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Résumé

L’objectif de ce travail est de valoriser la chaux résiduaire rejetée par 1’usine de fabrication
d’acétyléne, I’Entreprise Nationale des Gaz industriels (ENGI), sise a Annaba. Trés soucieux de ce
probléme, la valorisation de ce rebut chimique demeure une opération fastidieuse et complexe.
Devant son importance, sa quantité déversée dans la nature et sa nuisibilité a I’environnement, ce
résidu peut se révéler étre un véritable probleme. C’est en partant de ce constat trés pertinent, que
nous nous sommes engagés dans ce projet de recherche, qui est notamment, fondé sur une démarche
d’intégration de la chaux résiduaire, dans le traitement des eaux. D’emblée, il nous a paru primordial
de déterminer les caractéristiques physico-chimiques de cette chaux résiduaire. Cette derniere a
montré des caractéristiques similaires a celles des chaux commercialisées.

De par ses propriétés physico-chimiques intrinséques, la chaux résiduaire a révélé des
résultats excellents et attrayants, dans 1’épuration des eaux usées de la ville de Annaba, en
I’occurrence, 1’élimination des matiéres en suspension et des matieres organiques pour une dose
optimale de chaux résiduaire de 850 mg/L. Pour ce qui est des résultats du TH, THca, TAC et de la
conductivité électrique, leurs minimaux sont obtenus pour une concentration de 125 mg/L de chaux
résiduaire, durant le test de décarbonatation. Outre ses qualités clarificatrices, la chaux résiduaire est
également tres efficiente pour la précipitation des métaux lourds.

Tout le savoir-faire auquel nous avions fait appel, le long de cette étude, dans le domaine de
I’épuration des eaux usées et la valorisation de la chaux résiduaire, nous a amené a élaborer ce
document, qui représente une source indéniable de compétence avérée et d’accompagnement dans le

secteur du traitement des eaux.

Mots-clés : Valorisation ; Chaux résiduaire ; Production d’acétylene ; Traitement des eaux.



Abstract

The objective of this work is to promote the sedimentary lime rejected by the plant of
manufacturing of acetylene of the National Industrial Gases Company (ENGI), located in Annaba.
Very anxious about this problem, the promotion of this chemical scum remains a tiring and complex
operation. In front of its importance, its quantity poured out into nature and its harmfulness for the
environment, this residue can turn out to be a true problem. It is on the basis of this very appropriate
official report, that we got involved in this research plan, which is notably, founded on the
incorporation of this sedimentary lime in the treatment of waters.

In emblematic, it seemed primordial to determine the physico-chemical characteristics of this
sedimentary lime. This last showed characteristics similar to those of commercialized limes.

All over its intrinsic physico-chemical properties, sedimentary lime revealed excellent and
attractive results in the purification of wastewater of the city of Annaba. In this case, the elimination
of suspended solids and organic matters is obtained for an optimum dose of residual limes (about
850 mg/L).

The results of TH, THcs, TAC and electrical conductivity showed that their minimal are
acquired for a concentration of 125 mg while using the decarbonation treatment. Besides its
clarifying capacity, sedimentary lime is also very efficient for the precipitation of heavy metals.

With all our know-how in the field of the purification of wastewater and the promotion of
sedimentary lime, this has led us to develop this document, which is an undeniable source of

competence proved and support in the field of water treatment and recovery of waste lime.

Key words : Promotion ; sedimentary Lime ; production of acetylene ; treatment of waters.
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Introduction Générale

Introduction géneérale

De grandes quantités de sous-produits industriels sont produites chaque année en Algérie, et
une partie importante de ces sous-produits continue a étre mise en décharge. En fonction de leurs
caractéristiques, ces déchets peuvent représenter une source importante de matiéres premieres, dans

le but de remplacer les ressources naturelles.

L’évolution rapide de la législation en matiére d’environnement constitue un défi pour
I’industrie. Celle-ci doit mettre en ceuvre des procédes de traitement, de controle et d’élimination

des nuisances toujours plus performantes, pour qu’elles améliorent la qualité de leurs rejets.

L’Entreprise Nationale des Gaz Industriels (E.N.G.L.) produit de I’acétyléne a partir de la
réaction du carbure de calcium avec 1’eau. Ce procédé conduit nécessairement a la production en
paralléle de la chaux sous forme de lait de chaux. Aprés décantation, une partie de 1’eau contenue
dans ce lait de chaux est recyclée, et la bouillie de chaux produite et déchargée dans
I’environnement [Ramasamy et al., 2002 ; Cardoso et al., 2009 ; MSDS, 1999 ; Hologado et al.,
1992 ]. Ce rejet, tres alcalin, a conduit a des catastrophes affectant le sol, 1’eau, la faune et la flore

[Ramasamy et al., 2002 ; Cardoso et al., 2009 ; Al-Khaja et al., 1992 ; MSDS, 2001].

Une prise de conscience générale de la gravité des problemes engendrés par ce rejet, nous a
incités a mener cette étude pour y remédier. Dans ce but, il s’est avéré nécessaire de résoudre ces
problémes en pensant a utiliser cette chaux résiduaire dans la protection de I’environnement [Ayoub
et al., 2011 ; Vandamme et al., 2012 ; Renou et al., 2008 ; Renou et al., 2009 ; Vahedi et Gorczyca,
2001 ; lzaguirre et al., 2011 ; Chen et al., 2009 ; Baltpurvins et al., 1996 ; Fang et Wong, 1999 ;
Tadesse et al., 2006]. La chaux offre une solution économique et efficace dans le domaine de la
protection de I’environnement, notamment pour le traitement des eaux, des fumées, des déchets

urbains et industriels [Lim et al., 2002 ; Hower et al., 1998].

L’objectif de ce travail est d’examiner les possibilités d'utiliser la chaux résiduaire, sous-
produit de la fabrication d’acétyléne, pour la décarbonatation, la précipitation des ions métalliques,
la clarification des eaux usées urbaines et I’enlevement de la matiere organique des eaux.

L'utilisation généralisée de ce sous-produit dans le traitement des eaux permettrait d'assurer un tres
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large débouché, et permet de procéder simultanément a une double action favorable a
I'environnement : 1’élimination d'un déchet industriel et le traitement des eaux. En outre, il est
nécessaire que le sous-produit en question conduise a une performance acceptable et une mise en

ceuvre économiquement attractive.
Le mémoire de these comporte six chapitres :

Le premier chapitre est consacré a la description du procédé de fabrication d’acétyléne et situe

le probléme dans son ensemble.

Dans le deuxiéme chapitre, une bréve étude bibliographique sur les utilisations de la chaux

dans les différents domaines de la protection de I’environnement est présentée.

Dans le troisieme chapitre, les principales caractéristiques de la chaux résiduaire ont été

déterminées, discutées et comparées avec celles des chaux utilisées dans le traitement des eaux.

Le quatriéme chapitre a pour objectif d'évaluer les performances de la chaux résiduaire, sous-
produit de la fabrication d'acétylene, dans I'élimination des matiéres en suspension et I'enlevement

des matieres organiques des eaux usées urbaines de la ville de Annaba.

Dans le cinquieme chapitre, 1’évolution des principales caractéristiques d’une eau lorsqu’elle

subit un traitement de décarbonatation par addition de la chaux résiduaire est examinée.

Le sixieme chapitre est centré sur 1’élimination par précipitation chimique du Pb(II), du
Zn(11), du Cu(Il) et du Fe(ll) par la chaux résiduaire.



Chapitre | Contexte Industriel et Position du Probleme

I- Contexte industriel et position du probleme
I-1. Production d'acétylene

L'acetyléne joue un rdle trés important dans un grand nombre de synthéses industrielles, et
sert par ailleurs de combustible dans le chalumeau oxyacétylénique.

L'acétyléne s'obtient a partir de matiéres purement minérales et trés courantes. Pour la
fabrication technique de I'acétyléne, on se sert généralement de carbure de calcium, qui réagit avec
I'eau ou la vapeur d'eau suivant I'équation (I-1), avec un dégagement de chaleur trés important. Un
kilogramme de carbure de calcium produit environ 300 litres d'acétyléne brut, qu'on recueille dans
des générateurs spécialement construits au moyen d'un excés d'eau (minimum 10 litres par
kilogramme de carbure), puis qu'on refroidit et lave avant de l'utiliser [Meinck et al., 1977 ;
Ramasamy et al., 2002 ; Cardoso et al., 2009].

CaC; +2H,0 —— > CyH, + Ca(OH), + 31 kcal (1-1)
I-1.1. Préparation du carbure de calcium

Le carbure de calcium est un produit manufacturé obtenu par la fusion, sous l'arc électrique,
de chaux vive et de coke.

La réduction de la chaux par le coke donne naissance au carbure de calcium et au monoxyde
de carbone suivant la réaction (1-2) :

2500 °C _N
3C+Ca0 —____, CaC,+CO -112 kcal (1-2)

La chaux vive est fabriquée par décomposition du calcaire dans des fours a chaux. Le
calcaire utilisé doit contenir le moins possible de sulfure et de phosphore de calcium. Ces impuretés
se retrouvent par la suite dans le carbure de calcium [Couturier, 1986 ; Desportes, 1972 ; Prévost,
1968].

Le coke métallurgique utilisé pour la fabrication du carbure de calcium doit comporter le
minimum de cendres (moins de 7 %) pour limiter au maximum la formation dimpuretés
[Whittington, 1996]. La composition et les caractéristiques du carbure de calcium sont présentées

dans le Tableau I-1.
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Tableau I-1 : Composition et caractéristiques du carbure de calcium [ENGI].

Formule chimique CaC,

Poids moléculaire 64,10
Composition CaC, 78182 %
Composition CaO 14720 %

Densité réelle 2,2

Densité apparente 11/12

Teneur en hydrogéne phosphoré 0,06 % en volume
Teneur en ferro-silicium 1 % en masse
Granulométrie 25/50 mm
Dégagement minimum d'acétylene 300 L/kg (a 700 mmHg et 15°C)

I-2. Description du procedé

L'installation destinée & la production d'acétyléne, dont le débit nominal est de 100 m*/h,
comprend trois sections : le générateur, le traitement de I'acétyléne et le recyclage de l'eau de
process (Figure 1-1) [Gout, 1993 ; Perrotey, 1968 ; Guérin, 1968 ; Couturier, 1986 ; ENGI].

1-2.1. Générateur

Le carbure de calcium commercial de granulométrie 25/50 mm est introduit dans le générateur
par l'intermédiaire d'une vis sans fin commandée par une transmission mécanique débrayable, elle
méme commandée par un moteur électrique anti-déflagrant.

Les morceaux de carbure de calcium tombent dans un panier tournant immergé dans I'eau de
la cuve. L'entrainement mécanique du panier comporte un agitateur qui brasse en permanence I'eau
de décomposition du carbure de calcium. Au contact de I'eau, le carbure de calcium se decompose
en acétyléne et en hydroxyde de calcium.

L'acétyléne qui se dégage passe vers la section de traitement a une température variant entre
55-70°.
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I-2.2. Traitement de I'acétylene

1-2.2.1. Laveur du générateur
Le laveur du générateur a pour but de débarrasser I'acétylene des traces de chaux et d'absorber
I'ammoniac et I'nydrogene sulfuré générés a partir de la cyanamide calcique et du soufre calcique

contenus dans le carbure de calcium, selon les réactions (1-3 et 1-4) [Libidif, 1977] :

CasNy + 6 H)O —— 3 Ca(OH) + 2 NHq (1-3)
CaS+2H,0 w——=> Ca(OH),+ H,S (1-4)

L'acéetyléne qui se dégage de la décomposition du carbure de calcium s'échappe a travers le
laveur. Le contact acétylene-eau propre étant optimisé par un garnissage d'anneaux Pall. Des

gicleurs assurent le débit de I'eau de lavage destinée a I'épuration primaire de I'acétylene.

1-2.2.2. Gazometre
A la sortie du laveur du générateur, I'acétylene est canalisé vers le gazomeétre a travers un
intercepteur hydraulique dont le réle est s'opposer au retour de I'acétyléne stockeé dans le gazometre,

c'est en fait un clapet anti-retour.

1-2.2.3. Colonne d'absorption de I'ammoniac

Cette colonne a pour but d'éliminer les traces d'ammoniac qui pourraient subsister en sortie du
laveur.

Au-dela du point de déviation du gazometre, I'acétyléne est envoyé vers la colonne de lavage
a l'eau traversée de bas en haut par l'acétylene, a travers un lit d'anneaux Pall (en polyéthylene).
L'eau est pulvérisée par un gicleur situé au-dessus du premier lit. Un second lit de garnissage est

disposé en partie haute de la colonne pour retenir les gouttes d'eau entrainées par le gaz.

1-2.2.4. Refroidissement
L'acétyléne est refroidi & contre-courant a I’aide d'un débit d'eau froide. Le but de cet
échangeur thermique est lI'obtention de I'acétylene a une température suffisamment basse pour éviter

les risques de polymérisation dans le traitement a I'acide.
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I-2.2.5. Colonne de lavage a I'acide

Aprés refroidissement, l'acétyléne est canalisé vers la colonne de lavage a l'acide, qu'il
traverse de bas en haut a travers un lit garni de scelle de Berl.

A contre-courant d'un débit d'acide sulfurique concentré a 96-97%, le but de ce lavage a
I'acide est d'eliminer I'hydrogene phosphoré (PH3) contenu dans l'acétyléne, causé par la présence de

phosphore de calcium dans le carbure de calcium (réaction I-5).
P,Cag+6H,0 5 2PH3;+3Ca(OH), (1-5)

1-2.2.6. Colonne de lavage a la soude

Le but de cette colonne est la neutralisation des composés acides (SO, et H,S) produits par le
lavage a l'acide. L'acétyléne sortant au sommet de la colonne de lavage a l'acide est envoyé vers la
colonne de lavage a la soude. Il pénetre a la base du garnissage de la colonne ou il est lavé par une
lessive de soude a une concentration de 10 %. La partie supérieure de la colonne est disposée d'un lit

de garnissage qui a pour but de retenir les entrainements de lessive de soude dans I'acétylene.

1-2.2.7. Compression
L'acétyléne est comprimé dans un compresseur a trois étages. Cette compression a pour
objectif d'élever la pression de l'acétylene jusqu’a 25 bars et de permettre son conditionnement en

bouteilles.

1-2.2.8. Déshuileur-sécheur

Aprés compression, I'acétylene est chargé de traces d'huile de lubrification du compresseur et
saturé de vapeur d'eau a la pression et a la température considérées.

L'acétylene traverse le filtre déshuileur, destiné a retenir les particules d'huile de lubrification,

puis il est déshumidifié par passage a travers un sécheur rempli de chlorure de calcium.

1-2.2.9. Remplissage

A la sortie du sécheur, l'acétyléne est prét pour procéder au remplissage dans des bouteilles, il
est canalisé vers les rompes de chargement pour étre conditionné. Le conditionnement est réalisé a
une pression de 25 bars et une température de 15°C. L'installation a une capacité de production de
750 m¥/jour.
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I-2.3. Récupération de I'eau du lait de chaux

L'hydroxyde de calcium qui provient du générateur, appelé lait de chaux, est purgé en
permanence et stocké dans une fosse de décantation (Figure 1-2). L'eau de chaux issue d'eau de
débordement de la fosse de décantation est stockée dans des fosses a eau de chaux [Walter et
Ullmann, 1953 ; Scott et Wood, 2002 ; Ramasamy et al., 2002 ; Cardoso et al., 2009]. Cette eau est
réutilisée dans le procédé pour la production et le lavage de I'acétyléne & un débit de 3,1 m*/h et une
température de 30°C [Al-Khaja et al., 1992 ; ENGI].

