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Résumé: étude de traitement des eaux usées par procédé Fenton

Cette mémoire traite des procédés d’oxydation avancée (POA) pour le traitement des eaux
et des effluents domestiques . Ces procédés mettent pour la plupart en combinaison deux ou
trois réactifs (oxydants) afin de produire des radicaux hydroxyles. Les radicaux libres sont des
espéces hautement actives capables de réagir rapidement et de maniere non sélective sur la
plupart des composés organiques, réputés difficilement oxydables par voie biologique ou par
des traitements chimiques conventionnels. Les POA peuvent étre subdivisés en quatre
groupes : les procédés d’oxydation chimique en phase homogéne (H202/Fe?* et H,02/O3), les
procédés photo catalytiques en phase homogeéne et/ou hétérogene (H202/UV, O3/UV et
Fe2*/H,02/UV; TiO2/UV), les procédés d’oxydation électrochimique. Le couplage
H.0,/Fe?* représente le systéme d’oxydation avancée le plus connu et le moins complexe,
lequel est souvent employé dans le traitement des effluents industriels. Les procédés
d’oxydation électrochimiques, photo catalytiques sont des technologies qui nécessitent en

général moins de réactif et sont faciles d’automatisation par comparaison aux autres POA



Mots-clés :Procédé d’oxydation avancée , radicaux hydroxyles, composé organique

réfractaire, effluent domestique

Abstract :studies of the treatment wastewater by Fenton process

This thesis deals with advanced oxidation processes (POA) for the treatment of wastewater
effluents. Most of these processes combine two or three reactants (oxidants) to produce
hydroxyl radicals. Free radicals are highly active species capable of reacting rapidly and in a
non-selective manner with most organic compounds, known to be difficult to oxidize by
biological means or by conventional chemical treatments. POA can be subdivided into four
groups: homogeneous phase chemical oxidation processes (H202 / Fe? * and H20; / O3),
homogeneous and / or heterogeneous photo catalytic processes (H202 / UV, O3 / UV and Fe? *
/ H202 / UV; TiO, / UV), electrochemical oxidation processes. The H202 / Fe? * coupling
represents the best known and least complex advanced oxidation system, which is often used
in the treatment of industrial effluents. Electrochemical, photo catalytic oxidation processes
are a technology that generally require less reagent and are easy to automate compared to
other POAs

Keywords :» Advanced oxidation process,* hydroxyl radicals,* refractory organic compound,

» domesticable effluent.
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Introduction Générale

L'eau ne peut étre considérée comme un simple produit commercial , Elle doit étre classée

comme un patrimoine universel qui doit étre protége, défendue et traité comme tel.

Elle est une ressource vitale pour I'nomme, sa survie , sa santé , son alimentation; elle
également pour ses activités agricoles, économiques et la qualité de son environnement en
dépend étroitement . Le monde consiste beaucoup d'eau. Plus que 70% de la totalité de I'eau
continent sue terre , seulement une petit partie convenable pour la consommation humain ou
I'usage agricole (approximativement 0.5% de toute I'eau dans le monde )[1].Cette petit partie

d'eau douce doit pourtant satisfaire I'ensemble des besoins de I'humanité [2].

Pour cela, la nécessité d'un traitement adéquat des eaux usées par lequel de contribuer a

I'amélioration des performances de traitement.

Les effluents rejetées a partir des industries sont généralement des polluants organiques, ses
structures moléculaires complexes résistants a la dégradation biologique ou méme chimique
.La réaction de fenton est un procédé d'oxydation catalytiqgue homogéne en utilisant un
mélange de peroxyde d'hydrogéne (H20.) et d'ions ferreux(Fe*?) en milieu acide, qui a été

d'abord découvert par Fenton dans les années 1890[3].

Dans les dernieres décennies, la réaction de Fenton a été introduite dans les procédés de
traitement des eaux usées , et il été ainsi prouvé que une variété de matiere organiques
réfractaires pourrait étre efficace dégradés par la réaction de Fenton sans produite aucun

substances toxiques dans I'environnement de I'eau [4,5].

Le mécanisme qui décrire la réaction de Fenton comprend principalement les réactions
suivantes: ce procédé est basé sur l'utilisation des radicaux hydroxyles (OH"), "le deuxiéme
fort oxydant” apreés le fer. Les radicaux hydroxyles peuvent rapidement et de fagon non
sélective réagir avec un large distance des polluants organiques par abstraction d’hydrogene ,
électrophile addition et/ou de transfert d'électrons pour les minéralisent CO2, H2O; et des ion

sin organiques|[6].

g
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Les chercheurs dans le domaine de I'oxydation ont concentré leurs efforts sur des procédés
d'oxydation plus puissants : POA ces technologies ont déja montré leur potentiel dans le

traitement de polluants organiques toxiques et/ou bio récalcitrants [7].

L'objectif de ce travail est d'effectuer une étude expérimentale afin de montrer I'influence
de quelques paramétres importants sur I'efficacité de procédé Fenton pour la dégradation des
effluents organiques

L'étude s'appuie sur deux parties, une partie théorique basée sur une recherche
bibliographiques, qui comporte deux chapitre

Le 1%"chapitre, récapitule I'essentiel sur les eaux usées , ses parameétres et polluants et les
déférentes méthode de traitement des effluents organiques . Dans le 2°™ chapitre les méthodes

d'oxydation avanceées.

L'autre partie est expérimentale, mais a cause de la situation de paye decovid 19 nous

n’avons pu assurer que la caractérisation de I’échantillon.

Enfin le mémoire s'achévera par une conclusion générale résumant I'essentiel de travail

élaboré.

]
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Chapitre | : Généralité sur les eaux usees

I.1- Definition des eaux usees.
Les eaux residuaires urbaines (ERU), ou eaux usées, sont des eaux chargées de
polluants, solubles ou non, provenant essentiellement de I’activité humaine. Une eau
usée est généralement un mélange de matieres polluantes répondant a ces catégories,
dispersées ou dissoutes dans I’eau qui a servi aux besoins domestiques ou industriels.
Donc sous la terminologie d’eau résiduaire, on groupe des eaux d’origines tres
diverses qui ont perdu leurs puretés ; c'est-a-dire leurs propriétés naturelles par 1’effet
des polluants aprés avoir été utilisées dans des activités humaines (domestiques,

industrielles ou agricoles). [8]

1.2- Les caractéristiques des eaux useées.

1.2.1 Les Parameétres physique.

a. LaTempérature.

La température est un facteur écologique important du milieu aqueux. Elle joue un réle
important dans la solubilité des sels et surtout des gaz (en particulier O2) dans l'eau
ainsi que la détermination du pH et la vitesse des réactions chimiques. La température
agit aussi comme un facteur physiologique sur le métabolisme de croissance des

microorganismes vivants dans 1’eau[9].

b. Laturbidité:
La turbidité est liée a la présence plus ou moins importante de matieres en suspension
d’origine minérale ou organique[10].

c- Lamatiere en suspension :
la pollution particulaire est due a la présence de particules de grande taille, supérieure
a 10um, en suspension dans l’eau, et que I’on peut assimiler aux matieres en
suspension (MES). En fait, les matiéres en suspension ne sont des particules solides
véritablement en suspension que dans des conditions moyenne d’écoulement des
effluents correspondant a une vitesse minimale de 0,5 m/s. En fonction de la taille des
particules, on distingue les matieres grossiéres ou decan tables (diamétre supérieur a

100 um) et les matiéres en suspension. On peut également prendre en compte une

]
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partie des matieres colloidales, de dimension inferieure, qui constituent la limite entre
la phase solide et la phase dissoute (entre 1 et 1023M).[11]

d. La couleur :

La coloration d’une eau peut étre soit d’origine naturelle, soit associée a sa pollution.
La coloration d’une eau est donc trés souvent synonyme de la présence de composés
dissous et corrélativement la présence de solutés induit une coloration qui ne se limite

pas au seul domaine du visible.[12]
e. Matiéres volatiles en suspension (M.V.S) :

Les matieres volatiles en suspension (MVS) désignent la partie des matiéres en
suspension susceptibles d'étre volatilisées a 550°C. Ce parameétre est mesuré dans le
domaine de l'auto surveillance des boues issues de I'épuration . La recherche des
matieres volatiles en suspension (MVS) est pratiquée par calcination a 550°C des
matiéres en suspension obtenues aprés centrifugation puis séchage a 105°C.n
mg/I[13].

