "barridre” face & une pollu-

tion accidentelle et non detectée 3 temps.

- Une fois saturé, il peut 8trc regéneré ct remis
en place, ce qui est interessant du point de

” .
vue du rendement ¢conomique.

INCONVENIENTS DU TRAITEMENT SUR CHARBON AC~-

TIF EN GRAINS
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En présence de polluants varids, wune solec-

tion s’opdre selon deux types

a) Certains polluants sont fixds en plus gran-
des quantités que d‘autres et ont tendan-

&
ce & déplacer d‘autres polluants.

b) Certains produits sont trés bien adsorbds

mais 3 une vitesse extrdmement faible.

MECANISMES D'ADSORPTION : L adsorption con-

siste en une accumulation de substnance A la sur-

face du charbon. Le phénomdne est régi par

- Les conditions d“équilibre adsorbant / adsorbat
et donc 1 ampleur de la fixation & la surface

du charbon.

- Les mécanismes de transfert des molécules d‘ad-

sorbat vers les sites d adsorption.
P

Le mécanisme d’adsorption se déroule selon les

” -
etapes suivantes

1) Diffusion des molécules au travers du film 1i-
quide entourant les particules du charbon ace

tif,

2) Transfert de ces moldcules d’ndsorbat de la

phase liquide & la phase solide.
3) Diffusion le long des parois des macropores.

Ces trois étapes peuvent 8tre franchies relati-
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vement rapidement.

4) Enfin, une diffusion lente des Dacropores vers
les micropores., Cettec étape peut se prolonger

sur plusieurs mois.

Ce mécanisme concerne 1‘adsorption et ne
nous dit pas la place qu‘occupe la biodégra-

dation.

En conclusion, nous pouvons dire que c‘est
dans les micropores surtout, que se développe-

ront les phénomdnes "d’adsorption vraie”

Ainsi, 1%aceés aux micropores pour les mo-
lécules d°adsorbat sera donc long et diffici-
le et 1%on voit déjd que la cindtique des phé-
nomdnes joue dans 1‘adsorption un réle consi-

dérable.

CAPACITE UTILE DfUN CHARBON ACTIF : La ca-
pacité utile d’un charbon actif exprimée en g de
DCO fixée par Kg de charbon actif, caractdrise 1a
consormation du charbon, pour obtenir un effet

déterminé. Cette capncité est fonction :

a) De la profondeur du lit : plus un 1it est pro-
fond, plus il toldrc des fronts d adsorption

allongés sans fuites excessives.

b) De la concentration du liquide : plus ellc est

élevée, plus la capacité cst grande.
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c) De la vitesse d‘Schange ou temps de contact.

d) De la température: plus elle cst ¢levée, plus

la capacité diminuec,

Etant donné le grand nombre de facteurs vari-
ables pouvant influcncer 1a capacité et la vites-
se d’adsorption, il est difficilec de se baser sur
les résultats obtenus sur un produit spéeifié
pour déterminer le typc de cherbon actif conve-

nant le mieux pour un cas bien préeis.

En rdgle générale nous pouvons dire que les
grandes molécules sont micux adsorbées que les
petites molécules.: Par coftre la ¥itesse d’adsorp=

tion. de/petites molécules est supérieure & celle
des grosses molécules,

IV.7.9 REGENERATION DU CHARBON ACTIF : Lorsque le charbon

Iv.7.10

- o o e e wm ==

2ctif cn grains est épuisé, il peut 8tre récupdéré et re

généré en tenont compte des impuretds qu’il contient.

rd -
Le procedd normal s“éffectue par é1évation de tempé-

roture & 900 2C environ sous atmosphre de vapeur. D au-

tres méthodes éxistent &galement, telle que lec lavage so-

- . I'd . . -
dique par exemple, ou bien une regénération biologique

& . - *
dans lec cas ol le produit adsorbd cst biodegradable.

MESURE

DE L ADSORPTION : L ampleur de 1‘adsorption

&

est presque toujours mesuré cxpdérimentalement. Les me-

sures sont réalisdcs dans des flasques ( batches ) of

1°on met on présencc une certaine quantité de charbon
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et d’cau contenant les substances ¥ adsorber. I1 s a-

- ' - -
git d"une Svaluntion statigue.

En réalité cette mesure traduit mal 1la rdalité du
fonctionnement d“un filtre ¥ charbon od les mécanis-

mes de transfert, ot donc la cindtique de 1 adsorp-

tion, jouent un rdle déterminant. C‘est ainsi que
1°évaluation des performances d’un 1it de charbon
actif en grains sc fait cssenticllement par essai sur
colonne ( essais en pilote ), cas par cas ¢t souvent

sur des périodes de temps considérables.

Généralement, on admet qu’il y a 2 sortes de ci-

nétiques d adsorption sur charbon actif.

I 1) Unc adsorption initiale relativement rapidc.

2) Une adsorption lente qui vient aprds 1’adsorption
rapide, Elle est expliquée par lecs limitations
surtout physiques quopposent les micropores 3 la
progression des molécules. Cette microporosité sc-

ra micux utilisée d’autant que lc temps de contact

cst grand.
CONCLUSTION 5

Le choix entre un procédé et un autre, dépend plu-
$6t des problimes d cxploitation que de ceux du cdut du charbon

proprement dit,

- Si on dfsire minimiser 1%installation initiale ou aura intérét
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3 choisir le charbon en poudre puisqu’il suffit d‘un silo,

d“un bac de préparation du charbon et d’une pompe doseuse,

- 8i on désire minimiser les frais de fonctionnement on aura
dans la majorité des cas intérét & utiliser des lits de chap-

bon granulaires,

Ce dernier cas est considéré dans cette Stude qui vise essen=-
tiellement 1°€limination des hydrocarbures et des phénols de

1°éffluent de la raffinerie d’Alger.