Vers générateur <
4—
Echangeur de chaleur /"'
(refroidissement) de
20a35°C
T=60°C;
Q=3,12 m¥%h
Venant du 1.6 m3/h Pompe
générateur
(caniveau)

Eau de chaux |
Bac de chaux —» R b IR

5 / Fosse a chaux Fosse a eau de chaux
Q moy = 1,82 m*/h
Vers camion

Figure 1-2 : Schéma de principe de récupération de I'eau de chaux [ENGI].

I-3. Position du probleme

Le procédé utilise, a I'Entreprise Nationale des Gaz industriels (E.N.G.I), pour la fabrication
d'acétyléne consiste a faire réagir le carbure de calcium avec un exces d'eau. Un tel procédé conduit
nécessairement a la production en parallele de la chaux sous forme de lait de chaux. La quantité de
ce sous-produit, considéré comme un déchet industriel, augmente de jour en jour. Ce résidu, sans

valeur marchande, pose des problémes de mise en décharge ou de stockage a long terme. Le rejet de
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ce sous-produit a causer des effets écologiques néfastes [Cabrejas et al., 1998 ; APHA, 2005 ;
Cardoso et al., 2009 ; Meinck et al., 1977].

Ces constatations nous ont conduits a assigner comme objectif principal a notre travail de
valoriser ce sous-produit dans la protection de I'environnement, et plus particuliérement dans le
traitement des eaux. La généralisation de l'utilisation de ce produit en traitement des eaux lui
assurerait un trés large débouché. Encore, il faut que le produit en question conduise a des

performances acceptables et & une mise en ceuvre intéressante sur le plan économique.
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I1- Recherche bibliographique sur ’utilisation de la chaux

11-1. Introduction

La chaux est un important produit chimique de base qui est largement utilisé en sidérurgie, en
chimie, dans le domaine de la construction et pour la protection de I'environnement. La chaux est
probablement un des plus anciens produits chimiques connus par I'nomme. La premiere utilisation a
été le blanchiment. 1l y a 6000 ans, les Egyptiens l'utilisaient en association avec le platre pour la
fabrication de mortiers de magonnerie et d'enduit. Les Grecs, les Romains et les Chinois ont utilisé
la chaux pour la construction, I'agriculture, le blanchiment et le tannage des peaux. Jusqu'en 1890 et
la découverte du ciment portland, les chaux aériennes et hydrauliques ont été trés largement utilisées
en construction.

Aujourd'hui, la production recensée de chaux dans le monde est de 118 millions de tonnes par
an. La production globale est estimée a 150 millions de tonnes.

La consommation de chaux et de 64 kg par habitant et par an dans les pays industrialisés et de
29 kg par habitant et par an pour I'ensemble des pays pour lesquels des statistiques existent.

Dans ce chapitre, nous rappelons les applications de la chaux dans la protection de
I'environnent, notamment pour le traitement des eaux, des fumées et des déchets urbains et

industriels.

11-2. Applications de la chaux dans la protection de I'environnement

11-2.1. Traitement des fumeées

Dans les centrales électriques fonctionnant au charbon, lors de I'incinération des déchets
ménagers et dans un certains nombres de production industrielle (verrerie, briqueteries,... etc), la
chaux neutralise les acides sulfhydriques, chlorhydriques, fluorhydriques et adsorbe la plupart des

métaux lourds présents dans les fumées [Lhoist 1].

11-2.1.1. Désulfurations
Les principales émissions sous forme de dioxyde de soufre (SO,) proviennent de l'utilisation
de combustibles fossiles (produits pétroliers, lignites et charbons). D'autres procédés tels que

I'incinération des ordures ménagéres ou des déchets industriels génerent également du SO, qui, s'il

10
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n'est pas capté, contribue a l'acidification de l'atmosphére et a la formation de pluies acides
[Lhoist 1].

La voie utilisée pour capter le SO, et le plus souvent la neutralisation au moyen d'un
composé alcalin qui abaisse la teneur en composés soufrés des fumées jusqu'au niveau de rejet
réglementaire. La captation du SO, va former du sulfite de calcium habituellement oxydé en sulfate

de calcium. La réaction globale de captation du SO est la suivante :

SO, + Ca(OH)z —» CaS03+ H,0O (||-1)
CaSO; +120, ——— CaSO, (11-2)

11-2.1.2. Captation des acides halogénés
Les deux gaz acides halogénés, HCI et HF, sont freqguemment présents simultanément. La

captation de ces polluants a donc souvent lieu dans des installations communes [Lhoist 1].

a) Déchloruration
Les principales émissions d'acides chlorhydriques (HCI) proviennent de l'incinération des
ordures ménageres et des déchets industriels chlorés. Le chlore libéré lors de l'incinération provient
surtout des plastiques (PVC) et des papiers carton. La déchloruration des fumées s'effectue par

neutralisation avec la chaux hydratée selon la réaction (11-3) :

2HCl+Ca(OH), _—__ CaCl,+2H,0 (11-3)

b) Défluoruration
Les principales sources d'émission de fluor sont les briqueteries et tuileries, les usines de

production de céramiques et les verreries. La défluoruration s'effectue suivant la réaction (11-4) :

2HF + Ca(OH), —» CaF,+2 H,0 (11-4)

11-2.2. Traitement des déchets ménagers et industriels

La chaux joue un role tres important (déshydratation, stabilisation et fixation des métaux
lourds) dans les différentes opérations de traitement des déchets ménagers et industriels. C'est le
moyen le plus sur de traiter les décharges d'immondices afin de prévenir le développement d'odeurs
nauséabondes, la contamination des eaux de lixiviation et la présence d'animaux tels que les rats ou

les oiseaux.

11
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11-2.3. Traitement des eaux potables et usees

La chaux constitue une matiére indispensable dans le traitement des eaux potables et usées.
Elle surtout est utilisée [Thomazeau, 1981 ; Hue, 2001 ; Carmeuse 1] :
e Pour corriger le pH des eaux trop acides et faire que les métaux dissous s'insolubilisent et
précipitent sous forme d'hydroxyde de métal,
e Pour précipiter les phosphates, les sulfates et les fluors sous forme de sels calciques
insolubles facilement récupérables,
e Reminéraliser une eau trop douce (agressive vis-a-vis des conduites),

o Décarbonater une eau trop dure (entartrante).

11-2.3.1. Préparation de I'eau a usage domestique ou industriel
Le schéma-type de préparation de I'eau a usage domestique ou industriel est présenté sur la

Figure I1-1.

d) Décarbonatation
Ce traitement est appliqué aux eaux hydrogénocarbonatées destinées soit a la distribution
(eau potables) soit aux divers procédés industriels (eaux de process). L'apport de la chaux précipite
les hydrogénocarbonates dissous dans I'eau sous forme de carbonates insolubles. Avec la chaux, la
réaction d'adoucissement tend vers une réduction des hydrogénocarbonates et de la dureté calcique
dans une proportion 1 hydrogénocarbonate pour 1 calcium. Le traitement diminue la dureté

carbonatée de I'eau et limite ainsi I'entartrage [Gaid, 2005] :

Ca(OH), + Ca®* + 2 HCO; ——— 2CaCO; + 2 H,0 (11-5)
—¥

e) Reminéralisation
Dans le cas des eaux trop douces, la chaux neutralise l'agressivité de I'acide carbonique
dissous en le transformant en hydrogénocarbonate de calcium [Moisse, 1999]. Ce traitement permet

d'atteindre I'équilibre calco-carbonique de l'eau :

H,0 +2 CO, + Ca(OH), —» Ca® + 2 HCO5 + 2 H,0 (11-6)

f) Correction du pH
La chaux corrige le pH de I'eau acide. Par rapport aux autres produits basiques, la chaux se

révele plus économique et plus efficace.

12
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Figure 11-1 : Schéma-type de la préparation de I'eau a usage domestique ou industriel.

11-2.3.2. Traitement des eaux usées
La chaux est un élément essentiel a différents stades de traitements des eaux usées industriels et

domestiques. Comme le montre la Figure 11-2, elle peut étre utilisée dans :

c) Coagulation et floculation
La chaux intervient comme agent de neutralisation des charges électriques généralement
négatives des particules colloidales (coagulation). Elle provoque I'agglomération des particules pour
faciliter les séparations par décantation.
L'agent de floculation est composé de chaux a laquelle on peut ajouter un sel métallique
et/ou polymere [Aktas et al., 2001 ; Lhost 2].

d) Précipitation des métaux lourds et des phosphates
L'utilisation de la chaux entraine la précipitation de la plupart des métaux lourds sous forme
d'’hydroxydes [Ricou, 1998 ; Barnes et al., 1986 ; Wang et al., 2005a].
Lorsque les eaux usées contiennent des phosphates, la chaux permet de les précipiter en

méme temps que les métaux lourds.

13
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Figure 11-2 : Schéma-type du traitement des eaux usées urbaines et industrielles [Lhoist 2].

11-2.4. Traitement des boues

Le principal objectif du traitement des boues en station d'épuration est d'en réduire le volume
pour limiter les quantités a stocker (voire a épandre), et de les stabiliser en utilisant généralement la
chaux pour en améliorer les caractéristiques physiques (amélioration de leur tenue en tas) et arréter
la biodégradation (Figure 11-3). En effet, leur forte teneur en eau et les fortes populations
bactériennes qui s'y retrouvent en font un milieu de culture favorable a la dégradation de la matiére
organique fraiche et tres fermentescible qu'elles contiennent, avec production de mauvaises odeurs
[Weiss et al., 1999 ; Carmeuse 2 ; Lhoist 3].

Le probleme de I'exploitant d'une station d'épuration consiste a éliminer ces boues dans des
conditions économiques acceptables, tout en respectant les contraintes liées a la protection de

I'environnement [Lhoist 3].

14
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Figure 11-3 : Schéma-type du traitement des boues [Lhoist 3].

11-2-4-1. Avant filtration
Le conditionnement de la boue liquide a la chaux permet d'augmenter la coagulation des
particules colloidales, la taille des flocs et la teneur en matiere séche. Ce traitement améliore la
filtrabilité de la boue et augmente les performances des appareils de déshydratation.
Ce procédé est principalement appliqué lors de I'utilisation de filtre-presse. L'ajout de chaux
permet également I'élimination des germes pathogénes par une augmentation du pH et blocage des

fermentations, ce qui limite les odeurs.

11-2-4-2. Apres filtration
La stabilisation a la chaux permet d'augmenter la siccité des boues résiduaires urbaines par
élévation de la température et par liaison chimique. De plus, I'ajout de chaux fixe, sous forme
insoluble, les ions métalliques (métaux lourds), elimine les germes pathogénes par une augmentation
du pH et bloque les fermentations, ce qui limite les odeurs [Fransolet et Genot, 1999].
Le traitement des boues a la chaux confeére a celles-ci une grande stabilité dans le temps et une
résistance aux facteurs extérieurs. Ce point est capital lorsqu'il s'agit de stocker ces boues dans les

décharges [Carmeuse 1].
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11-3. Conclusion

La chaux produit déja connu et utilisé dés la plus haute antiquité a connu dans les derniéres
années une évolution qualitative. Réactif basique le moins colteux, il est utilisé dans de nombreux
types d'industries depuis la sidérurgie, la chimie, la protection de I'environnement, I'agriculture, la
construction, etc....Les travaux de recherche actuellement en cours, conjugués aux contacts entre
producteurs et clients, ou utilisateurs potentiels, contribuent & I'apparition de produits a base de
chaux de plus en plus sophistiqués, qui répondent aux exigences les plus séveres du marché.

Ce n'est pas sans raison que les américains qualifient ce produit de "versatile chemical”,

produit chimique aux usages multiples.
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111 Caractérisation du lait de chaux résiduaire

111-1. Introduction

En plus de l'acétyléne, d'apres I'équation (I-1), on obtient comme sous-produit des quantités
considérables de lait de chaux, représentant un volume sensiblement double de celui du carbure de
calcium frais. Ces boues ont un aspect blanc pur, gris blanc ou gris cendré, selon les impuretés
découlant du mode de fabrication du carbure de calcium [Ramasamy et al., 2002 , Meinck et al.,
1977]. Donc, on entend par lait de chaux une suspension de particules d'hydroxyde de calcium
Ca(OH), en milieu aqueux. L'appellation de lait de chaux est utilisée lorsque la concentration en
solide ou le rapport chaux/eau est supérieur a la solubilité de I'nydroxyde de calcium (1,35 g/L a
0°C) et inférieur a 300 g/L pour laguelle le lait de chaux devient visqueux.

On caractérise un lait de chaux par [Ortegat, 1999 ; Maon-lela, 1999 ; Aggelakopoulou et al.,
2011] :

¢ la concentration en hydroxyde de calcium,

e lavitesse de sédimentation,

e son activité chimique que I'on définit par une mesure de la vitesse de neutralisation d'une

solution acide,

e sapureté (analyse moyenne).

Les propriétés du lait de chaux sont influencées par [Ortegat, 1999] :

e la nature de la chaux de départ,

o |e degré de cuisson de la chaux vive,

e lafinesse,

e laqualité de I'eau (présence d'ions chlorures et/ou sulfates),

e latempérature d'extinction,

o l'agitation de la suspension.

Dans ce chapitre, les principales caractéristiques du lait de chaux de 'ENGI sont déterminees,

discutées et comparées avec celles des chaux de bonne qualité.
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111-2. Teneur en matiéres seches

La teneur en matieres seches influence a la fois les caractéristiques rhéologiques du produit et
le prix du produit. Plus la teneur en matiéres séches est elevée, plus le produit est visqueux, moins il
décante et moins il colte cher. Il s'agit donc de déterminer une valeur maximale telle que le produit
reste facilement pompable.

Pour les qualités commerciales et en fonction des qualités des chaux utilisées pour préparer le
lait de chaux, le maximum est de I'ordre de 30 a 35% de matiéres seches (en poids) [Ortegat, 1993 ;
Cardoso et al., 2009 ; Al-Khaja et al., 1992 ; Rejesek, 2002].

Pour déterminer la teneur en matiéres séches, nous avons introduit 100 mL de lait de chaux
bien homogeénéisé dans un bécher. L'ensemble est porté a 110°C pendant 48 heures, dans une étuve,
jusqu'a poids constante. Les résultats obtenus montrent que la teneur en matiéres seches du lait de
chaux est de I'ordre de 15,36 %.

111-3. Répartition granulométrique

La taille des particules influence a la fois les caractéristiques rhéologiques et la réactivité du
lait de chaux. Habituellement, la granulométrie est donnée par une valeur moyenne de taille des
particules. Le lait de chaux est en général constitué de particules dont la taille varie de 50 a 100 um
[Ortegat, 1993 ; Bechoux, 1999]. Quant a la viscosité, il est une évidence de dire que plus les
particules sont fines, plus le lait de chaux aura tendance a étre visqueux.

