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Résumé

Résumé

Cette recherche porte sur la précipitation du phosphore a partir des eaux usées, par la
précipitation de la struvite (MgNH4PO4-6H20) qui permet non seulement de réduire cette

pollution, mais aussi de produire un engrais a libération controlée.

L’¢étude a exploré l'utilisation de sources alternatives de magnésium pour la formation
de struvite, en identifiant les paramétres optimaux pour la récupération du phosphore. Il a été
observé que des rapports molaires Mg/P plus €levés et un pH initial ajusté a 9,5 favorisent une
récupération efficace du phosphore. Bien que les sources de magnésium testées aient montré
des performances similaires en termes d'efficacité, la qualit¢ des précipités a varié. La
saumure naturelle a particuliérement réduit la pureté des cristaux en raison de sa forte force
ionique. Le rapport Ca/Mg a aussi affecté¢ la morphologie des cristaux, avec 1’apparition de

fissures sur ceux formés a partir de saumure a rapport Ca/Mg ¢€levé.

Le logiciel Visual MINTEQ a été utilis€ pour modéliser les conditions
thermodynamiques favorables a la formation de la struvite. Bien que le modele ait permis de
prédire la possibilité de précipitation, il a surestimé I'efficacité du processus a pH plus faible,
car il ne prend pas en compte les facteurs cinétiques. Néanmoins, la saumure naturelle, en
raison de sa forte concentration en magnésium, se présente comme une solution prometteuse

pour la récupération du phosphore, particulierement dans les régions ¢loignées de la cote.

Mots clés : Eaux usées ; Struvite ; Saumure naturelle ; Récupération du phosphore ; Visual

Minteq



Summary

Summary

This research focuses on phosphorus recovery from wastewater through the
precipitation of struvite (MgNH4PO4-6H20). This process not only mitigates this form of

pollution but also yields a slow-release fertilizer with agronomic value.

The study investigated the use of alternative magnesium sources for struvite
formation, aiming to identify the optimal conditions for phosphorus recovery. Results
indicated that higher Mg/P molar ratios and an initial pH adjusted to 9.5 significantly enhance
phosphorus recovery efficiency. Although the magnesium sources tested demonstrated
comparable performance in terms of recovery yield, the quality of the resulting precipitates
varied. Natural brine, in particular, was found to decrease crystal purity due to its high ionic
strength. Moreover, the Ca/Mg molar ratio influenced crystal morphology, with surface

cracks observed on struvite crystals formed using brine with a higher Ca/Mg ratio.

The Visual MINTEQ software was employed to model the thermodynamic conditions
favorable for struvite formation. While the model successfully predicted the potential for
precipitation, it overestimated recovery efficiency at lower pH values due to the absence of
kinetic considerations. Nonetheless, natural brine—owing to its high magnesium
concentration—emerges as a promising and cost-effective alternative for phosphorus

recovery, especially in inland regions far from the coast.

Keywords: Wastewater; Struvite; Natural brine; Phosphorus recovery; Visual MINTEQ.
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Introduction générale

Au cours des derniéres décennies, la combinaison de la croissance démographique
mondiale, de l'urbanisation accélérée et de l'industrialisation a profondément bouleversé les
équilibres naturels [1]. Ces transformations ont entrainé une augmentation significative de la
demande en ressources naturelles, souvent exploitées de mani¢re non durable, contribuant
ainsi a leur épuisement progressif [2]. Parallélement, les activités anthropiques ont engendré
une dégradation généralisée de I’environnement, se manifestant notamment par la pollution
des milieux récepteurs, la détérioration de la qualité des eaux et la perturbation des cycles
biogéochimiques [3]. Ces pressions multiples compromettent non seulement la résilience des
¢cosystémes, mais également la sécurité environnementale a long terme. Dans ce contexte, le
développement de solutions durables visant a réduire la charge polluante des effluents et a
valoriser les éléments nutritifs, revét une importance stratégique tant sur le plan

environnemental qu’économique [4].

Parmi les nombreuses formes de pollution résultant des activités humaines, la
contamination des eaux par les phosphates constitue une problématique environnementale
majeure. Ces composés, principalement issus des effluents domestiques, industriels et
agricoles, sont en grande partie responsables de I’eutrophisation des milieux aquatiques, un
phénomeéne qui se traduit par une prolifération excessive d’algues, une diminution de la teneur
en oxygene dissous, et une altération de la biodiversité aquatique [5]. Outre leurs effets
¢cologiques néfastes, les phosphates présentent également un enjeu stratégique en tant que
ressource non renouvelable. Le phosphore, ¢lément indispensable a la croissance des plantes
et donc a la production agricole mondiale, est essentiellement extrait de gisements de
phosphate naturel, dont les réserves sont géographiquement concentrées et en voie
d’épuisement. Une crise d’approvisionnement en phosphore aurait des répercussions graves
sur la sécurité alimentaire planétaire, exacerbant les tensions géopolitiques autour de son
commerce, tout en compromettant les capacités de production agricole des générations
futures. Cette double problématique souligne la nécessité de mettre en ceuvre des approches
innovantes et durables pour la récupération et la réutilisation du phosphore, notamment a

partir des eaux usées. [6,7]

Dans ce contexte, la précipitation de la struvite (MgNH4PO4-6H20) s’impose comme

une technologie particulierement prometteuse pour répondre simultanément aux défis



Introduction générale

environnementaux et économiques liés a la gestion du phosphore [8] [9]. Ce procédé repose
sur la cristallisation controlée du phosphate en présence d’ions magnésium et ammonium,
permettant ainsi de le séparer efficacement des eaux usées sous forme d’un solide cristallin
[10][11]. La struvite ainsi formée présente des propriétés agronomiques intéressantes,
notamment une libération lente et progressive des nutriments, ce qui en fait un engrais a haute
valeur ajoutée pour 1’agriculture [12][13]. Sur le plan industriel, la précipitation de la struvite
s’inscrit pleinement dans les principes de 1’économie circulaire, en transformant un polluant
en ressource valorisable [14]. Toutefois, la mise en ceuvre efficace de cette technologie repose
sur une compréhension des parameétres influengant le processus, tels que le pH, les rapports
molaires entre les réactifs, la température susceptibles d’inhiber la cristallisation [15]. Dans
cette optique, la modélisation thermodynamique a 1’aide du logiciel Visual MINTEQ s’avére
un outil précieux pour prédire le comportement du systeéme et identifier les conditions

favorables a la formation de la struvite.

Ce travail s’inscrit dans une approche de valorisation durable des phosphates issus des
eaux usées, en se focalisant sur I’étude des conditions optimales de précipitation de la struvite.
Dans cette perspective, I’outil de modélisation thermodynamique Visual MINTEQ a été
mobilis¢ afin de simuler les équilibres chimiques, en complément des investigations
expérimentales. Afin de répondre a cette problématique, la theése s’articule autour de quatre
principaux chapitres. Le premier chapitre explore la problématique des phosphates a travers
une ¢tude du cycle biogéochimique du phosphore et de son role dans les écosystémes naturels.
Il décrit les formes du phosphore dans les eaux usées, ainsi que son implication dans le
phénomene d’eutrophisation. En plus, il présente les principales méthodes de traitement et de
récupération du phosphore, en soulignant les enjeux environnementaux et économiques liés a

la préservation de cette ressource stratégique

Le deuxieme chapitre est une synthese bibliographique sur les travaux de différents
auteurs de la littérature se rapportant a 1’étude de la précipitation de struvite, ainsi qu’un

rappel sur I’influence des parameétres opératoires a la précipitation de struvite.

Le troisiéme chapitre regroupe les moyens expérimentaux utilisés pour la réalisation
de ce travail. Nous allons décrire le dispositif expérimental que nous avons réalisé en citant
les outils de mesures qui lui sont associés. Nous détaillerons également le protocole opératoire

suivi et nous présenterons enfin I’ensemble des méthodes de caractérisation employées.
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Le quatriéme chapitre présente les résultats expérimentaux de la précipitation de la
struvite, en analysant I’influence des parameétres opératoires. Les résultats obtenus sont
comparés aux prédictions de Visual MINTEQ pour vérifier la précision des conditions
favorables a la cristallisation. Les solides formés ont été caractérisés afin de confirmer leur
nature et leur pureté. Cette comparaison permet de valider les conditions optimales et

d’évaluer I’efficacité du procédé dans la récupération du phosphore.