- S - e w1 e
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INTRODUCTION  :

L°Algérie pays producteur des terres sdsorbantes
posséde actuellement une importante réserve (12 millions de tonnes )

dans les gisements de Maghnja et de Mostaganem.

Il convient d“ajouter que cette évaluation n’est que provisoi-
re, puisque des prospections minidres effectudes par la SONAREM 3
travers le térritoire national ont abouti & la découverte d indices
de Bentonites trés significatifs au Centre, 3 1”Bst et & 1‘Ouest
du pays.

IV.8,1- HNOTIONS FONDA&ENTALES SUR LES ADSORBANTS NATURELS :

e . o em me P R ma we Em e M e o e e o e e == mm em

Comme tous les adsorbants, les argiles sont des
substances de grande porosité. La porosité condition-

ne les propriétés des adsorbants. La distribution du
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volume des pores en fonction de leurs dimensions et
les sarfaces spécifiques des sorbants déterminent le
domaine de leur utilisation. Les Montmorillonites,
minéraux types de groupe des argiles sont constitués

de feuillets sévarés par des couches d’eau orientées.

Le nombre de couches d’eau peut varjer suivant les
conditions hygrométriques, ce qui entraine une modi-

fication concomittante des dcarts réticulaires,

- 4 couches et un intervalle réticulaire atteignant
21,5 A°

- 3 couches et un écart réticulaire de 18,5 A°

= 2 couches et un écart réticulaire d’environ 15,5 A®

dans les conditions hygrométriques ordinaires.

Par dessdchement % une température comprise entre
300°C et 3509C, 1%écart réticulaire est ramend aux
environs de 12 A? correspondant 3 une seule moldeule

d"eau intercalaire

Au deld de 350°C, la dernidre couche d“eau dispa-
rait et la structure devient voisine de celle de 1la

pyrophyllite avec un écart réticulaire de 9,5 A® (ref.l1).

I1 n'y a plus reversibilité du phénomdne.

IV.8,2~ PROPRIETES PHYSIQUES DES ARGILES MONTMORILLONITIQUES $

-
-._.-.-_...-._-—.-—--_-...——_——__—_._...—-.—

Cette terre est douée d“un pouvoir gonflant consi-
dérable de 5 & 30 fois par rapport & son volume initial.

Ses propriétés collofdales expliquent son application
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dans 1%industrie du pétrole pour faire des emulsions

dasphalte, 1 oRE de Bentonite du Wyoming sdche, aprds
’ ; 10 .

dispersion dans 1“ecau donnerait 6.10 particules ayant

2
une surface de 250 m (ref. 1).

Parmi les propriétés chimiques les plus importantes
des argiles en général et de 1la Bentonite en particu-
lier, il faut citer 1affinité adsorptiomnelle aux 1i-
quides polaires. Cette propriété dépend dans une lar-
ge mesure de la forme de liaison de 1‘eau avec les ar-

giles.

Ceci se passe comme si les molécules d’eau fixces

sur la terre étaient plus ou moins fortement retenues.

Les differentes affinités ont donné lieu 3 des thé-

ories diverses. On distinguerait :

- L%au lide chimiquement sous forme d‘ions hydro-
xyles.

- L’eau d”adsorption en principe seulement la couche
monomoléculaire,

- Leau de capillarité adsorbde par suite d‘une
condensation capillaire.

- Lfcau libre.
On distingue alors 5 localisations d’eau

- L’eau d“interposition ou d’imbibition : retenue
D
par simple entrainement mécanique. On peut 1 ‘ex-

traire par chauffage % 100 °C, par le vide ou par
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exposition dans une atmosphd®re désséchante.

- L cau adsorption en eau 1ide : retenue par action

de surface ou par des ions du reseau cristallin,

Cette eau ne participe pas & la structure de la mo-

1écule.

- Lcau zeolithique : elle est 1{&e & des composés
cristallisés présentant des lacunes des réseaux de

dimensions suffisantes pour loger des molécules

d 'eall.

Ces corps constituent des hydrates non stoechiométri-
ques dans lesquels les molécules d‘eau sont distribudes

de fagon variable % travers un reseau permanent,
c p

- L%au de cristallisation, elle constitue 1 ‘cau des
‘hydrates stoechiométriques. Les moldcules d’eau par-
ticipent & la structure du cristal. Leur €limination
détruit le cristal sans destruction de la molécule

du corps.

- L’eau de constitution : en fait, il s”agit non pas
de molécules dfeau mais de regroupements 0 H intd-
grés dans la structure cristalline et 1iés 3 la com-

- . - . »
position chimique du composé,

La Montmorillonite est caractérisde par 3 effets endo-

thermiques :

~ Le premier, trés intense entre 100 et 200 aC corres-

pond au départ de 1eau d‘hydratation et de 1‘cau
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zeolithique.

- La deuxidme, moins intense ontre 600 et 7009C

est en rapport avec le départ de 1%eau de cons-

titution.

