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Introduction générale

L'augmentation des activités agro-industrielles engendre une pression grandissante sur
les réserves en eau douce de la planéte. Souvent, les substances chimiques contenues dans les
eaux de rejet sont difficilement biodégradables. En Algérie, plus de 100 millions de m* d’cau
de rejet contenant des colorants et des métaux lourds sont rejetés chaque année dans
I’environnement, selon le ministére de I’environnement. La présence de ces résidus dans I’eau
de rejet pétrolier, méme a de trés faibles quantités, est trés visible et indésirable. En fait, leur
présence dans les eaux réduit I’activité de la photosynthése [1]. Le danger de ces polluants
réside dans leur accumulation qui provoque des conséquences graves sur les écosystemes et
par la suite sur la santé humaine. A cet effet, des instances internationales telles que 1’ Agence
de Protection de I’Environnement (APE), 1’Organisation Mondiale de la Sant¢ (OMS) et
I’Union Européenne (UE) sont chargées d’inspecter, de surveiller et de protéger les milieux
naturels. De ce fait, plusieurs méthodes biologiques, physiques et chimiques tels que la
filtration sur des membranes, la biodégradation microbienne, 1’ozonisation et 1’oxydation ont
été utilisées pour le traitement des effluents industriels [2]. Néanmoins, beaucoup de ces
techniques sont cotteuses, particuliérement lorsqu’elles sont appliquées aux effluents a haut
débit. Dans ce contexte, 1’adsorption s’avere étre une technique simple et efficace pour
I’élimination des polluants organiques et minéraux, que ce soit pour des eaux chargées ou
encore dans les traitements tertiaires de peaufinage de la qualité des effluents des stations

d’épuration en vue d’une réutilisation industrielle ou agricole de ces effluents.

A cet effet, le charbon actif, matériau de texture poreuse tres développée, reste de loin
I’adsorbant de choix dans la dépollution environnementale, il possede une grande capacité et
une bonne sélectivité d’adsorption[3]. Ces derniers ont une efficacité comparable a celle des
charbons actifs et plus attrayants sur le plan économique dans le traitement des eaux de rejet.
Ce choix est dicté par I’'importance de la surface importante de ces matériaux, leurs propriétés
intrinseques, leur faible cot, la présence de charges sur la surface, la possibilité d’échange
d’ions et surtout pour leur disponibilité dans la nature. La production de noyaux de datte, en
Algérie, connait une grande augmentation, ils sont générées chaque année et constituent une
source significative de déchets agricoles. Aussi I’intérét de 1’argile accordé ces dernieres
années a 1’étude de ces derniers par de nombreux laboratoires dans le monde se justifie par
leur abondance dans la nature, I’importance des surfaces qu’elles développent, la présence des

charges ¢€lectriques sur cette surface et surtout 1’échangeabilité des cations inter-foliaires [4].
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La filtration membranaire est basée sur l'application d'une différence de pression qui
permet le transfert du solvant a travers une membrane dont la taille des pores est basé sur la
rétention de soluté. Les membranes utilisées étaient de nature polymeére vu la facilité de
synthese et le prix relativement bas. Cependant, ces membranes ont une durée de vie limitée
et ne peuvent pas resister aux conditions extrémes de température et de pH. Les membranes
minérales possédent une meilleure stabilité mécanique et chimique. Elles sont genéralement
composites et obtenues a partir d’oxydes métalliques [5]. A cet effet, de nombreux travaux ont
montré la fiabilité et les rentabilités des membranes minérales en céramique, particuliérement
intéressantes en termes d’énergie. Ces céramiques micro-poreuses prennent, en complément
ou en substitution des membranes organiques, une place prépondérante dans les procédés

mettant en jeu des séparations sélectives.

Objectif du travail

Produire des effluents traités a un niveau approprié et acceptable du point de vue du

risque pour la santé humaine et I’environnement.

Le chapitre | : portera sur une synthese bibliographique ou nous détaillerons la pollution de
I’environnement en général, phénomeéne d’adsorption, les adsorbants et les membranes

composites.

Le chapitre Il : sera consacré a la partie expérimentale matériels et méthode ou nous
développerons les techniques de caractérisation et le protocole de préparation des différents
adsorbants (Le charbon actif a partir des noyaux de dattes et I’argile de Maghnia), ensuite
I’élaboration des membranes composites a base de mélange d'argile et le charbon actif locales.

Le chapitre 111 : nous discuterons les résultats relatifs a I’adsorption du charbon actif, d’argile

et les membranes sur I’eau de rejet.

Nous terminerons notre travail par une conclusion générale
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|. L’adsorption et ’adsorbant :
l. 1. Généralité sur ’adsorption :

L’adsorption est un phénomeéne interrfacial ou des molécules d’une espéce appelée adsorbat
(gaz ou liquide) viennent se fixer sur la surface d’un solide, appelé adsorbant, donc ¢’est un passage
d’une espéce chimique d’une phase liquide ou gazeuse vers une surface solide. Elle implique dans
tous les cas de I’existence d’attractions plus ou moins fortes des solutés par les surfaces, avec des
énergies mises en jeu, trés variables selon la nature de ces interactions.

De maniére générale, 1’adsorption est un phénomeéne exothermique qui se produit avec un

dégagement de chaleur ce qui peut conduire a un échauffement du solide [6, 7].

0, 0 ¢,0
. Phase gaz . .

o @
o ®

Adsorption monocouche {{{{{
00000

My, ’s’:’é;’i’ﬁfﬁ’;;’e”’// W,

Figure I. 1 : Le phénomene d'adsorption.

Multicouches
(liquide)

l. 2. Les types d’adsorption :

On distingue deux types différents d’adsorption : adsorption physique (physisorption) et

adsorption chimique (chimisorption).
I. 2. 1. Adsorption Physique :

L’adsorption physique ou physisorption est un phénoméne physique met en jeu de faible
interactions entre entités moléculaires comme les forces d’attraction de van der Waals et des forces

dues aux interactions électrostatiques de polarisation. Ces forces attractives sont de nature physique.

Ce phénomeéne est réversible et peu spécifique. L’adsorption physique est rapide et
généralement limitée par les phénoménes de diffusion. La force des interactionsmises en jeu peut

étre estimée par 1’énergie d’adsorption physique qui est comprise entre 5 et 40 kJ.mol™ est
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considérée comme faible. L’adsorption physique est donc favorisée par une baisse de la température

et peut se faire en monocouche ou multicouches [8].
I. 2. 2. Adsorption chimique :

L’adsorption chimique ou chimisorption est 1’adsorption met en jeu des énergies de liaison
importantes. Elle résulte d’une interaction chimique entre les molécules d’adsorbant composant la
surface du solide et les molécules de soluté. Ces forces attractives mises en jeu sont du méme type
que celles qui sont impliquées lors de la formation des liaisons chimiques. Elle est souvent
irréversible (ou difficilement réversible) et lente. L’adsorption chimique est uniquement mono-
moléculaire car la présence des liaisons de valence entre I’adsorbat et I’adsorbant exclut la
possibilité de couches multimoléculaires. L’énergie d’adsorption chimique est supérieure a 80
kJ.mol™[8, 9].

l. 3. Mécanisme d’adsorption :

La connaissance des parametres de I'équilibre d'adsorption permet de déduire les capacités
d'adsorption d'un support. La détermination des parameétres cinétique doit en plus étre réalisée pour
la prévision de l'allure des courbes. Le transfert d'un adsorbat de la phase liquide vers un site
d'adsorption, représenté par la (Figure I. 2) [10], fait intervenir les étapes suivantes :

1Phase liguide

2 Film liquide extréme

3 Diffusion intraparticulaire

4 Adsorption

Figure 1. 2 : Différentes étapes de transfert d'un soluté lors de son adsorption sur un matériau

microporeux.
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1)- Diffusion de 1’adsorbat de la phase liquide externe vers la phase liquide liée a la particule solide.
2)-Diffusion interne(le transfert du soluté a travers le film liquide vers lasurface externe de
I'adsorbant).

3)-Diffusion de l'adsorbat a l'intérieur de la particule de Il'adsorbant sous l'effetdu gradient de
concentration. La molécule adsorbat peut diffuser d'un site d'adsorption a unautre soit a I'état libre
(apres désorption) dans la phase liquide intra particulaire (migrationcaractérisée par un coefficient
de diffusion), soit a I'état adsorbé, d'un site d'adsorption versun site adjacent (migration de surface
caractérisée par un coefficient de diffusion).

4)-Réaction d'adsorption au contact des sites actifs.
I. 4. Principaux facteurs influenc¢ant sur ’adsorption :

Quand un solide est mis en contact avec une solution chaque constituant de cette derniere, le
solvant et le soluté, manifeste une tendance a 1’adsorption a la surface du solide.Il y’a donc une
compétition en surface entre deux adsorptions qui sont concurrentielles.

Le cas le plus intéressant est celui ou I’adsorption du soluté est de loin plus importante que celle du
solvant. Donc la quantité adsorbée, dépend de nombreux facteurs dont les principaux sont : Surface

spécifique, porosité, nature de 1’adsorbat, polarité, pH, température.

l. 5. Les adsorbants :

Les adsorbants sont des solides microporeux présentant des surfaces par unité de masse
importantes (de 100 m?%g et jusqu’a ou plus de 1000 m?/g) afin de maximiser la capacité

d’adsorption (quantité adsorbé par unité de masse d’adsorbant) [11].

l. 6. Les types d’adsorbants :

L’adsorption est un phénomene de surface d’ou I’intérét de connaissance des propriétés
physique des matériaux adsorbants telles que, la porosité, la surface spécifique, la densité apparente
et réelle [11].

l.6. 1. Charbon actif :

Les charbons actifs sont utilises pour I’adsorption des traces de nombreux composés

organiques, les métaux lourds et les colorants présents dans les eaux. D’un charbon actif & I’autre,
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les propriétés peuvent étre extrémement différentes. A cette fin, chaque charbon actif doit étre

adapté aux polluants (métaux lourds et colorants) que I’on cherche a extraire [12].

Le charbon classiquement utilisé comme combustible est derniérement utiliser pour son haut
contenu en carbone des catalyseurs et comme matiére premiere pour I'élaboration des absorbants

sous la forme d'un charbon activé [13].
I. 6. 1. 1. Fabrication

La fabrication du charbon actif passe nécessairement par l'identification et le choix de la
matiere premiére. Les matiéres premieres peuvent étre obtenues a partir d’un grand nombre de

matériaux contenant le carbone d’origine végétale, animale ou minérale. [12].

C'est un matériau obtenu par pyrolyse du bois, noix de coco, charbon, les lignites, et en
général tout composé organique, suivi d’une oxydation & haute température par le dioxyde de
carbone ou par la vapeur d'eau(un mode de préparation alternatif, par I'activation chimique, existe
également) [12].

l.6.1. 2. L’activation :

Le but de processus d'activation est d'augmenter le volume, et dans une certaine mesure,
d’¢élargir les Pores durant le processus de Pyrolyse. La nature du matériau de départ ainsi que les
conditions de pyrolyse prédéterminent la structure et la largeur des pores. L’activation supprime les
structures carbonées désorganisées, exposant ainsi les feuilles aromatiques aux agents d’activation
[14].

I.6. 1. 2. 1. Activation physique :

Elle consiste en une oxydation a haute température (750-1000°C) de la carbonisation par un
agent oxydant gazeux. Les gaz utilisés, seuls ou en mélange, faiblement oxydant sont la vapeur
d’eau et le dioxyde de carbone. Le niveau de température joue un réle important dans le processus
d’activation. A basse température, la cinétique d’oxydation est faible et I’activation conduit a une

distribution de la taille de pore dans tout le volume du matériau.
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Quand la température augmente, la vitesse de réaction croit plus rapidement que la diffusion
du gaz oxydant. Le procédé est donc limité par le transport du gaz oxydant au sein du matériau, ce
qui conduit & une perte d’homogénéité de la porosité [15].

I. 6. 1. 2. 2. Activation chimique :

Il s’agit d’un procedé qui met en jeu un agent chimique tel que I’acide phosphorique, I’acide
chlorhydrique, le chlorure de calcium etc, qui favorise la déshydratation, puis une réorganisation
structurale a des températures plus faibles que dans le procédé d’activation physique. Le matériau
est imprégné avec I’agent acide qui est HsPO, afin d’améliorer le développement d’une structure
poreuse a la suite d’un traitement thermique. L’activation par 1’acide phosphorique a donné de

meilleurs résultats pour 1’obtention de grandes surfaces en comparaison avec ’activation physique

[16].
l. 6. 1. 3. Les différentes formes de charbon actif :

Selon leur application, les charbons actif sont disponibles soit en poudre, soit en grain, soit

se forme extrudée.

l1.6.1.3. 1. Le charbon actif extrudé :

Le charbon actif extrudé est de forme cylindrique avec des diamétres allant de 0,8 mm a 5
mm. |l est principalement utilisé pour des applications en phase gazeuse a cause de sa faible perte

de charge, de sa grande résistance mécanique et sa faible teneur en poussiére.

I.6. 1. 3. 2. Le charbon actif en grain (CAG) :

La forme granulaire du charbon est caractérisée par une taille des particules supérieures a 1
mm, un faible diametre des pores, une grande surface interne et externe relativement faible, il en
résulte que les phénomenes de diffusion a I'intérieur des pores prennent une grande importance dans

le processus d'absorption.
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I. 6. 1. 3. 3. Le charbon actif poudre (CAP) :

Les charbons actifs en poudre présentent une granulométrie inférieure a 100 micrometres
avec un diametre moyen situé entre 15 et 25 micromeétres. lls ont une large surface externe et une

faible profondeur de diffusion ce qui engendre une vitesse d'absorption trés rapide.
I. 6. 1. 4. Les caractéristiques du charbon activé :

Tableau. I. 1 : Principales caractéristiques du charbon activé [17].

Caractéristique Description

Diametre Effectif Poudre : 8-9 ; granules : 0,55 -1,05. Augmentation
du taux d’adsorption et des pertes de charge lorsque
la grosseur des grains diminue.