Enfin, une conclusion générale regroupera I’ensemble de résultats obtenus dans cette

¢tude accompagnée de perspectives envisagées pour la poursuite du travail.
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1.1. Introduction

Le phosphore (P) est un élément essentiel a la vie découvert par Hennig Brandt [1], il se
présente sous forme d’un grand nombre d'espéces chimiques, une brique essentielle du
développement de tous les organismes vivants [2]. Chez les humains et les animaux, le
phosphore est un ¢élément constitutif de I'ADN et de I'ARN, nécessaire au stockage et au
transport d'énergie sous forme d'ATP, ainsi qu'a la structure des parois cellulaires. De plus, il
est impliqué dans de nombreuses réactions métaboliques en tant que composant clé des
enzymes et des réactions biochimiques, jouant ainsi un role vital dans la régulation des
processus cellulaires [3] [4].
Le phosphore est également essentiel pour la croissance des plantes et la formation des os et
des dents chez tous les vertébrés. Environ 20 % du squelette humain et des dents sont
composés de phosphate de calcium, et le corps humain moyen contient environ 650 grammes
de phosphore [5].

I.2. Cycle du phosphore

A I’état naturel, le phosphore se trouve sur Terre dans cing sources primaires :

e Les roches volcaniques et sédimentaires,

e Lesol,

e La biosphere,

e Les eaux continentales (dont les sédiments),

e Les eaux océaniques (dont les sédiments) [6].
Le phosphore du sol, en I’absence d’apport anthropique, provient de 1’altération physique et
chimique des roches et notamment de la dissolution des phosphates de calcium, de fer et
d’aluminium [7] (Figure I.1).
Une fois les ions phosphates absorbés par les plantes autotrophes, le phosphore est incorporé
dans les organismes vivants, et se propage ensuite dans la biosphere par le biais de la chaine
alimentaire, suite a la consommation des plantes par les animaux, puis des animaux entre eux.
Une partie est retournée au sol a partir des excréments des animaux et de la mati€re organique
morte. Une autre partie rejoint le milieu marin pour étre utilisée par les organismes benthiques
et le plancton et enfin se déposer au fond de I’océan sous forme d’organismes morts ou de
particules pour s’intégrer aux sédiments, le phosphore entre alors dans son cycle long : il
faudra des millions d’années pour que ce phosphore sédimenté se transforme en roches

phosphatées qui, seront ramenées a la surface lorsqu’elles seront soumises aux mouvements
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tectoniques, permettront au phosphore d’étre a nouveau rendu disponible pour le monde

vivant[8] .

I Soulévement

Figure I.1. Cycle du phosphore dans I’environnement [9]

I.3. Pénurie mondiale de phosphore et pollution

Le phosphore est le 11éme ¢élément par ordre d’abondance dans la lithosphére [10].
Cependant, sa disponibilité pour les plantes est limitée en raison de sa faible solubilité et de
son affinité a se fixer aux particules du sol (oxydes, hydroxydes métalliques, argiles ....), ce
qui rend difficile son absorption par les plantes [11]. Ce phénoméne a longtemps été un défi
pour l'agriculture, limitant la productivité des écosystémes terrestres. Cependant, en 1845, un
tournant majeur s'est produit avec la commercialisation, pour la premiere fois, des phosphates
naturels transformées comme engrais en Angleterre [12]. Cette avancée a été une véritable
révolution, connue sous le nom de "révolution verte", car elle a permis d'augmenter
considérablement les rendements agricoles en fournissant une source plus accessible de
phosphore aux plantes. Cette innovation a eu un impact profond sur l'agriculture mondiale,
stimulant la croissance des cultures et la sécurité¢ alimentaire a I'échelle mondiale. Au fil des
années, cette demande a connu une croissance exponentielle, stimulée par la nécessité

d'augmenter les rendements agricoles pour répondre aux besoins alimentaires d'une
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population mondiale en expansion, plus particuliérement en Europe occidentale et aux Etats-

Unis [13].

En 2019, il a été estimé que la consommation mondiale de phosphore atteignait environ 47
millions de tonnes de pentoxyde de phosphore (P20Os), selon les données de I'united states.
Geological Survey (USGS). Cela souligne I'importance croissante du phosphore dans
'économie mondiale et son role essentiel dans la sécurité alimentaire a 1'échelle planétaire
[14].

Bien que la production d'engrais constitue la principale utilisation du phosphore, représentant
environ 90 % de son application, selon Cordell et White en (2013) [15], d'autres applications
existent également, notamment :

e Dans les détergents, on 1’utilise pour les propriétés séquestrates, chélatantes de P20Os.

e Dans les textiles, les plastiques et le traitement du bois le P2Os apporte des qualités de
résistance a I’inflammation.

e En métallurgie, les dérivés du phosphore sont utilisés pour le nettoyage et la protection
ou revétement anticorrosion.

e En chimie et dans le pétrole, le phosphore permet la fabrication de dérivés
intermédiaires particulierement actifs (sulfures, chlorures, oxydes...).

e Il est aussi utilisé dans des applications secondaires dans de trés nombreux secteurs
industriels : cimenterie, pigments, allumettes, émailleries...

e Les évolutions récentes dans l'industrie des phosphates concernent principalement le
secteur médical de haute technologie, notamment celui des biomatériaux. Des
recherches sont en cours pour développer des biocéramiques a base d'apatite ainsi que
des polymeres enrichis en apatites, destinés a la fabrication d'implants osseux ou
dentaires. Par ailleurs, grace a leurs propriétés de dispersion, les phosphates trouvent
des applications variées dans de nombreuses industries, facilitant la séparation ou

l'assemblage de liquides et de particules solides de tres petite taille [16].
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7% Aliments animaliers

3,4% Détergents
2,7% Autres utilisations

87% Engrais

Figure 1.2. Domaines d’utilisation du phosphore [17].
La principale source du phosphore utilis¢ dans ces secteurs industriels est toutefois une
ressource non renouvelable a I’échelle du temps humain inégalement répartie dans le monde.
U.S.G.S en 2020 a estimé que les réserves des phosphates sont de 69 000 millions de tonnes
en 2019 avec un taux de 72 % d’entre eux localisés au Maroc et au Sahara Occidentale
(Figure 1.3). La Chine représente la deuxiéme réserve mondiale en phosphore avec un

pourcentage de 5,3% [14].

1 Morocco and Western Sahara
» China
= Algeria
Syria
Brazil
Australia
m Countries with reserves 1000-1500 Mt

Countries with reserves <1000 Mt

Figure I.3. Réserves du phosphore dans le monde [18]

La capacité de production de phosphate dans le monde est passée de 218 Mt en 2014 a 263 Mt
en 2017 pour revenir a 240Mt en 2019. Cordell et al ont affirmé que le taux de production des
réserves de phosphate économiquement disponibles atteindra un sommet entre 2030 et 2040,
apres quoi la demande dépassera 1’offre, ce qui entrainera une pénurie mondiale de phosphore
[15]. Au rythme actuel de I’exploitation miniére, les réserves actuelles de roches phosphatées

seraient complétement épuisées dans une période de 100 a 400 ans (Tableau 1.1), selon
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plusieurs ¢études. La qualit¢ de la roche extraite va diminuer et le colt d’extraction va

augmenter pour 3 raisons :

e Les ressources en phosphore sont limitées et diminuent en qualité et en accessibilité

e [’augmentation de la population mondiale, particulierement aux endroits ou le sol est

pauvre, qui aura besoin d’augmenter ses rendements a [’hectare et donc sa

consommation de phosphore sous forme d’engrais

e La pression pour éliminer les métaux lourds de tous les produits a base de phosphore

(méme les engrais) dérivé de roches extraites dans les mines va entralner une

augmentation du prix d’extraction [19].

Contrairement a de nombreuses autres substances minérales pour lesquelles les avancées

technologiques ont permis de trouver des substituts, les phosphates constituent a I’heure

actuelle une substance minérale non renouvelable et n’a aucun substitut. Etant donné ces

circonstances, les phosphates vont devenir une ressource critique et dans un contexte de

démographie et de besoins alimentaires en forte croissance.