1.2.2 Les Parameétres chimique.

a- Le potentiel Hydrogéne (pH)
L’acidité, la neutralité ou 1’alcalinité d’une solution aqueuse peut s’exprimer par la
concentration en HzO* (noté H* pour simplifier). De maniére a faciliter cette
expression ; on utilise le logarithme décimal de I’inverse de la concentration en ion
H'pH = log 1/ [H]. [14]

b- La.Conductivité
La conductivité mesure la capacité de l'eau a conduire le courant entre deux
électrodes. La plupart des matiéres dissoutes dans I'eau se trouvent sous forme
d'ions chargés électriquement. La mesure de la conductivité permet donc
d'appreécier la quantité de sels dissous dans 1’eau [15].

c- L’Oxygéne Dissous
L’oxygene dissous est un composé essentiel de 1’eau car il permet la vie de la
faune et il conditionne les réactions biologiques qui ont lieu dans les écosystemes

aquatiques.

g
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La solubilit¢ de I’oxygene dans 1’eau dépend de différents facteurs, dont la
température, la pression et la force ionique du milieu. [16]

d- Demande chimique en oxygéne (DCO)
La demande chimique en oxygéne (DCO) est la quantité¢ d’oxygéne consommée
par les matiéres existantes dans 1’eau et oxydables dans des conditions opératoires
définies. En fait la mesure correspond a une estimation des matiéres oxydables
présentes dans ’eau quel que soit leur origine organique ou minérale[17].

e- Demande biologique en oxygéne (DBO)

Les phénomenes d'autoépuration dans les eaux superficielles résultent de la
dégradation des charges organiques polluantes par les micro-organismes. La
demande biologique en oxygene est, par définition, la quantité d'oxygéne
nécessaire aux microorganismes vivants pour assurer I'oxydation et la stabilisation
des matieres organiques présentes dans I'eau usée. C'est un paramétre qui permet

d'évaluer la fraction de la pollution organique biodégradable[18].
f- Le carbone organique totale( COT):

Le terme Carbone Organique Total (COT) est utilisé pour décrire la teneur en
contaminants organiques a base de carbone présents dans les systemes de
purification d'eau. Une contamination organique peut avoir plusieurs origines. En
effet, les matieres organiques sont des composés tels que le sucre, le saccharose,

I'alcool, le pétrole, les dérivés a base de plastique, etc.
Des matieres organiques peuvent étre décelées dans I'eau d'alimentation.

Leur présence peut étre due a la lixiviation ou a la réduction de différents
composés au sein du systeme de purification et de distribution d'eau.

Elles peuvent résulter de la formation de biofilms (communauté multicellulaire de

bactéries) dans le systéme de purification d'eau[19].
g- Azote:

C’est un ¢élément qui se trouve sous forme organique ou inorganique
(ammoniaque, nitrate, nitrite) : il constitue la majeure partie de 1’azote total.
L’azote contenu dans les eaux résiduaires domestiques a essentiellement une

origine urinaire.[10]
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h- Phosphore :

Le phosphore peut exister dans les eaux en solution ou en suspension, a 1’état
minéral ou organique. Les composés phosphorés qui, sans hydrolyse ou
minéralisation, répondent au test spectre photo métrique sont considérés comme
étant des ortho-phosphates. L’hydrolyse en milieu acide fait apparaitre le
phosphore hydrolysable et minéralisation, le phosphore organique. Chaque fraction
(phosphore en solution ou en suspension) peut étre séparé analytiquement en

ortho-phosphates, phosphore hydrolysable et phosphore organique. . [20]

i -Phosphore totale phosphore est indispensable au développement de tous les

k-

organismes vivants. Il est présent naturellement dans les cours d’eau. Il I’est aussi
dans les eaux usées industrielles et domestiques dans des proportions bien plus
élevées. Le phosphore total Pt est composé :

de phosphore organique issu de la décomposition de la matiere vivante,

de phosphates PO, la partie minéralisée (essentiellement sous forme d’ions ortho
phosphates). Les eaux usées sont presque entierement sous forme de phosphates
PO4.Comme pour la DCO et les parameétres azoteés, le Pt est analysé avec des tubes
par colorimétrie a I’aide d’un spectrophotometre, et sa concentration est exprimée
en mg/L[20].

L'ammoniac et I'ammonium :

L’ammonium NH*" est le composé azoté le plus largement représenté dans une
eau usée domestique. En effet, les animaux (I’homme y compris) piégent dans leur
corps I’ammonium qui se forme en le transformant en urée. Une fois rejetée, cette
urée se radécompose en NH4+ dans les réseaux d’égouts griace a I’action de micro-
organismes notamment. C’est 1’apport principal de I’ammonium dans les eaux
usées domestiques, environ 80% du NH**.Tout comme le NTK, le NH*" est un
bon indicateur chimique de pollution directe d’une eau de riviére. Il peut s’agir
d’un rejet d’eaux usées directement dans le milieu naturel (issus des déversoirs
d’orages majoritairement) mais aussi d’une pollution liée au ruissellement de

déjections d’animaux épandus sur les champs

Azote total Kjeldhal NTK ou NK

]
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Les eaux usées domestiques contiennent quasi-exclusivement de 1’azote organique
(Norge) et de I’azote ammoniacal (NH*"). C’est aussi généralement vrai pour les eaux
industrielles, bien que I’on observe une grande disparité des valeurs azotées d’entrée
d’une entreprise a une autre. L.’azote organique est un élément constituant des cellules

vivantes (acides aminés, protéines) tandis que 1’azote ammoniacal NH** provient :

o des rejets directs des étres vivants (urines)

e de la décomposition de 1’azote organique par les micro-organismes

Le ratio entre Norge et NH** dépend entre autres de la longueur du réseau de collecte.
Plus le temps de séjour est prolongé dans les égouts, plus les micro-organismes ont le

temps de transformer I’azote organique en NH**

Le parameétre azote Kjeldahl NTK correspond a la somme de I’azote ammoniacal et de
I’azote organique contenu dans I’eau, et qui s’exprime en mg/L. C’est une analyse
compliquée a réaliser, ¢’est pourquoi ce parametre est généralement calculé comme

suit :
NTK = azotes total NGL — nitrites NO» — nitrates NO3

I.3- Les germes pathogenes

Les eaux usées sont chargés en germes commensaux habituels de I'nomme et en germes
pathogénes en provenance de porteurs sains et des malades. Parmi ces

microorganismes, on peut citer les virus, les bactéries, les paras
|.4- Les polluants organiques :
1.4. 1- Définition :

La pollution organique constitue la partie la plus important ,et comprend essentiellement

des composé biodégradables.
1.4.2- L origine des polluants organiques :

a) origine urbaine

g
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> les protides (les protéines) : qui représentent tous les organismes vivant de nature
protéique telle que les animaux, les plantes, les bactéries et méme les virus. Ces
protéines subissent une décomposition chimique au contact de 1’eau (hydrolyse) en
donnant des acides aminés

> les lipides (corps gras) : ce sont des éléments rejetés généralement par les eaux
domestiques telles que les graisses animales, et les huiles végétales. Leur décomptions
en milieu aérobie se traduit par une libération de COz et H2O et anaérobiose, de CO- et
CHa.

» Les glucides : il s’agit des sucre alimentaire (saccharose),et de glucose.

b) origine industrielle

Ce sont parfois des produits organiques toxiques tels que les phénols, les aldéhydes,

des composes azotés ,des pesticides, des hydrocarbures, on encoure des détergent

I.5-Traitement des eaux usées

1.5.1 les objectifs d’épuration des eaux usées

Trois principaux parametres mesurent les matieres polluantes des eaux usées

domestiques :

> Les matieres en suspension(MES) exprimées en mg par litre. Ce sont les matiéres non
dissoutes contenues dans 1’eau. Elles comportent a la fois des éléments minéraux et

organiques.

» La demande biochimique en oxygéne(DBO), exprimée en mg d’oxygene par litre. Elle
exprime la quantité de matieres organiques biodégradables présente dans 1’eau. Plus
précisément, ce parameétre mesure la quantité d’oxygene nécessaire a la destruction des
matieres organiques grace aux phénomenes d’oxydation par voie aérobie. Pour mesurer
ce paramétre, on prend comme référence la quantité d’oxygene consommeée au bout de

cing jours. C’est la DBOs, demande biochimique en oxygéne sur cing jours.

» La demande chimique en oxygene(DCO), exprimée en mg d’oxygene par litre. Elle

représente la teneur totale de I’eau en matieres oxydables. Ce parametre correspond a la

=
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quantité d’oxygene qu’il faut fournir pour oxyder par voie chimique ces matiéres.

> Les teneurs en azote et en phosphore sont également des parametres trés importants. Les
rejets excessifs de phosphore et d’azote contribuent a I’eutrophisation des lacs et des

cours d’eau.