Surface d’adsorption De 850 a 1500 m2 /g. Plus cette surface est grande
plus le charbon activé est efficace.
Nombre de mélasse Il est associé a la capacité du charbon activée
d’absorber les impuretés de masses moléculaires
élevées.
Densité brute Evolution du volume de charbon activé utilisé.

1.6. 1. 5. Structure du charbon actif :

La structure du charbon actif est semblable a celle du graphite. En effet la structure
cristalline de ce dernier consiste en un ensemble de couches planes d'atomes de carbone, ordonnés
en hexagone réguliers, comparables aux cycles aromatiques (Figure. 1. 3).L'analyse de diffraction
aux rayons X, révéle que sa structure est graphitique, mais avec quelques différences, notamment
par la disposition de ces couches planes d'atomes de carbone en un agencement désordonné et par la
formation de groupements fonctionnels, dus a la présence d'hétéroatomes (oxygéne, métaux,
hydrogéne...) dans le réseau cristallin [18, 20]. Ces modifications de structure pourront engendrer
des interactions spécifiques (groupements fonctionnels) et des interactions non spécifiques

(hétérogénéité du réseau) pour cet adsorbant [21, 22].
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Figure 1. 3 : Structure cristalline: (a) graphite ; (b) charbon actif [19].

I. 6. 1. 6. La granulométrie :

C'est la mesure de la dimension des grains du charbon actif, il est bien évident que tous les
grains d'une certaine quantité de charbon actif n’ont pas la méme dimension, alors il est

indispensable de faire I'étude statistiques des dimensions des grains de charbon.

La granulométrie consiste & peser un échantillon aprés séchage. Ensuite nous tamisons sur
un empilement de tamis normalisés, on note le poids des matériaux qui ont traversé chaque tamis
dont la maille est inférieure a la maille du tamis considéré .Nous exprimons ce poids en pourcentage

poids de matériaux utilisés pour I'analyse [23].

l.6.2. Les argiles :

Les argiles sont des minéraux naturels, présente depuis la formation de la Terre, est utilisée
par I’homme depuis des millénaires [24]. L'utilisation des argiles, et des matériaux a base d'argiles,
s'est développée dans de nombreux secteurs d’activité [24].0n les retrouve partout, dans la
construction, 1’alimentation animale et humaine, le plastique, la pétrochimie, dans le milieu de la
santé. Ces roches ont prouvé leurs capacités a maintes reprises. Appliqués en médecine,
céramiques, moules pour la métallurgie, fabrication des ciments, extraction, textile, agriculture,
papeterie, leurs applications nombreuses en thérapeutique méritent un retour sur le devant de la
scéne [25].

L’intérét accordé ces derniéres années a 1’étude des argiles par de nombreux laboratoires
dans le monde se justifie par leur abondance dans la nature, I’importance des surfaces qu’elles

développent, la présence des charges électriques sur cette surface et surtout 1’échangeabilité des
9
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cations inter foliaires. Ces derniers, appelés aussi cations compensateurs, sont les principaux
¢léments responsables de 1’hydratation, du gonflement, de la plasticité¢ et de la thixotropie. Ils
conférent ainsi aux argiles des propriétés hydrophiles. En tant que matiére premiére brute, 1’argile
est un mélange de minéraux argileux et d’impuretés cristallines sous forme de débris rocheux de
composition infiniment diverse. Le comportement des argiles dépend d’une manicre générale de

leur minéralogie, granulométrie et de leur histoire géologique [26,27].

l.6. 2. 1. Structure :

La structure des argiles est en feuillet et chaque feuillet est constitué par une couche et
chaque couche est formée par I’empilement de plans d’anions et de cation associer, des études
montrent que ces couches ne sont que des chaines tétraédrique et octaedrique [28],par ailleurs les
¢tudes en montre qu’ il existe aussi un espace entre les feuilles s’appelle un espace inter foliaire ou

un espace interllamelaire.

Cavité hexagonale
Cation interfolliaire (K, Na, Ca)
N

couche tétraédrique

couche octaédrique

couche tétraédrique

o

Cavité hexagonale @ Oxygéne
Cation interfolliaire (K, Na, Ca) ® Hydroxyle
¢ Cation tétraédrique (Si, Al}

® Caton octaédrique (Al, Mg, Fe)

Figure. I. 4 : Représentation schématique de I’empilement des feuillets unitaires dans une argile
(cas d’une smectite) [29].

l. 6. 2. 2. Classification :

La classification des minéraux argileux a fait I’objet de plusieurs théorie en se basent sur des
hypothéses tel que la porosité, le gonflement, ’activité....etc. Les grandes classes sont définis par
leurs épaisseur de feuilles [30] et aussi selon le nombre de couches octaédrique (O) et tétraédrique
(T) [31].

10
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Tableau I. 2. Classification des principaux groupes de minéraux argileux et de leurs especes [32].

Groupe de minéraux Espéce Structure
Argileux Minérale T=couche de tétraédres
O=couche d’octaédre
Kaolinites Kaolinite
Halloysite Minéraux a 2 couches
Beidellite T-OT-O
Nontronite
Smectites Montmorillonite
Saponite Minéraux a 3 couches
Beidellite T-O-T T-O-T
Nontronite
Ilites Ilite H,0, cation
Vermiculites Vermiculites
Micas Muscovite
Biotite

Le feuillet élémentaire de la montmorillonite est formé par une couche octaédrique comprise

entre deux couches tétraédriques.

Les nombreux minéraux argileux et groupes de minéraux argileux se différencient d’abord
par I’empilement et le décalage de leurs feuillets élémentaires, ainsi que par la substitution des
atomes isomorphes dans le réseau cristallin. Ainsi, dans les beidellites, les siliciums Si** sont
partiellement substitués par des aluminiums AI**, fer Fe?*par des magnésiums Mg** [33].La
cohésion des couches élémentaires est assurée par les forces (assez faibles) de Van der Waals et des

liaisons hydrogéne dans le cas de la kaolinite.

L’illite et la montmorillonite ont la méme structure cristalline mais elles différent par le type
et le nombre de substitutions [34]. L’espace entre les feuillets est plus important chez la
montmorillonite que chez I’illite ou des ions K™ plus gros se trouvent trés proches des points de
substitution et sont solidement insérés entre les feuillets et empéchent par conséquent le gonflement
de cette argile. Les minéraux ayant de faibles déficits de charges et des cations échangeables de
valences variables ne présentent qu’une faible attraction de feuillet en feuillet, ceci facilite la
pénétration des molécules H,O entre les feuillets en les écartant. Ainsi, les cations compensateurs
sont mobilisables par des échanges réversibles avec les cations des solutions mises en contact avec
’argile [35].

11




Chapitre | Etude bibliographique

3. Modification des argiles :
3.1

l.6. 2.
l.6. 2. La capacité d’échanges cationique :
En fonction de la nature du cation échangeable présent, il existe a I'état naturel deux types

d‘argiles:

> Les argiles sodiques, ou le sodium est le cation échangeable majoritaire, elles ont un fort
pouvoir de gonflement et d'adsorption.
> Les argiles calciques, ou le calcium est le cation échangeable majoritaire, elles ont un
pouvoir de gonflement et d'adsorption plus faible que les argiles sodiques.
Ces deux types d’argiles, éventuellement apreés un séchage a 80-90°C, sont simplement
broyés avant leur commercialisation [36].
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Figure 1. 5 : Echange cationique sur les sites argileux.

l. 6. 2. 3. 2. Activation des argiles :

Afin d'améliorer les propriétés d'adsorption des argiles calciques, ces dernieres sont le plus
souvent activées par du carbonate de sodium puis séchées et broyées; on obtient ainsi des argiles
calciques activées dont les propriétés sont égales ou supérieures a celles des argiles sodiques. Les
propriétés de ces argile ainsi activées ou permutées sont moins stables dans le temps (3 & 18 mois)
et dépendent de I'activation et des taux de magnésium, calcium et sodium. Ces différents types des
argiles se présentent sous forme de poudre ou de granules sphériques ou cylindriques. Elles ont des
couleurs tres variables allant du blanc pour les produits les plus purs au gris, beige ou vert pour les
autres [36].

12
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I. 6. 2. 3. 3. Les argiles intercalent :
I. 6. 2. 3. 3.1 Intercalation :

L’intercalation est une insertion d’espéces chimique entre les feuillets des argiles qui voit le
plus souvent son espace inter foliaire augmenté. Ceci se traduit alors par le déplacement des

distances d (001) observées par la diffraction des R.X.

1.6.2.3.3.2. Le pontage :

Le principe du pontage est de prendre une argile gonflante et d’y insérer entre les feuillets
des espéces cationiques d’une taille suffisante, atteignant parfois le double de 1’épaisseur du feuillet

intrinséque. Ces especes insérées doivent résister a I’augmentation de la température (Figure 1. 6).

Les caractéristiques recherchées lors du pontage par les polymeéres cationiques sont les suivant :

Un écartement des feuillets suffisamment important : celui-ci est lié a la stabilité thermique de
I’argile, a la nature et a la taille du pilier.

surface totale développée plus grande.

Une microporosité importante.

Et enfin une acidité développée qui peut étre de force d’origine différente, (de Bronsted ou de
Lewis) [38].

o-w-o Purification sodigue F,!w ﬁf’
e
Na* =] EE——— ca®
™

Montmoriiionite-eau

INTERCALATION

CALCINATIOMN

Argile imiercalés Argile ponide

Figure 1. 6 : Etape de purification sodique et d’intercalation.
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I. 7. Les membranes et les procédés membranaires :
I. 7. 1. Introduction :

Les membranes sont des médias filtrants possédant une barriere sélective, qui selon le
diametre des pores retiendront des particules de tailles et de poids moléculaires différents. Elles
assurent le transfert, d'un milieu vers un autre des espéces chimiques présentes en solution avec des
vitesses différentes ce qui permet une séparation sélective. Sous I'effet d'un gradient de pression et
d'une vitesse de circulation tangentielle [38].

Membrane

Particule aui passe

e — @
]
. —0 [ ]
Compartiment
[permeat
®) Compartiment
alimentation
¢ ®
O Particule retenue

Figure 1. 7 : Membrane sélective [39].

Les membranes sont utilisées dans des opérations de clarification et de concentration dans
différents domaines tels que : I'agroalimentaire, la biotechnologie, la pharmacie, le traitement des

eaux et des effluents [40].
I. 7. 2. Les types de membranes :

Traditionnellement, on parle de générations de membranes [41]. Il en existe trois:
Membranes de lére génération: elles sont de type organique a base d'acétate de cellulose et
fabriquées a partir des années 60.

Membranes de 2¢me génération: de type organique a base de polymeéres de synthese.

Membranes de 3sme génération: de type minéral en carbone et oxyde d'aluminium et fabriquées a

partir des années 80 essentiellement par la société SFEC.
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Récemment, une membrane de 4sme génération est apparue sur le marche, obtenue par

greffage de couche organique sur des membranes minérales.

l. 7. 3. Structure des membranes :

Une membrane poreuse présente une structure semblable a une éponge avec des pores
continus pouvant étre interconnectés entre eux. Un port est défini comme un interstice entre les

constituants solides de la membrane.

1. 7. 3. 1. Membranes homogenes/hétérogenes :

Dans ce cas, c'est la morphologie de la membrane qui change. Les membranes homogenes
sont constituées d'une seule et méme phase. Les membranes organiques sont le plus souvent
homogeénes. Parmi les membranes hétérogénes, on distingue les membranes composites. Une
membrane de structure composite est en général constituée au moins de deux couches de
granulométrie et de porosités différentes. Une couche fine, assurant les propriétés séparatrices,
supportée par une couche plus épaisse et poreuse qui assure une grande résistance mécanique et une

faible résistance au passage du flux [42].

l. 7. 3. 2. Membranes denses/poreuses :

Le terme dense signifie une absence de porosité de dimension microscopique. Ces
membranes ne présentent aucune porosité, ou alors il peut exister une porosité structurale liée a la
structure méme de la membrane. Les matériaux utilisés sont en général des polymeres organigues,
des verres, des métaux ou des polyméres mixtes organiques/inorganiques. Ces membranes sont
idéales pour des applications nécessitant une parfaite sélectivité, mais les flux de perméation sont

faibles.

Les membranes poreuses comportent des pores dont la dimension est supérieure aux dimensions

moléculaires. Ces pores sont classés en fonction de leur diameétre.

Micropores, pour des diameétres inférieurs a 2 nm.
Mésopores, pour des diametres compris entre 2 et 50 nm.

Macropores, pour des diametres supérieurs a 50 nm.
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I. 7. 3. 3. Membranes neutres/chargées :

Parmi les membranes répertoriées, certaines sont constituées de matériaux possédant des
groupements fonctionnels en surface qui, lorsqu’ils sont mis au contact d'une solution aqueuse, vont
présenter une charge surfacique [43]. Cette caractéristique est importante lorsque des solutions
ioniques sont filtrées; contrairement aux membranes neutres, ces membranes chargées ont la
propriété de retenir des solutés dont la taille est trés inférieure au diamétre des pores de la
membrane. On peut distinguer les membranes échangeuses d'ions classiques (denses) qui présentent
une charge tres élevée compensée par un contre ion mobile et les membranes minérales ou

organiques présentant une charge de surface résiduelle.
l. 7. 4. Les techniques membranaires :

La particularité des techniques membranaires réside dans I'utilisation de la filtration
tangentielle, ou le fluide circule parallelement a la membrane. Cette disposition autorise un
traitement en contenu du liquide et supprime la formation de couches de colmatage.

Arbitrairement, les procédés membranaires sont classés en 4 familles selon la taille des
particules qu'elles retiennent: la microfiltration (MF), l'ultrafiltration (UF), la nanofiltration(NF) et
I'osmose inverse (Ol)[41]. Ces techniques membranaires de séparation en milieu liquide agissent
sous l'effet d'un gradient de pression [44]. Selon le type de procéder, les phénomenes d'interactions
mis en jeu au cours du transfert différent (Tableau 1. 4).