Tableau 1.1 : Estimations de la longévité des réserves mondiales de phosphore

Référence Durée (ans)
(McDowell et al., 2024) 454
[20]

172

Rosemarin et al., 2011[21]

Smit 2009 [22] 99
Vaccari 2009[23]
Cordell 2009 [15]

Hypothéses
L'estimation repose sur le maintien de
niveaux optimaux de phosphore dans le sol

sans réserve supplémentaires.

Cette estimation prend en compte une
augmentation annuelle de 1 % de la demande

en phosphore jusqu’a 2050.

Sur la base de la capacité et des réserves

mondiales actuelles de phosphate.

En plus de I’épuisement des ressources naturelles du phosphore, I'utilisation de ce minéral a

profondément déséquilibré le cycle du phosphore par I’introduction des quantités beaucoup
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plus grande de phosphore dans la biosphére et dans les sols, avec pour but essentiel
d’accroitre la productivité de la biomasse (surtout 1’alimentation). Malheureusement, ce cycle
se caractérise par d’énormes pertes : seul un cinquieéme du phosphore miné se retrouve dans le
produit agricole selon Cordell et al en 2009 [15]. Si on ajoute le fait que le phosphore contenu
dans I’alimentation est la plupart du temps rejeté dans 1’eau par le biais des urines et des
selles, c’est au total 90 % du phosphore qui entre dans le systéme agro-alimentaire (via les
engrais et les effluents d’élevage) qui est perdu est dissipé par érosion et ruissellement vers les

milieux aquatiques tout au long du processus de production et de consommation.

Usages
ndustriels l
F 1
»| Population
Cultures R numaine
) M delevage [* '
¥ Dechets domestiques
ETuEne et mdustrels
Telamgs

| Epuration ces sxur uzees |

EAUX
CONTINENTALES

Figure 1.4. Cycle du phosphore apres intervention de I’Homme [24]

Or la dispersion des phosphates est particulierement problématique en milieu aquatique, avec
pour conséquence leur eutrophisation, en particulier lorsque 1’excés de phosphore est associé
a une température €élevée, un écoulement lent et la présence en exces de nutriments.

En effet, le phosphore étant un €lément nutritif limitant pour les organismes vivants, un
enrichissement localisé de la teneur en phosphore des eaux de surface peut conduire a la
prolifération d’algues, diminue I’oxygene dissous, perturbe la qualité¢ de I’eau et réduit la
biodiversité¢ dans les écosystémes aquatiques. De plus, le développement excessif d’algues
croit la turbidité des eaux de surface, modifie leur couleur et peut étre source d’odeurs
nauséabondes. Il s’opere également un appauvrissement du nombre d’espeéces de poissons. La
prolifération des algues filamenteuses et 1’envahissement du milieu aquatique par les plantes

aquatiques peuvent également nuire I’alimentation en eau des municipalités et des industries

11
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en bouchant les filtres qui protégent les conduites d’eau. La détérioration de la qualité
générale de 1’eau brute d’approvisionnement et I’apparition de certains types d’algues peut
aussi compliquer le traitement de I’eau afin de la rendre potable et affecter ses propriétés
organoleptiques [25].

Dans les océans, 1’enrichissement du milieu en phosphore a des impacts pour le moins
préoccupants puisqu’il entraine une diminution de 1’oxygene dissous. Apparaissent alors,
localement, des environnements anoxiques (littéralement « privés d’oxygene »), également
appelés « zones mortes ». Ces dernieres sont aujourd’hui présentes dans plusieurs points du
globe, notamment la Mer Noire, la Mer Morte mais aussi de nombreuses zones des coOtés
océaniques européenne, nord-américaine et asiatique. La généralisation du phénomene
pourrait entrainer un événement anoxique océanique (EAQO), c’est a dire une baisse de la
concentration en dioxygéne a trés grande échelle dans les océans, avec comme conséquence
I’effondrement d’une part importante de la vie océanique. Le dernier EAO a eu lieu lors de la
phase Paléoceéne-Eocéne, il y a plus de 50 millions d’années, mais les tendances actuelles
laissent penser qu’un tel événement pourrait & nouveau étre en préparation, du fait cette fois-ci
des activités humaines [26].

Pour faire face a cette situation, il est essentiel de mettre en place des politiques
internationales et des cadres de suivi afin de relever les défis liés a la gestion du phosphore a
I'échelle mondiale. Il est impératif de réduire I'utilisation excessive de ce précieux élément
dans divers secteurs, notamment l'agriculture et 1'industrie, en mettant en place des stratégies
pour réduire notre dépendance au phosphore d’origine fossile et en encourageant le recyclage
des déchets contenant du phosphore tels que I’urine et les déchets alimentaires, pour réduire
les pressions sur les ressources naturelles et minimiser les impacts environnementaux associés
a son extraction et a son utilisation. Ces mesures sont cruciales pour garantir une gestion
durable du phosphore et maintenir I'équilibre des écosystemes terrestres et aquatiques. Cordell
et White en 2013 [27] ont présenté un exemple illustrant comment un ensemble de mesures

durables aidera a faire face a la demande croissante du phosphore (Figure 1.5)
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Figure L.5. Evolution de la demande en phosphore et impact des mesures durables sur la
consommation future

La figure 1.5 permet de constater que le recyclage du phosphore des eaux usées constitue un
¢lément indispensable pour garantir un avenir durable en matiére de phosphore car, elle
génére une quantité significative de P par an pouvant, potenticllement étre récupéré et
réutilisé. Williams et al indiquent que ~15% de la demande en engrais phosphatés peut étre
satisfaite en récupérant les phosphates des stations d'épuration. En effet, Seul 6 % du
phosphore (P) d'origine alimentaire est retenu dans le corps humain au cours de la croissance,
et il n'y a pas de rétention nette une fois que le corps est complétement développé. Par
conséquent, a 1,2 g/(personne-jour), la population mondiale excréterait 3 millions de tonnes
de phosphore par an dans l'urine et les féces. La récupération de ce phosphore gaspillé est
essentielle compte tenu de la diminution des ressources en phosphore, de la demande
croissante d'engrais et des répercussions environnementales des rejets de phosphore dans
I'environnement qui continueront d’augmenter, principalement, a cause du nombre croissant
d'habitants raccordés aux systémes d'assainissement selon les estimations de van Puijenbroek
et al [28]. Par conséquent, la mise en ceuvre de processus de récupération du phosphore, sera

nécessaire, dans un avenir proche pour toutes les stations d'épuration des eaux usées.
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I.4. Les eaux usées une ressource de phosphore

I.4.1. Origines du phosphore dans les eaux usées

Le phosphore pénétre dans les installations de traitement des eaux usées municipales a la fois
par des sources domestiques et industrielles. Les contributions domestiques proviennent des
déchets humains et des détergents. La charge est estimée a 0,60 kg de P par habitant et par an
pour les déchets humains, a 0,30 kg de P par habitant et par an pour les détergents a lessive, et

a 0,10 kg de P par habitant et par an pour d'autres produits de nettoyage domestiques.

De plus, d'autres types de déchets, comme les eaux usées d'élevage, les lixiviats de décharge
et les effluents issus de la digestion anaérobie des boues de station d'épuration, contiennent

des concentrations de phosphate allant de 43,9 a 293 mg/1.

Les rejets de phosphore dans les eaux usées peuvent, également, provenir de l'industrie
alimentaire et textile ainsi que des usines de traitement de surface. La contribution industrielle
et commerciale aux charges de phosphore dans les eaux usées municipales peut varier dans
une large mesure en fonction des situations locales et se situe dans une fourchette de 10 a 40

%[29].

1.4.2. Formes de phosphore dans les eaux usées

Le phosphore présent en entrée de STEP et pouvant se retrouver dans les milieux aquatiques
par ce chemin est classé¢ en fonction de trois caractéristiques majeures : (1) la taille, (2) la
nature et (3) la réactivité (voir figure 1.6). En termes de taille, deux formes peuvent étre

différenciées : le phosphore dissous et le phosphore particulaire.

e Le phosphore est qualifi¢ de soluble (P-soluble) lorsqu'il n'est pas retenu par un filtre
dont les pores de taille de 0,45 pm.

e Le phosphore particulaire (> 0,45 pm) englobe toutes les formes de phosphore,
minérales ou organiques, liées aux minéraux, a divers débris ou incorporées dans les
organismes. Le transfert de phosphore par ruissellement se fait principalement sous

forme particulaire.