Ce phénomene se caractérise par la prolifération d’algues et la diminution de
I’oxygene Dissous, ce qui appauvrit la faune et la flore des eaux superficielles (cours
d’eau, lacs, etc....)

Les eaux usées contenant aussi des contaminants microbiologiques, bactéries, virus
pathogénes et parasites, le rejet des eaux usées a proximité de lieux de baignade ou de
zone d’¢levage de coquillages fait courir un risque pour la santé. Il doit faire I’objet de
précautions particuliéres.

» Pour quantifier globalement des matiéres polluantes contenues dans les eaux usées

domestiques (et assimilées), on utilise comme unité de mesure( I’équivalent habitant).

» Lanotion d’équivalent habitant est utilisée pour quantifier la pollution émise par une
agglomération a partir de la population qui y réside et des autres activités non
domestiques.

» Selon la définition de la directive européenne du 21 mai 1991 relative au traitement des
eaux urbaines résiduaires’’, un équivalent habitant représente une DBOs de 60g

d’oxygene par jour.

La dépollution des eaux usées nécessite une succession d’étapes faisant appel a de
plus gros déchets présents dans les eaux usées. L’épuration doit permettre, au minimum,

d’¢liminer la majeure partie de la pollution carbonée.

1.6- Procédée de traitement des eaux usees.

Un systeme type de traitement d’eaux usées fait appel a une série de procédés unitaires.
Ces procédes se divisent en quatre catégories : les prétraitements, les traitements primaires,

les traitements secondaires et les traitements tertiaires
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1.6.1 Les prés-traitements

Les prétraitements ont pour objectif d'éliminer les éléments le plus grossiers , qui sont
susceptible de géner les traitements ultérieures et endommager les équipements , il
comporte: le dégrillage, le dessablage, le déshuilage et. [18]

Figure 1 : Schéma d’un prés-traitement d’une station d’épuration.

DEGRILLEUR
ossnsl.sux DESHUILEUR
———— DEGRAISSEUR

de dessablage

injection d air o :
pgur flottation vers traitement

a) Ledégrillage:

Le dégrillage est un prétraitement qui a pour role de débarrasser les eaux usées des

polluants solides les plus volumineux qui pourront géner les traitements ultérieurs voire
endommager les équipements[22].

b) Le dessablage

Le dessablage consiste a retirer de 1’effluent les sables et les particules minérales plus ou

moins fines. L’¢élimination des sables est une opération indispensable pour :

> éviter les dépOts dans les canalisations induisant leur bouchage.

» protéger les pompes et autres organes mécaniques contre 1’abrasion.

» réduire la production des boues. [23]

c) Le dégraissage-déshuilage :

Les opérations de dégraissage et de déshuilage consistent en une séparation de I'effluent
brut, les huiles et les graisses étant des produits de densité Iégérement inférieure a 1’eau. [24]
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|.6.2-les traitements primaires

a) Décantation
La décantation est un procédé de séparation des matieres en suspension et des colloides
rassemblés en floc dont la densité est supérieure a celle de I'eau[25]

b) La coagulation- floculation

La coagulation a pour but principal de destabiliser les particules en suspension. La
floculation a pour objectif de favoriser, a l'aide d'un mélange lent, les contacts, entre les

particules déstabilisées.[26]

1.6.3 Les traitements biologiques
C'est l'utilisation de micro-organismes pour dégrader et consommer la pollution organique
des effluents. Les matiéres organiques passent de la forme dissoute ou colloidale a la forme
solide qui permet de les extraire des eaux usées par decantation. Ce Sont les bactéries,
organismes doués des plus grandes capacités de reproduction et d'assimilation, qui servent
d'intermédiaire pour cette transformation. La pollution assimilable par ces bactéries sera

appelée nourriture ou substrat. Les principales techniques de traitement aérobie sont :[27]

v" Les boues activées.
v Les disques biologiques.

v" Les lits bactérie

&
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Figure 2 : Schéma de traitement des eaux usees par boues activées[28].
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Figure 3 : Disques biologiques
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Figure4 : Lit bactérien

décantation
primaire
eaux usées  (pretraitement) bloréacteur &
: .. MR AR ") mﬂlﬁpefcmtem

(Nitre bacterien)

sprinkler

L S R oL )

décantation
secondaire

- ——

eaux épurées

évacuation des boues

recirculation des boues

4‘

1.6.4 Les traitements tertiaires
Les traitements tertiaires ont pour but d’améliorer les caractéristiques d’eau résiduaire
aprés un traitement biologique. Selon le niveau du rejet final recherché, ou la réutilisation

envisagée, la gamme des traitements mis en jeu est plus ou moins étendue.
a -La déphosphoration

La dé phosphatation est faible dans les stations qui ne sont pas congues pour 1’élimination

biologique du phosphore ; méme dans ce dernier cas, les caractéristiques de I’eau brute

peuvent ne pas permettre une dé phosphatation suffisante. La solution est alors une
élimination chimique des phosphates au moyen de réactifs qui donnent naissance a des
précipités ou des complexes insolubles. Les principaux réactifs industriels utilisés sont les

sels d’aluminium, les sels de fer et 1a chaux.
b- Traitement tertiaire de I’azote

Si ’azote ne peut étre traité lors de 1’étape du traitement biologique, il est possible de le

transformer dans une troisieme étape de nitrification par boues activées, ou mieux par
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filtration biologique suivie éventuellement d’une autre étape de dénitrification [3]. L’azote
organique se transforme dans les eaux usées en azote ammoniacal (NH**). L’élimination
de ’azote ammoniacal est, le plus souvent obtenue grace a des traitements biologiques, de

nitrification-dénitrification.

c-La désinfection
Une décontamination microbiologique des eaux usées traitées est parfois mise en ceuvre ;
les réglementations en la matiére différent largement de pays en pays. La désinfection est

recommandée quand on veut réutiliser les eaux résiduaires traitées pour 1’arrosage au

moyen de dispositifs qui créent des aérosols.

La désinfection chimique la plus fréquente est la désinfection par le chlore, qui nécessite

pour étre efficace.
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Prétraitement

types Procédés Opérations
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o limination de
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Figure 5 : Filiére d’épuration
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|.7 - Les impacts d’eau usée sur ’environnement

Les eaux usées qui sont rejetées ou produites au cours de processus de production
industrielle et qui n‘ont pas de valeur immédiate pour ces processus. Dans les cas ou des
systemes de recyclage de I'eau existent, les eaux usées, industrielles correspondent au
volume d'eau finalement rejeté par ces circuits. Pour satisfaire aux normes de qualité
requises en vue d'un éventuel rejet dans les égouts publics, il est entendu que ces eaux sont
soumises a un traitement sur site. Pour les besoins du présent questionnaire, sont
considérées comme des eaux usées industrielles. Les eaux usées sanitaires et les eaux
pluviales collectées sur les terrains industriels sont également exclues de la présente

catégorie. [9]
Conclusion

Cette étude bibliographique montre la diversité des techniques de traitement des
effluents industriels et des polluants présents dans les eaux. Les effluents synthétiques
organiques sont des polluants utilisés dans de nombreux secteurs industriels. Les rejets
chargés de polluants posent deux problémes majeurs. L'un environnementale et l'autre lie a
la santé publique. Dans la suite de notre travail, nous allons donner une description sur un

procédé capable de traiter ces effluents industriels.

=
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Chapitre I1: Procédé d'oxydation avancee

II-Introduction

Les procédeés oxydation avancé (POA) sont commencé a intéresser les chercheurs depuis les
années 1970 pour le Traitement des eaux contaminées, elles sont basées sur la formation
d’entités radicalaires trés réactives et non sélectives tels que les radicaux hydroxyles (OH®).
Les procédés d’oxydation avancée sont des procédés de traitement de I'eau ou bien de l'air
dont le fonctionnement se fait a température et a pression proches des conditions ambiantes.
Ces techniques permettent la production d'un oxydant puissant a partir d'un réactif oxydant
primaire. Cette technologie est principalement utilisée dans le but d'éliminer des polluants
difficiles a détruire par les voies de traitements conventionnelles, telles que par exemple les

boues activées ou la bio filtration. [31]
I1-Les procédés d’oxydation :

Les techniques d'oxydation chimique sont généralement appliquées quand les procédés
biologiques sont plus au moins inefficaces. L'oxydation chimique est souvent appliquée pour
le traitement des eaux usées contenant des polluants non biodégradables et/ou toxiques et de
fortes concentrations. Les procedés classiques d'oxydation chimique sont basés sur I'ajout d'un

agent oxydant dans la solution a traiter. [32]
Il -1- Les procédés d’oxydation classique :

Les procédés d’oxydation classique utilisent des réactifs chimiques fortement
oxydants pour dégrader jusqu’au stade de la minéralisation des composés organiques
toxiques. Les agents oxydants fortement utilisés sont le chlore, I’ozone, le permanganate,

I’hypochlorite de sodium et 1’eau oxygénée . [33]

Le chlore, obtenu en utilisant de I’hypochlorite de sodium, des solutions de chlorure de
sodium ou du dioxyde de chlore, est un puissant oxydant et desinfectant. Ce procédé de

désinfection (chloration) était trés utilisé dans le traitement de 1’eau potable par exemple.