Tableau I. 3 : Principales caractéristiques des différents procédés de separation membranaire [39].

Procédés
Microfiltration Ultrafiltration Nanofiltration Osmose
inverse
Poreuse Poreuse Poreuse Dense
Caractéristique Conyectlon C(?nvectlon Sqlubl!lsatlon Solubilisation
de 100a 1000 nm 12100 nm /diffusion + o
. /diffusion
La membrane convection
1310 nm
Permeation de Solvants et espéce | Solvant, sels et Solvants, ions Solvants
Dissoutes petites monovalents et
molécules petites molécules
Rétention de Particules, Macromolécules, |Petites molécules |Sels
colloides colloides (M>300g/mole)
ions
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I. 7. 5. Transfert de matiére :
1. 7. 5. 1. Principe de la filtration :

La simple filtration de solutions a travers une membrane chargée entraine de nombreux
phénomeénes dont il est difficile de rendre compte au niveau macroscopique. Différentes théories ont
été mises au point pour modéliser le transport de solution a partir des caractéristiques intrinséques
de la membrane. En ce qui concerne la membrane d'ultrafiltration et de microfiltration, I'existence
de pores est admise par tous et les mécanismes de séparation sont conditionnés par I'effet de taille
[45]. Pour les membranes de nano filtration, récemment mises au point, les pores ont un diametre

compris entre 0,5 et 2 nm.

1.7.5.1. 1. Cas des membranes neutres :

La filtration est conditionnée par la taille de I'espéce filtrée par rapport au diamétre des pores
de la membrane. Seules les particules dont la taille est supérieure au diamétre des pores seront
retenues. En revanche, si la taille des particules est voisine du diamétre des pores, il intervient ce
que certains auteurs ont appelé la diffusion empéchée [46]. La diffusion du soluté est fortement
ralentie au sein des pores. Celle-ci s'affaiblit considérablement avec la diminution des diametres de

pores ce qui améliore la rétention.

I.7.5. 1. 2. Cas des membranes chargées :

En présence d'électrolytes, des interactions électriques s'ajoutent au phénomene décrit
précédemment. Il s'agit des interactions entre les charges portées par le matériau a la surface des

pores et les ions du soluté. 1l en résulte une exclusion de donnant [47]:

Le contre-ion de méme charge que la membrane a tendance a étre repoussé par la membrane.

Le contre-ion de charge opposée a celle de la membrane est attiré par la membrane.

Les rejets pétroliers :

l. 8.
l. 8. 1. Généralités :

L’industrie pétroliere 1’exploration, la production, et le raffinage du pétrole, ainsi que le
traitement du gaz naturel génere des quantites importantes de rejets de tout sorte (solides, gazeux, et

liquides). Ces rejets sont la source de différents types de pollution.
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I. 8. 2. pollution industrielle :

La pollution est la dégradation d’un écosystéme par 1’introduction, généralement humaine,
des substances dites ‘polluants’ ou de radiations altérant de maniére plus ou moins importante le

fonctionnement de cet écosystéme. La pollution est généralement rencontrée sous trois types :

|.8. 2. 1. Pollution de ’air :

D’aprés ’OMS, la pollution atmosphérique est la contamination de I’environnement
intérieur ou extérieur par tout agent chimique, physique ou biologique qui modifie les
caractéristiques de I’atmosphere. Ceci lieu lorsque divers gaz, gouttelettes et particules se trouvent
dans 1’atmosphére au-dela de leurs concentration normales et /ou y sont introduits par des sources

anthropiques ou des phénomenes naturelles [48].

l. 8. 2. 2. Pollution des sols :

On distingue deux types de contaminations des sols : la pollution ponctuelle qui est une
pollution provenant d’un site unique, et la pollution diffuse due a de multiples rejets de polluants

dans le temps et dans 1’espace.

l. 8. 2. 3. Pollution de I’eau :

Qui touche pratiquement toutes les eaux usées, ainsi que la pollution de réserves
souterraines en eau.

I. 8. 3. Industrie pétroliére et son impact sur I’environnement :

Les activités humaines intensives qui utilisent les produits issus du pétrole et gaz ont pour
effet de produire de gaz carbonique (7.1 milliards de tonnes de carbone par an), lequel est rejeté
dans 1’atmosphére et contribue au phénomene appelée ‘effet de serre’, par exemple les camions

rejettent 79g de CO: par tonne et par kilometre.

La production des carburants s’accompagne toujours de la production des eaux usées
chargées en huiles et en graisses. En moyenne la production de chaque baril d’huile s’accompagne
de la production de 3 a 5 barils d’eau au niveau mondial. L’eau est le fluide le plus largement

produit par I’industrie pétroliere [50].
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l. 8. 4. Pollution des eaux

Dans la catégorie des rejets liquides on distingue : les eaux huileuses ou chargées, les eaux

de procédes, les eaux a forte salinité et les eaux non huileuses.

I. 8. 4. 1. Eaux huileuses ou chargées :

Elles représentent I’effluent général d’une industrie pétroliére et peuvent étre subdivisées en

deux groupes :

I. 8. 4. 1. 1. Eaux normalement huileuses (EH) :

les drainages des stockages de brut ou de produits raffinés peuvent contenir jusqu’a quelque
grammes par litre d’hydrocarbures en association, selon la dilution et la nature du produit stocké
avec quelque mg/l de phénols [49].

Les eaux pluviales tombées sur les unités, les postes de chargement, et les aires dallées.

Les eaux de lavage des sols et les eaux provenant des vidanges des équipements, cuves ou

réservoirs [49].

I. 8. 4. 1. 2. Eaux accidentellement huileuses (EAH) :

Les purges des réfrigérations atmosphériques, a la suite de fuites d’échangeurs (produits lourds
supérieurs a C5) [49].

Les eaux pluviales tombées a I’extérieur des aires dallées [51].

I. 8. 4. 2. Eaux de procédés :

Les eaux de procédé entrent directement en contact avec les substances traitées, il s’agit des
eaux de dessalage, les condensats de distillation, les eaux acides (la vapeur d’entrainement utilisée
dans le craquage catalytique et I’hydrotraitement), ainsi que les eaux provenant de 1’alkylation et le

soufflage du bitume.

l. 8. 4. 3. Eaux a forte salinité :

Elles proviennent essentiellement des purges de déconcentration des circuits de

refroidissement, et les purges des chaudieres.
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l. 8. 4. 4. Eaux non huileuses :

Les eaux non huileuses sont en général assez constantes et apportent une pollution organique
dissoute faible, ce sont :
Les eaux domestiques.
Les eaux de laboratoires.

Les boues des décanteurs ou décarburateurs d’eau d’appoint, et les eaux de lavage des filtres.

I. 8. 5. Composition des eaux polluées :

Les effluents issus de 1’utilisation du pétrole contiennent beaucoup de produits chimiques a
différentes concentrations. La composition exacte ne peut pas cependant étre généralisée. Il est donc

difficile de prévoir quels effets 1’effluent peut avoir sur I’environnement [51].
I.8.5. 1. Phénols :

Les phénols sont des composées hydroxylés du benzéne. Ils présentent une faible tendance a
I’oxydation, se fixent peu et donnent un gout désagréable pour 1’eau, mais ils ont un grand pouvoir

de s’infiltrer. Les phénols sont biodégradables et se trouvent en faibles quantités.

l. 8.5. 2. Métaux lourds :

Les études d’identification de toxicité des métaux lourds ont indiqué que le zinc peut étre la
cause primaire dans certains systemes aquatiques contaminants.

I. 8. 5. 3. Hydrocarbures totaux :

Ces composés CxHy ont pour propriétés d’étre apolaires ou peu polaires, d’avoir une

solubilit¢ dans 1’eau variable, et d’étre plus ou moins réactifs (affines) vis-a-vis de 1’acide

sulfurique. Leur biodégradabilité est aussi variable et encore mal connue.

1. 8. 6. Caracteristiques des eaux polluées :
l. 8. 6. 1. Parameétres Physiques :
> La température : 1l est important de connaitre la température de 1’eau avec une bonne
précision. En effet, celle-ci joue un rdle dans la solubilité des sels et surtout des gaz, dans la
dissociation des sels dissous donc sur la conductivité électrique, dans la détermination du

pH, pour la connaissance de 1’origine de I’eau et des mélanges éventuels,.. .etc.
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>

l.8.6.

1. 8.6.

La matiére en suspension (MES) : la pollution particulaire est due a la présence de
particules de grande taille, supérieure & 10um, en suspension dans ’eau, et que 1’on peut
assimiler aux matieres en suspension (MES). En fait, les matiéres en suspension ne sont des
particules solides véritablement en suspension que dans des conditions moyenne

d’écoulement des effluents correspondant a une vitesse minimale de 0,5 m/s.

2. Parametres Organoleptiques :

Turbidité : la turbidité représente 1’opacité d’un milieu trouble. C’est la réduction de la
transparence d’un liquide due a la présence de matiéres non dissoutes. Elle est causée, dans
les eaux, par la présence de matieres en suspension (MES) fines, comme les argiles, les

limons, les grains de silice et les microorganismes.

Couleur : Une eau pure observée sous une lumiére transmise sur une profondeur de
plusieurs meétres émet une couleur bleu clair car les longueurs d’ondes courtes sont peu

absorbées alors que les grandes longueurs d’onde (rouge) sont absorbées tres rapidement.

Odeur : la matiére organique dissoute dans les eaux résiduelles (ER) de I’industrie

pétrolicre est toujours en décomposition, ce qui donne a ces eaux 1’odeur de moisi.

3. Parameétres Chimiques :

Potentiel Hydrogéne (pH):ce parameétre qui se mesure sur le terrain avec des bandelettes
test ou un appareil pH-metre, donne le degré d’acidité, la neutralité ou 1’alcalinité d’une
solution aqueuse.

Conductivité électrique : La conductivité est la propriété que possede une eau de favoriser
le passage d’un courant électrique. Elle est due a la présence dans le milieu d’ions qui sont
mobiles dans un champ électrique. Elle dépend de la nature de ces ions dissous et de leurs
concentrations. La conductivité électrique d’une eau est la conductance d’une colonne d’eau
comprise entre deux électrodes métalliques de 1 cm? L’unité de conductivité est le siemens
par métre (S/m).

Oxygene Dissous : L’oxygene dissous est un composé essentiel de I’eau car il permet la vie

de la faune et il conditionne les réactions biologiques qui ont lieu dans les écosystemes
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aquatiques. La solubilit¢ de 1’oxygéne dans 1’eau dépend de différents facteurs, dont la

température, la pression et la force ionique du milieu.

» Demande Chimique en Oxygene (DCO) : la demande chimique en oxygene (DCO) est la
quantité d’oxygene consommeée par les matieres existantes dans 1’eau et oxydables dans des

conditions opératoires définies.

Conclusion :

En définitive, les technologies les plus utilisées de nos jours pour le traitement d’cau polluée
sont soit inefficaces face aux polluants biorécalcitrants, soit techniquement sophistiquées et
couteuses, notamment en termes énergétiques. Pour la plupart de ces techniques, elles ne sont pas
véritablement adaptées aux pays a faibles niveaux économiques, notamment les pays de 1’Afrique
subsaharienne. Ces derniéres ont besoin des techniques simples dans leurs mises en place, peu
couteuses et peu énergivores, pour faire face a la prolifération des polluants émergents dans les

ressources en eau.
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I1. 1. Fabrication du charbon actif a partir des noyaux de dattes :
I1. 1. 1. Introduction :

Le palmier dattier (nom scientifique : Phoenix dactilifera) joue un rdle économique, social
et ecologique trés important pour les peuples des régions arides et semi-arides. Il est directement ou
indirectement source de vie, par la production des dattes et par les divers usages de ses sous-
produits [52].

Le rejet de ces sous-produits constitue véritable perte économique puisqu’ils sont riches en
éléments nobles pouvant étre valorisés. Dans la majorité des pays producteurs de dattes, les noyaux

sont jetés ou partiellement incorporés dans 1’alimentation animale [53, 54].

Il. 1. 2. Préparation des échantillons :
I1. 1. 2. 1. Précurseur utilisé et échantillonnage :

Dans le but d’une valorisation de sous-produits locaux, nous avons utilisé comme précurseur
les noyaux de dattes de la région d’Ouargla (Deglet-Nour). Le noyau de dattes est une graine de
forme allonger de grosseur variable sont poids oscille autour d’un gramme. Ces dernier est facile a
récupérer dans les industries de transformations technologiques ou biologiques des dattes ou a partir

des écarts de triage[56].

Le charbon actif a été accordé un grand intérét a son application dans différents domaines
telle que le traitement des eaux [57].

La fabrication du charbon actif passe par deux étapes principales : traitement physique

(carbonisation) et traitement chimique (par 1’acide phosphorique).

I1. 1. 2. 2. Pyrolyse des échantillons :

Aprés séparation des noyaux de dattes de la pulpe, ils sont lavés abondamment a
I’eaudistillée, mis a I’étuve a 105°C pendant 24 heures [58], puis carbonisés. La carbonisationest
réalisée dans un four électrique préchauffé de type (nabertherm)a la température de 800°C pendant
2 heures. Le produit obtenu a été broyé avec un broyeur puis tamisé avec différents diametre. Le

broyat retenu est conservé a 1’abri dans des flacons fermé hermétiquement.
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11. 1. 2. 3. Activation physique :

Elle peut s’effectuer sur un matériau déja carbonisé, sous atmospheére inerte, par des agents
oxydants tels que la vapeur d’cau [59, 60], CO, [61], I’air ou un mélange de gaz. L agent activant

oxyde les parties les plus réactives de carbone sous forme de CO ou de CO, [62].

La réaction d’activation a lieu dans le film de surface qui entoure la particule, c’est-a-dire la
ou la particule de charbon est en contact avec le courant réactionnel, a cet endroit la réaction est
contr6lée par un processus de transfert de masse qui implique une diffusion du COyvers le volume
du gaz [63].