Le phosphore peut également étre classé en phosphore minéral ou inorganique et en

phosphore organique.

14



Chapitre 1 Le phosphore dans les eaux

e Le phosphore organique est constitu¢é de molécules contenant des liaisons C-O-P et
C-Pp.
e Le phosphore inorganique est sous forme dissoute, comme les orthophosphates et les

polyphosphates, ou sous forme de particules minérales de phosphate [30].

P inorganique
fixé/adsorbé

- matiere organique

- argiles

- CaCO,;

- hydroxydes Fe et Al

Precipitation l I Dissolution

L P Dissous
P combiné cristaux [ P Particulaire
Ca. Fe. Al [l P Organique

Figure 1.6. Formes du phosphore et leurs interactions [31]

Aux pH rencontrés dans les eaux usées, le phosphore inorganique dissous existe sous la forme
d’ions HoPO4 et HPO4*. On dose généralement la somme des deux formes exprimées en
PO4* encore appelés ortho-phosphates (ou phosphore réactif dissous). Cette forme représente
la fraction la plus importante et la plus active biologiquement et chimiquement, ce qui lui
confeére un role central dans le cycle du phosphore et les phénomenes d’eutrophisation, ¢’est
pour cette raison que cette fraction représente la forme du phosphore que 1’on cherche a
¢liminer en traitement de 1’eau.

Accompagnant I’orthophosphate libre, les phosphates condensés, acides pyrophosphoriques et
métaphosphoriques, regroupés sous le terme de polyphosphates, d’origine naturelle ou
industrielle sont instables. Ces composés, trés réactifs sont rapidement hydrolysés et sont
présents en faibles proportions dans les eaux. Le phosphate organique dissous représente
quant a lui ’ensemble des produits intermédiaires de la dégradation de la matiére organique
qui sont rapidement hydrolysés exo-enzymatiquement en orthophosphate.

Les formes particulaires ont tendance a sédimenter et peuvent se présenter temporairement en

suspension dans I’eau sous une fraction particulaire organique ou minérale.
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La fraction organique particulaire représente I’ensemble des phosphates de la matiére
organique animale et végétale vivante ou en voie de dégradation (nucléotides, ADN,
phospholipides membranaires, ATP, enzymes). Cette fraction peut représenter une part
importante du phosphore particulaire.

La fraction inorganique particulaire désigne le phosphore minéral apatitique, le non apatitique
est la forme adsorbée aux minéraux (argiles). La forme apatitique se trouve généralement sous
forme de sels solubles cristallisés, liée au calcium ou encore au manganése, et plus
particuliérement aux fluoroapatites et hydroxyapatites qui comptent parmi les formes les
moins solubles des phosphates de calcium. La forme non apatitique désigne la forme
complexée par le Fer ou I’Aluminium et le phosphore adsorbé (physiquement ou
chimiquement) a la surface des particules (carbonate de calcium, hydroxyde de Fer et
d’aluminium, argile, matic¢re organique). La forme adsorbée est constituée de phosphates qui
précipitent ou s’adsorbent a la surface de certaines particules comme la précipitation des
phosphates de calcium sur les carbonates de sodium, les phosphates d’aluminium précipités
sur les aluminosilicates ou sur la gibbsite ou les phosphates de fer précipités sur des oxydes de

Fer [30] [31].

1.4.3. Gestion des flux de phosphore dans les stations de traitement des eaux

usées

Dans les eaux usées environ 50 % du phosphore se trouve sous forme d'orthophosphate
inorganique soluble, 35 % sous forme de phosphates inorganiques complexes
(polyphosphates), tels que ceux présents dans les détergents phosphatés, et 15 % sont des
phosphates organiques présents dans la matiere organique et le protoplasme cellulaire.

Le phosphore li¢ aux particules solides représente environ 11 % de la charge totale de
phosphore des stations d'épuration des eaux usées et est €liminé lors du traitement primaire.
Au cours du traitement secondaire, le phosphore est nécessaire dans le processus de boues
activées en tant que substrat pour les micro-organismes. Les boues activées nécessitent un
rapport DBOs/P de 1:100, ce qui correspond aux exigences de tout autre processus biologique.
Par conséquent, le traitement biologique peut éliminer 20 a 30 % du phosphore méme sans
processus spécifique de traitement du phosphore.

Néanmoins, en raison de la réglementation de plus en plus stricte visant a protéger les eaux de

surface contre l'eutrophisation et sur la base des concentrations de rejet autorisées de 2 mg/l
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de P (> 100 000 équivalents habitant) selon la norme algérienne, environ 50%
supplémentaires de la charge de phosphore entrante doivent étre éliminés [32].

Dans les installations de traitement des eaux usées classiques, le phosphore restant est
principalement éliminé soit par traitement physico-chimique avec des sels métalliques, soit
par le biais d'une €¢limination biologique du phosphore, ou encore par une combinaison des
deux méthodes. Globalement, environ 90 % de la charge de phosphore entrante est ainsi

intégrée dans les boues.

1.4.3.1. Elimination chimique du phosphore :

La précipitation a été d'abord utilisée pour contrdler les problémes d'eutrophisation dans les
années 1950, elle est aujourd'’hui 'approche commerciale principale pour I'élimination du

phosphore [33].
L'élimination du phosphore par précipitation implique cinq étapes distinctes :

1. Dosage : mélange des sels métalliques (cations métalliques : Fe**, AI**, Ca®") dans le
flux d'eaux usées.

2. Réaction de précipitation : Formation de composés impliquant les cations métalliques,
les phosphates et d'autres anions.

3. Coagulation : Déstabilisation des colloides présents dans les eaux usées et formation
de micro-flocs.

4. Co-précipitation et floculation : Formation de macro-flocs distincts, englobant les
particules en suspension, les colloides et le phosphore organique.

5. Séparation : Les macro-flocs sont séparés par des processus tels que la sédimentation,

la filtration, la flottation ou une combinaison de ces méthodes [34].

La précipitation chimique est essentiellement un processus physico-chimique, comprenant
'ajout d'un sel métallique bivalent ou trivalent aux eaux usées, provoquant la précipitation
d'un phosphate métallique insoluble qui est éliminé par sédimentation. La précipitation
chimique est plus efficace aux premicres étapes du processus de traitement des eaux usées
lorsque la concentration de phosphore en solution est la plus élevée. Les métaux les plus
adaptés sont le fer et I'aluminium, ajoutés sous forme de chlorure ferrique et ferreux, le sulfate
de chlorure ferreux, le sulfate ferreux, le sulfate d'aluminium et I'aluminate de sodium. A

l'exception de ce dernier, qui est alcalin, tous les autres précipitants sont acides. Des
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composés de phosphate tels que FePOs et AIPO4, ayant un produit de solubilité trés faible
(PKs ~ 22), seront formés. Bien que le fer et 1'aluminium ont presque le méme effet, le pH
optimal pour le fer est légerement plus bas que celui pour I'aluminium (Tableau 1.2). Les sels
de fer sont souvent préférés en raison de leur colt plus bas, en plus les flocs de fer ont une
densité plus élevée, sont plus compacts et plus résistants au cisaillement que les flocs
d'aluminium. Ces propriétés influent sur le processus de séparation. Avec les deux ions
métalliques, des concentrations d'effluent en PO4*P < 0,1 mg/l peuvent étre atteintes si le

dosage est suffisamment élevé [34].
Me*" + PO4*>" ——» MePOs Eql.1

Le calcium peut également étre utilis€ pour précipiter le phosphate de calcium, suivant la

réaction suivante :
5Ca*" +3P04* + OH —» Cas(PO4);OH Eql.2

Le tableau 1.2 présente les détails des trois métaux conventionnellement utilisés dans la
précipitation chimique du phosphore dans les stations d'épuration des eaux usées, comprenant
le pH optimal pour le processus, les précipités les plus courants formés, ainsi que les

avantages et les inconvénients de I'utilisation de chaque métal.
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Tableau 1.2 : Les métaux utilisés dans la précipitation chimique du phosphore dans les

stations d'épuration des eaux usées [33].