- La troisidme enfin, centre 800 et 9000C correspond

d la destruction du réseau cristallin,

ACTIVATION DES BENTONITES ALGERIENNES : A 1%8tat

brut, les Bentonites présentent en géndéral peu a’inté-

rét.,

Les propriétés des minéraux argileux qui ddtermi-
nent leur emploi sont lides étroitement 3 leur struc-

ture moléculaire texturc intercristalline et composi-

tion.

De ce fait, on est conduit 3 proceder 3 des modifi-
cations physico-chimiques de ces substances pour obte-
nir une adaptation bien particulidre % un emploi bien
défini.

Pour améliorer leur capacité adsorptionnelle, il

faut leur faire subir un traitement thermique ou chi-

mi que,

Le choix du traitement est essentiellement fonction
du but de leur utilisation. Ainsi, 1 activation par

attaque acide qui conduit 3 une permutation des cations
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dchangeables se pratique de plus en plus sur les mi-
néraux argileux afin d“améliorer ou d’&tendre leur do-

maine d“emploi.

IV.8.3.1~ ACTIVATION THERMIQUE : Le chauffage & 1109C

& 1°8tuve permet 1°8limination de 17cau fixde en-

tre les feuillets de Montmorillonite,

Les températures d’activation thermique se si-
tuent entre 100 et 600°C. La tempdrature optimale
qu’il s’agit de trouver ecxpérimentalement dépend

du but recherché, et de 1°Schantillon de Bentonite.

Le changement du pouvoir adsorptionnel en fonc-
tion de la température peut s’expliquer par le
caractdre des liaisons de 1 cau évaporde qui pour-
rait 8tre lide par les forces physiques ( cau d‘ad-
sorption ) ou par des forces chimiques ( eau de

constitution ).

I1 convient de rappeler que 17&limination de
1%eau d”adsorption est presque compldtc & 2509(C,
tandis que le départ de 1cau de constitution a

licu entre 470 et 760°C,

L“é1évation de la température conduit & la des-
truction des impurctés telles que le Carbonate de
caleium ( vers 900°C ) qui se décompose en chaux

et en gaz carbonique.

Cette décomposition transforme les pores, les
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particules des matériaux fondent et so contractent
d”od une variation de la surface et par conséquent

de la capacité d‘adsorption.

Pour expliquer 1 activabilité thermique des

Bentonites plusieurs hypothdsecs ont &t avancées.

Certains auteurs pensent que le changement du
pouvoir d‘adsorption des Bentonites activdes thop-
miquement est 4l & la libération des surfaces ac-
tives occupées par 1%eau d“adsorption. D’autres
pensent que 1°amélioration de la capacité d’ad-
sorption des Bentonites activées par chauffage
est le résultat de la formation des acides argi-

liques sur la surface des mailles Montmorilloni-

ques.

ACTTVATION CHIMIQUE _DE LA BENTONITE : Cette

activation _ . ;
- se fait par attaque acide.

L acide sulfurique provogqic une activation des
argiles qui se manifeste par une croissance du vo-~
lume des micropores et du volume limite dons les

. £, o, - “* 3
maxima sont speécifiques & chaque argile,

Pour la Bentonite, 1°attaque acide provoque

. . ” = % -
une activation réguliére et une croissance du
volume monomoléculaire interne passant par un

-] - - , -
maximum pour une certaine concentration d‘acide.

On a démontré, qu’en début de raction il y a



IV.8.3.3-

- 101 -

dissolution uniforme du réscau, c’est ¥ dire
qu’il faut exactement un atome de silicium pour
un atome d‘aluminium. Lorsque la solution est
saturéc en silicium, 1’alumirium continue } se
"dissoudre" et disparait du réseau qui s’éffon-

drc alors.

Pour interpreter le processus d’activation &
1%échelle structurale, nous avons représenté

la repartition des pores entre 10 et 300 A°,
I1 existe 3 catdgories de pores :

- Diamdtre de 10 & 30 A® : micropores.
- Diamdtre de 30 % 100 A? : pores de transi-
tion

- Diamdtre de 100 % 300 A® : macropores.

CONCLUSION SUR L “ACTIVATION

Plus le volume monomoléculaire ecst grand, plus

1l y a de micropores et & la rigucur de pores de

transition.

Les micropores se détruisent ou s’agrandissent

4 forte concentration de 1’acide qui active.

Quand 1°‘argile congcrve un volume monomoldcu~
laire interne plus grand que sa valecur initiale,
elle garde un pourcentage de pores de transition

assez imporvant,

. ” - -
Les faibles volumes monomoléculaires internes
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correspondent & une forte proportion de macro-

pores.,

Il y a création ot éxisterce préalable de po-
res trés fins de rayons compris entre 5 et 10 A®
accéssibles aux molécules d’azote 3 la températu-

re de 1%azote liquide.

ACTIVATION DES BENTONITES A L USINE DE
MAGHNT A ¢ Dans les conditions industrielles

les phases succéssives de 1%activation sont

1- Broyage ( rossier)

2- Préparation d”une boue aqueuse.

3- Séparation des cailloux et sables par tamis
3 seccousses ( & = 2 mm )

4= Acidification ( par HESO4 )

5- Activation ( entre 80°C et 1009C )

6- Filtration et lavage

7- Séchage

8~ Broyage

9- Ensachage et stockage.