C+ 0, — CO, AH = - 406 KJ/mole (1)

I1. 1. 2. 4. Activation chimique

Dans cette étape, le broyat obtenu est traité chimiquement avec 1’acide phosphorique: une
masse de charbon m=100g, on ajoute 150ml d’acide phosphorique (H3P0O485% en poids). Ce
traitement d’activation a pour but de développer et de moduler la structure poreuse du charbon et

conduisent & une tres forte augmentation de sa surface spécifique [59, 62].

La solution a été agitée pendant 10 heures, filtré puis lavage avec 1’eau distillé jusqu’a
I’obtention dun pH =7,2, ensuite mise a I’étuve a 110°C pendant 24 heures. Puis on effectue la
calcination & une température de 600°C pendant une heure. La méthode de fabrication du charbon

actif (noir de carbone) est résumé dans 1’organisme représenté par la (Figure I1. 1).
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[ Les noyaux de dattes ]

-1

[ Lavage, séchage 24h a 105°C, broyage, tamisage ]

~

Activation chimique par H3PO04(85%)25°C + agitation 24h+filtration ]

[ Séchage 24h a 110°C +Carbonisation a 600°C pendant 1h ]

Figure 1. 1 : Préparation préliminaire de la matiere premiére.
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I1. 1. 3. Caractérisation physico — chimique de charbon :
I1. 1. 3. 1. Détermination de pH :

3.
3.
Dans un 50 ml d’eau distillée, on introduit 3g de charbon, on agite le mélange a I’aide d’un

agitateur pendant 20 min .On laisse le mélange au repos pendant 24 heure puis on mesure son pH a
I’aide d’un pH-metre [65].

I1.1. 3. 2. Taux d’humidité :

Sécher un échantillon de 200 g de (mp) dans une étuve a 105°C pendant 24 heures puis

peser I’échantillon sec (m3). L’humidité (H en % massique) est donnée par la formule suivante :
H (%) = [(Mo—m1)/mMg] XL100.......oimiii e (2)
Il. 1. 3. 3. Granulométrie :

L’analyse granulométrique permet de déterminer la répartition dimensionnelle en poids des
¢léments d’une roche meuble, autrement dit, elle permet la séparation des différentes classes
d’éléments. La granulométrie est 1'é¢tude de la répartition des éléments selon leur taille, dans le cas
d'un matériau. Pour des poudres fines, on utilise une granulométrie laser: la poudre est convoyée par
de I'eau ou par de I'air et passe dans un faisceau laser. Le laser diffracte sur les particules. La mesure
des diametres de particules est comprise entre 0,02 et 2000 microns (en fonction du préparateur
d'échantillons de dispersion). Un préparateur d'échantillons de dispersion est connecté a un banc
optique. 1l est équipé d'une cassette cellule de mesure codifiée, automatiquement reconnue par le
systeme qui se configure pour fonctionner avec le préparateur d'échantillons de dispersion. La

suspension ainsi obtenue est introduite dans une granulométrie de type (Mastersizer 2000 Ver 4.00).

Figure 11. 2 : Appareil de mesure granulométrique.
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11. 2. Modification et purification de I’argile :

Les argiles brutes doivent étre soumises a une préparation adaptée aux exigences de leur
utilisation. Le traitement de I’argile naturelle consiste, non seulement, a la débarrasser de toutes les
phases cristallines (quartz, feldspath, calcite,), mais aussi remplacer tous les cations échangeables

de natures diverses par des cations de sodium (homo-ionisation sodique).

I1. 2. 1. Le choix de Pargile :

L’argile employée dans ce travail (Figure II. 3) provient du gisement de Hammam
Boughrara (Maghnia) qui est situé au Nord-ouest de 1’ Algérie, le gisement est exploité actuellement
par D’entreprise nationale des produits miniers non ferreux et des substances utiles (ENOF). C’est
une argile de couleur blanche, et une composition diversifiée en oxydes avec la prédominance de

SiO; et Al,O3 comme le montre la fiche technique (Annexe).

Figure II. 3 : L’argile de Maghnia.

I1. 2. 2. Purification de I’argile :
I1. 2. 1. Traitement physique :

Du point de vue pratique, ce procédé de purification consiste a dispersé une masse de 45¢g
d’argile non pure dans 31 d’eau distillé puis on maintient le mélange obtenu (argile- eau distillé)

sous agitation a I’aide d’un barreau magnétique a T=25°C pendant 3h.
A ce stade, les particules ne floculent plus mais ils sont sous forme de suspension, la

suspension est laissée au repos pendant 6 heures pour que la sédimentions puisse avoir lieu, apres
les 6 heures de repos, 15cm de la suspension au-dessus du sédiment sont soigneusement siphonnés.
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11. 2. 2. 2. Traitement chimique :

Pour la purification de I’argile, une quantité de 10% est dispersée dans de 1’eau distillée, le
mélange est porté a agitation pendant 8 heures pour homogéneiser la solution, mais a la 7éme heure
d’agitation, 5% (25ml) d’une solution de chlorure de sodium NaCI(1N) est ajouté a la solution. Cet

ajout va permettre d’avoir une décantation rapide.

A la fin de I’agitation, on obtient une solution colloidale qu’on verse dans des eprouvettes

de 2L et on laisse reposer pendant une nuit, ce qui permet un gonflement des feuillets de I’argile.

On transvase la solution dans 2 fioles et on ajoute a chacune 250ml de NaCl (1N) puis on
poursuit 1’agitation pendant 8 heures et on laisse décanter toute une nuit. Aprés une nuit de
décantation, on remarque 1’apparition d’un liquide surnageant. Ce dernier va étre pipeté puis
remplacé par une solution de NaCl. Le mélange est agité pendant 8heures puis décanté pendant une
nuit. On répete cette opération de sodification 5 fois. Cette répétition permet d’assurer un échange

ionique complet des cations échangeables dans ’argile et que cette derniere est bien sodifiee.

Figure 11. 4: Traitement chimique par NaCl.

Apres avoir achevé 1’étape de sodification, on passe au lavage afin d’¢éliminer I’excés de
NaCl. Pour cette étape, le surnageant n’est plus remplacé par du NaCl mais par de ’eau distillée. Le
mélange est ensuite agité pendant4 heures, puis soumis a une décantation. L application est répétée
plusieurs fois jusqu'a ce que la séparation de la phase aqueuse devienne difficile, en fin mis a

I’étuve pendant 24h puis broyage.

I1. 2. 3. Préparation de I’argile pontée :

1. 2. 3. 1. Préparation de la solution pontante :

Cette solution est préparée en titrant une solution de nitrate ferrique Fe(NO3)30,43 M, par
une solution basique (NaOH) 0,75 M. Le titrage est effectué avec un débit discontinu de 1 ml.mn™.

Afin d’éviter la complexassions locale des hydroxydes de fer au cours du titrage, le mélange est
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homogénéisé par un agitateur. A la fin du titrage, la solution obtenue est soumise a I'obscurité pour
maturation. Ainsi, nous avons examing, suivi et contrdlé quotidiennement I'évolution de la couleur,

et le pH, en fonction du temps de vieillissement de cette solution.

Figure I1. 5: Préparation de la solution pontante.

La solution pontante a base de fer est préparée selon les conditions mentionnées données
dans le (Tableau 1. 1) :

Tableau I1. 1: Caractéristiques de la solution pontante.

Symbole Rapport molaire Temps de vieillissement

Fex(OH)y OH/Fe =2 10 jours

I1. 2. 3. 2. Pontage de I’argile purifiée (Montmorillonite sodique) :

Des suspensions de mont-Na de concentrations généralement égales a 0,5 %, initialement
bien homogénéisées pendant une heure sont titrées goutte & goutte (8 ml. min ) a I’aide d’une

pompe péristaltique, par des solutions pontantes sous agitation rapide et permanente.

A la fin de titrage, nous laissons les montmorillonites en contact avec les polycations
métalliques pendant environ 24 heures dans le but d'assurer une bonne insertion. Aprés plusieurs
lavages a I’eau et filtration sous vide, les complexes sont séchés dans une étuve a 60 °C pendant 24

heures & I'abri de toute contamination extérieure surtout par les produits organiques volatils.
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I1. 2. 4. Caractérisation physico-chimique de I’argile :
11.2.4.1 Mesure du pH :

Agitation de 5 g de I’argile avec 100 ml d’eau distillée pendant 5 minutes. Aprés 1heure de

repos, le pH du surnageant est mesuré a 1’aide d’un pH metre.

1I. 2. 4. 2. Taux d’humidité :

On seche un échantillon de 10g de I’argile (mo) dans une étuve jusqu’a ce que son poids
reste constant (24heures a 105°C) puis pesé 1’échantillon séché (m1). L’humidité (H en % massique)

est donné alors par la formule suivante :

H(%)= [(MoM)M0] X100. ... oo )

mo(Q) : lamasse initiale

m1(g) : la masse séche
11. 2. 4. 3. Indice de gonflement :

On remplit une éprouvette graduée de 100ml avec I’argile jusqu’a 10ml (V;), ensuite on

ajoute 1’eau distillée jusqu’a 100ml. Aprés 48heures, on note le volume de gonflement (V5).

K(%) = (Vz-Vl)/Vl ..................................................................... (4)
I1.2. 4. 4. La colloidalité :

On introduit 4g de I’argile en suspension dans 100ml d’eau distillée, on ajoute 0.2g de MgO
pour permettre la défloculation. Apres une agitation de 5min, le mélange est placé dans une
éprouvette graduée, aprés 24 heures, on mesure le volume V (ml) occupé par le surnageant. La

colloidalité (C%) est mesurée suivant la formule :

C(%)= 100V, (5)
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1. 2. 4. 5. Détermination de la perte au feu (PAF) :

On prend la masse (m;) de I’argile modifié déja séchée dans 1’étuve a 100°C est introduite
dans le four. Augmentée progressivement la température est progressivement a 1000°C et la
maintenir fixe pendant 1heure, laissé refroidir puis faire une pesée (m,).

La valeur de la perte au feu est donnée par la relation suivante :

PAF(%) = [(M1-m2)/myg] X 100, e, (6)

Il. 2. 4. 6. Analyse minéralogique (DRX) :

Les analyses minéralogiques ont été effectuées avec un diffractométre (Philips PW 1710,
France) alimenté par un courant de 40KV sous une intensité de 40mA et en mode de balayage pas a
pas en utilisant un rayonnement Cu KA Ni-filtré (1,5406 A); grand angle spectres des rayons X ont
été enregistrés avec un D 500, permettant le traitement des résultats obtenus ainsi que le tracé des

spectres.

Figure 11. 6: Appareil de mesure Philips PW 1710.

Les spectres sont réalisés soit sur poudre, soit sur lame orientée dans le cas particulier de
I’analyse de phases minérales argileuses (< 2pum). Dans le premier cas, la réflexion permet
d’accéder, en 1’absence de toute orientation préférentielle, a toutes les raies (hkl). Dans le second
cas, la poudre est compactée sur une surface plane, les plaquettes des minéraux argileux se déposent
parallélement a cette surface (perpendiculaire a 1’axe structural c). Ainsi, un diffracto-gramme
effectué sur une lame orientée ne montrera que les raies (00I) correspondants aux plans structuraux

perpendiculaires a 1’axe.
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11. 3. Elaboration du support membranaire :
I1. 3. 1. Préparation de la pate céramique:

Pour I’obtention d’un support céramique poreux (membrane) et résistant, 1’ajout des additifs
organiques est nécessaire aux matieres premieres (argile et charbon actif). Plusieurs essais sont
effectués pour la préparation des pates avec différents types d’additifs a proportions variables. Les

compositions des pates céramiques utilisées sont portées dans le (Tableau 11. 2).

Tableau I1. 2:Composition chimique des pates dans les différents essais [72].

Essais | CAen | Argile Type de
poudre en Liant | Gélifiant | Plastifiant | Solvant | préparation
(%) | poudre organique de la pate
(%) | Amidon | Cellulose | Glycérine Eau
(%) (%) (%) (%)

100 | Le mélange
est porté en

[%2)
‘s agitation
7 5 81 6 4 4
L% 2 pendant 24
— heures

25

100 | Le mélange
» est porté en
P pendant 24
°E<’\| heures

25

La premiére étape effectuée pour tous les essais est le mélange a sec, des additifs organiques
avec la poudre argileuse et le CA tout en gardant le méme ordre d’introduction des composés,

I’argile en premier suivie par le CA | le liant puis le gélifiant et en dernier le plastifiant organique.

I1. 3. 2. Mise en forme de la piéce céramique (membrane) :

Aprés un temps de vieillissement, la pate est étalée sous forme de disque de 3 mm de

diamétre et 2,5 mm d’épaisseur. Ces disques sont laissés a I’air libre pendant 48 heures pour sécher.
I1. 3. 3. Frittage de la piéce céramique :

Avant d’effectuer le frittage des pieces céramiques, les additifs organiques doivent étre

éliminés par un traitement thermique a la plus basse température, cette étape est tres délicate car elle
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peut créer de nombreux défauts qui affectent la structure finale de la piéce, formation des fissures
et méme éclatements, pour cela un programme de cuisson est mis au point pour 1’élimination de ces
additifs (Figure 11. 7).

/ Ts 3 Heures \

4°C/min

Retour vers la
température
ambiante

1 Heure

2°C/min

25°C

/

Figure I1. 7: Programme thermique des pastilles (Tsinae= 500°C) [72].

Entre 25°C et 250°C, c’est la partie ou la matieére organique est détruite avec 1’élimination
de I’eau hygroscopique, un palier d’1heure est maintenu pour assurer la disparition totale de ces
¢léments. Pour éviter 1’apparition de microfissure lors du dégazage provenant de la combustion de
la matiére organique, la vitesse de chauffage est fixée & 2°C/min ; entre 250°C et T la vitesse de
chauffage est légérement augmentée, elle est de 4°C/min, mais toujours lente pour arriver a la

température finale de frittage.

I1. 3. 4. Traitement par la filtration membranaire :
L’unité de filtration comprend un Biichner et une fiole a vide. La membrane se fixe sur une

plaque-support amovible située entre le Biichner et la fiole.