Le diamétre effectif, Dg, et le coefficient d'uniformité, Cy, sont deux caractéristiques
granulométriques importantes d'un matériau. Le diamétre effectif correspond a la grosseur des
mailles du tamis qui laissent passer 10% de la masse de I'échantillon. Ainsi, si on sait que 90% (en
masse) des grains de I'échantillon ont un diamétre supérieur a De. Le coefficient d'uniformité est le
rapport entre le diamétre qui laisse passer 60% des particules et celui qui en laisse passer 10%, soit

C, :% [Desjardins, 1990].

10

18



Chapitre 111 Caracteérisation du Lait de Chaux Résiduaire

Pour mesurer Dg et Cy, on pése une certaine quantité de chaux préalablement débarrassée de
toute humidité. Puis, on place cet échantillon sur une série de tamis dont les mailles sont de plus en
plus petites. Pour favoriser le tamisage, on fait vibrer la série de tamis. Aprés, on pése la quantité de
chaux retenue par chaque tamis et en déduit ainsi le pourcentage de I'échantillon qui le traverse. On
trace, en utilisant une échelle semi-logarithmique, la variation du pourcentage de I'échantillon dont
les grains ont un diameétre inférieur a D (échelle arithmétique) en fonction du diametre D (échelle
logarithmique) [Desjardins, 1990]. En utilisant la courbe ainsi obtenue, on peut alors estimer le
diamétre effectif, Dg, et le coefficient d'uniformité, Cy, du matériau, ainsi que le diametre moyen
des particules de chaux.

Pour réaliser I'expérience, on a effectué le tamisage, au sien du département de Génie Civil, a
laide d'un tamis mécanique vibrant comprenant 6 tamis de différentes ouvertures variant de 63 a 315
um et cela pendant 20 minutes. La quantité requise pour le test et de 500 g (lait de chaux séché a
110°C pendant 48 heures et broyé a I’aide d’un mortier en porcelaine). Le tamisage s'opére sur des
tamis normalisés. A la fin de l'opération, on pése le solide recueilli sur chaque tamis. Les résultats

obtenus sont regroupés dans le Tableau I11-1.

Tableau I11-1 : Caractéristiques granulométriques de la chaux résiduaire de I'ENGI.

Ouverture du % non cumulés en masse % cumulé de bas
tamis en pm des tamisats ver le haut
<63 3,32 3,32
63-80 8,03 11,35
80-100 27,04 38,39
100-125 22,87 61,26
125-200 15,28 76,54
200-315 13,57 90,11
>315 9,89 100
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Figure 111-1 : Répartition granulométrique de la chaux résiduaire.

On trace, en coordonnées semi-logarithmiques, la courbe présentée sur la Figure 111-1. A
partir de cette figure, on peut calculer le diamétre effectif et le coefficient d'uniformité de la chaux
(De=75pumet Cy =2,1).

La tendance centrale de la distribution granulométrique peut étre définie par le grain médian.
Il correspond au diamétre lu en abscisse sur la courbe cumulative, en regard de I'ordonnée 50% des
fréquences pondérales cumulées. C'est donc le grain tel que 50% en poids du matériau étudié est
plus gros et 50 % plus petit. Dans notre cas, la valeur moyenne de la taille des particules est de
118um.
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111-4. Analyse par diffraction des rayons X

Le diffractogramme de rayons X présenté dans ce travail a été enregistré a 1’aide d’un
diffractométre de type Bruker D8-Advance a monochromateur de quartz et anticathode de cuivre
(Aka1=1,5405 A). L’échantillon est fixe et le détecteur tourne a des angles 0 et 20 autour de I’axe du
goniometre. Les acquisitions sont réalisées dans le domaine angulaire 26 =5 — 90° suivant un pas de

0,05° par seconde.

La diffraction des rayons X permet de determiner la nature des phases cristallines présentes
dans 1’échantillon par comparaison avec le fichier de la banque de données JCPDS (Joint Committee

for Powder Diffraction Standards).

Le diagramme de diffraction des rayons X de la chaux résiduaire, présenté sur la Figure 11-2,
ne révele que la présence de calcite CaCO3 (JCPDS 05-0586) comme phase cristalline. La présence

de calcite explique I’importante perte au feu obtenue dans 1’analyse chimique de la chaux résiduaire.

800
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Figure 111-2 : Diffractogramme des rayons X de la chaux résiduaire.
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111-5. Caractérisation de la surface par la microscopie électronique a
balayage (MEB) couplée a I’analyse chimique (EDS)

L’observation au Microscope Electronique a Balayage (MEB) de la morphologie des
particules de chaux résiduaire a été réalisée a I’aide d’un appareil de marque Leo, de type Stereoscan
440 couplé a un spectrometre de rayons X a dispersion d’énergie (EDS) de marque Kevex. Le
détecteur de 1’analyseur EDS est constitu¢ d’un monocristal de silicium dopé au lithium.
L’échantillon a été dégazé avant observation. Cette observation permet de préciser la structure
apparente de la chaux résiduaire.

La photographie MEB de la chaux résiduaire (Figure 111-3) montre des surfaces relativement
hétérogenes. La surface des agrégats présente une texture irréguliere. Selon le spectrogramme EDS
de la Figure I11-4 (A), les aires de couleur grise claire qui existent partout sur les agglomérats sont
des clusters d'’hydroxyde de calcium avec des traces de carbone. Le matériau gris foncé indique la
présence de Ca, Al, Si, C, S et O (Figure 111-4 B).

EHT=26.086 KV  DCF/CAP WD= 27 nn Mag= 5.008 K X

iym  H Photo No.=35@7 Detector= SE1

Figure 111-3 : Photographie MEB de la chaux résiduaire de I’ENGI.
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Figure 111-4 : Analyse EDS de la chaux résiduaire de I’ENGI.
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111-6. Réactivité chimique de la chaux

La réactivité chimique des laits de chaux est fonction de la vitesse de dissolution des
particules en suspension dans I'eau [Maon-lela, 1999 ; Ortegat, 1999]. Cette réactivité peut étre
appréciée par I'évolution dans le temps de la conductivité électrique d'une eau distillée traitée par
Ca(OH),. Cette méthode consiste a mesurer le temps de dissolution de 90 % des particules en
suspensions dans I'eau ; on appelle cette mesure OT 90. Il est important de noter que cette mesure de
vitesse de solubilisation tend maintenant a se limiter a la mesure de la solubilisation de 63 % des
particules en suspension dans I'eau, on parle alors d'OT 63 [Carmeuse 3 ; Ortegat, 1993].

Des essais ont été effectués pour étudier la réactivité chimique de la chaux. Le montage
expérimental utilisé est présenté sur la Figure 111-5. Nous avons préparé des laits de chaux a 15% (en
poids) en utilisant la chaux résiduaire de 'ENGI et la chaux de SIDER qui a une pureté moyenne de
89,28%. Tous les essais ont été effectués en utilisant une eau distillée ayant une conductivité
électrique initiale de 2 puS/cm. Le lait de chaux est injecté a l'aide d'une pipette de 1 mL. La
conductivité électrique a été mesurée a l'aide d'un conductimetre Phywe. Les solutions sont agitées

continuellement et I'évolution de la conductivité électrique en fonction du temps a été notée.

L'évolution dans le temps de la conductivité électrique est donnée sur la Figure I11-6. Ce
graphique donne deux informations importantes :

- La conductivité maximale qui est directement influencée par la pureté de la chaux.

- La vitesse de dissolution de la chaux. Cette vitesse est conventionnellement représentée
par I'Indice de Solubilité qui est le temps nécessaire pour atteindre 90% de la
conductivité maximale. Cette vitesse est directement influencée par la répartition
granulométrique des particules de Ca(OH),. En effet, la présence de particules de
Ca(OH), d'une taille supérieure a 30-40 um a une influence négative sur la vitesse de
dissolution des particules d'hydroxyde de calcium [Ortegat, 1999]. Cette repartition est
elle-méme influencée par la qualité de la chaux et de I'eau utilisée.

L’ensemble des résultats obtenus est regroupé dans le Tableau I11-2 alors que la Figure 111-6

représente I'évolution de la conductivité en fonction du temps pour les deux types de chaux.
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Les résultats obtenus montrent que la chaux résiduaire de ’ENGI est Iégerement peu réactive

par rapport a la chaux de SIDER. D'un point de vue économique, la chaux résiduaire présente une

excellente disponibilité des ions Ca** et OH™ comparativement & une chaux synthétisée.

Conductimétre

Electrode

Sonde

=N

[ ]

=

Agitateur

_> Bécher
<_

Tige d'agitation

A

% Eau

*
|

:

Figure I111-5 : Montage expérimental pour la mesure de la conductivité électrique de 1’eau.
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Tableau I11-2 : Synthése des résultats de la réactivité des chaux.

Lait de chaux de SIDER i
de pureté moyenne Lait o’le chaux
89.28% de PENGI

Conductivité maximale en (uS/cm) 14,80 13,62
Indice de Solubilité (90% de

conductivité maximale en (uS/cm)) 13,32 12,25
Temps pour atteindre 90% de la 700 8.70
conductivité maximale (s) ’ ’
Temps pour atteindre 63% de la 320 3.70
conductivité maximale (s) ’ ’

I11-7. Activité chimique de la chaux

La mesure de lactivité chimique d'une chaux consiste a déterminer la vitesse de
neutralisation d'une solution d'acide dilué en fonction de la quantité de chaux ajoutée. A partir de
cette relation, elle s'exprime par le temps nécessaire pour que la chaux neutralise la quasi-totalité de
I'acide, soit le temps nécessaire pour atteindre une valeur de pH 4 pour un pH final de 7. Ce temps
est caractéristique de I'activité chimique de la chaux. Cette méthode a été mise au point au
laboratoire de recherche a Hermalle-Sous-Hug [Bechoux, 1993]. Elle consiste a comparer les
vitesses de neutralisation d'une solution d'acide chlorhydrique et d'acide sulfurique 0,1 N traitées
avec des matériaux a I'état pulvérulent et sous forme de lait de chaux. Les résultats obtenus sont
rassemblés dans le Tableau I11-3.

Nous avons déterminé les vitesses de neutralisation d'une solution d'acide chlorhydrique et
d'acide sulfurique 0,1 N traitées par la chaux résiduaire prélevée de I'Entreprise Nationale des Gaz
Industriels (ENGI). Les solutions sont agitees, et le temps nécessaire pour atteindre un pH 4, pour un

pH final de 7, est mentionne dans le Tableau I11-4.

26



Chapitre 111

Caractérisation du Lait de Chaux Résiduaire

Tableau I11-3 : Temps nécessaire pour atteindre un pH 4 pour un pH final de 7 [Bechoux, 1993].

HCI 0,1 N H,SO40,1 N
Ajout direct Ajout sous Ajout direct Ajout sous
de chaux forme de lait de chaux forme de lait
pulvérulente de chaux pulvérulente de chaux
Chaux vive a haute 5°30” 2’ 30- 35 2°30”
réactivité
Chaux vive a faible 8 4 70° 5
réactivité
Chaux hydratée 6’ 30” 6’ 12 -15 12°

Tableau I111-4 : Temps nécessaire pour atteindre un pH 4 pour un pH final de 7 en utilisant la
chaux de I'ENGI.

HCIO0,1 N H,S0O40,1 N
Ajout direct Ajout sous Ajout direct Ajout sous
de chaux forme de lait de chaux forme de lait
pulvérulente de chaux pulvérulente de chaux
Chaux de PENGI 5 15” 4’ 48 11° 20> 8 13”

A partir des résultats du Tableau IlI-4, on remarque que les temps de neutralisation au
moyen de la chaux résiduaire sont comparables a ceux de la chaux hydratée utilisée dans les travaux
de Bechoux (1993). On constate qu'une chaux hydratée a un comportement identique quelle que soit

la forme sous laquelle elle est ajoutée.

111-8. Vitesse d'hydratation (réactivité)

Un des premiers parametres importants d'une chaux vive est sa réactivité a l'eau ; cette
réactivité, ou vitesse d'hydratation, est mesurée suivant la norme Belge NBN 13-204 et permet de
classifier les chaux suivants leurs réactivité (Figure 111-7). Rappelons que la transformation de
I'oxyde de calcium (CaO) en hydroxyde de calcium Ca(OH), est fortement exothermique
(Réaction I11-1).

CaO (soy + H20 (g —— Ca(OH); (so1y + 15,5 Kcal/mol (11-1)
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A partir de la réaction (111-1), le melange de chaux avec un exces d'eau dans un vase calorifugé
permet de déterminer la vitesse de la réaction par mesure de I'élévation de la température du lait de
chaux au cours du temps. A partir de cette mesure, on détermine le temps de formation du lait de
chaux, ou le temps nécessaire pour réaliser une extinction compléte de la chaux vive. Il faudra tenir
compte de la température initiale de I'eau et du rapport chaux/eau qui sera utilise.

La réactivité de la chaux a été déterminée selon la norme NBN 13-204. On proceéde de la fagon
suivante :

On détermine 1’évolution de la température en fonction du temps d’une solution constituée de
600 mL d’eau déminéralisée et 150 g de chaux, placée dans un calorimeétre et mélangée a 1’aide d’un
agitateur a 300 tr/min. Selon la norme, une chaux est considérée comme étant réactive si le temps au
bout duquel la température atteint 60°C (notée T 60) est inférieur a 10 minutes. Dans ce cas, on
détermine la réactivité de la chaux par la relation (111-2). Si la température 60°C n’est pas atteinte au
bout de 10 min, on exploite la relation (111-3) pour déterminer la réactivité.

La température a été mesurée a l'aide d'un thermocouple a affichage numérique de marque
Phywe.

r= (60-20) 4t—0 °C/min (111-2)

t

R= (T -20) °C/min (-3)
10

T : température pour la chaux n'atteignant pas 60 °C.
t : temps pour la chaux atteignant 60 °C dans I'intervalle 0-10 minutes.

1- Chaux peu réactive R : 0 - 3
2- Chaux réactive R : 5 - 10
3- Chaux tres réactive R : 20 - 40
4- Chaux hautement réactive R : > 40

D’aprés les résultats obtenus, présentés dans le Tableau IlI-5, la température du melange
formé de 150 g de chaux résiduaire de ’ENGI et de 600 g d'eau atteinte apres 10 minutes est de
26,2°C. Donc la valeur de R est calculée en utilisant I'équation 111-3.

_ (26,2-20)
10

R = 0,62 °C/min

L’introduction de cette valeur dans la Figure 111-7 indique que la chaux résiduaire de I'ENGI

est une chaux éteinte (Ca(OH)y).
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Tableau I11-5 : Evolution de la température en fonction du temps.

t(min) | O 1 2 3 4 5 6 10

T (°C) 20,1 23 255 26 26,1 26,2 26,2 26,2

minutes

Figure 111-7 : Calcul des valeurs de réactivité des chaux vive [Aggelakopoulou et al., 2011]

111-9. Vitesse de sédimentation

Pour gu'un lait de chaux soit facilement transporté, stocké, pompé et dose, il faut qu'il ait une

viscosité bien étudiée. En effet, trop visqueux, il est difficilement agité (donc maintenu en

suspension) et se pompe mal. Par contre, trop liquide, il décante rapidement. Les paramétres qui

influencent la viscosité sont [Bechoux, 1993 ; Ortegat, 1999 ; Maon-lela, 1999] :

La taille des particules : Le lait de chaux est dautant plus visqueux qu'il est composé de
nombreuses trés fines particules. Lorsque le lait de chaux est produit en utilisant de la
chaux hydratée, la taille des particules du lait de chaux est du méme ordre de grandeur

que celui de la chaux utilisée. Par contre, lorsqu'on emploie de la chaux vive, la réaction
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CaO0 + H,0 forme des agglomérats de particules de Ca(OH), dont la taille est influencée
par la qualité de I'eau et principalement sa teneur en HCO3', SO.%.... (En effet, plus I'cau
contient ce type d'ions, plus les particules auront tendance a étre grosses).

e La concentration : lI'inconvénient du lait de chaux prét a I'emploi étant que I'on véhicule
de I'eau en méme temps que la chaux, on essaye toujours de fabriquer les laits de chaux
les plus concentrés possibles.