DESCRTPTION DU PROCEDE : L’argile brute, pro-

venent du gisement de Hammam Boughara est sto-
ckée sous un hangar en attente d’8tre traitée.
Reprise par un élévateur, la Bentonite est mon-
tée dans une trémie situde au sommet du batiment.
Cette trémic alimente un broyeur qui dcrase gros-

sirement la terre et la rejette dans une bascule
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automatique,

Elle passe alors dans un malaxcur débiteur ol
clle est transformée en unc bouc liquide. Les cail-
loux et le sable sont alors &liminds sur un tamis

4 secousse ( @ = 2 mm ).

Aprés la séparation de grains grossicrs, la
bouilliec reprise par des pompes spéciales est
cnvoyée dans les malaxeurs d°acidification ol en

lui ajoutera de 1‘acide sulfurique.

La masse liquide est maintenue en agitation
& la température de 80 --- 10092C pendant plusieurs

heures.

La bouillie est alors refoulde sur les filtres
presses. La gdtcau est lavé 3 1%eau sous pression

et essoré par soufflage % 1‘air comprimé.

Le gdtcau essoré est envoyd ezu four de sécha-
ge ol la teneur en cau des argiles est ramende
3 15 --- 20%. La Bentonite cst alors finement bro-

yée et ensachde.

PRINCIPALES UTILISATIONS DES BENTONTITES :

Les utilisations des Bentonites sont de nos
Jours de plus en plus nombreuses. Nous en cite-

rons les plus importantes.

1- Terres décolorantes activées : Les Bentonites
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naturelles posstdent un pouvoir décolorant trés
faible, mais il peut 8tre cependant considéra-
blement augmenté par un traitement acide ou
activation. Les Bentonites rctivées sont par-
ticulidrement utilisdes pour la décoloration

des huiles en Algéric.

2= Catalyse : Les zéolithes naturelles et parmi

4~

elles les Bentonites connaissent depuis ces
dernidres amndes un développement considéra-

ble dans le craking catalytique.

Boues de forage : Elles ont permis le dévelop-

pement de méthodes &fficaces de forage dans

1 “industric pétrolidre.

Utilisation en Génie Civil : Les Bentonites

sont utilisdes comme :

- Agent d agglomération des gravicrs et des
sols de trds petites quantités ( 0,1 %
0,5% ) sont suffisantecs pour obtenir de meil-
leurs résultats par rapport & une aggloméra-

tion mécanique.,

- Agent d imperméabilimation : une suspension
Bentonite péndtre dans les pores d“un corps
permfable et devient un gel qui &difie un

Scran &tanche.,
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CHAPITRE V

V. =~ CINETIQUE D ADSORPTION :

INTRODUCTTON -

Afin de pouvoir éxaminecr 1%efficacité du charbon actif et de
1%argile, nous nous sommes proposds de tracer les cinétiques d’ad-
sorption. Il n’est évidemment pas possible de rdaliser une cindti-
que en suivant chaque polluant de 1‘effluent brut. It, c’est ainsi
que nous avons pris comme critdres, les hydrocarbures et les phénols.
Nous avons alors suivi le comportement de ces deux polluants dans

1°eau brute en présence de concentrations différentes d “adsorbant.,

V.l.1- CINETIQUE D’ADSORPTION IN STATIQUE

oo e ome e e ew e wm m e En s e Em ke s cem e e e ae e e me e e
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a -~ Caractéristiques du charbon utilisd

Cest le Picactif dont la granulométr'e varie de

1,5 === 2,5 rm

Origine : Noix de Coco

Volume mac Toporeux

Volume poreux tot,
2
Aire spéeifique : 1140 m /g

Teneur en cendre s
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Pouvoir adsorbant ¢ 1000 =-= 1200
Melasse

Pouvoir adsorbant : 60
0014 % min.

Pouvoir adsorbant s 40
Iode % min,
Teneur cn humidité e 3
% max,
Activation ¢ Thermique
b - Concentrationg_en charbon actii_utilisées et temps
de contact
Les concentrations choisies sont les suivantes :
Masse d’adsorbant (9) = _1 : 3 SOE
Volume d‘ecau (ml) 1000 1000 1000

Le temps de contact est de 3 heures

c = Mode opératoire

Préggration du_charbon actif ( picagif )

Le charbon actif a &t& ringé X 1%cau distillde
tidde pour le débarrasser de 1%air qu’il est sus-
ceptible de contenir, et ensuite séché 3 1°&tuve

% 1052C pendant une durde de temps de 6 heures.
Manipulation

Dans une série de béchers disposés sur des agi-
tateurs magnétiques sont incorpords un litre d’eau
bruf contenant les polluants & &tudier. Une masse

connue d‘adsorbant est introduite dans chaque bécher.
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» - - -
Aprés des temps déterminés, des échantillons sont

pris pour doser les polluants résiducls.

Les résultats obtenus sont donnés par le tableau n2l11

V.1.2- CINETIQUE D’ADSORPTION DE L“ARCILE

e e e

a - Caractéristiques de 1’argilc

L argile utilisde est unc Bentonite provenant
du gisement de Hammam Boughara. Elle provient de la
carridre portant le nom de Rousscl et sert % alimen-
ter 1%usine de Maghnia ( traitoment des argiles )

. . - . .
ol on la soumet & une activation chimique.,

La. composition chimique de cette Bentonite &
1°¢tat naturel cst la suivante :

.’.ll..!.ll..l.....ll'll.'..I..I....l.l.Il‘....'...C..l'lll.l..l....l..