Elément

pH Forme précipitée la plus
optimal courante

Avantages

Inconvénients

Fe 4,5-5 Strengite (FePO4-2H-0)
Al ~6 Variscite (AIPO4-2H-0)
Ca >10,5 Hydroxyapatite

(C as (P 04)3 OH)

* Relativement peu
colteux

* Efficace pour la
précipitation du
phosphore

* Précipitant le plus
efficace

« A pH 6, un
traitement biologique
et une précipitation
avec Al peuvent étre
combinés

* Relativement peu
coliteux

* Les précipités Ca-P
peuvent étre
similaires au
phosphore de roche et
utilisables dans
I’industrie

* Potentiellement
utilisables comme
engrais

* Précipité inutilisable
comme engrais

* Cofliteux

* Précipité inutilisable
comme engrais

* Doses >60 mg Al/L
ont un effet toxique
sur les bactéries
autotrophes dans un
bioréacteur a
membrane — la dose
doit étre
soigneusement
controlée

* Nécessite un pH
¢levé

* Un pH élevé peut
avoir un effet néfaste
sur le traitement
biologique

* Une étape de
neutralisation
supplémentaire peut
étre nécessaire

* Grand volume de
boues générées

L'élimination du phosphore avec du calcium n'est généralement pas réalisable en raison de

l'ajustement du pH avant et aprés la précipitation, ainsi que des problémes opérationnels tels

que la manipulation, le stockage et I'alimentation du produit chimique. De plus, la

précipitation du calcium produit une quantité plus importante de boues par rapport aux sels de

fer et d'aluminium [35]. Bien que I'¢limination chimique soit une méthode efficace pour

¢liminer le phosphore des eaux usées, elle a des effets négatifs en aval. En effet, une grande

quantité de boues est formée, nécessitant un traitement approprié et souvent inadaptées a la

réutilisation en raison de la faible récupérabilité du phosphore et de I'incorporation possible de

contaminants dans le précipité riche en phosphore [35] [36].
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1.4.3.2. Elimination biologique du phosphore :

De¢s les années 60, des scientifiques ont constaté que dans certaines conditions, les systémes
de boues activées peuvent absorber le phosphore. Les stations de traitement des eaux usées
ont progressivement introduit I'élimination biologique du phosphore [33]. Les bactéries
impliquées dans la déphosphatation biologique sont les organismes accumulateurs de
phosphore (PAO), principalement pour deux raisons :
e Ils ont la capacité de stocker des quantités excessives de phosphore sous forme de
polyphosphates dans leurs cellules en conditions aérobies,
e [lIs sont capables d'accumuler des matieres organiques lors de la phase anaérobie (voir
Figure 1.7) ce qui leur confére un avantage compétitif par rapport aux autres
organismes aérobies ; dans des conditions aérobies, ils peuvent immédiatement

commencer a utiliser les substances disponibles pour leur croissance.

Parmi les bactéries les plus étudiées dans ce processus, on trouve généralement les
Acinebacter sp. [37]

Lorsqu'ils sont exposés a des conditions anaérobies, les PAOs commencent a utiliser leurs
polyphosphates intracellulaires comme source d'énergie pour assimiler les produits de
fermentation présents dans 1'eau. La forme la plus utilisable de produits de fermentation pour
les bactéries est celle des acides gras volatils (AGV), tels que l'acétate. Ils sont produits dans
'eau par fermentation de la matieére organique dissoute (DCO soluble), qui est facilement
assimilée par la biomasse. Les PAOs assimilent les AGV sous forme de polymeres de carbone
organique. Par exemple, 1'acétate est assimilé sous forme de polyhydroxybutyrates (PHB). En
méme temps, les PAOs liberent du phosphore sous forme d'orthophosphates (PO4-P) avec
certaines quantités de magnésium, de potassium et de calcium. Lorsque les PAOs sont soumis
a des conditions aérobies, ils commencent immédiatement a utiliser la matiére organique et le
phosphore dans l'eau, grace a 1'énergie provenant des PHBs stockés. En plus de 1'énergie,
I'oxydation des PHBs fournit du carbone pour la croissance cellulaire, offrant ainsi plus
d'espace pour les polyphosphates assimilés a partir des orthophosphates précédemment libérés
et stockés dans les cellules bactériennes [38]. La Figure 1.7, présente le principe de la

déphosphatation biologique.
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Figure I.7. Réactions biochimiques au sein d’une bactérie déphosphatante en conditions
anaérobie et aérobie [38]

Dans sa forme la plus simple, dans les stations de traitement des eaux, la déphosphatation
biologique peut étre réalisée dans un seul bassin de boues activées ou les conditions peuvent
étre modifiées d'aérobies a anaérobies par aération programmeée. La Figure 1.8 présente, a titre
d'exemple, le processus A/O (anaérobie/oxique) avec une section anaérobie et une section
aérobie. Des processus plus complexes peuvent comporter une section anoxique en plus de

plusieurs sections aérobies et anaérobies [39].

Entrée Sortie
ANAEROBIE AEROBIE

Exces
de boue

Recyclage de boue

Figure I.8. Processus A/O (anaérobie/oxique) avec une section anaérobie et une section
aérobie
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L'élimination biologique du phosphore peut étre efficace jusqu'a 80% et 85%, mais sa
stabilité suscite des préoccupations en raison de diverses défaillances associ¢es [40]. Ces
problémes sont souvent liés a la concurrence entre les organismes accumulateurs de
polyphosphate et les organismes accumulateurs de glycogeéne pour les substrats carbonés. Le
traitement biologique est également sensible aux changements dans la composition de
l'influent, notamment en ce qui concerne les concentrations de carbone. Bien que 1'ajout de
carbone organique puisse améliorer les performances, il entraine des cotits supplémentaires et
une augmentation de I'empreinte carbone. Les processus biologiques sont considérés comme
plus durables que les méthodes chimiques, mais leur efficacité peut étre limitée dans des
conditions environnementales spécifiques et leur mise en ceuvre peut &tre complexe et
exigeante en termes d'énergie et d'espace. Par conséquent, l'avenir du traitement biologique
peut étre limité aux stations d'épuration avec des contraintes géographiques, spatiales et
économiques particulieres [33].

11 est aussi important de noter que la précipitation par les sels d’aluminium et de fer comme le
traitement biologique ne font que transférer le phosphore dissout ou particulaire vers les boues
difficilement valorisables a cause de leur contamination croissante par les métaux lourds et la
présence de certaines composées organiques toxiques. Les boues produites sont généralement
dirigées vers des décharges, des incinérateurs ou se déposent dans les sédiments des canaux et
des rivieres. Le phosphore rejeté, a la fois sous forme liquide et solide, finit par contaminer les
ressources en eau naturelles telles que les nappes phréatiques, les rivieres et les mers [41].
Cette stratégie conduit inévitablement a I'épuisement accéléré des réserves de phosphore, des
pertes de phosphore et des problémes d'eutrophisation. Par conséquent, des techniques plus
durables, telles que les techniques de récupération du phosphore pour les rejets solides et
liquides, sont importantes pour boucler le cycle du phosphore dans la sociét¢ humaine
moderne : C’est le principe de I’ assainissement écologique qui vise I’amélioration de la santé
et de I’hygiéne avec des technologies  durable écologiquement et au niveau de
I’environnement en fermant la boucle sur le cycle des matériaux, y compris le phosphore,
pour arriver a produire un écosysteme fermé, au lieu d’utiliser des technologies énergivores et

dispendieuses [42].
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1.4.3.3. Récupération du phosphore dans les eaux usées municipales et

industrielles

Les techniques de récupération du phosphore développées pour le traitement des eaux usées
industrielles ou municipales peuvent étre appliquées a différents points du processus de
traitement. Le phosphate peut étre récupéré a partir de la phase liquide (1), de la phase de

boues (2) et des cendres de boues incinérées (Figure 1.9).

Décantation

rimaire Decantation
P Boue Activée secondaire
Pre- Anaerobie Aerobie
* traitement | AN ) »
anaerobie N
A : w5
Post-
traitement -«
anaerobie
v
Digestion 2a ,
. Deshydrata Incinéra
* anaerobie > : B
i -tion

Figure 1.9. Emplacements possibles pour la récupération du phosphore. 1a : flux secondaire
apres traitement anaérobie ; 1b : unité de déshydratation apres digestion anaérobie ; 2a : boues
du digesteur avant déshydratation ; 2b : boues du digesteur apres déshydratation ; 3 : cendres

de boues apres incinération.