Il est particulierement important de maintenir les particules d'hydroxyde de calcium en
suspension en vue d'obtenir une solution homogeéne et par la un dosage correct du réactif.

L'essai de décantation est réalisé dans une éprouvette d'un litre de diameétre intérieur de 6 cm
et d’une hauteur d'environ 53 cm. On note la hauteur de l'interface eau-boue en fonction du temps
(Figure 111-8).

La Figure 111-9 illustre les résultats pour le lait de chaux de 'ENGI prélevé a la sortie du
générateur d'acétylene. Cette courbe peut étre décomposée en quatre régions. La premiere (section
AB) correspond & la durée initiale de floculation ; elle est tres courte.

Pendant la seconde (section BC), I'interface eau-boue chute avec une vitesse constante.

hC_hB_ lVC_VB
te -ty A t.-tg

U= (I11-4)

La vitesse U de décantation de l'interface en éprouvette est différente de la vitesse U' de
décantation des petites particules. En effet, dans I'éprouvette, dés le début de la décantation, la
suspension sous l'interface ne contient que les plus petites particules, les grosses descendent a une
vitesse supérieure. La suspension sous l'interface n'est donc plus la suspension d'origine. On a donc
u>u.

Dans la troisieme (section CD), la vitesse décroit. A partir du point "C" interviennent des
actions perturbatrices, en particulier des interactions entre particules, et la concentration de la phase
boue devient importante.

A partir de "D" (section DE), les particules se touchent et forment un réseau semi-rigide. Une
évacuation de liquide continue cependant a avoir lieu a travers la masse, en partie a travers le réseau

des particules, en partie par des glissements relatifs des couches de boue.
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Figure I111-8 : Essais de décantation en éprouvette.

D'apres la Figure 111-9, on calcule la vitesse de décantation :

u="e

— 8 = 1,41 mm/min = 0,0846 m/h

c —

Le lait de chaux sédimente a une vitesse de 0,0846 m/h. Elle est liée (selon la loi de stokes) a

la dimension moyenne des particules. Par comparaison avec la chaux hydratée dans les travaux de

Bechoux (1993) et Ortegat (1999), on constate qu'elle a une vitesse de sédimentation élevée. Cette

différence peut étre expliquée par :

- ladimension des particules relativement grande,

- la présence des ions chlorures et/ou sulfates.

Les analyses effectuées sur l'eau de chaux, utilisée pour l'alimentation du générateur

d'acétylene, ont montré que les concentrations des sulfates et des chlorures sont de 880 et 578 mg/L

respectivement. D'autre part, le diamétre moyen de la chaux résiduaire est de 118 um, ce qui

explique la vitesse de décantation élevée du lait de chaux de I'ENGI.
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Figure 111-9 : Courbe de sédimentation du lait de chaux.

I11-10. Caractérisation physico-chimique du lait de chaux

111-10.1. Turbidite

La turbidité est mesurée par la méthode néphélométrique normalisée SM 2130B [APHA,
2005]. Un turbidimetre Hach modéle 18900 est utilisé. Son principe est basé sur la mesure de la
dispersion des rayons lumineux par la solution. Plusieurs échelles de mesure permettent de
déterminer avec précision la valeur de la turbidité. Pour chaque échelle, I'appareil dispose de

solution standard de calibrage.

111-10.2. pH

Le pH est mesuré par la méthode électrochimique normalisée SM 4500-H* B [APHA, 2005]
a l'aide d'un pH-métre Hanna Instruments. Lors de la mesure, I'échantillon est homogeénéisé a l'aide

d'un agitateur magnétique.
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111-10.3. Conductivité

La conductivité est mesurée par la méthode normalisée SM 2510B [APHA, 2005] a laide
d'un conductimétre Phywe. Il est muni d'une cellule dont la constante K = 1 et d'une sonde de
compensation de température. Plusieurs échelles de mesure permettent de déterminer avec précision

la valeur de la conductivité.

111-10.4. Densite

La densité est mesurée par des densimetres de laboratoire. Toutes les mesures sont réalisées
dans une éprouvette de 100 mL.
Les principales caractéristiques physico-chimiques des laits de chaux de I'ENGI et de SIDER

sont regroupées dans le Tableau I11-6.

Tableau I11-6 : Caractéristiques physico-chimiques des laits de chaux de SIDER et de 'ENGI.

Parameétres ENGI SIDER
Turbidité  (NTU) 17600 -
pH 12,1 12,3
Conductivité (uS/cm) 10390 7540
Densité 1,043 1,057

I11-11. Analyse de la chaux résiduaire de I'ENGI

L'analyse de la poudre de chaux résiduaire de 'ENGI a été effectuée au laboratoire Central

de SIDER. La composition de ce produit est présentée dans le Tableau I1-7.

Tableau I11-7 : Composition de la chaux résiduaire de ’ENGI.

cCaO | SiO, | SO; | MgO | ALO; | FeOs ré(s:igjel C Pe{geogt‘ge”
% % % % % % %
% %
6703 | 206 | 0,12 0 2,14 2,40 1,28 0,65 24,32
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111-12. Détermination de la teneur de NH5 dans la chaux

La présence d’ammoniaque est due a l'existence de CasN, dans la matiére premiére (carbure

de calcium):

CasN, (s) + 6 H,0 (I) —— 3 Ca(OH), (s) + 2 NH;s (g) (111-5)

A TENGI, I'ammoniac est éliminé de I'acétyléne, dans le laveur du générateur, par un lavage a
I’eau a contre courant. Le mélange (lait de chaux + eau de lavage) est envoye vers la fosse a lait de
chaux. Pour déterminer la teneur de NH; dans la chaux, nous avons préparé un lait de chaux a 15 %
de matiére seche (poudre de chaux hydratée). L'eau utilisée pour la préparation du lait de chaux est
une eau distillée. La solution de lait de chaux est laissée au repos pendant 30 minutes et le
surnageant est filtré sur papier filtre Whatman.

Le dosage de NH,OH dans 100 mL de filtrat a été effectue, au laboratoire de la raffinerie de
Skikda, par spectrophotométrie a une longueur d'onde de 420 nm (norme NFT 90-015).

La teneur de NH4OH dans I'échantillon est de 7,2 ppm. Ce résultat est le reflet de trois

analyses. Donc, la teneur de NH3 dans la chaux résiduaire de I'ENGI est négligeable.
111-13. Conclusion

Dans ce chapitre, les caractéristiques physico-chimiques du lait de chaux de I'ENGI, prélevé a
la sortie du générateur d'acétyléne, ont été déterminées. La teneur en matiéres seches est de I'ordre
de 15,36 %. Le diamétre effectif et le coefficient d'uniformité des particules sont Dg = 75 um et
Cu=2,1 respectivement. La valeur moyenne de la taille des particules de chaux est de 118 um. Les
analyses par diffraction des rayons X de la chaux ont montré que la chaux résiduaire de 'ENGI est
similaire en compositions chimiques et minéralogiques a la chaux industrielle, a I'exception de la
présence de carbone dans la chaux résiduaire. Les analyses chimiques élémentaires et
morphologiques ont confirmé que les particules de chaux résiduaire différent de celles des chaux
industrielles par la présence de formations de carbone. La chaux résiduaire présente une tres bonne
disponibilité des ions Ca®* et OH" (réactivité chimique) et une excellente vitesse de neutralisation
(activité chimique) des solutions d'acide chlorhydrique et d'acide sulfurique a 0,1 N.

L'essai de réactivité et I'analyse du sous-produit de la fabrication d'acétyléne ont montré que

c'est une chaux hydratée de 67,03 % de pureté. Le lait de chaux de I'ENGI presente une vitesse de
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sédimentation élevee due a sa répartition granulométrique et a la concentration élevée en ions
chlorures et sulfates.

Finalement, la chaux résiduaire présente des caractéristiques similaires a celles des chaux de
bonne qualité. Ces résultats nous ont incités a examiner les performances de la chaux de I'ENGI

dans le traitement des eaux.
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IV. Epuration des eaux usees de la ville de Annaba par la
chaux résiduaire

1VV-1. Introduction

L'eau est une source stratégique limitée qui est non seulement indispensable a I'entretien de la
vie sur terre, mais aussi d'une importance pour tous les secteurs socio-économiques. La
consommation croissante de I'eau engendre une augmentation des rejets des eaux usées, provoquant
la pollution du milieu récepteur, affectant le bien-&tre des étres vivants et altérant I'environnement
[APHA, 2005 ; Rodier, 1995]. De ce fait, un traitement des eaux usées s'avére indispensable pour
I'obtention d'un effluent épuré n'engendrant aucune nuisance, ni a la faune, ni a la flore [Edeline,
1992].

Le traitement des eaux usées en Algérie est en pleine évolution. L’application de traitement
biologique secondaire a des eaux usees industrielles et municipales n'est pas largement pratiquée a
cause d'un certain nombre de raisons qui incluent les colts d'investissement élevés et I'absence de
I'application rigoureuse des normes environnementales. Dans ce scénario, les meilleures pratiques de
gestion qui doivent étre utilisées sont en rapport avec les ressources financiéres et les compétences
disponibles [Haydar et Aziz, 2009 ; Ching-Jey, et al., 1988 ; Franceschi, et al., 2002 ; Tatsi, et al.,
2003 ; Al-Mutairi, et al., 2004 ; Harrelkas et al., 2009]. La coagulation-floculation-décantation,
normalement appelée sédimentation primaire assistée chimiquement (SPAC), est une technique qui
semble avoir le potentiel en Algérie pour faire face a la demande évolutive de la protection de
I'environnement.

Les eaux usées urbaines de la ville de Annaba sont trés polluées et tres chargées. Dans ce
contexte, notre étude a été focalisée a évaluer les performances de la chaux résiduaire de ’ENGI
pour I'élimination des matiéres en suspension et lI'enlévement des matieres organiques de ces eaux

usées en utilisant le procédé de coagulation-floculation-décantation.

IV-2. Matériel et méthodes

1VV-2.1. Eau utilisée

Dans cette étude, nous avons utilisé les eaux usées de la ville de Annaba. Les principales

caractéristiques de ces eaux sont présentées dans le Tableau IV-1.
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Tableau IV-1 : Caractéristiques de I'eau usée étudiée.

Parametre — Eau usée )
Minimale Moyenne | Maximale

Turbidité (NTU) 55 130 230
pH 7,2 7,5 8,3
Conductivité (uS/cm) 1130 1235 1370
MES (mg/L) 229 541 1187
DCO (mg/L) 437 960 1432
DBOs (mg/L) 59 176 268
CFU/mL 23 x10° 236 x10° | 117 x10°

IV-2.2. Méthodes analytiques de mesure des parametres physico-chimiques

Comme le montre le Tableau V-2, les méthodes analytiques employées pour la mesure des
paramétres physico-chimiques mises sont essentiellement celles décrites dans les normes AFNOR et
APHA. Les mesures du pH, de la conductivité et de la turbidité sont faites a I'aide d'un pH-metre

Hanna Instruments, d'un conductimetre Phywe et d'un turbidimétre Hach modele 18900.

Tableau IV-2 : Méthodes analytiques de détermination des parametres
physico-chimiques des eaux [APHA, 2005 ; AFNOR, 1994].

Parametre Méthode Norme
Turbiditeé (NTU) Néphélométique SM 2130B
pH Eléctrochimique SM 4500-H" B
Conductivité (uS/cm) Conductimétrique SM 2510B
MES (mg/L) Gravimétrique SM 2540D
DCO (mg/L) Spectrophotometrique SM 5220D
DBOs (mg/L) Manometrique SM 5210B
CFU/mL Dénombrement des NF T90-402

germes totaux
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IV-2.3. Principe et appareillage

Le coagulant utilisé au cours de cette étude est la chaux résiduaire, sous-produit de la
fabrication d’acétyléne. Les tests de coagulation sont effectués au moyen d’un dispositif de
floculation (Jar-test) de marque Aqua Lytic. Ce dernier, comprend quatre postes d’agitation a pales.
La vitesse d’agitation peut varier de 10 a 300 tr/min. Ce dispositif est spécialement congu pour les
essais de floculation et de formation de floc dans le domaine du traitement des eaux [Santo et al.,
2012 ; Colin, 1976 ; Kawamura, 1976 ; Amirtharajah, et al., 1990 ; Lurie et Rebhun, 1997]. Le
coagulant (chaux résiduaire) est utilisé sous forme de poudre sans dissolution. Son introduction est

faite juste avant 1’étape d’agitation rapide (coagulation).

IV-2.4. Cinétique de la coagulation-floculation

IV-2.4.1. Optimisations des paramétres des mélanges

Afin de pouvoir optimiser les conditions de travail durant I’opération de coagulation-
floculation, il s’avere important de gérer les étapes d’agitations lente et rapide. L’expérience montre
que le mélange rapide exige une forte agitation pendant un laps de court temps pour disperser le
coagulant et faciliter les réactions chimiques qui constituent la phase initiale de la coagulation.
Généralement, il varie entre 80 et 250 tr/min pour un temps de mélange de 1 & 5 min [Tan et al.,
2007 ; Lahoussine-Turcaud et al., 1992 ; Rahni et Legube, 1996 ; Wais-Mossa, 1991 ; Leentvaar et
al., 1978]. Il convient, dans le but de faciliter la floculation, d’assurer une agitation contr6lée dans la
plage de vitesse d’agitation de 20 a 60 tr/min. En effet, les vitesses inférieures a 20 tr/min favorisent
la sédimentation du floc ainsi formé, alors que son maintien en suspension est indispensable pour
faire adsorber les autres particules sur sa surface. En revanche, les vitesses supérieures a 60 tr/min
empéchent le floc de se développer [Mollah et al., 2001 ; Julien et al., 1994]. En régle générale, les
meilleurs résultats sont obtenus par floculation du type moyen, correspondant a une vitesse de
brassage entre 30 et 40 tr/min. Dans ses limites, on préfere généralement les vitesses les plus élevées
lorsqu’on a affaire a des eaux trés troubles, et les vitesses faibles lorsqu’il s’agit d’eau colorée ou de
faible turbidité. La floculation doit se poursuivre pendant un laps de temps allant de 10 a 30 min.
Parfois, on a opté au prolongement de la durée de floculation jusqu’a plus d’une demi-heure

[Sukenik et al., 1988 ; Labanda et Liorens, 2007 ; Sansalone et Kim, 2008].
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a) Optimisation de la vitesse d’agitation rapide

Compte tenu de I’importance des conditions hydrodynamiques qu’il faut étudier au
préalable, afin de favoriser la formation des flocs au sein de la masse d’eau a traiter, il y a lieu de
mettre en exergue deux conditions essentielles : il s’agit de la vitesse d’agitation et la durée du
mélange [Rossini et al., 1999]. Bien que d'autres facteurs chimiques comme le pH et l'alcalinité de
I'eau a traiter influencent également le processus de coagulation-floculation. L’optimisation des
vitesses d’agitation est capitale pour ce travail [Camp, 1968 ; Letterman et al., 1973 ; Amirtharajah
et Mills, 1982 ; Déjardins, 1990].