‘Element Si 0. . F . Mgd . Ti0_ . Na O . . PAP °
. nents 51 02. AL2O3 . 0203 . g0 . 102 . Nazo . K20 . PAF "
....‘.I.....‘. .ll.....--...'...l.....l.-.....l...-.....‘.-.....‘.l...-
<Pourcentage . 5

LU B RSB R B N RN o l0--n.-aoll.tio--ounctocnoloItltooaalcooa-o-o-tu.n.lc..o
-
L]

L]

Ca0 .

1,42 .

R

58,58, 20,87 .+ 2,22 { 5,05: 0,19 . 1,50 + 0,565 9,35 ¢ ]

L A I R R R I TR

L argilc de Maghnia de la carridre Roussel est

constitude uniquement de Montmorillonite., (Ref.3)

b - Anq;ysc_granulométrique de la Bentonite ( Voir

tableau page 108 - )

@]
I

Concentrations de Bentonite utilisées et temps de
contact
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Les concentrations choisies sont les suivantes

Masse d’adsorbant (g2) = 1 : 5 300
Volume d°ecau brute (ml) 1000 1000 1000

Temps de contact est de 90 minutes.

Cette premidre partie expérimentale consacrde aux cinétiques
de 1%adsorption des hydrocarburcs et des phénols par le charbon
actif en grains du type Picactif ( de diamdtre compris entre
1,5 et 2,5 mm ) et la Bentonite en poudre fait ressortir la
complexité du phénomdne d’adsorption des produits pétroliers
contenus dans 1°eau brute, Cette eau présente 1’inconvénicnt
de ne pas 8tre constante dans scs teneurs initiales en pollu-
ants et c’est ainsi que nous n‘avons pas pu &tablir de conclu-
sion générale mais, nous pouvons nous permettre cependant

quelques remarques.

- Ainsi nous constatons que plus la concentration initiale

d‘adsorbat est grande, plus 1‘adsorption est importante.

- Dans lc cas des faibles concentrations d’adsorbant la con-
centration d“équilibre n’est pas ctteinte rapidement, la di-
minution de la tencur du polluant cet faible et si le temps

de contact s’dtalait sur plusieurs heures, on aurait pu ob-
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tenir la valeur de la concentration d“dquilibre ( cetto 1

veleur étant d“une importance considérable ).

- Pour les fories concentrations en adsorbant, le phénomdne ]
d'adsorption est beaucoup plus rapide ( 1la pente des cour=-
bes représentant la concentration résiduclle aprés adsorp- l

tion en fonction du temps lc montre clairement )

= Quand la concentration en adsorbant est grande, 1‘efficaci-

té d“adsorption est meilleurc. 1

- Aucune Stude comparative objective ne peut 8tre faite sur
les 2 adsorbants 3 cause des concentrations utilisé:r 1
d‘adsorbants qui sont différentes entre le charbon actif
en grains et la Bentonite en poudre, et des concentrations |

des polluants qui variaient sussi.
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V.2 - CINETIOUE D ADSORPTION SUR _EAU _SYNTHRE-
TIQUE i

Comme nous pouvons le constater, 1%§tu-
de des cinétiques d‘adsorption d‘unc eau industrielle conduit ¥

des résultats peu significatifs Stant donné la diversité des subs-

tances polluantes qu‘clle contient ot les influences qu’elles
excrcent entrec clles. C%est ainsi QUC nous nous sommes proposé

de faire 1°¢tude cindtique d“adsorption d“une cau synthétique

contenant des hydrocarbures et des phénols comme seuls produits

3 adsorber.

V.2.1- CHOIX DES TENEURS EN POLLUANTS Les valeurs des

el e i A I TR B i R e s T e o

concentrations en polluants ont été choisies en fonc-
tion des valeurs moyonncs observées lors des préldve-

ments A 1%entrée de 1%ucd Adda,

Les valeours nmoyenncs sont

- Concentration moyenne cn hydrocarbures : 120 mg / 1
- Concentration moyenne en phénols : 60 mg /1

- - . » . Id
Dans le but de pouvoir mieux interpreter les cind-
. - . ,
tiques d'adsorptlon sur cau brute, il nous a sembld
! o ’ 4 £, .
necessaire de préparer plusicurs eaux synthctiques,
Chaque cou contiendra un mélange des 2 polluants avec

ui rapport de concentration différent dans de 1%cau

distilide.
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Pour chaque cau synthétique ( contenant une cer-
taine proportion de mélange ) nous &tudions 1’influ-
ence de la concentration de 1‘adsorbant et 1%influ-
ence du temps de contact sur la diminution de la te-

neur en polluant,

Pour cela, notre choix s’est porté sur les concen-

trations suivantes en adsorbant.,
Ciaddies 3 o065 0% /£ 1.

La méme étude des cindtiques a &té mende on para-

11%le pour lec charbon actif et 1la Bentonito.