L’eau a analyser est déposée dans le Biichner (50 a 250 ml). L’aspiration de I’eau a analyser
et son passage a travers le filtre est assurée par une pompe a vide branchée. Le filtrat (I’eau traite)

est récupéré dans la fiole a vide.
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Figure I1. 8: Méthode de traitement par les membranes.

I1. 4. Les méthodes physiques de caractérisation des membranes :
I1. 4. 1. Caractérisation par spectroscopie infrarouge :

L’appareil utilisé est un spectrophotométre a transformer de Fourier de type "Safasmonaco”;
piloté par un micro-ordinateur muni d’un logiciel de 400-4000 cm™. La préparation des
échantillons consiste a mélanger 1mg du produit solide, sec et finement KBr pur séche a 150°C. Le
mélange est broyé puis compressé sous vide a température ambiante, a I’aide d’une pastilleuse. On

obtient ainsi des pastilles solides et transparentes prétes pour I’analyse.

Figure 11. 9 : Appareil de I’IR.

Il. 4. 2. Caractérisation par microscopie électronique a balayage (M.E.B) :

Le microscope électronique utilisé est un microscope de modele quanta 650 filament en
tungsténe (W) .Cette technique représente la caractérisation de base pour les échantillons
céramiques préparés. Elle permet I’observation de la présence ou de ’absence de défauts a la

surface du support et de 1’état de frittage. Le principe de cette technique consiste a envoyer sur la
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surface a étudier un faisceau d’électrons ; les atomes de I’échantillon libérent des électrons
secondaires de plus faible énergie. Ceux-ci sont traités par un détecteur et produisent I’image de la

surface de 1’échantillon sur un écran de contrdle.

0y

Figure 11. 10: Appareil de MEB.

I1. 5. Caractérisation d’un rejet pétrolier industriel :

Les eaux huileuses pétroliéres avant leur acheminement vers le réseau de rejets doivent
passer par une section d’analyses, afin d’identifier les contaminants majeurs contenus dans ces
eaux, ces analyses sont basée en général sur plusieurs méthodes de dosage, d’extraction, et de

chromatographie.

Une eau de rejet récupérée a la sortie du bassin de déshuilage située a Hassi R’mel, est

analyser en détail afin de déterminer les propriétés physico-chimiques et les polluants majeurs.
IL. 5. 1. Site d’échantillonnage du rejet :

L’étude a été réalisée sur le rejet qui provient de la station de déshuilage du champ de Hassi
R’mel. La mise en service de la station est le 17 Mars 2001 ; elle est réalisée par la société

Algérienne de Réalisation de projets Industriels SARPI [64].

Le rble de la station consiste a collecter toutes les eaux industrielles rejetées a partir des
modules de traitement de gaz et des centres de traitement d’huile CTH et les injecter dans des puits
abandonnés ou dans des puits bourbiers. Le traitement se fait au niveau de trois station de
déshuilage implantées dans les Zones centre, nord et sud. La (Figure Il. 11) représente 1’aspect du

rejet a la sortir de déshuileur.
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Figure I1. 11 : Rejet a la sortie du déshuileur.
I1. 5. 2. Analyses détaillées du rejet :

Différentes analyses du rejet brut sont réalisées au laboratoire de la Division Technologique
et développement de SONATRACH, en utilisant le manuel interne pour les modes opératoires
[65].

I1. 5. 3. Paramétres organoleptique :

Couleur : I’cau de rejet est caractérisee par une couleur orange clair avec un film orange foncé
(couche d’huile) a sa surface.

Odeur : cette eau est caractérisée par une forte odeur.

I1. 5. 4. Paramétres physico-chimique :
11.5. 4. 1. Potentiel d’hydrogéne :

Prélever a I’aide d’une pipette une prise d’essai de 50 ml et ’introduire dans un bécher
propre puis rincer abondamment 1’électrode avec ’eau distillée et Placer le bécher sous agitation

magnétique ensuite introduire 1’électrode dans la solution a analyser et lire la valeur affichée par le

potentiométre (Figure I1. 12).
11. 5. 4. 2. Conductivité électrique et I’oxygene dissous

Rincer abondamment la sonde a 1’eau distillée avant utilisation et presser la touche power de
I’appareil puis introduire la sonde dans la solution a analyser et immerger 1’extrémité et agiter la
sonde verticalement pour chasser les bulles d’air, attendre jusqu’a la stabilisation avant de faire la

lecture (Figure 11. 12).
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11.5. 4. 3. Turbidité :

Mettre en marche le turbidimétre 2100N en appuyant sur la touche POWER, verser 25 ml
d’eau a analyser dans la cellule et placer la dans le puits de mesure, fermer le capot et lire la

premiére valeur indiquée sur I’afficheur en NTU.

@)mmram
N0 0-0.10.%

(@) (b) (©
Figure 11. 12 :L’équipement utilisé pour les paramétres physico chimique.
(@) Le pH metre, (b) le conductimeétre (c) la turbidimetre.
I1. 5. 5. Cations et anions majeurs :
11.5. 5. 1. Dosage des chlorures :

Prélever une prise d’essai de 10 ml d’eau a analyser diluée 10 fois et I’introduire dans un
bécher, ajouter 5 gouttes d’indicateur et mettre le bécher sous agitation ensuite titrer a 1’aide de la
solution d’AgNO; jusqu’a apparition d’une coloration rouge brun puis noter le volume
d’AgNOgaffiché sur le dosimetre (Figure I1. 13).

La concentration en ion ClI” est donnée par la formule :

[CITenmg/l = DVN 3545710%/ PE......cceeeeieeeeeeeeei. (7

D : nombre de dilution.

V : volume en ml d’AgNO3 nécessaire au titrage
N : normalité de la solution d’AgNO3,
35,457*10° : masse atomique du calcium en mg.

PE : prise d’essai de I’eau a analyser en ml.

11.5.5. 2. Dosage du calcium :
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Prélever 20 ml d’eau a analyser aprés une dilution de 10 fois et les introduire dans un
bécher, ajouter dans le bécher 5 ml de solution de NaOH, et quelque gouttes de triéthanolamine
pour masquer 1’effet du fer puis introduire un pincé de CALCON, mettre sous agitation et titrer
avec la solution d’EDTA jusqu’au virage de la coloration du rose au bleu puis noter le volume V;

affiché sur le dosimeétre (Figure I1. 13).
La concentration en ion Ca**est donnée par la formule :
[Ca®*]enmg/l = DViN 40,08 103 /PE........cccovvuieeeeeeiiiinn. (8)

D : nombre de dilution.

V1 : volume d’EDTA versé en ml

N : normalité de la solution d’EDTA.
40,08*10° : masse atomique du calcium en mg.

PE : prise d’essai de 1’eau a analyser en ml.
11.5. 5. 3. Dosage du calcium + magnésium :

Prélever 20ml d’cau a analyser aprés une dilution de 10 fois et les introduire dans un bécher,
ajouter quelque goutte de TEA pour masquer ’effet de fer et verser dans le bécher 5 ml de la
solution tampon ensuite ajouter 4 a 5 gouttes de 1’indicateur coloré et mettre sous agitation ,titrer a
I’aide de la solution d’EDTA jusqu’au virage de la couleur rouge brunatre au bleu puis noter le
volume V, d’EDTA versé (Figure 1. 13).

La concentration en ion magnésium est donnée par la formule :
[Mg*]enmg/l = D(V 5 -V 1) N24,3210°/PE......................... 9)

D : nombre de dilution.
V : volume en ml d’AgNOj3 nécessaire au titrage
N : normalité de la solution d’EDTA.

24.32*10%: masse atomique du magnésium Mg en mg. PE : prise d’essai de I’eau a analyser en ml.
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Figure 11. 13 : Dosage de chlorure, de calcium et de calcium magnésium.

I1. 5. 6. Paramétre indicateur de pollution :
I1.5. 6. 1 Dosage des nitrates :

Mettre en marche le DR1900 en appuyant sur la touche POWER, choisir le programme LCK
nitrate 340 .Presser alors : SELECTION, I’affichage indique : mg/l NOsrendre le tube LCK et le
remplir avec 0.2 ml de I’échantillon , agiter bien le contenu de tube et déclencher le chronométre et
attendre pendant un temps de réaction de 15 min, Placer le tube dans le DR 1900 puis presser

MESURE [I’affichage indique le résultat en mg/l de NOs'.
I1. 5. 6. 2. Dosage des nitrites :

Mettre en marche le DR1900 en appuyant sur la touche POWER, choisir le programme LCK
nitrite 342 .Presser alors : SELECTION, I’affichage indique : mg/l NO,rendre le tube LCK et le
remplir avec 0.2 ml de I’échantillon puis agiter bien le contenu de tube et déclencher le chronometre
et attendre pendant un temps de réaction de 10 min, placer le tube dans le DR 1900 ensuite presser
MESURE [’affichage indique le résultat en mg/l de NO,".

Figure 1. 14 : Différents réactifs LCK des indicateurs de pollution et le DR 1900.
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I1. 5. 7. Détermination des matieres en suspension MES :

Peser le filtre avant utilisation. Mettre en marche le dispositif de filtration sous pression et
placer le filtre puis verser la prise d’essais (100 ml) sur le filtre ensuite prendre le filtre aprés avoir

terminé la filtration et le sécher dans I’étuve a 100°C pendant 1 heure puis le peser.

Le taux de MES exprimé en mg/l est donnée par la formule :
MES (mg/l) = (Ma-M1)10% / PE.....oviieeeiiiiieee e, (10)

m; : la masse du filtre vide en mg.
m; : la masse du filtre plein en mg.

PE : le volume de la prise d’essai a analyser en ml.

Figure I1. 15 : Détermination des matieres en suspensions MES.

1. 5. 8. Détermination de la demande chimique en oxygene DCO :

Homogénéiser 1’échantillon a analyser en agitant pendant 2 min : allumer le thermo réacteur
et préchauffer a 150°C ensuite agiter le tube LCKO014 bien, ouvrir et remplir le tube avec 0.5 ml
d’échantillon a analyser, fermer hermétiquement le bouchon du tube et mélanger le contenu en
tenant le tube par le bouchon puis placer le dans le réacteur et laisser le pendant 15 minutes et
mettre en marche le DR 1900 en appuyant sur la touche POWER, choisir le programme DCO 014.
L’affichage indique les résultats en mg/l de DCO.
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1. 5. 9. Détermination de I’indice d’hydrocarbure

Refroidir I'echantillon jusqu'a environ 10°C pour éviter toute perte en argent d'extraction par
évaporation puis prendre 900 ml d'échantillons et ajouter 50 ml d'une solution mere diluée 10 fois
(solution fille) composé des produits n-décanes (Cig), n tétracontane (Cao), et I’agent d’extraction
(hexane). Passer le barreau dans la bouteille d'échantillon et mettre en agitation fort pendant 30
minutes puis retirer le bouchon et le remplacer par le micro séparateur. Ajoutez suffisamment de
I'eau distillée pour assurer la récupération de la couche d'agent d'extraction et la transférer dans une
colonne de purification ensuite ajouter a la phase organique 2 g de Na,SO,4 pour enlever tout ce qui
est humidité ainsi que 2 grammes de Florisil pour éliminer tout ce qui est produits apolaire, ajouter
20 ml d’hexane séparés en 2 fois pour nettoyer tout ce qui est résidu de matiére organique.
Concentrer I'échantillon avec un flux d'azote jusqu'a atteindre un niveau de 1ml puis mettre
I’échantillon dans des cellules spéciales et les faire passer dans le chromatographe en phase gazeuse
CPG.

Les étapes détaillées du mode opératoire de la détermination de l'indice des hydrocarbures sont

donnés dans la (Figure 11. 16).

Figure 11. 16 : Mode opératoire de I’indice de HC.

I1. 5. 10. détermination des métaux lourds par spectrométrie par torche a plasma :

La spectrométrie par torche a plasma est une méthode physique d’analyse chimique
permettant de doser la quasi-totalité des éléments simultanément.

Lancer la configuration de I’équipement en fonction des éléments a analyser. Faite passer les
standards (sont deux solution diluées de I’acide nitrique a différents facteurs de dilution) de plus
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petit au plus grands et le blanc étalon (c’est la solution a 0.5% de HNOj3), ensuite 1I’échantillon apres
avoir rincé le systeme avec la solution blanc, deux solutions étalons se révelent suffisantes pour
vérifier la courbe d’étalonnage (la valeur supérieure et la valeur inferieur). Commencer 1’analyse de
I’échantillon. Analyse la solution d’étalonnage de vérification et la solution du blanc de la gamme
d’étalonnage tous les dix (10) échantillons et les deux autres éléments restants (cadmium Cd et le

plomb Pb) peuvent étre intégrés dans la méme méthode d’essai (Figure I1. 17).

Figure 11. 17 : Equipement des métaux lourds.

I1. 6. Traitement par adsorption sur charbon actif en poudre CAP :
I1. 6. 1. Détermination du temps optimal de contact entre le rejet et le CAP :

Verser 3l du rejet dans le bécher et le placer sur I’agitateur, Ajouter 1.2 gramme du charbon
actif en poudre. Puis faire un prélevement de 1l chaque 2h. Laisser décanter environ 20 min et

commencer a filtrer.

Pour qu’on puisse déterminer le temps d’équilibre de 1’adsorption sur le CAP ; on a choisir

de contrbler les paramétres importants tels que I’indice des hydrocarbures, la DCO.
I1. 6. 2. Effet de la variation de l1a masse du CAP sur I’adsorption :

A T’aide d’éprouvette mesurer 50 ml de rejet et verser dans le bécher. Faire cette étape 6 fois
puis peser des quantités de 100, 200, 300, 400, 500 et 600 mg de CAP. Placer les 6 béchers sur ses
positions sur la plague multiple ensuite ajouter les différentes doses de CAP dans les béchers et
laisser le mélange en contacte pendant 4 heures. A la fin de 4 heures arréter 1’agitation et laisser les
béchers en etapes de décantation pendant 24 heures puis filtrer les solutions et conserver les dans

des fioles.
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La masse optimale du charbon actif en poudre(CAP) est recherchée en suivant 1’évolution de
certains parametres (Masse du CAP (mg) ; Conductivité (mg/l) ; O2 (mg/l) ; Turbidité (NTU) ;
MES (mg/l).