D’apres la figure 1.9, La récupération du phosphate a partir de la phase de boues, qui contient
du phosphore sous forme chimiquement et/ou biologiquement liée, est réalisé sur les boues
stabilisées par digestion anaérobie avant (2a) ou apres (2b) I'unité de déshydratation. Pour les
cendres de boues (3), ou le phosphore se trouve sous sa forme la plus concentrée, des
technologies chimiques humides et thermochimiques sont utilisées pour récupérer le
phosphore. Les méthodes de récupération du phosphore a partir de la phase liquide sont
généralement situées au niveau du processus de déphosphatation biologique, car les
polyphosphates stockés dans les cellules bactériennes sont partiellement libérés a nouveau
dans des conditions anaérobies, ce qui augmente significativement la teneur en phosphate

dans le systéme de boues. Par conséquent, les flux secondaires concentrés apres le traitement
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anaérobie (1a) ou l'unité de déshydratation aprés digestion anaérobie des boues (1b) sont les
meilleures options pour la récupération du phosphore ou plusieurs technologies de
cristallisation ont été développées et utilisées sur ces flux qui peuvent contenir de 75 a 300

mg/l P-PO4* [43] [44].

I1 est généralement admis que les processus de cristallisation peuvent récupérer le phosphore
de la phase liquide soit sous forme de phosphates de calcium similaires aux roches
phosphatées, soit sous forme de phosphate d'ammonium et de magnésium hexahydraté
(également connu sous le nom de struvite), qui est un engrais a libération lente. Une autre
forme de struvite est le K-struvite (KMgPO4.6H20). Le K-struvite a une structure similaire a
celle de la struvite (MgNH4PO4.6H,0) ; la seule différence est le remplacement de I'ion NH4"

par un ion K plus petit.
L.5. Conclusion

Le phosphore, indispensable a la vie mais problématique en exces, est un facteur majeur
d’eutrophisation des milieux aquatiques. Présent en grande quantité dans les eaux usées, il
nécessite une gestion rigoureuse. Les stations de traitement des eaux intégrent aujourd’hui des
méthodes efficaces pour €éliminer et récupérer le phosphore, contribuant ainsi a la protection

de I’environnement et a la valorisation de cette ressource stratégique.

Dans cette étude, notre attention s'est portée sur la précipitation des phosphates présents dans
les eaux usées sous forme de struvite. Par la suite, nous présenterons une synthese

bibliographique approfondie sur la struvite.
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1II1.1. Introduction

La formation de struvite dans les eaux usées représente une approche efficace et durable pour
la récupération du phosphore, tout en contribuant a la réduction des nuisances
environnementales liées aux rejets nutritifs. Comprendre les mécanismes de précipitation et
les paramétres qui influencent ce processus est essentiel pour optimiser sa mise en ceuvre. Les
différents types de réacteurs développés a ce jour offrent des solutions adaptées a divers
contextes opérationnels, allant de la simple réduction de I’encrassement des installations a la

production ciblée d’un fertilisant réutilisable.

II1.2. Caractéristiques de la struvite

Le processus de récupération et d'élimination du phosphore par cristallisation sous forme de
struvite, un composé¢ d'hexahydrate de magnésium et d’ammonium phosphate
(MgNH4PO4-6H20), attire actuellement un intérét grandissant dans le domaine de la
production commerciale. Le Tableau II.1 résume les principales propriétés chimiques et

physiques des cristaux de struvite.

Tableau I1.1 : Propriétés de la struvite [1]

Nature Sel minéral

Nom chimique Phosphate d’ammonium et de magnésium
hexahydraté

Formule MgNH4PO4-6H-0

Aspect Cristal blanc lumineux.

Structure Orthorhombique (groupe d’espace Pmn2,) :

octaedres réguliers PO+*", octacdre Mg(H20)s**
déformé, et groupes NHa* tous liés par des liaisons

hydrogene.
Poids moléculaire 245,43 g/mol
Densité spécifique 1,711 (p=1,711 g/cm?), (Borgdering, 1972)
Solubilité Faible dans I’eau : 0,018 g/100 ml a 25 °C dans
I’eau

Elevée dans les acides : 0,033 g-100 ml™" & 25 °C
dans 0,001 N HCI ;
0,178 g/100 ml a 25 °C dans 0,01 N HC1
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Cette substance, découverte pour la premicre fois en 1939 dans les eaux usées, a plusieurs
avantages. Tout d'abord, elle peut étre utilisée comme engrais sur le marché, et comparée a
d'autres engrais solubles, les nutriments libérés par la struvite présentent une solubilité réduite
empéchant, ainsi, la brilure des racines des plantes, méme lorsqu'elle est appliquée en
quantités excessives. Deuxiémement, la nature insoluble de la struvite dans I'eau neutre
empéche l'eutrophisation des cours d'eau environnants et limite le lessivage dans les eaux
souterraines, offrant ainsi une utilisation efficace et économique de l'engrais. De plus, la
struvite contient peu de métaux contrairement a d'autres roches phosphatées extraites des
mines et utilisées dans l'industrie de la fabrication d'engrais. Enfin, d'autres nutriments
présents dans la struvite, notamment 1'azote et le magnésium, favorisent la croissance des
plantes [1,2,3]. Pour former de la struvite, il faut trois ions solubles : Mg?", NH4" et PO4>",
qui réagissent pour former un précipité solide peu soluble selon la réaction suivante :

Mg* + NHs" + HoPO#*~ + 6H,0 — MgNH4PO4.6H,0 + nH* EqIL1

1I1.3. Mécanisme de formation de la struvite

Des études sur la cinétique de la précipitation de struvite ont montré que la formation des
cristaux de struvite se déroule en deux étapes distinctes : la nucléation des cristaux et leur

croissance.
I1.3.1 La nucléation

Lorsque les concentrations des ions constitutifs dans la solution dépassent la saturation, les
ions en exces précipitent, amorgant ainsi la nucléation des cristaux de struvite. C’est-a-dire la
formation d’embryons de cristaux ou de germes. Lorsque les germes proviennent directement
de la solution mere, on parle de nucléation primaire. Cette nucléation primaire peut étre de
type homogene si les germes se forment dans le volume de la solution ou hétérogéne si les
germes se forment sur les parois du cristallisoir ou sur d’autres cristaux ou impuretés présents

en solution [4].

Quant a la nucléation secondaire, elle peut se faire sous différentes formes dépendant des

caractéristiques du milieu :
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e Surfacique : mécanisme d’arrachement de germes en surface des cristaux

e De contact : résulte de la libération de particules de tailles microscopiques qui se
mettent a croitre suite a des chocs entre cristaux (Figure I1.1).

e Apparente : concerne les cristallisations ensemencées, la semence peut libérer en
suspension des débris cristallins qui feront office de germes. La nucléation secondaire
sera plus sensible a la sursaturation de la solution mais surtout a la puissance

d’agitation et la concentration en cristaux présents dans la suspension [5].

(a) Attrition (b) Contact (¢)

coagulation

Paroi / Agitateur

Avant Apres Avant Aprés Avant Apres

Figure II.1. Nllustration des mécanismes de nucléation secondaire. (a) Nucléation secondaire
par attrition apres collision avec l'agitateur/paroi. (b) Nucléation secondaire induite par la
surface due au contact/cisaillement. (c) Nucléation secondaire par coagulation d'embryons.

I1.3.2 La Croissance

Lorsque le germe a dépassé la taille critique, il se met a croitre tant que le milieu reste
sursaturé. Ce processus se déroule en trois étapes principales : le transport de masse depuis la
solution vers l'interface cristal/solution, 'adhésion du soluté aux sites de surface du cristal, et
l'intégration de ces particules dans le réseau cristallin. La croissance peut étre limitée par la
réaction ou par l'interface, voire par la diffusion dans certains cas. Des conditions de
sursaturation élevée peuvent entrainer une précipitation rapide, donnant lieu a des dendrites
macroscopiques. Enfin, le cristal peut continuer a croitre jusqu'a atteindre un équilibre
thermodynamique avec la solution, bien que ce processus puisse €tre long, surtout pour les

phases peu solubles [5].
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Figure IL.2. Etapes de la formation d’un cristal a partir d’atomes séparés
I1.3.3 L’agglomération

L'agglomération et la brisure sont des phénomenes cruciaux qui peuvent avoir un impact
significatif sur la distribution des tailles de cristaux. Cependant, ils résultent de mécanismes
complexes dépendant de nombreux parametres, ce qui rend difficile 1'élaboration d'un modele

mathématique simple pour les décrire.