Pour optimiser la vitesse d’agitation rapide, nous sommes amené dans un premier temps a
proposer les autres paramétres comme le temps d'agitation rapide et la vitesse et le temps d'agitation
lente [Bratby, 1981 ; Cochran et Cox, 1962]. Les caractéristiques de l'eau usée étudiee et les

parameétres de traitement sont présentés dans le Tableau IV-3.

Tableau 1V-3 : Caractéristiques et parametres de traitement de I'eau usée dans
le but d'optimiser la vitesse d'agitation rapide.

Parametre Valeur
Turbidité (NTU) 134
MES (mg/L) 629
DCO (mg/L) 758
pH - 7,6
Conductivité (uS/cm) 1238
Température de l'eau °C 22
Dose de chaux proposée (mg/L) 600
Temps d’agitation rapide proposé (s) 120
Vitesse d’agitation lente proposée (tr/min) 60
Temps d’agitation lente proposé (min) 20
Temps de décantation (min) 30

Les résultats expérimentaux de I'évolution de la turbidité résiduelle en fonction de la vitesse
d'agitation rapide sont présentés sur la Figure IV-1. Il est clair que la réduction de la turbidité
augmente avec l'augmentation de la vitesse d'agitation de 100 a 200 tr/min. Le meilleur résultat est
obtenu pour une vitesse de 200 tr/min correspondant a une turbidité résiduelle de 6,9 NTU. Des
valeurs plus élevées de la vitesse provoquent une fragmentation des flocs formés illustrée par les

remontées sur la courbe de turbidité résiduelle. Pour ce qui est du pH et la conductivité présentés sur
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les Figures IV-2 et IV-3 respectivement, on observe une augmentation en fonction de la vitesse

d’agitation.

Les rendements sur la DCO et les MES sont présentés afin de vérifier I'influence de la vitesse
d’agitation rapide sur l'enlevement des matiéres organiques et I'élimination des matiéres en
suspension. D’apres les Figures IV-4 et V-5, nous avons constaté qu’au fur et a mesure que la
vitesse augmente, les rendements deviennent remarquables. Les meilleurs résultats sont obtenus
pour des vitesses de 200 et 250 tr/min avec des rendements de 54 et 88 % pour I'enlevement de la

matiere organique (DCO) et I'élimination des matiéres en suspension respectivement.
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Figure IV-1 : Evolution de la turbidité en fonction de la vitesse d'agitation rapide.
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Figure IV-2 : Evolution du pH en fonction de la vitesse d'agitation rapide.
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Figure 1VV-3 : Evolution de la conductivité en fonction de la vitesse d'agitation rapide.
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Figure 1V-4 : Pourcentage d'élimination des MES en fonction de la vitesse d'agitation rapide.
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Figure I1VV-5 : Pourcentage d'élimination de la DCO en fonction de la vitesse d'agitation rapide.
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On peut conclure que les vitesses de 200 et 250 tr/min sont parfaites pour avoir une bonne
clarification. Ces résultats sont identiques a ceux obtenus par d’autres auteurs [James et al., 2003 ;
Lahoussine-Turcaud et al., 1992 ; Leentvaar et al., 1978 ; Vrale et Jorden, 1971 ; Gaudreault et al.,
2005]. Par conséquent, une vitesse d’agitation rapide de 200 tr/min a été choisie pour la suite de

cette étude.

b) Optimisation du temps d’agitation rapide
Aprés avoir optimisé la vitesse d’agitation rapide qui est de 200 tr/min, il devient
indispensable d’optimiser la durée d’agitation. Il a été constaté que le temps d’agitation rapide
présente un grand avantage pour la déstabilisation des colloides et faire agglomérer les micro-flocs
[Mhaisalker et al., 1991 ; Vrale et Jorden, 1971 ; Letterman et al., 1973]. Les caractéristiques de
I'eau usée et les parameétres de traitement sont présentés dans le Tableau 1\VV-4. Dans ce cas, on a fixé
la vitesse a 200 tr/min et on a varié le temps d'agitation de 30 a 240 secondes. En outre, les autres

parametres sont fixés avant qu'ils soient optimisés ultérieurement [Cochran et Cox, 1962].

Tableau 1V-4 : Caractéristiques et parameétres de traitement de I'eau usée
dans le but d'optimiser la durée d’agitation rapide.

Parameétre Valeur
Turbidité (NTU) 67
MES (mg/L) 468
DCO (mg/L) 837
pH - 7,7
Conductivité (uS/cm) 1364
Température de l'eau °C 19
Dose de chaux proposée (mg/L) 600
Vitesse d’agitation rapide optimisée (tr/min) 200
Vitesse d’agitation lente proposée (tr/min) 60
Temps d’agitation lente proposé (min) 20
Temps de décantation (min) 30

Les Figures IV-6 a IV-10 illustrent les résultats obtenus. Ces figures montrent que
I'élimination de la turbidité augmente au fur et a mesure que la durée du traitement est prolongée.

Pour un temps de 180 s (3 min), une turbidité résiduelle de I'ordre 7,2 NTU est obtenue.
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Figure 1V-6 : Evolution de la turbidité en fonction du temps d'agitation rapide.
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Figure IV-7 : Evolution du pH en fonction du temps d'agitation rapide.
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Figure 1V-8 : Evolution de la conductivité en fonction du temps d'agitation rapide.
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Figure 1V-9 : Pourcentage d'élimination des MES en fonction du temps d'agitation rapide.
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Figure 1V-10 : Pourcentage d'élimination de la DCO en fonction du temps d'agitation rapide.

En ce qui concerne le pH, il reste presque constant pour toute la gamme étudiée. Pour la DCO
et les MES, nous avons remarqué, qu’un temps d'agitation de 180 s peut donner des valeurs
satisfaisantes de rendement de clarification. Les meilleurs résultats sont obtenus pour un temps de
contact de 210 s correspondant a des pourcentages de clarification de I'ordre de 92,10 % pour
I'élimination des matiéres en suspension et de 52,05 % pour 1’abattement de la DCO. De ce fait, le

temps optimum d’agitation rapide est de 210 s.

c) Optimisation de la vitesse d’agitation lente
Nous avons aussi étudié la vitesse de floculation (agitation lente). Ce parametre est trés
important dans 1’étude de la coagulation-floculation [Francoise et al., 1982 ; Suleyman et al., 1995 ;
Bernhardt et al., 1993]. La plage de vitesse étudiée varie de 30 a 80 tr/min. Les caractéristiques de

I'eau usée et les paramétres de traitement sont présentés dans le Tableau 1V-5.
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Tableau IV-5 : Caractéristiques et parameétres de traitement de I'eau usée dans

le but d’optimiser la vitesse d’agitation lente.

Parametre
Turbidité (NTU)
MES (mg/L)
DCO (mg/L)
pH -
Conductivité (uS/cm)
Tempeérature de I'eau °C
Dose de chaux proposée (mg/L)
Vitesse d’agitation rapide optimisee (tr/min)
Temps d’agitation rapide optimisé (s)
Temps d’agitation lente proposé (min)
Temps de décantation (min)

Valeur
68

532

784
7,5
1287
22
600
200
210
20
30

Les résultats expérimentaux de I'évolution de la turbidité résiduelle en fonction de la vitesse

d'agitation lente sont présentés sur la Figure IV-11. On constate qu'une faible vitesse (30 tr/min) est

suffisante pour assurer une meilleure agglomération des particules fines et colloidales déstabilisées.

Les meilleurs résultats sont obtenus pour une vitesse de 30 a 40 tr/min correspondant a des turbidités

résiduelles de I'ordre de 5 NTU. Par contre, une vitesse d’agitation assez forte conduit a une rupture

des flocs. Les Figures 1\V-12 et 1VV-13 donnant I'évolution du pH et de la conductivité en fonction de

la vitesse de floculation montre que ce paramétre n’a pas d’influence significative.

Selon les résultats illustrés sur les Figures 1V-14 et IV-15, les rendements d’enlévement des

MES et de la DCO sont tres satisfaisants pour des vitesses d’agitation de 30 et 40 tr/min. Nous

avons donc opté pour une valeur de 40 tr/min comme vitesse optimale d’agitation lente (floculation).
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Figure 1V-11 : Evolution de la turbidité en fonction de la vitesse d'agitation lente.
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Figure 1V-12 : Evolution du pH en fonction de la vitesse d'agitation lente.
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Figure 1V-13 : Evolution de la conductivité en fonction de la vitesse d'agitation lente.
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Figure 1V-14 : Pourcentage d'élimination des MES en fonction de la vitesse d'agitation lente.
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Figure 1VV-15 : Pourcentage d'élimination de la DCO en fonction de la vitesse d'agitation lente.

d) Optimisation du temps d’agitation lente

le temps de mélange lent joue un réle trés important quant a la formation des agrégats dans
I’étape de floculation [Cardot, 1999 ; Guibal et al., 2006]. La plage de temps étudié dans notre
travail, varie de 5 a 35 min avec un incrément de 5 minutes. Les paramétres de traitement et les
caractéristiques de 1’eau étudiée sont enregistrés dans le Tableau IV-6.

L'évolution de la turbidité résiduelle de l'eau traitée en fonction du temps de floculation,
présentée sur la Figure 1V-16, montre que la qualité de I'eau s'améliore de facon trés nette en
allongeant le temps d’agitation de 5 a 15 min. Un rendement d’enlévement des matiéres en
suspension de 95% est obtenu pour un temps d’agitation lente de 15 min (Figure IV-19).

La Figure 1V-20, qui représente la variation de la DCO en fonction du temps d’agitation
lente, montre qu’il faut une durée plus élevée que celle obtenue pour les MES afin d’avoir de
meilleurs rendements. Apres 25 min d’agitation lente, un pourcentage d’abattement qui dépasse les
62 % est obtenu. Le pH ainsi que la conductivité restent presque constants sur toute la gamme
étudiée (Figure IV-17et IV-18).
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Tableau IV-6 : Caractéristiques et parameétres de traitement de I'eau usée
dans le but d'optimiser la durée d’agitation lente.

Parametre Valeur
Turbidité (NTU) 78
MES (mg/L) 647
DCO (mg/L) 814
pH - 7,7
Conductivité (uS/cm) 1187
Température de l'eau °C 22
Dose de chaux proposée (mg/L) 600
Vitesse d’agitation rapide optimisée (tr/min) 200
Temps d’agitation rapide optimisé (s) 210
Vitesse d’agitation lente optimisée (tr/min) 40
Temps de décantation (min) 30
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Figure 1V-16 : Evolution de la turbidité en fonction du temps d'agitation lente.
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Figure I1VV-17 : Evolution du pH en fonction du temps d'agitation lente.
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Figure 1VV-18 : Evolution de la conductivité en fonction du temps d'agitation lente.
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Figure 1V-19 : Pourcentage d'élimination des MES en fonction du temps d'agitation lente.
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Figure 1V-20 : Pourcentage d'élimination de la DCO en fonction du temps d'agitation lente.
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Toutes les constatations mentionnées préecédemment montrent que la durée optimale de
I’agitation lente et de 25 min.

En conclusion, tous les paramétres d’agitations rapide et lente pour le traitement de I'eau usée
urbaine de la ville de Annaba par coagulation-floculation-décantation, en utilisant la chaux
résiduaire de I'ENGI, ont été optimisés. Les conditions optimales pour avoir une bonne clarification
sont :

- Mélange rapide (coagulation) : 200 tours par minute pendant 210 secondes ;
- Mélange lent (floculation) : 40 tours par minute pendant 25 minutes ;

- Décantation pendant 30 minutes.

IV-2.5. Optimisation de la dose de coagulant (chaux résiduaire)

La dose de coagulant est un parameétre a prendre en compte. Une dose excessive entraine une
augmentation du colit d’exploitation, tandis qu’un dosage insuffisant conduit a une qualité de 1’eau
traitée insuffisante. La quantité de coagulant est un paramétre difficile a déterminer. Des théories ont
été élaborées sur les charges électriques nécessaires pour déstabiliser les colloides et on a mesuré un
potentiel, appelé potentiel zéta, a partir duquel apparait un floc [Manikavasagam et al., 2008 ;
Akshaya et al., 2012 ; Ebeling et al., 2003].

La principale difficulté est de déterminer la quantité optimale de ce réactif a injecter en
fonction des caractéristiques de I’eau usée. A I’heure actuelle, il n’existe pas de modéle de
connaissance simple qui permet de déterminer le taux de coagulant en fonction des différentes
variables affectant le procéde [Ovenden et Xiao, 2002 ; Guibal et al., (2006)]. La détermination de
la quantit¢ de coagulant est effectuée par analyse journaliere au laboratoire, a 1’aide d’un essai
expérimental appelé Jar-test. Cet essai consiste a mettre des doses croissantes de coagulant dans des
récipients contenant la méme qualité d’eau a traiter. Aprés un certain temps, on procéde sur I’eau
décantée a toutes les mesures utiles de qualité de I’eau. La dose optimale est donc déterminee en
fonction de la qualité des différentes eaux comparées [Verma et al., 2010 ; Ahmad et al., 2007 ;
Carlos et al., 2012]. L’inconvénient de cette méthode est qu’elle nécessite 1’intervention d’un
opérateur. On voit ici I’intérét de disposer a 1’avenir d’un moyen automatique pour effectuer cette
détermination. La théorie qui explique les différents mécanismes de déstabilisation des particules
colloidales n'est pas suffisamment développée qu'on puisse résoudre un probléme aussi complexe
[Netter, 1998 ; Pétillot, 1995 ; Dejardins, 1990].
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Le Tableau IV-7 présente les caractéristiques de 1’cau a traiter et les paramétres de traitement
déja optimisés. Les essais sont réalisés a température ambiante sur I’eau usée urbaine de la ville de
Annaba. La dose de chaux est variée de 400 a 1000 mg/L.

L'effet de la dose de chaux sur I'élimination de la turbidité est représenté sur la Figure VI-21.
Il est évident a partir de cette figure que la suppression de la turbidité a été améliorée en augmentant
la dose de chaux dans la gamme 400-850 mg/L. Un rendement maximum de 96% a été obtenu pour
une dose de coagulant de 850 mg/L. Aux faibles doses, I’enlévement est mal fait. Cette zone
correspond aux plages de concentration ou une mauvaise formation du floc est notée. Bien que les
phénomenes de déstabilisation des particules colloidales par la chaux soient trés rapides et précédent
la formation du précipité, il n’y a aucune décantation. Probablement que dans ces conditions, méme
s’il y a eu une déstabilisation des colloides, les surcharges négatives empécheraient les flocs de se
former. A des doses supérieures & 850 mg/L de chaux, la turbidité résiduelle est Iégérement
augmentée.