Cependant, la formation de derives organon-halogénés (dont la toxicité a eté mise en
évidence)limite de plus en plus son utilisation, ce qui a poussé a son remplacement par

I’0zone dont dessous-produits d’oxydation ont 1’avantage d’étre biodégradables [34] [35]
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IIs ont conclu que I’oxydation par le chlore est efficace pour I’élimination des antibiotiques
consideérés (>90%). Cependant, les auteurs ont détecté la formation des sous-produits chloreés,
qui pouvaient avoir une toxicité plus élevee que les composés cibles. Une conclusion

semblable a été obtenue par Stack elberget[36] .
I1-2- Les procédés d’oxydation avancée (POA) :

Certaines techniques d‘oxydation sont définies comme des procédés d‘oxydation avancée
(POA), elles jouent un rdle prépondérant dans I'épuration des eaux usées et sont considérées
comme des méthodes prometteuses pour 1‘élimination des polluants dans 1‘eau. Les procédés
d‘oxydation avancée sont définis comme des procédés mettant en jeu la formation des
radicaux hydroxyles (OH*®) en quantité suffisante et a température ambiante pour oxyder les
polluants, leur durée de vie est trés courte (10 s). Les (POA) présentent un intérét particulier
puisque certains d'entre eux peuvent utiliser I'énergie, ou encore le spectre visible de la
lumiere. Un probléme commun a I'ensemble des (POA) est leur co(t élevé, essentiellement en
raison de la forte demande d'énergie électrique (mise en service des lampes UV). Ces
catalyseurs absorbent a des longueurs d'onde du spectre solaire alors que I'ozone et le
peroxyde d'hydrogéne n'absorbent pas au-dessus de (300 nm), condition primordiale a
I'utilisation de la lumiére solaire. Un autre aspect concernant I'opportunité de 1‘application des
(POA) est relatif a la charge polluante exprimée en (DCO). Seuls les déchets avec des valeurs
de (DCO) relativement faibles (5,0 g.L-1) peuvent étre convenablement traités au moyen de
ces techniques, car pour des concentrations fortes en (DCO), ces techniques exigeraient la
consommation de grandes quantités de réactifs coliteux tels que 1‘ozone et le peroxyde

d‘oxygene, (Figure 11-1). [37]

.3
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oxydation par
veoie humide

Demande chimique en oxygéne, DCO (a.L-")

(Figure 11-1):Technologies adéquates pour le traitement des eaux usées en fonction de la

demande chimique en oxygéne (DCO).

On prendre la méthode de traitement des eaux usées par apport le valeur de demande

chimique en oxygene (DCO) :

» Silavaleur de (DCO< 5g /I) on utilisé la procédé oxydation avance.

» On ce cas la valeur de (< 5g/1) ¢’est -a-dire utilisé les procédé oxydation avancé.

A).principes des procédés d’oxydation avancée (POA) :

C’est dans I’intention de développer des techniques de traitement rapides, moins onéreuses

et plus adaptées aux composés organiques réfractaires ou toxiques que les procédés
d’oxydation avancée (POA) ont vus le jour [38].

Les POA sont des techniques de traitement faisant appel a des intermédiaires radicalaires
tres réactifs, particulierement les radicaux hydroxyles (OH®), a température ambiante. Le
développement des POA pour le traitement des eaux contaminées par les matiéres organiques,

est une tentative de tirer avantage de la non sélectivité et de la rapidité de réaction des OH
Les radicaux libres HO.'et leur nombre de base conjuguée Oz Sont également utilisés

dans les processus de dégradation, mais ces radicaux sont moins réactifs que les radicaux

hydroxyles libres. On peut distinguer quatre types de procédés d’oxydations avancées :
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> POA basés sur la photolyse (UV, UV/H;0,),

» POA basés sur 1’ozonation (O3, O3/UV, O3/H202, O3/H202/UV),
> POA basés sur la réaction de Fenton (Fe?*/H20,, Fe?*/H,02/UV,
Fe3*/H,0,/UV, électro Fenton),

» POA basés sur 'utilisation de semi-conducteurs (TiO2/UV).

Ces POA peuvent étre classées selon la phase de réaction (homogéne ou hétérogene)

Les POA sont fondés sur le méme principe de base qui est : générer les espéces
Radicalaires Tres oxydantes pour dégrader les polluants organiques [39], elles sont
caractérisées par la production des radicaux HO’[40]. Ces procédés offrent de nombreux
avantages :

» simple a realiser .
» élimination rapide des polluants .
» production in-situ des radicaux réactifs .
» ne produisent pas de déchets secondaires .
» efficaces pour le traitement des composés récalcitrants, toxiques et non
biodégradables[41].

B).Utilisation des Procédés d’Oxydations Avanceées :

Les POA sont utilisés:

» oxyder des composés minéraux toxiques (oxydation des cyanures provenant des
effluents de traitements de surface par exemple).

» Pour oxyder des composés toxiques ou inhibiteurs vis-a-vis des micro-organismes.

» En prétraitement avant un traitement biologique pour augmenter la biodégradabilité

» Pour (amélioration du rapport DBOs/DCO).

» Ou pour minéraliser des polluants organiques dans le cas d’effluents a forte teneur en

DCO (plusieurs centaines de g/L) [42].

C)-Radicaux hydroxyles(OH®)
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Le radical hydroxyle (OH®) est une molécule composée d’un atome d’oxygéne et
d’hydrogene possédant un électron non apparié (€lectron célibataire) sur son orbital externe.
Contrairement aux ions, les radicaux hydroxyles sont produits a partir d’une rupture
homolytique d’une liaison covalente, c’est-a-dire que les deux électrons mis en jeu lors de

cette liaison sont également partagés, un électron pour chaque atome.

Le radical OH® a attiré 1’attention de la plupart de développeurs des technologies
d’oxydation avancées, car ce radical est un oxydant extrémement puissant, non sélectif et
réagit rapidement avec la plupart des composés organiques, notamment avec les alcenes et les
composés aromatiques. [43].La forte réactivité de ce radical implique une durée de vie et des
concentrations instantanées trés faible dans le milieu, leur constante cinétique d’ordre deux
est généralement comprise entre 107 et 10'° L.mol/1 en solution aqueuse [44]. Le radical
hydroxyle peut réagit avec les différents composées organiques comme suit [45] :

» réagit plus rapidement avec les composés insaturés (éthyléniques et aromatiques)
qu’avec les composés aliphatiques.

> présente une assez faible réactivité avec les composés aliphatiques tels que les acides
organiques (carboxyliques), qui sont des sous-produits d’oxydation.

» réagit plus rapidement avec les composés organiques que 1’0zone moléculaire.

» réagit plus rapidement avec les aromatiques porteurs de groupements activant (-OH, -
NH2) qu’avec ceux présentant des groupements désactivant (-NO2, -COOH).

» réagit plus vite avec les aromatiques monosubstitués que les poly substitués.

D).Description et Caractéristiques de OH° :

Le radical hydroxyle (OH®) est une molécule composée d’un atome d’oxygéne et
d’hydrogéne possédant un électron non apparié (€lectron célibataire) sur son orbital externe.
Contrairement aux ions, les radicaux hydroxyles sont produits a partir d’une rupture
homolytique d’une liaison covalente, ¢’est-a-dire que les deux électrons mis en jeu lors de
cette liaison sont également partagés, un électron pour chaque atome.

Le radical OH® a attiré 1’attention de la plupart de développeurs des technologies

d’oxydation avancées, car ce radical est un oxydant extrémement puissant, non sélectif et

=
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réagit rapidement avec la plupart des composes organiques, notamment avec les alcenes et les

composés aromatiques. [46].La forte réactivité de ce radical implique une durée de vie et des
concentrations instantanées tres faible dans le milieu, leur constante cinétique d’ordre deux
est généralement comprise entre 107 et 10'° L.mol-1 en solution aqueuse [47].