I1. 6. 3. optimisation des conditions d’adsorption :

Remplir le bécher avec 2L de 1’échantillon conservé déja a 4 °C (frais). placer le bécher sur
I’agitateur et allumer la plaque chauffante, laisser la température du rejet augmente jusqu’a 25°C. A
I’aide de la balance peser une quantité¢ de 4g de CAP et ajouter au bécher, laisser le en contact
pendant 4 heures. A la fin de temps de contact arréter 1’agitation et couvre le bécher bien et laisser
le pour le mélange se décante. Aprés les 24 h on voie clairement la décantation de CAP au fond du
bécher et la formation de la couche huileuse a la surface de I’eau qui est claire puis filtré le mélange

doucement sans faire perturber les phases formées.

I1. 7. Traitement par adsorption sur I’argile :
I1. 7. 1. Détermination du temps optimal de contact entre le rejet et ’argile :

Verser 20 ml du rejet dans le bécher puis mettre sous 1’agitation. Ajouter 0.4 gramme de
I’argile ensuite faire un prélevement chaque 20 min puis laisser décanter environ 20 min et

commencer a filtrer.

1. 7. 2. Effet de la variation de la masse de I’argile sur I’adsorption :

Dans le but d’examiner I’influence de la masse d’adsorbant, nous avons varié¢ la quantité

d’adsorbant, en gardant le volume d’eau usée (20 ml).

A T’aide d’éprouvette mesurer 20 ml de rejet et verser dans le bécher. Faire cette étape 6
fois. Peser des quantités de 0.02- 0.05- 0.1- 0.2- 0.4- 0.6 g de ’argile. Placer les 6 béchers sur ses
positions sur la plague multiple ensuite ajouter les différentes doses d’argile dans les béchers et

laisser le mélange en contacte pendant 1 heure.
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11. 7. 3. Optimisation des conditions d’adsorption :

Remplir le bécher avec 21 de I’échantillon conservé déja a 4°C (frais) et placer le bécher
sur I’agitateur. Allumer la plaque chauffante et laisser la température du rejet augmente jusqu’a
25°C. A I’aide de la balance peser une quantité de 29 d’argile et ajouter au bécher, laisser le en
contact pendant 4 heures. A la fin de temps de contact arréter I’agitation et couvre le bécher bien et
laisser le pour le mélange se décante, cette étape dure 8 heures. Aprés les 8 h on voie clairement la
décantation de 1’argile au fond du bécher et la formation de la couche huileuse a la surface de I’cau

qui est claire puis filtré le mélange doucement sans faire perturber les phases formées.
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I11. Résultats de Caractérisations physico — chimiques des adsorbants :

I11. 1. Charbon de noyaux de dattes :

I11. 1. 1. Résultat de caractérisation physico — chimique :

Les résultats physico-chimiques du charbon actif sont déterminés dans le tableau ci-dessous :

Tableau I11. 1 : Caractérisations physico- chimiques du charbon actif.

Température pH CP pH du CA Taux d’humidité
(%)
20 9.25 7 4

I11. 1. 2. Analyse granulométrique de charbon brute :

La stabilité des matériaux, leur réactivité chimique, leur opacité, leur fluidite et leur

résistance sont affectées par la taille et les caractéristiques des particules qui les composent.

12

10

Volume (%)

0.1 1 10 100 1000 3000
Particle Size (pm)

—C A, lundi 4 fewier 2019 09:00:13

Figure 111. 1 : Distribution granulométrique de la poudre du charbon actif.

Les propriétés physiques en particulier le diamétre des particules, déterminent les
performances d’adsorption du charbon actif a éliminer les matiéres organiques. Ainsi, le CA
présente une granulométrie intéressante, puisque le pourcentage du carbone qui existe dans le
charbon varie en fonction des diamétres de grains, plus ils sont faible plus le pourcentage du

carbone augmente [55].

L’analyse montre une distribution présentant un point maximum, qui est centré¢ a environ
450um. Il a une large surface externe et une faible profondeur de diffusion ce qui engendre une
vitesse d'adsorption tres rapide [27]. Cette poudre présente des tailles de grains plus grande dans la
pratique, différents types d’équipement sont utilisé pour réduire la taille des particules en fonction
du type de matériau, de la distribution de taille des particules initiales et de la distribution finale
désirée.
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I11. 2. L’argile de Maghnia :
I11. 2. 1. Caractérisations physico — chimiques :

Les résultats physico-chimiques de ’argile sont déterminés dans le tableau ci-dessous :
Tableau I11. 2: propriétés physique de I’argile de Maghnia.

Propriétés Argile
pH 9.78
H% 6 %
1G% 4%
C% 58%

PAF% 6.9%

On remarque aussi que le pH est basique et cela est di aux sels solubles basiques comme
les carbonates et les bicarbonates alcalins ou les silicates qui entrent généralement dans la
composition des argiles. La colloidalité est trés élevé par contre 1’indice de gonflement est trés

faible, cela est dd a la finesse des particules.

I11. 2. 2. Préparation de I’argile pontée :

La solution pontante a base de fer préparée est mise a 1’abri de la lumiére. Nous 1’avons
examiné et avons suivi quotidiennement I'évolution du pH et de la couleur en fonction du temps de

vieillissement de cette solution. Les valeurs correspondantes sont données dans le (Tableau I11. 3).

Tableau I11. 3 : Les différentes caractéristiques de la solution pontant a base de fer.

Jours 1 2 3 4 5 7 8 9 10
pH 13,25 13,29 11,88 11,99 11,92 12,04 11,99 12,13 11,94
Tres Marron

sombre claire

o . . . . . . . . .

Le temps de maturation de la solution est fixé a 10 jours pour permettre la formation totale
des polycations (Fex(OH)y). On constate également que le pH de la solution est quasiment constant

et toujours basique.
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I11. 2. 3. Analyse par granulométrie :

La stabilité des matériaux, leur réactivité chimique, leur opacité, leur fluidité et leur

résistance sont affectées par la taille et les caractéristiques des particules qui les composent.

Particle Size Distribution

Volume (%)

0,1 1 10 100 1000 3000
Particle Size (um)

Figure 111. 2 : Courbe de distribution des grains de I’argile.

Deux populations concernent I’argile de Maghnia: une dominante dont les particules
possédent un diameétre a 6pum, une autre plus discréte dont les particules présentent un diametre de
250 pum. Les résultats de la granulométrie montre que le diametre médian D(50) est 5.093 um. La
réduction de la taille des particules de I’argile peut s'effectué de différentes facon. Dans la pratique
des céramiques, différents types d’équipement sont utilisé pour réduire la taille des particules en
fonction du type de matériau, de la distribution de taille des particules initiales et de la distribution
finale désirée. Dans le domaine des céramiques, on distingue une réduction de taille par le procédé
de broyage. Le broyage s’applique aux particules dont la taille varie du mm a quelques centaines de
pum et il permet d’en réduite la taille jusqu’a des valeurs comprises entre 1 et 50um (broyeur a
boulets, billes ou galets). Enfin, le broyage fin permet d’obtenir des particules de taille
submicroniques, typiquement entre 0.1 et 1um de diametre. La taille des particules de la majorité du
volume en général est jugée intéressante. Cette taille et cette distribution permet a la poudre finale
issue du mélange des matiéres premiéres d’avoir une plus grande énergie de surface libre et, par

conséquent, influe sur la température de frittage et la densification du produit final.

I11. 2. 4. Composition minéralogique par diffraction des rayons X :

Les spectres de la diffraction des rayons X ont été obtenus sur la fraction la plus fine) a
cause du fait que les phénomenes observés sont largement contrdlés par les particules de I’argile.
Des analyses chimiques de [I’argile calcique montrent que, les principaux constituants
minéralogiques sont : la silice SiO; : 64.2 % et I’alumine Al,O03: 17,25 %.
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Figure 111. 3: DRX de I’argile de Maghnia.

Le spectre DRX de la (Figure I11. 3) montre une prédominance de la montmorillonite avec
de faibles quantités d’impuretés cristallines (minéraux non argileux), la présence du quartz en faible
quantité limite la plasticit¢ du mélange, la présence de la calcite agit comme fondant dans le
matériau céramique pendant la cuisson, des traces de kaolinite et d’illite qui augmentent la plasticité

du mélange.

I11. 3. Caractérisation du support membranaire
I11. 3. 1. Sélection des membranes par aspect visuel

Apres avoir effectué les deux essais pour la mise en forme des piéces céramiques (support

membranaire), une premiere sélection a été effectuée apres séchage.
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Figure I11. 4 : Les pieces composites de 1’essai 1 a 5% CA et température de cuisson 500°C.

100% : L aspect est non homogéne et plusieurs fissures sont observées car la quantité du solvant est
trop élevée.
50% : Dans ce pourcentage on obtient les meilleures piéces composites qui ont un aspect compact,
homogeéne.
25% : Pendant 1’¢laboration et la mis en ceuvre de ces pieces on a remarqué que I’argile était trop
séche et le coulage dans le moule en platre était difficile. On classe I’aspect de fracturation du plus

grand au plus petit comme suit : peu de glycérine et de solvant.

La piéce céramique de 100% eau se casse lors du frittage.

Les piéces céramiques de 50 %, sont toutes compactes et homogenes.

Les piéces céramiques de 25 % eau sont compactes avec aspect non homogéne avec existence d’une
couche noire a I’intérieur.

2°M€ assa

27EDS0nn

‘ Ao - de CA

- ACO [+ o
S0 °C

Figure 111. 5 : Les piéces composites de 1’essai 2 & 10% CA et température de cuisson 500°C.
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100% : L’aspect est non homogéene et plusieurs fissures sont observées car la quantité du solvant est
trop élevée.

50% : Les piéces céramiques sont compactes avec aspect non homogene et existence d’une couche
noire au centre de la membrane.

25% : Les piéces ceramiques sont brulées.

On note que toutes les pieéces composites frittées a 500°C avec un pourcentage de CA a 5%
et ajout de solvant a 50% on été retenues, car leur aspect est homogéne, et ne présente pas de
fissure. L’adsorption des solutés en solution aqueuse est une méthode expérimentale assez simple
mais son interprétation reste complexe, on trouve cependant des revues trés complétes a ce sujet. Le
charbon actif et 1’argile sont les adsorbants les plus fréquemment employés dans les traitements et
I’épuration des eaux, en raison de leurs capacités d’adsorption, leurs surface spécifique, leurs
structures microporeuses et leurs affinités pour les composes organique [66,67]. Donc on a justifié
par cette étude que la combinaison des deux matieres : Organique et inorganique est réalisable pour

donner des membranes composites avec des pourcentages précises de 1’argile (81%) et CA (5%).

111 .4 . Résultats des caracteéristiques du rejet brut :

La caractérisation physico-chimique de rejet pétrolier brut de Hassi R’mel sont données
dans le (Tableau I11. 4).
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Tableau I11. 4: Analyses détaillées du rejet brut.
Paramétre Avant traitement Norme nationale OMS
Couleur Jaune Incolore Incolore
Odeur Forte Inodore Inodore
PH 34 5.5-8.5 6.5-8.5
Température (C°) 20 35 <30
Conductivité (mS/cm) 140.5 - -
Turbidité (NTU) 957 5 -
O, dissous (mg/l) 10.12 - -

Cl" (mg/l) 1239.869 - 200
ca®* (mgll) 1282 .88 - 75
Mg** (mg/l) 234.25 - 50
NO3 (mg/l) 18.9 - <1
NO; (mg/l) 10 - 1
MES (mg/l) 270 120 <20
DCO (mg/l) 4080 - <90

Indice d’HC (mg/1) 31.44 10 -

Cr (mg/l) 0.494 0.5 -

Cu (mg/l) 0.364 0.5 -

Fe (mg/l) 0.570 3 -

Mn (mg/l) 8.200 1 -

Ni (mg/l) 0.0037 0.5 -

Zn (mg/l) 8.366 3 -

Cd (mg/l) 1.070 0.2 -

Pb (mg/l) 9.290 0.5 -

1. 4. 1. Température :

Il est primordial de connaitre la température d’une eau. En effet elle joue un role tres
important dans la solubilité des sels et surtout des gaz. Elle agit sur le métabolisme de croissance
des microorganismes vivant dans 1’eau. La valeur de la température de eau usée brute est de 20°C,
elle est inférieure a 30°C, considérée comme valeur limite de rejet direct dans le milieu récepteur
[68].

L’évaluation de la pollution d’une eau usée brute ce fait d’aprés la détermination d’un

certain nombre de parametre physico-chimique caractérisant cette eau usée.

11.4.2.pH :

Le pH a un role capital pour la croissance des microorganismes ce dernier a un pH acide de

3.4; La croissance des microorganismes affectée.
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I11. 4. 3. Conductivité :

La conductivité ¢€lectrique est probablement I'un des simples et des plus importants des
parametres pour le controle de la qualité des eaux usée. Elle traduit le degré de minéralisation

globale, elle nous renseigne sur le taux de salinité.

D’apres le résultat obtenu on observe une forte conductivité électrique (140.5 mS/cm) ce qui

indique que notre échantillon a une forte minéralisation.
1. 4. 4. Turbidité :

La turbidité d’une eau est due a la présence des matiéres en suspension finement divisées:
argile, limons, grains de silice, matiéres organiques, etc. L’appréciation de 1’abondance de ces
matieres mesure son degré de turbidité. La valeur de la turbidité est (957 NTU), ceci permet de
conclure que I’eau de rejet de Hassi R’mel dépasse les normes de rejets algérienne donc 1’eau est

classée comme étant tres trouble.

I11. 4. 5. Matiéres en suspension :

La présence des matieres en suspension dans les effluents liquides (domestiques, industriels
et agricoles), en quantité dépassant la norme recommandée 35 mg/l, peut entrainer le colmatage du
sol dont les conséquences sont néfastes pour les cultures .La valeur enregistrées est de 270 mg/I.