Concernant la struvite, plusieurs auteurs ont étudié le potentiel z€ta des cristaux de struvite.
Leurs travaux ont révélé que ce potentiel était compris entre -20 et -30 mV pour un pH variant
de 9,2 4 10,5[6]. Ces valeurs de potentiel zEéta rendent I'agglomération des cristaux difficile,
limitant ainsi leur taille finale a environ 100 um. Pour encourager 1'agglomération, Le Corre et
al. (2007) ont utilisé un coagulant (le polyDADMAC) afin d'approcher le potentiel ¢électrique
du point isoélectrique. Ils ont ainsi réussi a augmenter la taille moyenne des cristaux jusqu'a

environ 800 pm.

Enfin, lors du processus de cristallisation, les cristaux peuvent se briser sous l'effet de
contraintes mécaniques résultant de l'agitation. La probabilité de brisure dépend alors de la

puissance de l'agitation appliquée a la suspension, de la nature et de la morphologie des
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cristaux, ainsi que de leur taille, les cristaux de plus grande taille étant plus susceptibles d'étre

affectés par ces phénomenes que les plus petits [5,7].

111.4. Paramétres thermodynamiques de la cristallisation de struvite

Les précipitations surviennent lorsque différents solutés réagissent dans une solution liquide
pour former une phase solide. La struvite précipite lorsque le produit ionique de Mg?*, PO4>~
et NH4" dépasse le produit de solubilité¢ (Ksp) de la struvite. Donc La force motrice de la
cristallisation est I’écart a la solubilité, c'est-a-dire 1’écart entre les concentrations des

différents réactifs présents en solution et leur concentration a la limite de la solubilité [1].

111.4.1. Définition du produit de solubilité

Pour les réactions de précipitation de struvite, le produit de solubilité (Ksp) peut étre défini

suivant I’équation suivante :

0 2 3—
Ks ="."1[NH4+]eq ¥2[Mg +]eq-":'3[PDr4 ]-.=-_q
EqIL.2

Les concentrations correspondent a celles des divers ions a la limite de leur solubilité. (y1, v 2,
vy 3) sont les coefficients d'activité des trois especes impliquées dans la formation de la
struvite, il existe différents modeles pour estimer le coefficient d'activité de chaque ion, parmi
lesquels l'approche la plus couramment employée est I'approximation du modéle de Debye-

Hiickel telle que formulée par Davies (Eq. 3-6).

1/2

|
2
_I'Dgnl'fi =JltI"'z'l {{l |1f2]_Df3|}
+ EqIL3

ou La constante de Debye-Hiickel (0,509 a 25°C), notée A, est utilisée pour calculer le
coefficient d'activité yi de l'espece 1, tandis que Zi représente sa valence et I est la force

ionique du liquide [8].

1 2
==>"cz,
2 - 1 1

Eq 1.4

Ci : concentration de I’espéce i

Z1 : valence de I’espece i
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Diverses études ont été menées pour évaluer le produit de solubilité de la struvite. Les valeurs

rapportées par plusieurs chercheurs [9-14] (voir Tableau 11.2).

Tableau I1.2 : Valeurs du produit de solubilité¢ (Ksp) de la struvite a 25 °C rapportées dans la
littérature

‘ pKsp Ksp Référence
13,15 7,08 x 10714 Taylor et al. [9]
9,41 3,89 x 10710 Borgedring [10]
12,6 2,51 x 10713 Loewenthal et al [11]
13,12 7,59 x 101 Burns et Finlayson [12]
9,94 1,15 x 1071 Abbona et al. [13]
13,27 5,37 x 10 Ohlinger et al. [14]

111.4.2. La sursaturation

La saturation est le paramétre décrivant le potentiel de formation de cristaux dans une solution

dans une solution, en fonction du degré de saturation, trois états sont possibles (Figure I1.3) :

- Sous-saturé (dans la zone sous-saturée), ce qui signifie que la cristallisation est donc

impossible.

- Métastable (dans la zone métastable située entre la courbe de solubilit¢ [A1A2A3] et la
courbe de sursaturation [B1B2B3]), ce qui signifie que la solution est saturée. La nucléation
spontanée ne peut pas se produire, mais la nucléation hétérogene primaire ou la nucléation

secondaire et la croissance peut étre induite par 1'ajout de germes.

- Sursaturé (dans la zone labile ou instable), ce qui signifie que la concentration des solutés
dépasse considérablement la valeur d'équilibre et provoque une nucléation spontanée. La

cristallisation peut étre rapide et abondante. [1] [15]
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Figure IL.3. Etats d'une solution lors du processus de cristallisation [1].

Les caractéristiques de la zone métastable (c'est-a-dire sa largeur, ses limites) définissent le
mode de cristallisation optimal pour un processus donné. Ces caractéristiques sont étroitement

liées a un parametre appelé ratio de sursaturation Q. Q peut étre définit suivant I'équation :

__IAP

ﬂ —
Ksp

EqIL5

Ou IAP est le produit des activités ioniques qui peut étre estimé selon 1’équation suivante :

AP =140, .[PO, 17, = [MB* Ly, - INH,"]

24w + -[
Me H, Eq 1.6

La sursaturation peut également étre exprimée par l'indice de saturation (SI) :

IAP

SI = log
sp
EqIL.7
SI mesure la déviation d'un sel dissous de son état d'équilibre. Lorsque SI > 0, la solution est
sursaturée par rapport a une phase solide spécifique et elle tendra spontanément vers
1'équilibre (SI = 0) par la précipitation du soluté¢ excédentaire [1]. L’indice de saturation est
généralement déterminé a l'aide de calculs itératifs effectués avec des logiciels de

modélisation basés sur 1'équilibre chimique comme Visual Minteq
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LS. Influence de composition minérale du milieu

MIL5.1. Influence de la force ionique

La force ionique joue un role crucial dans le niveau de saturation et donc sur la nucléation et
la croissance des cristaux. Une solution avec une forte force ionique présentera une saturation
plus faible. Cette relation a été confirmée par des expériences menées sur la cristallisation de
struvite par Bouropoulos et al en 2000. Ainsi, I'augmentation de la force ionique a un effet

défavorable sur la croissance des cristaux et le temps d’induction.

L'impact de la force ionique a été étudié tant expérimentalement par Claudia Santiviago
Petzoldt et al en 2016 [17] que théoriquement par Mariska Ronteltap et al en 2010 [18] et
Ohlinger et al en 1998 [14]. Il en découle que plus la force ionique de la solution est élevée,
plus le taux du phosphore récupéré sous forme de struvite diminue et le pH optimum de la
précipitation augmente. Cependant, dans des environnements riches en calcium tels que les
effluents de laiteries, l'influence de la concentration ionique est négligeable par rapport a celle

des ions Ca?" dans la formation de struvite [19].
IL.5.2. Influence du calcium

Le principal impact négatif sur la précipitation de la struvite est lié¢ a la présence des ions
Ca?". En effet, des niveaux élevés de calcium dans la solution peuvent totalement bloquer la
nucléation de la struvite. De plus, lorsque les ions calcium interagissent avec
l'orthophosphate, cela peut entrainer la production d'apatite et d'hydroxyapatite, consommant
ainsi les ions phosphate de la solution et réduisant la formation de struvite [20]. Voici la

réaction chimique illustrant la liaison du calcium au phosphate sous forme d'hydroxyapatite :
5Ca** + 3PO4* + HO — Cas(PO4);0H + H* EqI1.8
o Effet du calcium sur la pureté de la struvite

Comme le calcium est en compétition avec le magnésium pour réagir avec les phosphates, de
nombreuses études ont évalué l'influence de la concentration de calcium et le rapport molaire
Ca:Mg sur la formation de struvite. Le tableau II.3 présente un résumé des études sur

I’influence du calcium sur la pureté de la struvite.
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Tableau I1.3 : 1'influence du calcium sur la pureté et la taille de la struvite a partir de diverses sources d'eaux usées et selon différents chercheurs.
Eau usée Source de Rapport Pureté  Taille des cristaux (um) Observations Références
Mg molaire dela
Mg/Ca struvite
(%)

Synthétique MgCL.6HO 1 :1 95,51 DRX révele que produit final contenait [21]

1:2 La taille des cristaux diminue avec une phase amorphe

2:1 diminution du rapport Mg/Ca
Eaux usées MgClL.H O 1:1 60% Les résultats de la DRX ont montré une [22]
laitiéres 6.8-16,1 diminution de la cristallinité.
synthétique
Synthétique MgSO4.H,O 1,34:2,17 Une forte concentration de calcium [23]

- favorise la formation de composés
calciques
Surnageant MgCL.HO 0a2:3
digesteur La taille des cristaux passées de L’augmentation de la concentration de Ca  [24]
anaérobie 4,67,24,2 et 56,3 um a 3,61, 14,8  aun effet sur la pureté des cristaux
synthétique et 27,2 um lorsque le rapport
Ca/Mg est passé de 0 a 3/2.