Le radical hydroxyle peut réagit avec les différents composées organiques

H,0,/0,/UV

H,0,/0, l

\

- OH* “— VIO, H,0,

/

Figure 11-2) : Caractéristiques du radical OH*®

11.3. Les differents procédés d’oxydation avancée (POA) :

11.3.1. L’0zonation

Contrairement a I’oxygéne, '0zone est un oxydant puissant (E° (O3/O2) = 2,07 V), il

réagit directement avec les substances organiques dissoutes soit par attaque électrophile trés

sélective sur les liaisons insaturées des alcénes et des composés aromatiques soit par réaction
indirecte des radicaux libres produits au cours du processus chimique suivant : [48]

O3+ H0 — O+ 2(OH") cevvvivinninnnnnns Q)
Les reéactions directes par Os sont hautement sélectives et relativement lentes
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(de I’ordre de la minute) alors que les réactions radicalaires sont extrémement rapides
(quelques microsecondes) et non sélectives. Les sous-produits formés seront éventuellement
différents selon qu’ils ont été produits par ozonation directe ou par oxydation radicalaire.
Ainsi, en raison du pouvoir oxydant tres élevé des radicaux hydroxyles, une oxydation plus

avancée est généralement observee par les mécanismes radicalaires.[49]

11.3.2.Procédés photochimiques

Les rayonnements UV sont trés utilisés dans le traitement des eaux, soit seuls soit

combinés avec des systemes oxydants principalement H20O., Os ou le réactif de Fenton.

Les polluants organiques peuvent étre dissociés par excitation UV directe si ils ont
une forte absorption pour la lumicre d’excitation et un rendement quantique suffisant

[50]

11 .3.3.Procédés électrochimiques

Les procédés électrochimiques sont généralement basés sur la génération des
Radicaux hydroxyles au sein de la solution ou a la surface d'une anode a haute surtension
d'évolution d'O>. L'un des avantages majeurs de I'électrochimie est d'assurer une production in
situ et controlée de radicaux hydroxyles sans introduction d'oxydants ni de grandes quantités
de catalyseur dans le milieu de telle sorte que I'effluent puisse étre directement rejeté dans

I'environnement apres traitement .11 existe deux types de procédés électrochimiques [51].

e Les procédés ¢électrochimiques d’oxydation directe (oxydation anodique) pour
lesquels une réaction de transfert d’électrons a lieu a la surface d’une électrode
de travail.

e Les procédés €lectrochimiques d’oxydation indirecte dans lesquels un réactif
redox dissous existe ou est généré a partir de 1’électrolyte ou a la surface de
I’¢lectrode dans le but de participer a la réaction de dégradation. Ces procédés
englobent 1’électrocoagulation, 1’électro flottation, 1’électro floculation et le

procédé électro-Fenton [52].

X
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11.3.4.Procédé Fenton (Fe?*/H,02)

Ce procédé a été découvert au siecle dernier par Henry John Horst man Fenton
[Fenton. 1894] mais fait encore 1’objet d’un grand nombre de recherches dans le domaine du
traitement de 1’eau [53]. C’est un procédé d’oxydation trés simple produisant des radicaux
hydroxyles a partir du peroxyde d’hydrogéne (H20) et d’ions de fer ferreux (Fe?") selon
I’équation (1) :

Fe?* + Ho02 — Fe** + OH™ + HO®[54] ..eevvvvvnnnnnnn. (2)

Le réactif de Fenton possede trois caracteristiques attractives pour le traitement des
COmpOosés organiques :

o Les radicaux hydroxyles, produits selon I'équation (1), réagissent tres
rapidement.

o Les réactifs sont simples a manipuler et sans danger pour lI'environnement.

e Les produits finaux (H20, CO., ions minéraux et hydroxydes ferriques)

n'introduisent pas de pollution supplémentaire[55].

11.3.4.1.Systeme ( H2O2/Fe?") :

Le systéme ( H202/Fe?" ), connu sous le terme de réactif de Fenton a fait I’objet de trés
nombreux travaux tant au niveau du mécanisme réactionnel[56].qu’au niveau de ses
applications dans le domaine de 1’oxydation des polluants organiques en milieux aqueux.[57]
A pH acide (pH < 3 a 4), il est généralement admis que 1’étape initiale du mécanisme
d’oxydation des composés organiques en milieu aqueux par (H20,/Fe?*) est constitué par la
réaction de Fenton :

Fe?* + H,02 — Fe®* + HO®+OH  .................. ()

Les radicaux hydroxyles libérés dans le milieu réactionnel par la réaction de Fenton

peuvent réagir avec les composes organiques pour produire les radicaux organiques
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11.3.4.2.Les paramétres influencant ’efficacité du procédé Fenton :

11 existe plusieurs parameétres qui peuvent influer sur 1’efficacité du procédé Fenton :
La taille et la conception du réacteur utilisé dans le traitement des eaux ainsi que les
conditions opératoires telles que les caractéristiques physico-chimiques du milieu (pH, acide
utilisé pour ajuster le pH, température, etc...), le rapport des réactifs et le mode d’injection,

influencent fortement 1’efficacité du traitement.

A. Effet du PH du milieu :

Le pH est un facteur trés important dans les POA et principalement dans le procédé
Fenton car il influe directement sur la vitesse de dégradation du polluant. Ceci est di a la
spéciation du fer car la disponibilité du métal libre dépend de ce parametre. En absence de
H>0> et dans un milieu fortement acide ne contenant que des ions non complexant tels que
NOs", ou ClO4 -, le Fe** se trouve sous forme d’ion ferrique hexa hydraté [Fe(H20)s]** que
nous présenterons par la suite par Fe3*.

En fonction de la concentration totale de fer, de la nature du contre ion du sel utilisé et
de la force ionique du milieu, le Fe3* donne des réactions d’hydrolyse par augmentation du
pH du milieu[58].

B. Effet du rapport (Fe?*/H20.) :

La vitesse de la réaction augmente par augmentation de la concentration de H20:..
Cependant le H20; réagit avec les ions Fe2* non seulement pour former les
OH mais aussi pour les consommer [15 ,12]. Donc il est clair que le rapport (Fe?*/H20; )
affecte les vitesses de production des OH et par conséquent on doit utiliser un rapport optimal
de (Fe?*/H,02)[59].
C. Effet d ’oxygéne :

La présence d’oxygeéne dans le milieu réactionnel provoque une diminution du

rendement quantique de la production de Fe?* (prévenant de la réduction de Fe*").Bulmer et




Procédé d'oxydation avancee

Sulzberger (1999) ont étudié ce facteur dont 1’objectif est de maintenir une Concentration
typique d’oxygene constante d’un systéme naturel [60].

Ut set et al (2000) ont trouvé qu’on peut substituer le H2O2 par 1’02 dans le procedé

Fenton mais cette substitution ne peut étre appliquée que dans des cas exceptionnels. [Dans
n’importe quel procédé d’oxydation avancée 1’oxygene joue un role important dans la
dégradation des polluants, en affectant les vitesses de dégradation, le type et la distribution

des intermédiaires réactionnels et le niveau de la minéralisation du carbone organique. [61].

D. Effet de la température :[62]

L’énergie d’activation de la réaction fenton (réaction d’amorcage de la chaine radicalaire mise
en jeu dans le procédé Fenton).étant trés faible 1’effet de la température sur la vitesse de
production des radicaux hydroxyles n’est pas significatif toute les expériences ont été

réalisées a température ambiante dans I’intervalle [20-25] C°.

11.4. Applications

Ce réactif permet d’éliminer ou dégrader une grande variété de contaminants en
solution aqueuse soit seule ou combiné a d’autres procédés, tels que:

% Coagulation/RF : pour le traitement d’effluent d’industrie de production des
herbicides[63] et pour le traitement des lixiviats de décharge sanitaire

% Traitement des eaux usées contenant des pesticides afin de faire un traitement
biologique combiné a la coagulation[64].

% 1l a été utilisé avec succes pour traiter différentes eaux industrielles, telles que : les
industries de textile[65], pharmaceutique (comme un prétraitement) [66], les
colorants.[67],des huilerie d’olive.[68] pétroliéres cosmétique.[69].

% Traitement des eaux usées de traitement de surface .

% Utilisation pour la préméditation des sels et des eaux d’irrigation [70].

¢+ La dégradation de bisphénols[71].

% Traitement des lixiviats de décharge[72].

% Oxydation du phénol[73].

% Oxydation des eaux usées d’industrie d’additifs de plastique, caoutchouc .

% La réhabilitation des matiéres solides contaminées comme les boues ou les
sols[74].