Le pH de I’eau traitée augmente avec la dose de chaux résiduaire (Figure 1V-22). La courbe
donnant I’évolution de la conductivité en fonction de la quantité de chaux ajoutée (Figure 1V-23)
montre que l'augmentation de la dose de chaux engendre une augmentation de la conductivité de la
solution.

Les rendements sur les matiéres particulaires et organiques sont présentés afin de vérifier les
performances de la chaux sur ’enlévement de ces derniers et de les comparer a ceux obtenus sur
I’élimination de la turbidité. D’apres la Figure VI-24, on constate que I'élimination des matiéres en
suspension est proportionnelle a la quantité de chaux ajoutée dans toute la gamme étudiée. Les
meilleurs résultats sont obtenus dans la gamme 800 a 1000 mg/L et un pourcentage d'élimination
d'environ 98 % est atteint. Pour une dose de chaux de 850 mg/L, on obtient une concentration
résiduelle des MES de 13,3 mg/L. La norme des effluents traités en Algérie pour les MES est de 35
mg/L [OJRA, 2006]. Dans ce cas, la dose optimale de chaux résiduaire a réussi a atteindre la norme
pour les MES.

Les résultats obtenus sur la coagulation de la mati¢re organique de 1’eau usée d’apres les
Figures 1V-25 et IV-26 montrent que 1I’enlévement de la matiére organique augmente avec la dose
de chaux. Aux faibles doses, 1’enlévement se fait mal. Cette zone correspond aux plages de

concentrations ou une mauvaise formation du floc est observée.
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Tableau IV-7 : Caractéristiques et parameétre de traitement de I'eau usée

dans le but de déterminée la dose optimal de chaux.

Parametre Valeur
Turbidité (NTU) 113
MES (mg/L) 741
DCO (mg/L) 629
DBOs (mg/L) 258
pH - 75
Conductivité (uS/cm) 1164
Température de l'eau °C 20
Vitesse d’agitation rapide optimisee (tr/min) 200
Temps d’agitation rapide optimisé (s) 210
Vitesse d’agitation lente optimisée (tr/min) 40
Temps d’agitation lente optimisé (min) 25
Temps de décantation (min) 30
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Figure 1\VV-21 : Evolution de la turbidité en fonction de la dose de chaux.
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Figure 1V-23 : Evolution de la conductivité en fonction de la dose de chaux.
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Figure 1\V-24 : Pourcentage d'élimination des MES en fonction de la dose de chaux.
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Figure 1V-25 : Pourcentage d'élimination de la DCO en fonction de la dose de chaux.
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Figure 1V-26 : Pourcentage d'élimination de la DBOs en fonction de la dose de chaux.

L’optimum de I’élimination de la matiére organique est aussi obtenu pour une concentration
de 850 mg/L de chaux. Une dose supérieure a cette concentration optimale se traduit par une
augmentation des valeurs résiduelles de la DBOs. Le rendement de I’élimination de la DCO
augmente avec la quantité de chaux ajoutée dans I’intervalle 400 a 750 mg/L. Par contre, dans
I’intervalle de concentration 800 a 1000 mg/L, il semble que la DCO résiduelle reste constante.

Donc, on peut conclure que la dose optimale de chaux résiduaire nécessaire pour 1’épuration
de I’eau usée urbaine de la ville de Annaba est de 850 mg/L. Cette concentration correspond a une
turbidité résiduelle de 4,5 NTU, une quantité résiduelle de MES de 13,3 mg/L, une DCO de 63,21
mg/L et une DBOs de 40,00 mg/L avec un pH de 11,5 et une conductivité de 1872 uS/cm. Ces
valeurs correspondent a des rendements optimaux de 98,20, 90,00 et 84,50 % pour les matiéres en
suspension, la DCO et la DBOs respectivement. D’autre part, le rendement optimal d’élimination de
la turbidité correspondant a cette dose optimale de chaux est de 96,00 %.

Les normes concernant les rejets d’eaux usées en Algérie sont une DCO de 120 mg/L et une
DBOs de 35 mg/L [OJRA, 2006]. Les résultats obtenus montrent qu’apres traitement 1’effluent

répond a la norme concernant la DCO. Par contre, le traitement obtenu pour la dose optimale de
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chaux (850 mg/L) n’a pas réussi a satisfaire la norme de rejet pour la DBOs en Algérie qui est de 35
mg/L [OJRA, 2006].

1VV-2.6. Effet de la dose de chaux sur I'élimination des bactéries

Les analyses bactériologiques de I'eau ont pour but de mettre en évidence la présence de
bactéries qui limitent son aptitude a certains types d'utilisations, notamment d'ordre hygiénique.
L'utilisation de la chaux dans des processus de purification d'eau est connue pour réduire les
concentrations des bactéries. La présente étude traite I'effet bactéricide de la chaux résiduaire
utilisée comme coagulant pour 1’épuration des eaux usées de la ville de Annaba.

L'effet bactéricide de la chaux est important car les bactéries sont non seulement enlevées
physiquement par coagulation et floculation, mais elles sont également détruites [VVan Vuuren et al.,
1967 ; Grabow et al., 1969 ; Aloui, et al., 2009 ; Moosvi et Madamwar, 2007].

Notre objectif et d’étudier I'efficacité d'élimination des bactéries présentes dans les eaux usees
de la ville de Annaba par coagulation-floculation en utilisant la chaux de I'ENGI comme coagulant.

L'analyse bactériologique est réalisée sur les solutions traitées par la chaux, et qui ont subi une
décantation de 30 minutes et une filtration sur un papier-filtre Whatman. Le mode opératoire est
celui décrit dans les normes AFNOR (NF T 90-401,1984).

L’effet de la dose de chaux résiduaire sur I’enlévement des bactéries des eaux usées de la ville
de Annaba est présenté sur la Figure IV-27. De cette figure, il en ressort que I’efficacité
d’enlévement des bactéries augmente avec 1’augmentation de la dose de chaux ajoutée. Pour des
doses de chaux de 850 et 1000 mg/L, le total de bactéries résiduelles est de 68 et 28 CFU/mL
respectivement.

Concernant les normes microbiologiques des rejets d’eaux usées, le nombre de coliformes
fécaux ou de streptocoques, selon I’Agence Américaine de la Protection de I’Environnement, doit
étre inferieur a 10 CFU/mL [White, 1992]. Cette norme est également en conformité avec les
recommandations de I'Organisation Mondiale de la Santé [WHO, 1989]. A cet effet, les normes

microbiologiques ne sont pas atteintes et un traitement de désinfection finale est nécessaire.
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Figure I\VV-27 : Evolution des bactéries en fonction de la dose de chaux ajoutée.

Apres le traitement de clarification des eaux usées de la ville de Annaba par la dose optimale
de chaux résiduaire (850 mg/L), le pH et la conductivité de ’effluent sont de 11,5 et 1872 uS/cm
respectivement. La norme pour les rejets d’effluents traités concernant le pH est compris entre
6,5-8,5 [OJRA, 2006]. Par conséquent, les valeurs de la DBOs, du pH et du nombre de bactérie dans
I’effluent d’eaux usées de la ville de Annaba trait¢ par la dose optimale de chaux résiduaire
(850 mg/L) sont plus élevées que les normes. De ce fait, un ajustement de pH et un traitement

secondaire semblent nécessaires.
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IVV-3. Conclusion

Dans cette étude, tous les paramétres de traitement (agitations rapide et lente) de I'eau usée
urbaine de la ville de Annaba par coagulation-floculation-décantation, en utilisant la chaux
résiduaire de I'ENGI, ont été optimisés. Les conditions optimales pour avoir une bonne clarification
sont une vitesse d’agitation de 200 tours par minute pendant 210 secondes pour le mélange rapide
(coagulation), une vitesse d’agitation de 40 tours par minute pendant 25 minutes pour le mélange
lent (floculation) et un temps de décantation de 30 minutes.

Les résultats obtenus montrent que 1’¢limination de la turbidité croit avec I’augmentation de la
dose de chaux, tandis que le pH et la conductivité augmentent avec la dose de chaux. L’élimination
des matiéres en suspension est proportionnelle a la quantité de chaux ajoutée dans toute la gamme
étudiée. Les meilleurs résultats sont obtenus dans la gamme 800 a 1000 mg/L et un pourcentage
d'élimination d'environ 98 % est atteint. Pour une dose de chaux de 850 mg/L, on obtient une
concentration résiduelle des MES de 13,3 mg/L.

L’optimum de ’enlévement de la matiére organique est aussi obtenu pour une concentration
de 850 mg/L de chaux. Les rendements optimaux obtenus pour cette dose sont de 90 et 84,5 % pour
la DCO et la DBOs respectivement.

La dose optimale de chaux résiduaire nécessaire pour 1’épuration de 1’eau usée urbaine de la
ville de Annaba est de 850 mg/L. Cette concentration donne une turbidité résiduelle de 4,5 NTU
correspondant a un rendement de 96 %, une quantité résiduelle de MES de 13,3 mg/L, une DCO de
63,21 mg/L et une DBOs de 40,00 mg/L avec un pH de 11,5 et une conductivité de 1872 uS/cm. Ces
valeurs correspondent a des rendements optimaux de 98,2, 90 et 84,5 % pour les matieres en
suspension, la DCO et la DBOs respectivement.

D’autre part, I’efficacité d’enlévement des bactéries augmente avec 1’augmentation de la dose
de chaux ajoutée. Pour des doses de chaux de 850 et 1000 mg/L, le total de bactéries résiduelles est
de 68 et 28 CFU/mL respectivement.

En conclusion, la chaux résiduaire de I’ENGI présente d’excellentes performances pour

I’épuration des eaux usées urbaines.
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V. Décarbonatation a la chaux

V.1. Introduction

Parmi les ions présents en grandes quantités dans les eaux naturelles, certains peuvent former
des sels plus au moins solubles qui vont précipiter en leur sein en entrainant éventuellement des
particules en suspension [Achour, 1997]. Le tartre formé a partir des eaux naturelles peu minéralisés
est en général constitué principalement de carbonate de calcium, le sel le moins soluble [Burget et
Berce, 2005 ; Gaid et al., 2005]. Les dépots obtenus résultent de 1’élévation de la température de
I’eau, du dégazage entrainé par certains procédés industriels ou des interactions entre 1’eau et les
matériaux avec lesquels elle est en contact [Greenwald, 1941 ; Burget et Berce, 2005 ; Kamgaing et
Dorange, 2005]. Ces dépdts diminuent les échanges thermiques et parfois conduisent a 1’obstruction
des conduites ou des installations [Hort et al., 1998 ; Salengros, 1998].

Pour lutter contre 1’entartrage des installations, les industriels utilisent des procédés divers.
Les traitements appliqués sont soit électriques, soit magnétiques, soit chimiques [Burget et Berce,
2005 ; Dore, 1989]. Les solutions chimiques qui peuvent étre apportées sont des traitements de
décarbonatation, de déminéralisation, d’adoucissement ou des injections d’acide ou de produits de
synthése ayant un effet inhibiteur [Hamdaoui et al., 1999 ; Gaid et al., 2005 ; Moisse, 1999].

Le traitement de décarbonatation a la chaux s’applique au prétraitement des eaux de
chaudiere, au traitement des eaux de distribution urbaine initialement trés dures et au
conditionnement des eaux des circuits de réfrigération en circuit fermé [Delire et al., 1999 ; Delire et
Mouyart, 2003].

Cette étude a pour objectif de suivre I’évolution des principales caractéristiques de 1’eau

lorsqu’elle subit un traitement de décarbonatation par addition d’une certaine quantité de chaux.

V-2. Etude bibliographique

Le procédé de la décarbonatation par la chaux s’est sans cesse développé pour devenir I’'un
des modes de traitement le plus répandu [Gaid et al., 1999]. L’objectif de la décarbonatation est
d’adoucir I’eau par précipitation du calcium et de carbonate sous formes de carbonate de calcium, ce

qui se traduit également par une diminution de 1’alcalinité et de la dureté [Gaid et al., 2005].
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V-2.1. Etapes de la décarbonatation

Bien que la théorie de la décarbonatation ait été souvent décrite, nous pensons utile toutefois
d’en rappeler les grandes lignes. Comme pour tout phénomene de précipitation les étapes cinétiques
seront [Roques, 1990] : la période de germination, la période de précipitation proprement dite et la
séparation des précipites formes.

La précipitation du carbonate de calcium suit les mémes regles que celles des autres
composés. Elle comporte généralement deux phases successives : la germination et la croissance
[Leroy, 1994]. La germination consiste en 1’apparition d’une phase stable au sein d’une solution qui
est initialement dépourvue. Les germes de précipitation peuvent alors croitre par dép6ts successifs
d’ions de méme nature sur leur surface [Gache et Gal, 1998]. On distingue généralement plusieurs
modes d’apparition des germes initiaux selon la réaction chimique considérée et selon que
I’apparition des germes a lieu au voisinage immédiat d’un solide constitué d’un autre composé que
le carbonate de calcium (germination hétérogéne) ou au sein méme de 1’eau sans le contact d’une
surface solide quelconque (germination homogeéne) [EIfil et al., 1998]. L’énergie de germination
apparait donc trés supérieure a 1’énergie de croissance qui deviendra prépondérante dés qu’une
phase solide de carbonate de calcium existe au sein de 1’eau [Leroy, 1994]. Dedieu et al. (1994)
indiquent qu’en général la germination hétérogéne est beaucoup plus rapide que la germination
homogéne. Ils ont montré que la théorie de la germination homogéne est inutilisable et que 1’étape
cinétiguement limitante dans un processus de précipitation est la germination hétérogene.

L’étude menée par Hort et al. (1995) a montré que :

- L’apport de CaCOs cristallisé provoque la germination immédiate et une accélération de la
vitesse de précipitation proportionnelle a la quantité de semence introduite.

- L’apport de CaCO3z amorphe, préparé en milieu partiellement organique, provoque aussi une
germination mais d’autant plus différée que la quantité introduite est faible. La vitesse de
précipitation est alors inférieure a ce que I’on aurait obtenu en germination spontanée.

- Pour toutes les semences cristallisées, la germination forcee est exclusivement hétérogene et
tout le dép6t se forme a la surface de la semence.

Couffin et al. (1995) confirment I’idée que la germination conduisant a la précipitation et
essentiellement hétérogéne.
Tous ces travaux vont dans le sens de ’affirmation du caractere essentiellement hétérogéne de

la germination.
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D’aprés Dedieu et al. (1994) I’étape de la croissance cristalline peu classiquement se
subdiviser en :
o Un processus de transfert diffusionnel a la traversée de la couche limite. Il peut étre modélisé
par la loi de FICK dans la mesure ou on peut clairement identifier les ions transportés.
o Une cinétique dite de « réactions de surface », terme vague qui cache 1’ignorance dans laquelle

on se trouve.