I11. 4. 6. Nitrites et nitrates :

Les teneurs de nitrites et nitrates enregistrées pour notre rejet est de 10 mg/l et 18.9 mg/I.
Les nitrates ont une toxicité indirecte par le fait qu’ils se transforment en nitrites, en ce qui concerne
la toxicité a long terme.
I11. 4. 7. Oxygene dissous :

La concentration de I’oxygéne dissous est de (10.12 mg/l) ce résultat se traduit par la forte
charge organique.
I11. 4. 8. Demande chimique en oxygéne :

D’apres les résultats nous remarquons que I’effluent présente une valeur de DCO tres éleve.

Elle est egale a (4080 mg/L).

52



Chapitre 111 Résultats et discussions

I11. 4. 9. Indice d’Hydrocarbure :

L’¢échantillon présente une teneur en hydrocarbures supérieure a la norme avec un indice

d’HC 31,44 mg/1.
I11. 4. 10. Dureté :

Une eau est dite douce ou dure selon sa charge en calcium et en magnésium. Nous
remarquons que eau de Hassi R’mel présente une valeur de 758°f qui est supérieure a 15°f; eau trop
dure a pour inconvénients d’entartrer les canalisations et un usage plus important de détergents pour

le lavage.
I11. 4. 11. Le chlore :

La teneur en chlorure est trés forte par rapport a la valeur maximale souhaitable pour
I’OMS (200 mg/1).

I11. 4. 12. Les métaux lourds :

Les analyses ont dévoilé une forte teneur en métaux lourds dans le rejet, surtout en plomb
presque 9 mg/l, en manganese avec une teneur qui dépasse les 8 mg/l et en zinc avec une teneur de
8 mg/l. Le Crome, Cuivre, Nikel et le fer Ces valeur trouvée sont dans les normes des rejets. Le

cadmium avec 1 mg/L. Cette valeur reste proche de valeur limite de rejet directe.

I11. 5. Techniques de traitement du rejet pétrolier par le CAP :
I11. 5. 1. Détermination du temps optimal de contact entre le rejet et le CAP :

Tableau I11. 5: Variation de I’indice HC, DCO en fonction de temps de contact entre le rejet et le

CAP.
Temps de contact (h) indices d” HC (mg/l) DCO (mg/l)
0 1,9538 4080
2 0,0959 1200
4 0,0741 1050
6 0,0523 880
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Figure I11. 6 : Indice d’HC en fonction de temps de contact et DCO en fonction du temps de

contact.

D’aprés la (Figure 111. 6), on note une diminution de I’indice d’HC, DCO avec le temps de

contact due a 1’adsorption sur charbon actif, jusqu’a atteindre le temps d’équilibre de quatre heures

suite a la saturation du charbon actif.

I11. 5. 2. Effet de la variation de la masse du CAP sur I’adsorption :

La masse optimale du charbon actif en poudre(CAP) est recherchée en suivant I’évolution de

certains parametres (Tableau I11. 6).

Tableau I11. 6 : Variation des parameétres en fonction de la masse du CAP.

Masse du CAP | Conductivité O, (mg/l) Turbidité MES (mg/l)

(mg) (mg/l) (NTU)

0 140.5 10.12 957 270
100 13.8 9.99 587 128
200 123.5 9.92 431 104
300 120.8 9.89 416 83
400 116.7 9.87 381 60
500 115.7 9.86 371 58
600 114.2 9.85 361 56
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Figure 111. 7 : Conductivité en fonction de masse de CAP, turbidité en fonction de masse de CAP,

MES en fonction de masse de CAP et O2 dissous en fonction de masse de CAP.

D’apres la (Figures I11. 7), on remarque une diminution des paramétres Conductivité, O2

dissous, turbidité et MES dans le rejet avec I’augmentation de la masse du CAP qui favorise

I’adsorption par la présence élevée des sites actifs. La saturation des sites donne la masse optimale

du CAP de 400 mg.

I11. 8. Techniques de traitement du rejet pétrolier par I’argile
I11. 8. 1. Détermination du temps optimal de contact entre le rejet et I’argile :

Tableau I11. 7: Variation des paramétres en fonction du temps de contact entre le rejet et Iargile.
Temps (min) Cr (mg/l) Pb (mg/l)
5 0.359 5.093
30 0.376 5.354
60 0.417 6.788
240 0.485 8.401
280 0.480 8.400
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Figure I11. 8: L’influence de temps de contact sur 1’adsorption de Cr et de Pb.

Les résultats obtenue montre que la capacité d’adsorption des métaux lourds suivants (Cr,

Pb) augmente en fonction du temps du contact jusqu’a atteindre un palier de saturation. La capacité

d’adsorption en fonction du temps est presque stable entre un temps de 5 min et 60 min, puis elle

évolue jusqu’a un temps de 240 min puis stabilise.

I11. 8. 2. Effet de la variation de la masse de I’argile sur I’adsorption :

Tableau I11. 8: Variation des parametres en fonction de masse de contact entre le rejet et

I’argile.

Masse (g) g Cr (mg/L) g Fe (mg/L) g Pb (mg/L) g Zn (mg/L)
0.02 0.495 0.571 9.287 8.323
0.05 0.496 0.578 9.138 6.798
0.1 0.472 0.27 8.704 5.904
0.4 0.482 0.09 8.894 5.34
0.6 0.482 0.09 8.894 5.33

q (mg/g) q (mg/g)
0,5 0,7 -
0,6 -
0,49 - 0.5 |
0,48 0,4 1
——q 0,3 ——q
0,47 - 0,2 -
0,1 -
0,46 T T T T 1 0 T T T T 1
0,02 0,05 0,1 0,4 0,6 0,02 0,05 0,1 0,4 0,6

Figure I11. 9: Influence de la masse
d’adsorbant sur I’adsorption de Cr.

Figure I11. 10: Influence de la masse
d’adsorbant sur I’adsorption de Fe.
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Figure I11. 11: Influence de la masse Figure I11. 12: Influence de la masse
d’adsorbant sur 1’adsorption de Pb. d’adsorbant sur 1’adsorption de Zn.

La masse de I’adsorbant est aussi un facteur important dans le processus d’adsorption des
métaux lourds suivants (Cr, Fe, Zn, Pb). L’effet de ce facteur a été étudié on faisant varier la masse
de (0.02 & 0.69). Les résultats représentes sur les (Figures I11. 9, 10,11, 12) indiquent que la masse
optimale de 1’adsorbant est 0.02g et que la capacité d’adsorption diminue avec I’augmentation de

I’adsorbant. Ceci explique par la formation d’un film et colmatage des pores de 1’adsorbant.
I11. 7. Caractérisation par MEB des membranes par couplage fenton :

Le ballayage microscopique effectué sur les différentts membranes avant et apreés traitement

par couplage fenton-adsorption.

Les deux images (a) et (c) montre I’existence de plusieur pors qui sont fortement
hétérogenes désignant la perméabilité des membranes [70], en conséquence, le nombre de site

actifs pour les quelle peuvent se fixer éventuellement les molécules de la charge polluante .

Cependant ce n’est pas le cas apres traitement , I’images( b) et (d), en effet aprés adsorption
des polluants, un changement de la structure des membranes a été observée elle semble avoir une

surface rugueuse des pores parce qu’ils sont partiellement couverts par des molécules des poluants.

La ( Figure 111.13) donne les quatre cliché du MEB a,b,c et d des pourcentages 5 et

10% en CA des membranes avant et apreés traitement avec 1’effluent.
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(®) (d)
Figure 111.13 : Photos obtenues par microscopie électronique a balayage, des membranes
composites étudiés dans ce travail : (a) et (c) avant traitement de 5 et 10% en CA, (b) et ( d) apres
traitement de 5 et 10% en CA.

Des dépdts irréguliers en surface de membrane d’effluents ont été observés par MEB
montrant une épaisseur de la couche colmatante (b. d). Cette couche est due a une association de
matieres organiques hydrophiles et inorganiques [71]. Cette étude par MEB a permis de montrer
que le type de membrane est une échangeuse d’ions en présence d’argile et adsorbant des polluants
grace au charbon activé qui est le plus important parameétre influant sur 1’élimination de ces derniers
et ceci peut s’expliquer par les quantités ¢levées de la teneur en effluent de la membrane 5% en CA.
La perméabilité des membranes est apparue d’aprées la couleur d’effluent obtenue apres filtration
sous vide qui été transparente et est débarrassés de tous effluents, on conclut que ces membranes

sont dynamique et surtout dans le pourcentage de 5% de CA.
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I11. 8. Caractérisation des membranes par la spectroscopie infrarouge (IR) :

Les spectres d’analyses par IR obtenus sur les membranes montres la présence de deférentes
bandes de variation.

Les spectres des membranes de 5% CA avant et apres, sont montré dans les (Figures I11. 7,

I11. 8) suivantes :
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Figure 111. 14 : Spectre IR de membrane du 1* essai (5% CA) avant traitement.

0,

% Interprétation du spectre membrane organominéral (avant traitement par I’effluent) :

1- Les bandes d’absorptions [3614] cm™ sont due aux vibrations d’allongements des groupements
OH de la bentonite [72], (Annexe).

2- [3460] cm™, corresponds aux vibrations de déformation O-H de I’eau et CH, [72-75]

3- [2927] cm™, vibration de C-H aliphatique et qui disparue dans la bentonite ponté [72],(Annexe).
4- [2858.0] cm™, vibration de C-H aliphatique et qui disparue dans la bentonite ponté [72].

5- [2374] cm™, vibration de valence C=0 [73, 74].

6- [1638] cm™ corresponds aux vibrations de déformation de 1’eau adsorbée entre feuillets [72].

7- [1543] cm™ vibration de C-C faible (Annexe).

8- [1384] cm™ vibration de CH3 [72].

9- [1038] cm™, la forte absorption est attribuée pour 1’allongement de Si-O [72].
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10-[787] cm™, vibration de Mg-Fe-OH, intense dans la bentonite pontée cela a I’insertion du fer
lors du pontage [72].
11-[693] cm™, liaison Si-O- Al'Y et élongation Cie-Cl [72].

% Interprétation de spectre membrane organominéral (apres traitement par I’effluent) :

T
580525 - - - - - - - - - ‘ 7

40+

30

20+
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40000 38000 3R000 34000 32000 30000 28000 26000 24000 22000 20000 1BOOO 16000 14000 12000 10000 @000 6000
Nombre d'onde (cm-1)

Figure 111. 15 : Spectre IR de membrane du 1* essai (5% CA) aprés traitement.

1- [3462] cm™, corresponds aux vibrations de déformation d

2- OH de I’eau [72].

3- [2348] cm™, corresponds aux variations de nitrate qui a dii & I’adsorption des chlorures

(Annexe).

4- [2308] cm™, corresponds aux variations de nitrate qui a di a 1’adsorption des chlorures

(Annexe).

5- [1639] cm™, corresponds aux vibrations de déformation de 1’eau adsorbée entre feuillets,
élongation C=N et elongation C=0 [72], (Annexe).

6- [1458] cm™, Vibration de déformation O-H et C-H dans les hydroxyles, acides, phénols, oléfines
et méthyles (Annexe)

6- [1385] cm™, est apparue dans la bentonite pontée, et elle due & la présence des nitrates, Vibration
de deformation O-H et C-H dans les hydroxyles, acides, phénols, oléfines et méthyles et élongation
C=C aromatique [72, 74], (Annexe)
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7- [1039] cm™, la forte absorption est attribuée pour I’allongement de Si-O [72].
8- [773] cm™, déformation Cyi-H aromatique (Annexe).

Comme I’indique les figures ci-dessus les valeurs d’absorption du nombre d’ondes avant et
apres traitement sont différents d’ou les pics qui indique I’existence des effluents sont figurés apres
traitement par I’effluent et qui ne figure pas avant traitement. Les composés organiques contenus
dans les eaux naturelles sont d’une part, responsables d’un certain nombre de problemes, coloration
et odeur notamment, et d’autre part, ils sont quelque fois toxiques pour 1’étre humain et
I’environnement [76]. Le phénol et les dérivés phénoliques sont largement utilisés dans les procédés
industriels. En effet, ils sont présents lors de la production de pesticides, dans 1’industrie du pétrole
et sont un signe de pollution des eaux. L’adsorption des solutés en solution aqueuse est une
méthode expérimentale assez simple mais son interprétation reste complexe, on trouve cependant

des revues trés completes a ce sujet [77].

Le charbon actif est 1’adsorbant le plus fréquemment employé¢ dans les traitements et
I’épuration des eaux, en raison de sa capacité d’adsorption, sa surface spécifique, sa structure
microporeuse et son affinité pour les composés organiques [78, 79]. Le but de cette partie est
d’évaluer la capacité d’adsorption des effluents sur nos échantillons qui contiennent le charbon actif
et I’argile de bentonite dans un milieu aqueux. Le choix de ces molécules, est son caractére nuisible
pour I’environnement et, d'autre part, la facilit¢ de leurs dosages dans une solution. L’eau est
préférentiellement adsorbée sur les sites oxygénés a la surface du charbon. L’adsorption de 1’eau

polluée réduit la surface et/ou le volume microporeux du charbon et de I’argile.

I11. 9. Caractérisation de I’eau de rejet apres traitement :

Les résultats détaillés des analyses physico-chimiques de rejet aprés traitement par le
charbon actif, argile et par les membranes sont donnés dans le (Tableau I1l. 9).
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Tableau I11. 9: Résultats des paramétres physicochimiques de rejet analysé par le charbon

actif, ’argile et la membrane.