&
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I11.5. Les avantages et les inconvénients

En plus de la génération des radicaux HO", les avantages majeurs du RF sont :

e les deux réactifs, le peroxyde d’hydrogene et les sels de fer, sont non toxiques et
disponibles, bon marché et ne présentent aucun danger pour [’utilisateur et
I’environnement;

e absence de limitation de transfert de masse di a I’homogénéit¢ de la réaction
catalytique[75].

e ne nécessite pas d’ajout d’énergie pour entrainer la catalyse[76].

e |e processus est technologiquement simple[77].

e le fer peut étre utilisé comme coagulant apres ajustement du pH pour éliminer une
fraction de polluants

o les réactifs sont faciles a manipuler [78].

e ne nécessite pas un matériel spécifique.

Les seuls inconvenients sont : la nécessité d’ajuster le pH entre 2 et 4, ce qui
consomme beaucoup d’acide[79] et la production d’un rejet qui contient le fer.[80] et la
nécessite de le récupérer ou I’éliminer, se qui augmente le colit opérationnel. Ce

probléme est surmont¢ par 1’utilisation d’un catalyseur hétérogene.

Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons essayé de faire une synthése bibliographique sur les
POA, les méthodes de traitement des eaux et la dégradation des polluants organique et
plus précisément. Ces données bibliographique mettent en évidence la nécessité de la
dépollution de ces eaux usée.

Les meilleurs techniques de traitement des effluents organiques doivent , avant tout,

minéraliser les molécules récalcitrantes afin d'éviter la formation de sous-produits plus

-
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dangereux sur la santé publique que les composés parents. Les procédés d'oxydation avancé
répondent a ces criteres. Ces procédés générent des radicaux hydroxyles oxydants trés
puissants. Ils, non sélectifs ont le pouvoir de dégrader la quasi-totalité des effluents
organique.
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I11.1. Matériels et méthodes :

Matériels :

Des erlen meyers de 250ml
Des fioles de 50, 100, 500 ml et 1000 ml.

Des beéchers de 250 ml

Des pipettes de 5,10 et 20 ml

pH-métre type « HANNA instrument pH 211 ».
Une balance électronique 10 de précision.

Des barreaux magnétiques.

Un papier d’aluminium.

Papier filtre

Un agitateur de marque « Heidolph MR 3001K ».

I11.2.Réactifs chimiques:

Les expériences de dégradation de ’effluent selon la méthode de Fenton sont menées en

utilisant des produits chimiques suivants :

Sulfate de Fer (FeSO4, 7H20 ,278.01g/mol)
Peroxyde d’hydrogene (H203), & 0.892 mol/l)
Acid sulfurique (H2S04,98.08 g/mol)
Chlorured *hydrogen (HCI ;36,46 g/mol)
Hydroxyde de sodium (NaOH ; 39,99 g/mol)

111.3.Protocol expérimental

On met dans une erlenmeyer de 250 ml ,100ml d’une solution d’eau usée
(échantillon réel).

I’ajustement du pH des solutions a été réalisé¢ par 1’ajout des solutions de NaOH
« 1IN » et de HCI«0. 1IN »(pH= [2-4]).. Les quantités de sulfate ferreux utilisés
comme catalyseur de la réaction d'oxydation est de( 0.04 —0.08 mg/1.) ; I’injection
de peroxyde d'hydrogeneH»0> (0.147-0.588mol/l)se fait en continu sous agitation
durant 3minutes .

. Les solutions sont homogénéisées a 1’aide d’un agitateur magnétique maintenu a

une vitesse de 300 tr /min et en utilisant un barreau magnétique pendant une
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période de temps(30-50 min). Pour stopper la réaction, on ajoute une solution de
NaOH (IN) jusqu’a un pH égale a 9. Les solutions sont laissée ensuite se

décanter et le surnageant sera filtrer. Le filtra est utilisé pour faire les analyses

111.4.Caractérisation de I’échantillon.

L’¢échantillon choisi est un effluent d’eau usée domestiques de la station d’épuration de la
ville de Médéa, 1’échantillonnage a été effectué¢ a ’entrée de la station dans des flacons
inertes en polyéthyléne, les analyses sont effectuées le méme jour.

111.4.1.Analyses physiques :
a) Potentiel d’hydrogene (pH) :
Le pH des solutions a été mesuré a l'aide d'un pH-métre a microprocesseur de type

(HANNA, HI 8521). L'étalonnage de I'appareil a été effectué avec des tampons
commerciaux de pH 4,7 et 10.

Figure 111.1 :pH-metre

La méthode est applicable dans le cas des échantillons dont la température et comprise

entre 0°c et 60°c et un pH compris entre 0 et 14.
La mesure est effectuée sous agitation modérée
B) les matiéres en suspension (MES) :

Exprimées en milligrammes par litre désigne les particules dont le diamétre est supérieur a

45um déterminée a 1’aide d’un dispositif de filtration sous vide.

E
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Figure 111.2: un dispositif de filtration sous vide.

111.4.2.Analyses chimiques :
» C)LaDCO:

Dans des conditions opératoires biens précises les matiéres organiques contenues dans

I’eau sont oxydées par un excés de Dichromate de Potassium en milieu acide et en

présence de Sulfate d’Argent et de Sulfate de Mercure.

L’excés de Dichromate est dosé par le Sulfate de Fer et d”’Ammonium

Figure 111.3 :LaDBOs

» D) LaDBOs :

E
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La demande biochimique en oxygene refléte la quantité biodégradable de 1’effluent.

Elle consiste a incuber un certain volume de I’effluent pendant 5 jours a 20°c et

al’obscurité et déterminer par la suite la quantité d’oxygene consommée.

Figure 111.4: Dosage des différents éléments chimiques

» E) Dosage des différents éléments chimiques :

I11.1.E. Les éléments chimiques de 1’effluent dosés sont les Nitrates, les Phosphates et

I’ Ammonium. La teneur est déterminée a 1’aide d’un spectrophotométre type
111.2.E.(DR/4000 V Spectrophotomeétre, 230 Vac | Hach USA) et des cellules en verre de 25
ml de capacité ; la détection dans le domaine du visible (300-1000) nm.

L’analyse de I’élément ou du composé est réalisée suite a une complexassions de celui-Ci

avec le réactif ajouté, ce qui développe une couleur ; I’intensité de la couleur et le choix

approprié de la longueur d’onde, permettent 1’analyse de 1’élément dans I’échantillon.

Figure 111.5 : spectrophotometre

36
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» F) Dosage des Nitrates :

Dans une capsule mettre 10 ml de 1’échantillon ,ajouter 1 ml de salicylate de Sodium,
évaporer a sec dans une étuve a 80°C ,laisser refroidir, ajouter 2 ml d’acide Sulfurique
concentré, attendre 10 mn puis ajouter 15 ml de la solution d’hydroxyde des Sodium et de

Tartrate double de Na et de K™ qui développe la couleur jaune.

Effectuer la lecture a 415 nm.

Figure 111.6: Dosage des Nitrates

> 1) Dosage de ’Ammonium :
Le volume maximal de la prise d’essai est de 40 ml (diluer si nécessaire).
Ajouter 4 ml de réactif coloré et agiter.
Ajouter 4 ml de Dichloro isocyanurate de Sodium.

Compléter avec de I’eau distillée jusqu’a 50 ml et placer dans un bain marie a 25°

pendant 30 mn.
Retirer les fioles du bain d’eau et faire la lecture a une longueur d’onde de 655 nm.

La valeur de la concentration en NH*4 s’exprime sulit :

NH4* =la valeur lue sur I’appareille x le facteur de dilution x 1.29 (mg /I)

E
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Figure 111.7: Dosage de I’Ammonium
» G) Dosage des Phosphates :
Le volume maximum de la prise d’essai est de 40 ml (diluer si nécessaire).
Ajouter 1 ml d’Acide Ascorbique et agiter.
Ajouter ensuite 2 ml de Molybdate acide, et agiter.
Laisser un temps de réaction 30 mn, 1’apparition d’une coloration bleu indique la présence

des PO, faire la lecture & 880nm.

Figure 111.8: Dosage des Phosphates

E



Matériels & Méthodes

Résultats et discussion :

pH

T°c

MES

DCO

DBOs

NO;7

PO43-

NH,*

Echantillon

8.01

13°C

125

806.4

450

4.5

12

Tableau I11.1:les parametres d'échantillon
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Conclusion Générale



Conclusion générale

Conclusion générale :

Les procédes d’oxydation avancée ont montré leur efficacité dans le traitement des eaux usée
,que ¢a soit domestiques ou industriel, ou méme des lixiviat

Ce travail avait pour objectif I'étude de I'élimination des effluents organiques présents dans les
eaux usées par le couplage d'un procédeé d'oxydation avancée (POA) utilisé comme
prétraitement et un traitement biologique. L'objectif de ce prétraitement par le procédé Fenton

était de former des sous-produits moins toxiques et atteindre un niveau de traitement avance.