V-2.2. Principe

Considérons une eau a laquelle on apporte des ions OH™ par exemple par ajout de soude
(NaOH). Si on reléve la variation du pH en fonction de la quantité de soude ajoutée, on obtient une
courbe qui a I’allure représenté sur la Figure V-1 [Couffin et al., 1996]. Le pH s’éléve réguli¢rement
de sa valeur initiale pHi (point a), en passant par un point d’inflexion (point b), jusqu’a une valeur
maximale ‘d’ a laquelle on observe un brusque décrochement (d-€) qui peut atteindre 0,15 ou 0,20
unité pH, et qui s’accompagne de I’apparition d’un trouble dans la solution correspondant a
I’amorgage d’une précipitation de CaCO3;. La méme opération peut se faire par apport de Ca(OH)

comme une décarbonatation a la chaux.

pH

Vnaon (ML)
0 2 4 6 8 10 12

Figure V-1 : Evolution du pH en fonction de la quantité de réactif alcalin ajouté
[Couffin et al., 1996].
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V-2.3. Etude de la décarbonatation a la chaux

La décarbonatation est obtenue par addition d’une certaine quantité de chaux a 1’eau a traiter.
La chaux est le réactif alcalin le plus utilisé pour apporter les ions OH" a la fois pour des raisons de
commodité et pour des raisons économiques [Gaid et al., 1999 ; Bontoux, 1993]. Ce traitement
abaisse les titres en calcium et en magnésium de I’eau par précipitation sous forme de carbonate et
d’hydroxyde respectivement [Berne, 1991]. Dans ce cas, on élimine simultanément la dureté
calcique et éventuellement la dureté magnésienne et les hydrogénocarbonates et carbonates (TAC)
qui lui sont associés, d’ou le nom du procédé qui est basé sur les réactions suivantes [Salengros,

1996 ; Desjardins, 1990 ; Foyen, 1993 ; Thomazeau, 1981 ; Delire, 1999] :

1) Sil’eau traitée contient du CO; agressif, la premiere étape sera une neutralisation selon :
2CO, + Ca(OH), —— Ca(HCO3); (V-1)

Durant cette étape la dureté calcique augmente jusqu’a ce que la neutralisation soit compléte.
2) A TI’issue de la neutralisation du CO, on peut considérer que le systéme est ramené &

I’équilibre et y demeurera pendant la précipitation ultérieure de CaCOs;. Cette phase de

précipitation qui fait suite a la phase de germination correspond a I’équation de principe :

HCOs + OHF ——— CO5* + H,0 (V-2)

Que I’on peut également écrire sous sa forme équivalente :

Ca(OH), + Ca(HCOs); —» 2CaCO; + 2H,0 (V-3)
T
Ca(OH), + Mg(HCO3), ——— MgCO; + CaCO; + 2H,0 (V-4)

puis, avec un exces de chaux :

Ca(OH), + MgCO; —— CaCO; + Mg(OH), (V-5)
N N
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Si les doses de reactif sont exactement ajustées, on réduit I'alcalinité de I'eau a la solubilité
théorique du systeme CaCOs + Mg(OH), qui est comprise entre 2 et 3 °f dans les conditions usuelles

de concentration et de température.

Pour atteindre un résultat optimal de décarbonatation, le calcul de la dose D de chaux [en

Ca(OH),] peut étre basé, en général, sur la relation :
D (g/m% =74x(C +TAC + THpy) (V-6)

Avec : C : teneur en CO, libre en °f (4,4 mg/L pour 1°f)
TAC et THyg sont le titre alcalimétrique complet et la dureté magnésienne (°f)

Hort et al. (1995) ont signalé que la présence de Mg?* provoque des perturbations trés
importantes dans la précipitation de CaCOs:

e Augmentation trés nette du temps de germination ;
e Diminution de la vitesse de précipitation ;

e Changement de la variété cristalline formée.

V-3. Matériel et méthodes
V-3.1. Eau étudiée

Pour cette étude, nous utilisons 1’eau de robinet de la ville de Annaba. Les échantillons sont
prélevés au niveau du Laboratoire de Génie de I’Environnement du Département de Génie des

Procédés.

V-3.2. Méthodes analytiques de mesure des parameétres

Comme le montre le Tableau V-1, les méthodes employées pour les mesures physico-
chimiques mises en ceuvre dans cette ¢tude, sont essentiellement celles décrites dans les normes
AFNOR [Afnor, 1994].

Les mesures du pH et de la conductivité sont faites respectivement a ’aide d’un pH-metre

Hanna instruments et d’un conductimétre Phywe.
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Tableau V-1 : Méthodes analytiques [Afnor, 1994].

PARAMETRES METHODES NORMES

Alcalinité (TAet TAC)  Titrimétrie NF T90-036
Dureté (TH) Complexométrie NF T90-003
Calcium (THca) Complexométrie NF T90-016
Magnésium (THwyg) - TH — THca

pH Electrochimique NF T90-008
Conductivité Conductimetrique NF T90-031

V-3.3. Dispositif expérimental

Le montage expérimental utilisé est formé d’un moteur d’agitation Janke & Kunkel RW20
équipé d’une tige d’agitation avec propulseur a quatre lames. La filtration de 1’eau est réalisée en

utilisant du papier filtre Whatman.

V-3.4. Produits et réactifs

La chaux utilisée au cours de cette étude est le sous-produit de la fabrication d’acétyléne. Le
lait de chaux est préleve a la sortie du générateur d’acétyléne de 1’Entreprise Nationale des Gaz
Industriels (ENGI) de Annaba. La chaux est séchée dans une étuve a une température de 105°C
pendant 48 heures. La poudre de chaux utilisée dans ce travail, dont la granulométrie moyenne est
de 118 um, est directement ajoutée a I’eau a traiter.

Nous avons utilisé du CaCO3 sous forme de poudre de marque Cheminova. Le but de cet
apport de carbonate de calcium est de provoquer une germination immédiate est d’accélérer la

vitesse de précipitation.

V-3.5. Procédure expérimentale de la décarbonatation a la chaux

Les essais de décarbonatation a la chaux sont réalisés selon la méthode Degrémont n°707
[Degrémont, 1989]. La chaux est introduite directement dans 1’eau a traiter en méme temps que 5 g
de CaCOs. Les solutions sont agitées pendant 5 minutes. Les effluents décantés sont filtrés a I’aide

d’un papier filtre puis caractérisés suivant les différents parameétres.
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V-4. Reésultats et discussion

Le traitement de décarbonatation a la chaux est réalisé sous agitation a 200 tr/min pendant 5
min. L’introduction de la chaux résiduaire et de CaCOj3 s’effectue juste avant 1’agitation. La vitesse
d’agitation choisie a fait 1’objet d’essais préliminaires [Hamdaoui, 1997]. Le temps d’agitation est
similaire a celui utilisé dans la méthode Degrémont n°707 [Degrémont, 1989].

Les principales caractéristiques de 1’eau étudiée pour ces essais sont présentées dans le
Tableau V-2.

Les Figures V-2 a V-5 illustrent les résultats obtenus en utilisant des doses de chaux variant
de 25 a 200 mg/L. Les résultats obtenus pour la décarbonatation de 1’eau montrent qu’une
précipitation a eu lieu. L’eau retenue pour cette étude posseéde une dureté permanente exprimée par
la différence TH-TAC. La dureté magnésienne est inférieure a la dureté permanente. Il suffit alors
de considérer que tous les ions HCO3™ sont affectés a Ca?*. La différence THc,—TAC exprime la
dureté permanente calcique de I’eau considérée. On remarque que le pH et le TA augmentent avec la
dose de chaux. La courbe donnant I’évolution du TAC en fonction de la quantité de chaux ajoutée
présente un minimum pour une dose de 125 mg/L. L’évolution du TH avec la dose de chaux
présente aussi un minimum marqué pour la méme dose (125 mg/L).

Le THca évolue de la méme maniére que le TH. Il n’en est pas de méme pour le THyy, il est
directement influencé par la quantité de chaux ajoutée. Au départ, le THygy diminue légérement avec
la dose de chaux, mais quand 1’opération continue la précipitation de Mg(OH), engendre une
diminution plus marquée. On voit en effet que le THc, augmente pendant que le THyg diminue,
quand le pH croit. C’est a dire qu’en surdosant la chaux, le pH atteint est élevé et I’élimination du
magnésium est plus poussée. L’évolution de la conductivité avec la quantité de chaux ajoutée
présente & son tour un minimum marqué.

Les évolutions du TAC, du TH, du THc, et de la conductivité sont similaires et on note
toujours une coincidence entre les minimaux relatifs a chaque parametre.

Une deécarbonatation optimale est obtenue pour une dose de 125 mg/L. Cette valeur est
intermédiaire aux valeurs de 165 et 85 mg/L évoquées par Hamdaoui et al. (1999). La concentration
optimale correspond a un TAC minimal de 3°f. A ce TAC minimal correspond une valeur de TA de

1,5°f, cela nous permet de retrouver la propriété classique au minimum de solubilité.

TAC=2TA (V-7)
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Le procédé par addition de chaux en presence de CaCOg3 a permis de réduire la dureté de 1’eau
all4cef.

Tableau V-2 : Caractéristiques de 1’eau étudiée.

TA (°fH 0
TAC (°fH 10,5
TH (°f) 18,2
THca (°fH 12,45
THwmg (°f 5,75
pH 8,0
Conductivité (uS/cm) 436
11
10
T
o
9 u
8 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
Dose de chaux (mg/L)

Figure V-2 : Evolution du pH en fonction de la dose de chaux.
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Figure V-4 : Evolution de la dureté en fonction de la dose de chaux.
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Figure V-5 : Evolution de la conductivité en fonction de la dose de chaux.

La dose de chaux théorique (80,72 mg/L) calculée a partir de I’équation (V-6) est inférieure
a la dose optimale trouvée lors des essais. Bien entendu, cette équation s’entend pour un produit a

100 %. En fait, la chaux utilisée est impure et plus au moins carbonateée.
V-5. Conclusion

La précipitation du carbonate de calcium comporte généralement deux étapes: la
germination et la croissance. Il est important d’ajouter du CaCO3 destiné a favoriser la germination
hétérogéne. Pour obtenir une bonne décantation par la chaux, il faut ajouter autant de chaux qu’il y a
d’hydrogénocarbonates et de CO».

L’étude de la décarbonatation par la chaux en présence de semence de CaCO3 a permis de
suivre 1’évolution des divers paramétres. Le TH, le THc,, le TAC et la conductivité présentent des
minimaux marqués qui coincident avec la méme dose optimale de chaux. Cette dose est fonction de
la pureté de la chaux utilisée. Pour les échantillons que nous avons prélevés, il parait qu’elle est de
I’ordre de 125 mg/L.

En conclusion, la chaux residuaire de I’ENGI est efficace pour le traitement de

décarbonatation.
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V1. Précipitation des métaux lourds par la chaux résiduaire

VI-1. Introduction

L’augmentation de la demande en eau et I’évolution de la 1égislation sur les rejets nécessitent
le traitement des eaux polluées par des produits industriels. Le probleme se pose en particulier pour
les eaux chargées en métaux dont les traces sont trés nuisibles car toxiques.

Rejetés dans les cours d’eaux, les effluents chargés en métaux lourds, provenant de différents
secteurs de I’industrie, représentent une menace constante pour la faune et la flore aquatique, méme
a des teneurs extrémement faibles [PCD, 2005]. En effet, par bio-accumulation, ils peuvent d’une
part détruire ces espéces en entravant, par conséquent, la capacité d’auto-épuration des eaux et,
d’autre part, inhiber 1’activité des micro-organismes comme c’est le cas dans les stations de
traitement biologique [Permo, 1981 ; Thomazeau, 1981].

Il est actuellement bien établi que la plupart des métaux lourds constituent des poisons fatals
lorsque leurs composés sont ingérés par ’homme au-dela de certaines doses. En effet, parce que leur
élimination est souvent impossible, leur bio-accumulation dans différents organes humains et autres
organismes vivants est le mécanisme principal de leur action destructive irréversible. Donc, si les
métaux sont ingérés au dela de la concentration autorisée, ils peuvent causer un sérieux désordre de
santé (Tableau VI-1) [Baize, 2000 ; EPD, 2005 ; PCD, 2005]. Par conséquent, il est nécessaire de
traiter les eaux usées contaminées par des métaux lourds avant leur décharge dans I'environnement
[Kurniawan et al., 2006].

Différentes techniques de traitement des eaux usées chargees par des métaux lourds ont été
développées ces dernieres années. Divers traitements comme la précipitation chimique, la
coagulation-floculation, la flottation, I'échange ionique et la filtration sur membrane peuvent étre
utilisés pour enlever les métaux lourds de I'eau usée polluée [Martin et al., 2012 ; Lee et al., 2007 ;
Fabiani, 1989 ; Tucker, 1992 ; Ngah et Hanafiah, 2008 ; Lefers et al., 1987].

Les agents de précipitation les plus courants sont I'nydroxyde de sodium et la chaux [Aziz et
al., 2008 ; Barakat, 2010]. Cette derniere est moins codteuse et produit généralement des précipités

plus compacts et donc plus faciles a récupérer.
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Masschelein (1993) a noté que I’élimination par coprécipitation des métaux lourds,

éventuellement toxiques dans les phases biologiques du traitement des eaux usées, est possible. Il

ressort de cette étude, réalisée a des pH de 9 a 10,5, que les pourcentages d’abattement varient de 98

a 100% pour le plomb, de 85 a 96% pour le zinc et de 92 & 99 % pour le cuivre.

Ce travail a pour objectif I’élimination par précipitation chimique du Pb(ll), Zn(Il), Cu(ll) et

Fe(Il) en utilisant la chaux résiduaire de ’ENGI et de déterminer les plages de meilleur pH de

précipitation.

Tableau VI-1 : Niveau maximum de contamination par les métaux lourds dans I'eau de surface et

leur toxicité [Kurniawan et al., 2006].

Métaux

Concentration maximales dans les
effluents (mg/L)

lourds Toxicitie EPA® EPD” PCD°
(USA) (Hong Kong) | (Thailand)

Cr(VI) | Mal de téte, nausée, diarrhée, 0.05 0.05-2.0 0.95

vomissement, cancérogene ’ ’ ’ ’
Cr(I11) | Dépression, léthargie, signes 0.1 ) 0.75

neurologiques comme ataxie et soif accrue ' ’
Zn(1l) | Dommages de foie, la maladie de Wilson, 100 0.60-5.0 500

insomnie ’ ’ ’ ’
Cu(ll) | Dommages de rein, désordre rénal, )

carcinogéne 0,25 0,05-4,0 2,00
Cd(Il) | Dermatite, nausée, asthme chronique, i

carcinogéne 0,01 0,001-0,2 0,03
Ni(ll) | Dépression, léthargie, signes i

neurologiques comme ataxie et soif accrue 0.2 0,1-4.0 1,00

4 Environmental Protection Agency (EPA), The USA.

® Environmental Protection Department (EPD), Hong Kong.

¢ Pollution Control Department (PCD), The Ministry of Natural Resources and Environment,

Thailand.
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V1-2. Etude bibliographique

V1-2.1. Comportement des métaux lourds dans I’environnement

Dans I’eau, les métaux lourds sont présents sous forme hydratée (M**), complexée par des
ligands organiques (acides fulviques et humiques) ou inorganiques ou sont adsorbés sur des
particules (Figure VI-1).