Pour des raisons d ordre matéricllcs, le temps
de contact a été limité ¥ 3 heurcs, alors qu’il au-
rait été plus intéressant de mener 1°étude de chaque
cinetique pendant 24 heures pour miux connaitre le
rapport efficacité en fonction du temps et davoir

la concentration d“dquilibre.
g

Les résultats obtenus sont reportds sur les tableaux

suivants
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SUR B AU SYNTHETT QU I

Lorsqu un solide cst mis en contact avec une solution, chaque
constituant de la phase liquide ( y compris le solvant ) mani-
feste une certaine tondance d’adsorption sur la phase solide, il
¥y & concurrence entre les divers constituants donc une adsorption
§lective, De nos résultats expérimentaux, nous corstatons qufil
y a une adsorption préférentielle du phénol pour les 2 adsor-

bants, ccci pouvant &tre interpretd :

- Pour 1 argile en poudre :

- Par 1”intéraction du groupement polaire du phénol avec les
S s rr .
sites acides résultant de 1%activation de 1°&chantillon

utilisé,

- Pour le charbon actif en grains :

Lo molécule de phénol est une petite moldcule (42A°)
qui possdde une grande vitesse d adsorption d oY sa bonne

disponibilité & &tre adsorbde. ( Ref. 3 )
- Plus la concentration en substance & &liminer cst &levée plus
cefficace est 1°@limination

La quantité d“adsorbant croit trds vite avec 1 abattement
désiré et si 1%on veut &liminer totalement le polluant il faut

un énorme excés d‘adsorbant.

- - . r
Ainsi pour améliorer le rendement 4 “&puration du phénol
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dans 1°cau synthétique: hydrocarbures : o1 = 120 mg / 1
« phénols : Ci=120mg / 1

o S = 1 : } < ]_ = .
pour passer de C %EESEOI) 17Tmg /1 A C ;E%g?o )= 1.2 mg /1
il a fallu doubler la concentration en chezoon actif, qui
passera de 5 g /1 310 g / 1 ( raisonncment valable pour 1la

Bentonite ).

- Nous constatons que pour la Bentonite, lc termps dc contact
joue un rdle peu important, cn effet, elle atteint rapidement

la concentration d’8quilibre ( temps inféricur X 180 %)

Quand au charbon actif, son rendement d utilisation croit
donc avec le temps de contact, nous pouvons alors conclure
qu’il y a 2 sortes de cinétiques d‘adsorption pour le char-

bon actif

- Unc adsorption initiale relativement rapide ( temps
inféricur 3 180 ") suivie par unc adsorption lente. Cette
adsorption lentc est expliquéc par les limitations sur-
tout physiques qu’opposent les micropores & la progres-
sion des moldcules ct la diffusion des macropores vers
les micropores peut se prolonger sur plusicurs mois,

( Ref, 2 )

. Lcfficacité a’adsorption de 1’argilc on poudre est pres-
que Gquivalente & celle du charbon cn grains ceci ne peut
8tre expliqué que par le diamdtre dec scs particules en
effet puisque 86% dc secs particules ont un diamdtre in-
féricure 4 100 microns, et c’cst ce qui lui confre son
haut pouvoir d'adsorption, malgré sa petite surface spé-

cifique.
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Vi .3 - DEILRMINATION DES VITESSES D‘ADSORP-

TION  :

T1 existe différentes expressions mathd-
matiques pour déerirc les vitesscs d“adsorption. Nous avons adop-

t€ la formule de Bohart ot Thomas Adams :

:'li.oaaonau"-'.a...;':-n‘".....: (Ref. 2)
. 1 d0c = KRG - KCo |
< 02 gt :

ou Cc : masse de soluté adsorbde par unité de masse du charbon

(mg / g)

]

concentration du polluant dans 1%cau ( mg / 1 )

capacité meximale d’adsorption

_an

K : constantc de vitesse d‘adsorption

Cette formule est applicable dans le cas ol on est en présence

d“un scul substrat.

Notre solution d’cau synthétique contient 2 polluants ( hydro-
carbures ¢t phénols ), par conséquent nous avons tentd d“appli-

uer cette dquation et cola sous toute réscrve.
q q

- Ainsi sur la courbe relative A la masse de soluté adsorble
par unité de masse d‘adsorbant en fonction du temps ( exem-
ple figurc 11 et 12 ), nous pouvons calculer aiscment les
pentes en chaque point de la courbe permcttant dobtenir dCc

dt
A chaque point correspond une valeur de C, qui cst la concen-

tration du polluant restant dans 1%eau.
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Enfin en portant dCc cn fonection de Cc, la pentec de la droite
obtenue donne K et 1d%rdonn60 & 1%rigine conduit X KC* permet-

tant de adduire ¢ .
L“dquation sc v& ific pour diverses concentrations cn adsorbant,

puisqu’eclle est rapportée X 1‘unitd de masse d adsorbant.

Les résultats obtonus & rartir de cos courbes sup les 2 adsor-

bants sont les suivants

-osoulllool-o..uoleo.U-oaa:.nloibnol.-vllooclauooc.olcn..u.l..ll.

«Adsorbant : Polluant S K(h-1) : C (mg/g) .
‘Picactif . Hydrocarburcs . 0,0019 . 90 :
¢ . Phénols : 0,0022 3 124 :
.Bentonite . Hydrocarburcs . 0,0015 . 67 %
: « Phénols : 0,004 : 80 .

L examen du tableau préeddent illustre convenablement les ci-

”, . - »
nctiques obtonues prdécodemment.

- s+ L4 +
On observe que pour la Bentonite, la capacité a adsorption cst

moins importante que lc charbon actif.