Mais malheureusement a cause de la situation du pay (covid 19) nous n’avons pas

puterminer notre travail expérimental. et atteindre 1’objectif désiré.

Et enfin on souhaite que les bindmes des promotions suivantes, aborderont ce sujet, et savoir

quel rendement d’élimination peut on avoir en couplant les deux procédés de traitement

RE
MINISTI
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Demande chimique en oxygéne (DCO) : 1SO 606089
Principe

Dans des conditions définies, certaines matiéres contenues dans 1’eau sont oxydées par un
exces de dichromate de potassium, en milieu acide et en présence de sulfate d’argent et de
sulfate de mercure .I’excés de dichromate de potassium est dosé par le sulfate de Fer et

d’ Ammonium

Réactifs :
| -Dichromate de Potassium : ( KoCr.0v) :

(K2Cr207) = 0.040 mol/I contenant du sel de mercure.

Dissoudre 80g de sulfate de mercure (HgSOa4) dans 800 ml d’eau. Ajouter avec précaution

100 ml d’acide sulfurique pour (f =1.84 g/1) .laisser refroidir

Ensuite dissoudre 11.768g de dichromate de potassium préalablement séché a 105 C°
pendant 2 h, dans la solution transvaser la solution quantitativement dans une fiole jaugée
et diluer 2 1000 ml.

» Lasolution est stable pendant au moins 1 mois.
Il Acide sulfurique — sulfate d’argent : (Acide sulfurique apréparé)

Ajouter 10 g de sulfate d’argent (Ag2S04) a 35 ml d’eau.

Ajouter par portions 965 ml d’acide sulfurique pour (f =1.84 g/l), la dissolution est

favorisée par agitation, laisser reposer 1 ou 2 jours.
» Témoin : Hydrogenophtalate de potassium :

Dissoudre 0.1062 g d’ Hydrogenophtalate de potassium préalablement séché a 105 C° dans

de I’eau et diluer a 250 ml.
-La solution est stable au moins 1 semaine si elle est conservée a 4 C°.

-La solution a une valeur théorique de DCO de 500 mg/I.
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II1 Sulfate de Fer et d’Ammonium :Solution titrée

C« (NHa)2 Fe (SO4)26 H20 » = 0.12 mol/l.

Dissoudre 4.7 g de sulfate de Fer et d’Ammonium dans 1’eau .Ajouter 2 ml d’acide

sulfurique pour
(f =1.84 g/1) refroidir et diluer avec de 1’eau a 100 ml.
11 — 1 Acide sulfurique dilué C ((H2SOs) = 4 mol/l :

Ajouter a environ 250ml d’eau, par portion et avec précaution 110 ml d’acide sulfurique

pour (f =1.84 g/1), laisser refroidir et diluer a 500 ml.
I11-2 Ferroine : Solution d’indicateur :

Dissoudre 0.35 g de sulfate de Fer (Fe SOs 7 H2 O), on 0.5 g de sulfate de Fer et

d’ Ammonium hexahydrate
(NH4)2 Fe (SO4)26 H2 O dans de I’cau.

Ajouter 0.75 g de phénanthrolinel.10monohydratée CioHgN2 H> O, et agiter jusqu’a

dissoudre. Diluer a 50 ml.
» Cette solution reste stable pendant quelques moins si elle est conservée a 1’obscurité.
111-3 Remarque

La solution sulfate de Fer et d’Ammonium doit étre étalonnée chaque jour de la maniére

suivante :

Diluer 10 ml de la solution dichromate de potassium a environ 100 ml avec de I’acide

sulfurique (4 mol/l).

Titrer avec la solution de sulfate de Fer et d’Ammonium. En présence de 3 gouttes de la
solution d’indicateur ferroine. La concentration en quantité¢ de matiere C1 exprimé en mol par

litre de la solution de sulfate de Fer et d’Ammonium est donnée par la formule :

10x0.04x6/V=24/V

V : est le volume, en millilitres, de solution de sulfate de Fer et > Ammonium consommé
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Mode Opératoire :

Transvaser 10 ml de 1’échantillon pour analyse, diluer si nécessaire dans un tube a DCO

métre (Toujours le volume total est de 10 ml)

- Mettre 10 ml d’eau distillé dans un tube a DCO métre (c’est le blanc) (effectuer 2
essais a blanc).

- Mettre 10 ml d’hydrogen ophtalate de potassium dans un tube a DCO métre (c’est le
témoin).

- Ajouter pour chaque tube 5 ml de dichromate de potassium (K.Cr.07) et quelques
billes en verre

- (régulateur d’ébullition) et agiter soigneusement.

- Ajouter lentement 15 ml d’acide sulfurique — sulfate d’argent sous hotte.

- Mettre le DCO mettre en marche a une température 150 C° pendant 120 minutes.

- Une fois les 120 min entame, éteindre le DCO metre et laisser les tubes refroidir.

- Diluer le contenu de chaque tube dans une éprouvette de 100 ml a environ 75 ml.

- Mettre 1 a 2 gouttes de I’indicateur Ferroine, et titrer avec la solution sulfate de Fer et
d’ Ammonium (Sel de Mohr)

Expression des Résultats :

La DCO, exprimée en milligramme par litre, est donnée par la formule :

8000 x C (V1—V2) / Vo

Ou

C : est la concentration en quantité de matiere, exprimée en moles par litre, de la solution de

sulfate de Fer et d’ Ammonium, calculée selon III — 3
Vo : est le volume en millilitres, de la prise d’essai avant dilution (s’il ya lieu).

V1 : est le volume en millilitres de la solution de sulfate de Fer et d’Ammonium utilise pour

I’essai a blanc.

V> : est le volume en millilitres, de la solution de sulfate de Fer et d’Ammonium utilise pour

I’échantillon.

8000 : est la masse molaire en milligrammes par litre de %2 Oa.
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Demande biologique en oxygene (DBO:s) :
Principe :

La demande biologique en oxygene aprés 5 jours (DBOs) d’un échantillon est définit comme
étant la quantité d’oxygéne consommé par les microorganismes aérobies dans des conditions

bien définit telle que la température 20 C°, I’obscurité, ’agitation apres une durée de 5 jours.
-On peut estimer la valeur de la DBO a partir de la valeur de la DCO.
DBOs estimée (mg/l) = 80% X DCO

D’aprés la valeur de la DBO estimée en mg/l on peut se refaire a un tableau de Gamme, qui

nous indique le volume a prendre de notre échantillon ainsi que la valeur du facteur.

DBO estimée | Prise d’essai | Facteur DBO estimée | Prise d’essai | Facteur
mag/l mag/l

g MI g m
0-40 432 1 0-400 164 10
0-80 365 2 0-800 97 20
0-200 250 5 0-2000 43.5 50

Tableau 111.2: la Gamme qui indique le volume d'échantillon
Manipulation :

- De¢s que le volume de la prise d’essai est connue, on I’introduit dans la bouteille du
DBO meétre

- Introduire un barreau magnétique dedans.

- Placer la capsule qui va contenir 2 postilles de NaOH pour capter le DCO.

- Fermer avec I’oxitope et régler a zéro.

- Mettre une étiquette sur chaque bouteille contenant.

La date du prélévement et d’analyse, ainsi que I’identification de 1’échantillon.

Mettre le DBO métre en marche pendant 5 jours.

Annexe 11
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Dosage De Nitrates (NO3") : 1SO 7890-3

Principe :

Mesurage spectrométrique du composé jaune issu de la réaction des nitrates avec 1’acide
sulfosalicylique. (Formé par addition a I’échantillon de salicylate de sodium et d’acide

sulfurique apres traitement a 1’alcali.
Reéactifs

- Acide sulfurique H, SO4=1.84 g/ml.

- Acide acetique CHsCOO H f=1.05 g/ ml

- Alcali : Na OH f =200 g/l

f (CH2 -N(CH2COOH ) CH2 - COO Na) 2 2 H20 =50 g/l.

< Préparation de I’Alcali : NaOH f =200 g/l
f (CH2-N(CH2COOH ) CH2 - COO Na ) 2 2 H20 =50 g/I.

- Dissoudre avec précaution 200 g de postilles d’hydroxyde de sodium dans environ 800

ml d’eau.

- Ajouter 50 g de sel disodique de ’acide éthyléne diamine tetraacetique( NaEDTA)
dihydraté

(CH2_-N (CH2COOH) CH2 - COO Na) 2 2 H»0 et dissoudre

- Laisser refroidir a la Température ambiante et compléter a 1 litre avec de I’eau.
- Conserver dans une bouteille en polyéthylene.