Les caracteéristiques physico-chimiques de 1’eau (pH, potentiel redox, lumiére, température,
dureté, force ionique, teneur en ligands organiques et inorganiques...) agissent sur le degré de
dissociation entre les formes complexées et ioniques. La complexation avec des ligands organiques
et minéraux ainsi que la compétition avec d’autres cations divalents (Ca?*, Mg?*, Fe?*) influencent
notamment le devenir des métaux (Figure VI-1) [Gilbin, 2002 ; Tessier et Turner, 1995]. De
surcroit, le ruissellement peut également étre responsable de la dissolution et de la mise en
suspension de cristaux précipités, du transport de la forme dissoute présente dans la lame d’eau, du
métal adsorbé sur les particules de sol érodées ainsi que de leur désorption. La majeure partie des
métaux lourds rejetés dans 1’eau se retrouve sous forme particulaire et tend a se déposer, a précipiter
ou a s’adsorber sur la matiére organique, les argiles et sur les oxydes et hydroxydes de manganése et
de fer [Stumm et Morgan, 1996 ; Stoeppler, 1992 ; Rejsek, 2002]. D’ailleurs, une quantité
importante des métaux présents dans les eaux de surface se retrouve et s’accumule finalement dans
les sediments des riviéres, des estuaires et des zones cotieres ou ces métaux se lient a des ligands
inorganiques et organiques, réduisant ainsi leur mobilité et biodisponibilité. Néanmoins, un
relargage ultérieur des métaux reste possible depuis les sédiments contaminés en fonction des
conditions physico-chimiques du milieu [Stoeppler, 1992 ; Apte et Batley, 1995]. Par exemple, dans
les sols, le zinc et le cuivre s’accumulent en surface sous des formes stables par adsorption sur la
matiére organique et migrent peu en profondeur. Leur comportement dans le sol est fortement
dépendant du pH, du potentiel redox du sol, de sa capacit¢ d’échange cationique, de la nature,
distribution et vitesse de décomposition de la matiére organique, de la présence d’oxydes, des

proportions en sables, limons et argiles [Tessier et Turner, 1995].
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Figure VI-1: Interactions subies par les métaux lourds au cours de leur transport en milieu
aquatique [Gilbin, 2002 adapté de Turner et Tessier, 1995].

VI1-2.2. Procédés de transfert liquide-solide

Ces procédés sont basés sur des mécanismes physico-chimiques de transfert du métal sous
forme solubilisée vers une phase solide. La récupération finale du métal implique alors des
opérations parfois complexes de décantation, flottation et filtration. D'une fagon générale, ces
procédés de transfert liquide-solide sont relativement mal adaptés a un recyclage continu des
métaux, mais ils ont, par contre, I'avantage d'étre assez simples a conduire [Tlnay et al., 1994].

Les travaux actuels visent a étendre leurs possibilités vers les concentrations résiduelles en
métaux les plus faibles possibles de facon a satisfaire les spécifications d'épuration des eaux usees

de plus en plus exigeantes.

V1-2.3. Précipitation aux hydroxydes

La précipitation consiste en une transformation de composés métalliques fortement dissociés
(sels en solution) en composes trés peu solubles qui peuvent étre récupérés par des techniques
classiques de séparation liquide-solide tels que la filtration, la sédimentation ou encore la flottation
[Kurniawan, 2002 ; Charerntanyarak, 1999 ; Papadopoulos et al., 2004]. Cette opération implique

toujours l'ajout d'un réactif de précipitation réalisant la transformation chimique souhaitée. La
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précipitation est depuis longtemps utilisée pour le traitement des solutions fortement chargées en
métaux.

L'ajustement de pH aux conditions basiques est le parameétre principal qui améliore de
maniére significative I'élimination des métaux lourds par la précipitation chimique [Andrus, 2000].
En raison de sa disponibilite dans la plupart des pays, I'hydroxyde de calcium ou chaux est
géneralement utilisé comme un agent de précipitation. D'autres avantages de la précipitation par la
chaux est la simplicité du processus et le besoin en équipement peu colteux [Lefers et al., 1987 ;
Benefield et Morgan, 1999].

La précipitation par la chaux a été utilisée dans les travaux de Charerntanyarak (1999) pour
I'élimination des meétaux lourds tels que des cations de Zn(ll), de Cd(ll) et de Mn(Il) avec une
concentration initiale en métal de 450, 150 et 1085 mg/L respectivement. Malgré la variation de leur
concentration initiale, une élimination presque compléte a été réalisée pour tous les métaux a pH 11.

Apres l'ajustement de pH aux conditions basiques, les ions métalliques dissous sont convertis
en phase solide insoluble par I'intermédiaire d'une réaction chimique avec un agent de précipitation
tel que la chaux [Wang et al., 2005a]. Typiquement, le métal est précipité de la solution sous forme
d'hydroxyde [Tunay, 2003]. Le mécanisme d'enlevement du métal lourd par précipitation chimique

est présenté par I'équation (VI-1) [Wang et al., 2005b] :
M? +2(OH) —» M(OH)zl (VI-1)

Ou le M?* et OH" représentent les ions métalliques dissous et le précipitant respectivement,
alors que M(OH); est I'hydroxyde insoluble du métal. Dans la pratique, le phénomeéne est beaucoup
plus complexe et des écarts trés importants peuvent étre observés entre la réalité industrielle et les
estimations. Le pH de précipitation maximale de tous les métaux ne coincidant pas. On est contraint
de rechercher une zone optimale du pH réactionnel qui peut évoluer de 7 a 11 suivant les valeurs
minimales recherchées pour 1’élimination des métaux les plus nuisibles [Boegilin, 2008]. Aux pHs
trés élevés, les hydroxydes métalliques se comportent comme des acides et se dissocient en ions
MO'. Ceci se traduit, pour ces métaux, par des gammes optimales de pH qui peuvent différer assez
fortement d'un métal a l'autre. Pour cela, on procede a plusieurs précipitations successives, a des pH
échelonnés, en vue d’une récupération sélective des différents métaux [Boeglin, 2008]. De plus, ces
équilibres de solubilité peuvent étre déplacés par la présence d'agents complexants tels que NH,4" et
CN" que l'on retrouve dans les bains de traitement de surface. La présence de ces complexants

requiert alors un traitement préliminaire visant a en reéduire la quantite.
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VI1-3. Matériel et méthodes

VI1-3.1. Préparation des solutions

Les solutions de cuivre, zinc, plomb et fer sont préparées dans de I’eau distillée a 200 mg/L.
Les solutions métalliques utilisées dans ce chapitre sont préparées a partir de :
o chlorure de plomb (1) (PbCly),
o chlorure de zinc (11) (ZnCly),
o sulfate de cuivre (I1) (CuSQy,, 5H,0),
o sulfate de fer (1) (FeSO4, 7H,0).
La chaux utilisée est le sous-produit de la fabrication d’acétyléne de I’ENGI. Elle est

introduite dans les solutions a traiter sous forme de poudre apres un long séchage a 105°C.

V1-3.2. Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental utilisé est constitué d’un réacteur agité de 500 mL de capacité.
L’agitation du réacteur est réalisée grace a un agitateur mécanique Janke & Kunkel RW20 équipé
d’une tige d’agitation avec propulseur a quatre lames inclinées a 45°. Le pH est mesuré par un pH-
metre Methrom.

Tous les essais ont été réalisés sous agitation a 200 tr/min pendant 5 min. La régulation du
pH est faite par ajout de la quantité nécessaire de chaux résiduaire. Un temps de décantation de 30
min a été choisi avant que le surnageant de chaque récipient soit recueilli et filtré a travers des filtres
Whatman de 0,45 pm. Plusieurs dilutions sont faites afin de pouvoir déterminer la concentration

résiduelle du métal par spectroscopie d’absorption atomique.

V1-3.3. Technique analytique

Les concentrations résiduelles des métaux ont été analysées par un spectrophotomeétre
d’absorption atomique Perkin-Elmer A310 assisté¢ par ordinateur. Les courbes d’étalonnage des
différents métaux ont été tracées a des longueurs d’onde de 283,3 nm pour le plomb, 213,9 nm pour

le zinc, 324,8 nm pour le cuivre et 248,3 nm pour le fer.
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VI1-4. Résultats et discussion

Les Figures VI-2 a VI-5 illustrent les résultats de 1’enlévement du Pb(ll), Zn(Il), Cu(ll) et
Fe(Il) par la chaux résiduaire de I’ENGI. La Figure VI-6 donne les quantités de plomb, de zinc, de
cuivre et de fer éliminées par précipitation en fonction du pH.

Il ressort des résultats des Figures VI-2 a VI-6 que le plomb, le zinc, le cuivre et le fer ont
sensiblement le méme mode de précipitation, puisque les formes des courbes sont tres semblables. 1l
semble que ces métaux s’insolubilisent et précipitent sous forme d’hydroxyde de métal

[Carmeuse 2 ; Degrémont, 1989 ; Fabiani, 1989 ; Lhoist 2 ; Masschelein, 1999 ; Tucker, 1992].
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Figure VI-2 : Elimination de Pb(ll) en fonction du pH.
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Figure VI-3 : Elimination de Zn(ll) en fonction du pH.
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Figure VI-4 : Elimination de Cu(ll) en fonction du pH.
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Figure VI-5 : Elimination de Fe(ll) en fonction du pH.
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Figure VI-6 : Précipitation chimique des métaux par la chaux résiduaire.
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La courbe donnant 1’évolution du pourcentage d’¢limination du zinc en fonction du pH
présente un maximum pour un pH de 10,4. L’efficacité de 1’élimination du zinc par précipitation
chimique a la chaux est plus faible par rapport aux autres métaux. L’évolution de la précipitation du
plomb avec le pH présente aussi un maximum pour un pH de 11. Il n’en est pas de méme pour le
cuivre, 1’élimination de ce métal augmente avec ’accroissement du pH pour toute la gamme étudiée.
L’évolution du pourcentage d’abattement du fer augmente avec 1’augmentation du pH dans
I’intervalle 3 a 11. La 1égére diminution de la précipitation de ce métal pour un pH de 11,8 est due a
la formation de ’anion Fe(OH),4 en équilibre avec le précipité amorphe (Fe(OH)s).

Les optimaux d’élimination du zinc et du plomb sont de 59,20 et 90,44 % respectivement.
Ces optimaux correspondent a des pH de 10,4 pour le zinc et de 11 pour le plomb. Pour le cas du
cuivre, les pH optimaux n’ont pu étre observés. L’¢limination du métal croit avec le pH. Un
abattement total (100%) du fer est observé pour une plage étroite de pH 9 a 11.

Une meilleure élimination des métaux est observée pour des pH de 10 a 11 pour le zinc, de
9,2 11,6 pour le plomb, de 4 a 11,8 pour le fer et de 7 a 11,8 pour le cuivre.

VI1-5. Conclusion

L’étude de I’élimination des métaux par précipitation chimique par addition de la chaux
résiduaire de ’ENGI, menée en réacteur fermé, a permis de déterminer les plages de meilleur pH de
précipitation.

Les optimaux d’abattement du plomb, du zinc, du cuivre et du fer sont de 90,44, 59,20,
98,67 et 100 % respectivement. Ces optimaux correspondent a des pH de 11 pour le plomb, 10,4
pour le zinc, 11,8 pour le cuivre et 9 a 11 pour le fer.

Les zones optimales de pH pour précipiter le plomb, le zinc, le cuivre et le fer sont de 9,2 &
11,10a11,7a11,8et4a 11,8 respectivement.

Finalement, nous pensons avoir mis en évidence les performances que 1’on peut attendre de
I’utilisation de la chaux, sous-produit de la fabrication d’acétyléne, pour I’¢limination par

précipitation chimique des métaux lourds.
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Conclusion genérale

Le procédé utilisé, a I’Entreprise Nationale des Gaz Industriels de Annaba (ENGI), pour la
fabrication de 1’acétyléne conduit a la production en paralléle de la chaux sous forme de lait de
chaux. Ce résidu, sans valeur marchande, pose des problémes de mise en décharge ou de stockage a
long terme. Le rejet de cette chaux résiduaire a conduit & des catastrophes affectant le sol, 1’eau, la
faune et la flore. En partant de ce cas industriel, I’objectif de ce travail était de valoriser ce sous-

produit dans le domaine du traitement des eaux.

Dans un premier temps, nous avons procédé a 1’étude des principales caractéristiques de la
chaux résiduaire. De cette étude, il en ressort que les particules de chaux sont extrémement fine (la
taille moyenne des particules est de 118 um). Le diametre effectif et le coefficient d'uniformité des
particules sont Dg = 75 um et Cy = 2,1 respectivement. Les analyses chimique et par diffraction des
rayons X indiquent que la chaux résiduaire est similaire a la chaux utilisée industriellement, a
I'exception de la présence de carbone dans la chaux résiduaire. Aussi, les analyses morphologique et
chimique élémentaire par microscopie électronique a balayage et EDS ont montré que les particules
de chaux résiduaire ne différent de celles de la chaux industrielle que par la présence de carbone. La
chaux résiduaire présente une teneur en matiéres séches de 15,36%, une pureté moyenne de 67,03%,
une trés bonne réactivité chimique, une excellente activité chimique et une vitesse de sédimentation
élevée. Ces résultats montrent que les caractéristiques de la chaux résiduaire de I’ENGI sont
similaires a celles des chaux de bonne qualité. En se basant sur les résultats obtenus, il en ressort que

la chaux résiduaire est susceptible d’étre utilisée dans le traitement des eaux.

La chaux résiduaire est jugée comme efficiente pour le traitement des eaux usées de la ville
de Annaba pour une dose optimale de 850 mg/L. L’efficacité de I'élimination de la turbidité, des
MES, de la DCO et de la DBOs est de 96, 98,2, 90 et 84,5% respectivement. La turbidité résiduelle
de D’effluent traité est de 4,5 NTU avec un total de bactéries résiduelles de 68 CFU/mL. Les normes
Algériennes de qualité des effluents pour les MES et la DCO ont été atteints aprés le traitement.
Toutefois, la DBOs, le nombre de bactéries et le pH sont élevées, ce qui nécessite un ajustement du

pH et un traitement secondaire de I’effluent d’eaux usées de la ville de Annaba.
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Les essais de décarbonatation par la chaux résiduaire menés en présence de semence de
CaCOg en utilisant des doses croissantes de chaux révelent que le TH, le THc,, le TAC et la
conductivité présentent des minimaux marqués qui coincident avec la méme dose optimale de chaux

qui est de 125 mg/L.

L’¢tude de I’élimination des métaux par précipitation chimique a la chaux résiduaire a
permis de déterminer les plages de meilleur pH de précipitation. Ainsi, les optimaux d’abattement
du plomb, du zinc, du cuivre et du fer sont de 90,44, 59,20, 98,67 et 100% respectivement. Ces
optimaux correspondent a des pH de 11 pour le plomb, 10,4 pour le zinc, 11,8 pour le cuivre et 9 &

11 pour le fer.

Enfin, nous pensons avoir mis en évidence les performances que 1’on peut attendre de
I’utilisation de la chaux résiduaire, sous-produit de la fabrication d’acétyléne, dans I’épuration des

usées urbaines de la ville de Annaba, la décarbonatation et la précipitation des métaux.

Puisque la chaux résiduaire de ’ENGI de Annaba présente d’excellentes performances dans
I’épuration des eaux usées, la décarbonatation et 1’¢limination des métaux, il serait intéressant et
nécessaire d’étudier les possibilités d’utiliser ce sous-produit dans d’autres phases du traitement des
eaux, dans le traitement des gaz de fumées, dans la stabilisation et la valorisation des boues ainsi que

dans d’autres domaines.
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