La capacité d’adsorption des phénols est meilleurs dans le cas

des 2 adsorbants,

A ¥itre de comparaison, nous avons pris de la littdrature la
valeur de la capacité du Picactif, pour une eau synthétique

contenant 100 mg / 1 de phénol.,
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Les résultats obtenus sont les suivants

....Il.o....lll......l..ﬂ...II.II.....II....IIII.
L ]

+ Moldcule K (h“l) o ( mg/g )

l.ll-......d.‘.UI.!....I-l.l..l.ll..'..ll..ll...

« Phénol 0,008 158

(Ref. 2)

Gcltlo.cin.ono-.o.olaclo....Il.lnl.lui..l.‘l...ll

Nous constatons qu’en présence d’un seul polluant la capacité
d‘adsorption des phénols est de 158 mg/g et cu’en présence de 2
polluants la capacité d’adsorption diminue visiblement (¢¥= 124
mg/g), ceci pouvant 8tre expliqué.par 1 “encombrement entre les
2 molécules % adsorber, les hydrocarbures ( grosses molécules )

vont géner les phénols ( petite moldeule ) 3 pénétrer dans les

microporcs.,
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CHAPITRE VI

Le charbon actif en grain est facile & séparer de 1‘%cau ot peut

k: . - .
¢tre regéndré cfficaccmont ot économiquement.

Quand & 1a Bentonite, elle est difficilement sé;arable de 17ea
et exigera des filtrations successives sur filtre presse de plus,
unc fois saturde, elle sera jetée ou regénérée( mais 1a regénéra-

tion des argiles est une opération non encorc trés bien connue ).

VI.1 - CARACTERISTIQUES DE CETTE BOUL :

La caractéristique principale de la boue
est sa composition huilcuse hydrphile, elle sera composéc de parti-
cules collofdales de Bentonite sur lesquelles seront adsorbées des

huiles, des hydrocarburecs, hydroxydes, phénols, ...

Le 1% stade de réduction du volume de boues est 1 cpaississement.,
. . . j - . o . -
L inter8t primordial de 1‘epaississement est 1’amélioration de la

production des dispositifs de deshydratation.

. - " - - r . =
Notre choix s®est porté sur 1%épaississement avee &lutrintion.
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VI.2 - EPAISSISSEMENT AVEC ELUTRIATION :

L ¢lutriation consistc cn un lavage de
la boue par de'l%eau claire, de facon X améliorer les caractéris-

tiques physiques ou chimiques de la suspension boucusc.
-, - . . Vo
‘L épaississement avec Slutriation permettra ;

. De séparer aisement la double couche ( hydrocarbures, cau % .

« De récuperer les hydrocarbures qui pourront €tre recyclés.

. D’¢liminer les matidres fines afin d’accelorer 1“¢paisstie-
sement,

« De réauirec la tencur en sels de la boue afin d“dviter les

phénoménes de fusion des cendres cn calcination,
Aprés 1°8paississement, les boues seront conduites en éeshydra-

tation.

VI.3 - DESHYDRATATION NATURELLE OU.  LIT . DE
SECHAGE @

La technique la plus utilisde pour le

séchage de boues est le drainage sur 1lit de sable.

Le 1it de séchage a été adoptd dans notre cas pour les raisons

suivantecs.

. Conditions climatiques trés favorables.

+ Boues mindrales donc bien stabilisdos ot non putreseibles,
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DESCRIPTION D‘UN LIT DE SECHAGE : Les aires de

SRR e e k0 o [ 1] e

séchage sont en général constitudes 4 une couche de
10 cm de sable de 0,5 } 1,5 mm de diamdtre disposée
Sur une couche support de 20 cm de gravillons de 15

3 25 mm de diamdtre, Des drains sont disposés sous la
couche support. La densité et la pentc des drains
doivent S8tre suffisantes pour assurer un drainage ho-
rogéne de toute 1a masse de boues. La couche de boue

épandue est de 1%ordre de 30 cm.

]
3
=
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=
(@
=
&
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g
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=
9}
&3]
:
&

. Dans un 12 temps, elle réside en unc deshydratation

par drainege ou filtration 3 trés faible pression.

Il y a aépart de 1cau libre de la suspension
boucuse jusqu’d unc tencur de 80% oenviron dans le

cas des boues urbaines.

« Dans un 28 temps, clle réside dans 1%évaporation
de 1°eau life. Lo séchage atmosphérique peut alors
produire des siccités jusqu’h 65% de matidres sdches
sclon la duréec du s€jour, les conditions climatolo-

giques ¢t les caractéristiques de 1la boue.

L enldvement des boucs séchdes se rdalisera le
plus souvent manuellement,
Aprés 1e séchage, ct pour &liminer tout encombre-

ment dfi aux boues, nous avons opté pour unc incindra-
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tion.

Notre choix a été guidd par le¢ prix bas de combus-

tibles au niveau de 1la raffincriec.

VI.4 - INCINERATION :

Elle conduit non seulement X 1°&limina-
tion totale de 1%cau interstiticlle mais également A 1a combus-
tion des matidres organiques des boues. C‘est 1o procédé permet-
tant d”obtenir le produit résiduel dont la massc est la plus fai-
ble : les cendres, constitudes par les seulcs matidres mindrales

de la bouc,
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= 0 SOEMN CIT STaG T 0

srema=r= sommeme

La premidre idée qui avait dominé lors du " démorrage " de
cette Stude &tait d’6tudier les possibilitds de traitement de 17%ef-
fluent de la raffinecrie de pétrole d’Alger, correspondant ¥ un ron-
dement d°élimination le plus grand en agents polluants tels que les

hydrocarbures ct les phénols.