- Ce réactif est stable indéfiniment.

s Azoture de sodium : C NaN3 = 0.5 g/l
- Dissoudre avec précaution 0.05 g d’azoture de sodium dans environ 90 ml d’eau puis

compléter a 100 ml avec de I’eau.
- Conserver dans une bouteille en verre.
- Ce réactif est stable indéfiniment.

+« Salicylate de sodium : f HO -CsHs—COONa = 10 g/l
- Dissoudre 1 g de salicylate de sodium dans 100 ml d’eau.
- Conserver dans une bouteille en verre ou en polyéthyléne.

- Préparer cette solution chaque jour au moment de I’emploi.
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% Nitrate, solution mere fn = 1000 mg/l :
- Dissoudre 7,215 g de nitrate de potassium (KNO3).

Préalablement séchée a 105 C° pendant au moins 2 heures dans environ 750 ml d’eau.

- Transvaser dans une fiole jaugée de 1 litre et compléter avec de I’cau.

- Conserver la solution dans une bouteille en verre pendant une durée ne dépassant pas
2 Mois.

+* Nitrate, solution étalon fn = 100 mg/I

- Transvaser a la pipette 50 ml de la solution mére & 1000 mg/I dans une fiole jaugée de
500 ml, et compléter au volume avec de I’eau.

- Conserver dans une bouteille en verre pendant une durée ne dépassant pas 1 mois.

¢ Nitrate, solution étalon fn =1 mg/I

- Dans une fiole jaugée de 500ml, ajouter a la pipette 5 ml de la solution étalon a 100 mg/I

- Complete au volume avec de I’eau

- Préparer la solution au moment de 1’emploi.

Appareillage :

= FEtuve

» Bain marie

= Spectrophotomeétre
Mode Opératoire :

Prendre un volume maximal de 25 ml de I’échantillon a analyser, (diluer si nécessaire) dans

un bécher.

- Ajouter 0.5 ml d’Azoture de sodium
- Ajouter 0.2 ml d’Acide acétique.

- Evaporera75-88C°

Apres séchage, refroidissement

- Ajouter 1 ml salicylate de sodium.

- Evaporer a nouveau a 75 — 88 C°. Séchage et refroidissement.
- Ajouter 1 ml d’Acide sulfurique.

- Laisser reposer environ 10 min.

- Ensuite, ajouter 10 ml d’eau distillé

- Ajouter 10 ml de la solution d’Alali.
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- Transvaser le contenu du bécher dans une fiole jaugée de 25 ml sans compléter.
- Placer la fiole dans le bain d’eau a 25 C° pendant 10 min.
- Retirer la fiole et compléter au volume avec de 1’eau.

- Lire au spectrophotométre a une longueur d’onde A= 415 nm.

La Gamme :
Blanc | 1 i v V

Solution 0 1ml 2 ml 3 ml 4 ml 5ml
étalon 1
mg/I
Azoture 0.5 ml 0.5 ml 0.5 ml 0.5 ml 0.5 ml 0.5 ml
de
sodium
Acide 0.2ml 0.2 ml 0.2ml 0.2ml 0.2 ml 0.2ml
acétique

Tableau I11.3: la gamme d'échantillon en traité
- Evaporera75-88 C°

- Ajouter aprés séchage et refroidissement

Salicylate | 1 ml 1ml 1ml 1ml 1mi 1ml
de Na

- Evaporera75-88C°
- Ajouter apres séchage et refroidissement.

Acide sulfurique | 1 ml 1ml 1ml 1mil 1ml 1mil
H2S0O4

- Attendre 10 min et rajouter :

Expression des Résultats :

Le resultat est donnée directement en mg/l en N-NOs pour la conservation en NOs multiplier
le résultat par 4.43.




Annexe

Eau distillé 10 ml

10 ml

10 ml

10 ml

10 ml

10 mi

Solution Alcali 10 ml

10 ml

10 ml

10 ml

10 ml

10 mi

Dosage des orthophosphates : ISO 6878 / 1 — 1986

Principe :

Réaction des ions ortophosphate avec une solution acide contenant des ions de molybdate et

d’antimoine pour former un complexe d’antimonyl- phosphomolybdate.

-Réduction du complexe par I’acide ascorbique pour former un complexe de molybdéne

fortement coloré en bleu.

Réactifs :

¢+ Acide sulfurique: C( H2 SO4) =9 mol /I

Introduire 500 ml d’eau dans un bécher de 1 1. Ajouter avec précaution sous agitation

continue, 500 ml d’acide sulfurique (f = 1.84 g/ml).

% Acide sulfurique: C (Hz2 SO4) = 4.5 mol/l.

Introduire 500 ml d’eau dans un bécher de 1 1 .Ajouter avec précaution sous agitation

continue 500 ml d’acide sulfurique 9 mol / 1 et bien mélanger.

+«+ Acide ascorbique : 100 g/I

- Dissoudre 10 g d’acide ascorbique (C6 Hg Og) dans 100 ml d’cau.
- Conserver dans une bouteille en verre foncé au réfrigérateur.

- Stabilité = 2 semaines et il peut étre utilise tant qu’aucune coloration n’apparait.

% Molybdate acide, solution I :
- (a) Dissoudrel3 g d’heptomolybdate d’ammonium tétras hydrate (NH4)sNO70244H.0

dans100 ml d'eau

- (b)Dissoudre 0.35 g de tartrate de potassium et d’antimoine hem hydraté K ( sbO Cs H4Os
¥ H20 dans 100ml d’eau.

- Ajouter, tout en agitant la solution de molybdate (a) & 300 ml de la solution d’acide

sulfuriqgue 9 mol / I.

- Ajouter la solution de tartrate (b) et bien mélanger

- Stabilité au moins 2 mois.
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+¢+ Solution mére 50 mg/l

- secher quelques grammes de K H2POy4 jusqu'a masse constante a 105 C°.

- Dissoudre 0.2197 g de K H2PO4 dans 800 ml H2O.

- Ajouter 10 ml H2SO4 4.5 MOL/L et compléter avec de H20 jusqu'a 1000 ml.

Conserver dans un flacon en verre au réfrigérateur, elle est stable au moins 1 semaine.
++ Solution fille 2 mg/I

- Ajouter a la pipette 4 ml de la solution mére dans une fiole jaugée de 100 ml.

- Compléter au volume avec de 1’eau.

- Préparer cette solution le jour de I’emploi.

Appareillage :

- Spectrophotometre.

Mode Opératoire :

- Le volume maximum de la prise d’essai est de 40 ml (diluer si nécessaire), le dosage de
concentration d’ortophosphate allant jusqu'a f = 0.8 mg/1

- Ajouter 1 ml d’acide ascorbique et agiter.

- Ensuite ajouter 2 ml de molybdate acide, agiter.

- Compléter a 50 ml avec de I’eau dans des fioles jaugées de 50 ml.

- Laisser le temps de réaction 30 minutes.

- L’Apparition d’une coloration bleu indique la présence des PO4> .Faire la lecture des
échantillons a une A =880 nm.

La Gamme :

Fioles T I 1 i v V VI VIlI | VI IX

Solution fille | 0 1 2 3 8 10 13 15 18 20

20 mg/I

H20 40 39 38 37 32 30 27 25 22 20
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f PO2mg/l 0 0.04 {008 |0.12 |032 (04 |052 |06 |0.72 |08

Acide Iml |Iml |Iml [Iml {1ml |1ml |1ml Iml | 1ml 1mi

ascorbique

Sol molybdate | 2ml [2ml {2ml [2ml [2ml {[2ml [2ml |2ml |[2m]l |2ml

acide

Expression des Resultats :

Les résultats sont donné directement en P-PQO43, pour les convertir en PO4multiplier le
résultat par 3.06.

Détermination de I’azote ammoniacal (NH*z) : 1SO 7150/1984
Principe :

Mesurage spectrométrique du composé Bleu formé par réaction de I’ammonium avec les ions

salicypochlorite en présence de nitroprussiate de sodium.
Domaine d’application :

Cette méthode est applicable aussi bien aux eaux potables, qu’aux eaux brutes, elle nécessité

une dilution pour les eaux salées et colorées.

Appareillages :

UV visible spectrophotométrie.

Mesure 1’absorbance dans la région UV sensible a =655 nm.
Réactifs :

- L’eau distillée
- Réactif coloré

- Dichloroisocynurate
Mode opératoire :

- Prendre 40ml d’eau a analyser.
- Ajouter 4ml de réactif coloré.

- Ajouter 4ml de sel dichlo-roisocynurate de sodium.



Annexe

- Compléter jusqu’au 50ml d’eau distillé.
- Attendre une heure et demie (1h30).
- L’apparition de la couleur vert montre la présence des NH4"  dans 1’échantillon.

- Effectuer la lecture a 665 nm.