Parameétre Avant Apres traitement Norme OMS
traitement CAP Argile Membrane nationale
Couleur Jaune Incolore Incolore Incolore Incolore Incolore
Odeur Fort Inodore Inodore Inodore Inodore Inodore
PH 3.4 6.5 5.62 6.08 5.5-8.5 6.5-8.5
Température 20 20 20 20 35 <30
(C°)
Conductivité 140.5 3.79 4 4 - -
(mS/cm)
Turbidité 957 381 450 30 5 -
(NTU)
O, dissous 10.12 6.2 8.6 4 - -
(mg/l)

CI" (mg/l) 1239.869 320.648 612.269 453.14 - 200
ca®** (mgll) 1282 .88 1150.35 1214.98 470 - 75
Mg®* (mg/l) 234.25 106.98 90.25 100 - 50
NO;3 (mg/l) 18.9 2.3 0 2 - <1
NO, (mg/l) 10 0.32 0.035 0 - 1
MES (mg/l) 270 60 75 60 120 <20
DCO (mg/l) 4080 880 340 200 - <90
Indice d’HC 31.44 4.47 3.62 35 10 -

(mg/l)

Cr (mg/l) 0.494 0.326 0.214 0.01 0.5 -

Cu (mg/l) 0.364 0.187 0.253 <1 0.5 -

Fe (mg/l) 0.570 0.485 0.167 1 3 -

Mn (mg/l) 8.200 7.500 6.749 5.4 1 -

Ni (mg/l) 0.0037 <1 <1 <1 0.5 -

Zn (mg/l) 8.366 8.010 4.804 3.22 3 -

Cd (mg/l) 1.070 1.093 0.426 0.01 0.2 -

Pb (mg/l) 9.290 8.487 6.481 0.22 0.5 -

D’aprés le (Tableau I11. 9) qui représente les résultats des analyses de 1’eau de rejet

pétrolier avant et apres traitement par le charbon actif, 1’argile et les membranes.

On remarque que toutes valeurs des parametres physico chimique ont été baissé de fagon
trés significative en utilisant matériaux de base : le CA, I’argile et la membrane, la conductivité
d’un taux de 97.31% ,97.15%, 97.15% respectivement, turbidité d’un taux de 60.19%, 52.98%,
96.87%. I’oxygene dissous de 38.74%, 15.2%, 60.48% , la dureté d’un taux de 45.89%, 42.12%,
61.38% , les nitrite d’un taux de 96.8% , 99.65%,100%,les nitrates de 87.84%, 100%, 89.42%.et les
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MES d’un taux de 77.78%,72.23%,77.78%, DCO de 78.4%, 91.67%, 95.1%,pour les hydrocarbures

on a enregistrer un taux d’abattement trés important de 85.7%, 88.4%, 88.8% respectivement .
D’apres les résultats finals obtenus par différentes méthodes et matériaux de traitement on

ne constate que le traitement par la méthode et le matériau membranaire qui a donné de tres bon

résultats et un trés bon rendement d’élimination de la charge polluante dans cet effluent.

63



Conclusion générale

Dans ce travail, nous sommes intéressés en premiére partie a analyser les parametres
physico-chimiques de 1’unité de déshuilage de Hassi R’mel centre dans le but de contribuer et
apporter une aide pratique pour évaluer I’efficacité de traitement chimique utilise, en analysant
objectivement la qualité des eaux usées de 1’unité et de s’assuré que les caractéristiques des eaux

épurées répond ou pas a la norme Algérienne et a I’OMS.

Les résultats d’analyses de I’échantillon prélevé de la station a permis de caractériser ce rejet
passe par le prétraitement dans un bassin déshuileur avant de 1’évacuer complétement vers les
égouts : elles sont représentées essentiellement par des eaux de gisement trés salées contenant une

forte teneur en hydrocarbures, des métaux lourds et une DCO, MES, turbidité tres élevé

Ce travail, dans sa deuxieme partie a été effectué dans le cadre de la dépollution des eaux de
la station par une méthode alternative : en étudiant la faisabilité de traiter des eaux issues de
I’industrie pétroli¢re (représenté par les eaux huileuses de la station de déshuilage) par adsorption

sur des matériaux naturelles tels que les argiles, le charbon actif et des matériaux organo minérales.

Divers technique de traitement physico-chimiques sont utilisées pour réduire la pollution

.Trois technique de traitement ont été examinées il s’agit de :

% L’adsorption sur charbon actif poudre (CAP) et I’adsorption sur 1’argile poudre qui sont
concernés par le test sur I’influence de temps de contact entre le rejet et les adsorbants et un
autre test qui évalue la masse optimale de CAP et de I’argile qui doit étre rajoutée.

% Filtration sur des membranes composites a base d’un composée minérale (1’argile) mélangé

avec un composé organigue (charbon actif).

L’utilisation de 1’argile de la région de Maghnia et le charbon actif (matiere organique
naturelle) comme matiéres premiere représente un intérét majeur dans [’amélioration de la
formation des membranes mixte et la réduction du col(t des pieces composites sachant que les
matieres argileuses donnent des pates organo minérale d’une bonne plasticité et permettent une
bonne mise en forme.La réduction catalytique sur les membranes est la technique la plus efficace en
termes d’¢élimination des traces des hydrocarbures de 88.8 %, DCO 95.1 %, turbidité¢ 96.87 %,
Dureté 61.38 %, MES 77.78 %, métaux lourd 100%.

Le balayage microscopique (MEB) effectué sur les membranes composites de 5 et 10% en

CA avant et apres traitement indique une croissance de la porosité en passant de sans traitement au
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traitement avec 1’effluent. Ceci est révélé par l'apparition d'une certaine hétérogénéité superficielle.
Des depo6ts irréguliers en surface de membrane d’effluents, cette couche est due a une association de
matieres organiques hydrophiles et inorganiques. Cette étude par MEB a permis de montrer que le
type de membrane est une échangeuse d’ions en présence d’argile et adsorbante des polluants grace
au charbon activé qui est le plus important paramétre influant sur 1’¢limination de ces derniers et

ceci peut s’expliquer par les quantités élevées de la teneur en effluent de la membrane 5% en CA.

L’analyse spectroscopique par la technique FTIR montre une nette différence entre les
différents spectres des différents échantillons avant et aprés traitement par 1’effluent avec
I’apparition de nouvelles bandes. Le but de cette partie est d’évaluer la capacité d’adsorption des
effluents sur nos échantillons qui contiennent le charbon actif et 1’argile dans un milieu aqueux. Le
choix de ces molécules, est son caractére nuisible pour I’environnement et, d'autre part, la facilité de
leurs dosages dans une solution. |l est possible de considérer ces résultats comme un point de départ
pour d’autre travaux de recherches qui feront 1’objet de synthése de nouvelle membranes ;
I’amélioration de la composition des membranes est une priorité importante pour les pays en voie
de développement et cela dans le but de garantir une autonomie dans ce domaine technologique tres

important en relations avec les industries chimiques, pharmaceutiques et agroalimentaires.
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Annexe

Matériels utilisés sont :

Agitateur magnétiqueavec barreau.

Bécher de (50, 100, 3000 ml).
Balance électronique sensible.
fioles de 500 ml.

Eprouvette graduée.

Verres de montre.

Papier filtre et entonnoir.

Agent d'extraction : solvant hydrocarboné ou un mélange d'hydrocarbures dont les points
d'ébullition sont compris entre 36 et 69 C°.

Electrode de verre : a I’intérieur se trouve 1’électrode de référence formant le relai (calomel-
KCl) .la partie utile de 1’électrode de verre est formée par une ampoule sphérique de 1 cm de
diametre.

Dispositif potentiométrique : spécialement concu pour la mesure du pH, alimenté en
courant continu constant.

Pipette de précision de 50 ml de volume.
parametre HQ40d mesurant a la fois le pH, la conductivité électrique, et I’oxygene dissous

Multi-parametre HQ40dmesurant a la fois le pH, la conductivité électrique, et 1’oxygeéne
dissous
Cellule en verre de 25 ml de capacité. Turbidimetre 2100N turbidimetre HACH
Tube réactif nitrate LCK340 HACH. Spectrophotomeétre de type DR 1900. Micropipette de
0.05a1ml.

Tube réactif nitrate LCK 353 HACH. Spectrophotometre de type DR 1900. Micropipette de
0.05a1ml.

Dispositif de filtration sous pression.

Tube de DCO LCK014 HACH.

Spectrophotometre DR 1900.

Micropipette de 1 ml

chromatographe en phase gazeuse CPG.

colonne pour purification.

La spectrométrie par torche a plasma est une méthode physique d’analyse chimique

permettant de doser la quasi-totalité des éléments simultanément.



Annexe

Les produits chimiques

- Acide phosphorique H3PO,.

- Acétone C3Hg O.

- AgNO3a0.02 N.

- CALCON.

- Chlorure de sodium Na CI (1N).

- EDTAa0,01N.

- NaOHa0.43 M.

- Nitrate ferrique (Fe (NO3)3; 2 0.43 M.
- Noir Eriochrome.

- Solution tampon a PH =10.

- sulfate de sodium anhydre Na,;SO,.

Tableau : Résultats de I’analyse par infrarouge des membranes avant et aprés traitement par

I’effluent.
Langueur d’onde Liaisons Nature de liaisons Fonction
(cm™)
3614 O-H Elongation Alcool et phénol
2927 C-H Elongation forte Alcane
1543 C=C Elongation faible Aromatique
2308 -C= Elongation Nitrile
1639 N-H Déformation Amine
1458 O-H Déformation Acide carboxylique
C-H Aromatique
1385 O-H Déformation Acide carboxylique
Cri-H Alcane
C -NO, Elongation Aliphatique
773 Cui-H Déformation aromatique




I. Présentation du centre de stage

Le centre de recherche et le développement (C.R.D) a été installé a Boumerdés en 1975,
cette structure est devenue un outil scientifique et technique indispensable aux structures
operationnelles de SONATRACH, aussi bien au amont qu'en aval du domaine pétrolier. Son
réle essentiel est le développement de I'industrie algérienne. 1l dispose a cet effet d'un potentiel
scientifigue humain, qui a association avec les instituts et les universités, et assure le

développement et la recherche appliquée dans ce domaine.

La division de recherche et développement est organisé en cing directions
opérationnelles et un département de soutien technique .Ces missions dans le cadre général de la
recherche, de I'exploitation et de développement des gisements des hydrocarbures a savoir :

Développement et promouvoir la recherche de développement avec la participation des
entreprises concernées.

Maitriser les services d'analyse et d'expérimentation liés a I'exploitation des hydrocarbures ainsi
que leur transport.

Fournir le support et I'évaluation scientifique pour la résolution de probléme qui nécessite des
études et analyses plus particulierement pour les travaux de géologie

Intervenir a tous les niveaux en commencant jusqu'au client demandeur de service.

I1. Mission du C.R.D

Le centre de recherche et de développement constitue un transport scientifique et

technique indispensable pour le service d'exploitation et de production SONATRACH.

L'activitt du centre de recherche et de développement regroupe des aspects

complémentaires divers comme :

une fonction constante des laboratoires de service pour l'analyse ayant un caractére
systématique au périodique

une activité de recherche scientifique de traitement des problémes a moyen et long terme.

Ces missions se situent dans le cadre général de la recherche, de I'exploitation et du développement

de gisement des hydrocarbures qui sont résumées dans les points suivantes :



Développer et promouvoir la recherche et développement avec la participation des entreprises

concernées.

La performance des services d’analyse, d'expérimentation, d'étude et de recherche dans les
domaines de I'exploration et du développement des gisements de la production et du transport
des hydrocarbures.

Fournir le transport et I'évaluation scientifique pour la résolution des problémes qui nécessite
des études et analyses plus particulierement pour les travaux et le suivi géologique.

Intervention a tous les niveaux en commengcant du forage jusqu'au client demandeur de service.

La division C.R.D est dotée des structures opeérationnelles suivantes :

Direction traitement des hydrocarbures
Direction géologie
Direction gisement

Direction recherche au sein de laquelle nous avons effectué notre stage.



Résumé

Notre travail consiste en la mise en ceuvre de procédés de fabrication de membranes composites a
base de matériaux locaux : I’argile de bentonite et le charbon actif, en vue de leur utilisation pour
le traitement d’effluents industriels. Le champ de Hassi R’mel génére chaque jour des quantités
importantes des eaux de rejets issues des activités de production de brut et de gaz. Ces rejets
présentent des indicateurs de pollution assez importants ne répondant ni a la norme Algérienne ni
a ’OMS. Une caractérisation détaillée du rejet pétrolier brut pour montrer que la DCO, la MES,
les indicateur de pollution et les métaux lourds sont élevées.L’eau de rejet est tres trouble et dure,
la plus part des contaminants présentes dans le rejet sont difficilement biodégradable. Diverses
techniques de traitement du rejet sont utilisées, il s’agit de la 1’adsorption sur le charbon
actif,I’adsorption sur 1’argile et la filtration par les membranes.La filtration par les membranes a
donnée les meilleures efficacités en termes d’¢limination des traces des hydrocarbures avec 88.8
%, la DCO avec 95.1 %, la turbidité avec 96.87 %, la Dureté 61.38 %, les MES 77.78 %, les
métaux lourd avec 100% et bonne justification par MEB et IR.

Mots clés : les noyaux de dates, I’adsorption, les membranes composites, filtration, charbon actif.

Abstract

Our work consists in the implementation of manufacturing processes for composite membranes
based on local materials: betonites clay and activated carbon, for use in the treatment of industrial
effluents and natural waters.The HassiR'mel field generates daily significant quantities of waste
water from crude oil and gas production activities.These discharges present quite important
pollution indicators that do not meet the Algerian norm or the OMS. A detailed characterization of
the crude oil discharge to show that the DCO, the MES, the pollution indicator and the heavy
metals are high.The discharge water is very turbid and hard, most of the contaminants present in
the discharge are hardly biodegradable.Various techniques of treatment of the rejection are used; it
is the adsorption on the activated charcoal, the adsorption on the clay and the filtration by the
membranes.Filtration by membranes gave the best efficiencies in terms of removal of traces of
hydrocarbons with 88.8%, DCO with 95.1%with 96.87% turbidity. Hardness with
61.38%,suspended matter with 77.78%. Heavy metals with 100% and good justification by MEB
and IR.

Key words: nuclei date, adsorption, composite membranes, filtration, activeted carbon.
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