Dans un 12 torps, nous avons &tudid les possibilitds d’Spura-
tion au moyen de 1la coagulation floculation. Le coagulant utilisé

).

d cet effet est le chlorurc ferrique ( Fecl

3

- Les doscs optimales 4 P H optimum ont &t& donndes lors d‘un
projet de fin d"€tudes, nous les avons repris, et nous avons
determiné les officacités d’élimination par coagulation -

floculation.

- Dans un 28 temps, et avant d’ontroprendre 1°&tude dynami que
de 1%adsorption, nous nous sommes proposés de faire une Stude sta-
tique c“est 3 dire d‘examincr les cinétiques d'adsorption des doux

polluants sur cau brute,

Les résultats obtenus lors de cette Stude statique ne nous
permettent en aucun cas de faire des conclusions concrdtes sur les
possibilités d“dpuration par adsorption do notre effluent. ( Ef-

fluent aqueux de la raffineric )

Les difficultds d’interprotation viennent du fait gque 1‘eau
industriclle contient de nombroux polluants de nature et de dimen-

sions differentes,
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rd .
L’8tude d adsorption de 1’cau brute s “6tant avéré fort comple-
Xe, nous avons entrepris la m@me dtude sur une eau synthétique
contenant des hydrocarbures ct des phénols comme seuls polluants

5\ . .
a adsorber, 3 concentration diffdrente de polluants et d‘adsorbants,

Il ressort de cette étude, certains faits importants que nous

résunons ninsi

- L%adsorption est plus prononcée pour les phénols. Les cind-
tiques d’adsorption auraicnt &té plus rapides si cc paramd-
tre avait été pris individucllement. Dans notre cas, nous
avons consgidéré un mélange, ct les cindtiques d’adsorption
sont différentcs puisquil y a compétition entre les procduits

présents ( phénols et hydrocarburcs ).

. ! S e
- Plus la concentration en subtances ¥ éliminer ost élevde,

plus cfficace cst l'adsorption pour les deux adsorbants.

- Les cindtiques d’adsorption dans lc cas d‘utilisation du
q P

charbon actif sont lentes.

- Il apparait aussi que les résultats d‘adsorption sont voi-
. . L ] . - I d »
S11s en ce qui concerne les deux matériaux utilisés néan-
moins, nous constatons une 1égdre supérioritd d’cfficacitd
dans lc cas de 1‘utilisation du charbon actif. Cette Aiffd-
rence étant duec protablement % la différence de surface spé-

. . , .,
cifique cntre les deux metdériaux

A la lumidre des résultats obtenus nous pouvons dresscer un ta-

bleau comparatif entre les deux adsorbants.
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ARGILE CHARDON ACTIF
Nature Waturelle : Bentonite Synthétique : Picactif
Granulométric Poudre ICZ!’('_IOO/Y Grains 1,5 --- 2,5 mm
Polaritdé Polaire Non polaire
Adsorption Rapide Lente
Regéndération Mal connuc Facile
Boues Grande quantité Ne préscnte pas de boucs

de boues

Disponibilité Disponible en Algérie Non disponible

Enfin, unc comparaison entre les doux traitements ( coagula-
tion - floculation et adsorption ) étudidés, nous permet dec con-
clure que :

- La coagulation - floculatisn ne concerne que les grosses mo-

s

lécules, d’od présentc unc plus grande efficacitd d‘élimina-

tion vis 3 vis des hydrocarburecs.

- Le traitement d“adsorption s‘adressc surtout aux moldcules
dissoutes. Ceci explique 1%cfficacité des résultats obtenus

pour 1“adsorption des phénols.

Le sujet de cette Stude bien que trdés important, souldve de
nombreuses questions., Tl scrait intcressant de le poursuivre en

insistant sur les points suivants
- Connaissance plus approfondie de la qualité des effluents
rejetés par la raffinerie, sur un cycle d’&tudes plus long.
En effet, les quelques préldvements que nous avons cffectuds

sont insuffisants pour comnaitre avec préeision la composition
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des ecaux rejotées.

= Btude plus pousse de 1®adsorption pour justificr 1‘utilisa-

tion de tel ou tel adsorbant, Cotte &tude doit comprendre :

« La granulométric de l’adsorbant : L"utilisation du Pi-

cactif et de la Bentonite, ¢ “est 3 dire deux matériaux
différents 3 granulondtrie différente, ne nous pormet
pas d‘6tablir une comparaison d’efficacitd. Il serait
interessant dans ce cas, de réaliscr des cindtiques
d“adsorption sur lcs deux matériaux 3 aiffdrentes gra-
nulométrie. Cela permettra de faire ressortir 1 %4n-
fluence de la surface de tremsfert sur 1adsorption,

la vitesse dadsorption étant fonction de la surface de

transfert.

« La distribution poreuse de 1‘adsorbant : C‘est un para-

métre intervenant lors de 1'adsorption, il est interes-
. . i -
sant d“8tudier son 1nfluenceegur retention des deux

polluants.

. Etude expérinmentale en 1it fixe : Cette &tude permettra

de détermiver le r8le de certains paramtres tels que lo
aébit et la concentration des deux polluants, la gra-

nulométrie du support, la hauteur du 1it et le support,
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