Surnageant MgChL.H,O - L'effet négatif du calcium sur la pureté de  [25]
digesteur - la struvite est significatif a fort rapport
anaérobie Ca*/Mg?", mais devient négligeable si le

pH est maintenu entre 8,0 et 8,5.
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e Effet du calcium sur la morphologie de la struvite

La présence du calcium en solution peut aussi entrainer des irrégularités dans la morphologie
des cristaux de struvite. En effet, la forme en aiguille de la struvite commence a raccourcir, a
devenir irréguliere accompagné de fissures sur les cristaux, avec l'augmentation de la
concentration en Calcium (Figure I1.4) par rapport a la concentration du magnésium dans la
solution. Cette évolution est attribuée a l'interférence du calcium dans la formation de la
struvite, ou le calcium réagit avec les phosphates pour former des phosphates de calcium

indésirables [21] [26].

Ca/Mg ratio=1/1 > | Ca/Mg ratio=3/2

Figure I1.4. Photographie au SEM montrant les formes des cristaux de struvite a différents
ratios Ca/Mg [24].

e Mesures pour favoriser la précipitation de struvite en présence du calcium

Pour atténuer 1'impact négatif du calcium, les mesures suivantes ont été identifiées dans la

littérature :

Les traitements de chélation, qui forment des complexes avec les ions Ca**, améliorent la
pureté de la struvite. En effet, des agents chélateurs comme I'EDTA réduisent la concentration
de calcium dans les eaux usées sans altérer la concentration de phosphore. Cependant,

l'utilisation de produits chimiques chélateurs entraine une augmentation significative des
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colts et des impacts environnementaux supplémentaires lorsqu'ils sont rejetés dans les eaux

usées [27].

La précipitation de CaCOs3 pourrait €tre un prétraitement approprié pour atténuer l'interférence
du Ca?" et maintenir les phosphates en solution en vue de la précipitation de la struvite. Dans
ce processus, le pH est ajusté pour favoriser la formation de CaCOs insoluble, ce qui réduit la
teneur en calcium et l'alcalinité des eaux usées [28]. La précipitation de CaCOs peut
¢galement étre favorisée en ajustant le pH aux valeurs requises par barbotage d'air
atmosphérique dans la solution, afin d'induire la dégazéification du CO> dissous, réduisant

ainsi la consommation de produits chimiques pour corriger le pH [29].

L'augmentation de la concentration en azote ammoniacal (NH4-N) dans la solution entraine
une augmentation significative de la pureté de la struvite. Wang et al en 2021[30] ont montré
que la pureté de la struvite peut augmenter de 7 % lorsque la concentration en NHs-N est
augmentée. Moragaspitiya et al en 2019 [31] ont établi que lorsque la concentration en NHy-
N est ¢élevée, les facteurs favorisant la précipitation de la struvite par rapport a la précipitation
du phosphate de calcium, comme la capacité tampon de la solution et le taux de nucléation de
la solution, sont favorisés. Ils ont également confirmé que NH4-N agit comme un tampon de

pH en empéchant la réduction du pH pendant les réactions de struvite.

Ajustement du rapport Mg/Ca par I’ajout du magnésium pendant la précipitation de la struvite
est également utilisé pour atténuer 1'effet négatif du calcium. En effet, La pureté de la struvite
chute lorsque le rapport Ca/Mg est de 1, mais peut augmenter si ce ratio est de 0,5 ou moins

comme il a été confirmé par Le Corre et al en 2005 [21] dans leur étude.

I1.5.3 L’influence de la présence d’autres ions en solution

La présence en solution d'ions compétitifs, tels que Na*, K*, COs*", CI', SO4*, etc., peut
fortement influencer la nucléation et la croissance des cristaux de struvite. Kabdaglh et al. En
2017 [32] ont souligné l'impact négatif de la présence de ces ions a la fois sur le temps
d'induction et sur la morphologie et la taille des cristaux de struvite. Les ions monovalents tels
que Na' et K* peuvent entrer en compétition avec I'ammonium dans la formation de composés

de struvite, favorisant la formation de MgNaPO4 et MgKPOy4 au lieu de la MAP.
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Dans plusieurs études, la présence de sels de potassium, tels que MgKPO4, a été détectée dans
le solide récupéré du processus de précipitation de la MAP. Cependant, la production de

MgKPO4 ne peut avoir lieu que dans le cas de faibles quantités de NHy. [33]

La formation de struvite peut également €tre entravée par des valeurs €levées d'alcalinité. En
particulier, HCO3~ et COs>" peuvent se lier aux ions Mg®" et NH4", ce qui conduit a la
formation de phases aqueuses stables de MgCO3, Mg(HCO3), et NH4HCO3, et réduit donc la

disponibilité de deux constituants pour la nucléation de la struvite. [34]

Cu?*

20ULSSION)
ot

Ca?*

~N

Pureté & croissance

N

TSS

3jaang

Substances humique

Figure I1.5. Effets de la composition des eaux usées sur la précipitation de struvite

La présence des métaux lourds dans les eaux usées risque de rendre impropre 1’utilisation de
struvite en tant que fertilisant du fait que ces métaux peuvent précipiter avec la struvite. La

teneur en métaux lourds du produit final devra donc étre vérifiée. [35]
I1.5.4. L’influence du magnésium

Le magnésium est un ¢lément essentiel de la formation de struvite et il est, généralement,
ajouté, au milieu, sous forme de sels de magnésium car la plupart des eaux usées riches en
¢léments nutritifs manquent de la quantité steechiométrique de magnésium nécessaire pour
précipiter la struvite. Théoriquement, la formation de struvite se produit dans les rapports
molaires Mg?":NH4" :POs*" de 1:1:1. Mais de nombreux travaux ont souligné l'importance

d'appliquer un rapport molaire Mg:P supérieur a la valeur steechiométrique. Guadie et al en
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2014 [36] ont constaté que l'augmentation du rapport Mg:P favorisait I'élimination du
phosphore, et la réduction la plus importante a été détectée lorsque du MgCly a été dosé a un
rapport molaire de 1,25. Nelson et al [37] ont détecté un effet positif sur 1'élimination du
phosphore en augmentant la dose Mg:P de 1 a 1,6. De plus, selon les auteurs, avec
l'augmentation du rapport Mg:P, la diminution des POs> peut étre obtenue avec une
augmentation plus faible du pH. Cela pourrait permettre des éliminations satisfaisantes du
phosphore avec une addition limitée d'alcali, évitant ainsi les effets potentiellement néfastes
d'un pH ¢levé ou de la volatilisation de I'ammoniac. Le Corre et al. [21] ont rapporté que
l'augmentation de la disponibilité du Mg?* diminue le rapport molaire Ca:Mg, ce qui favorise
la précipitation de la struvite plutdt que des phosphates de calcium. Conformément a cette
considération, Zhang et al [21] ont affirmé qu’a faible rapport Mg/P, la précipitation du
phosphate de calcium (Cas(PO.)2) est favorisée en raison de la compétition des ions Ca** pour
les ions phosphate. En revanche, 1’augmentation du rapport Mg/P réduit cette compétition,
limitant la formation de Cas(POa): et favorisant la précipitation de la struvite. Cependant, un
excés de Mg?* peut entrainer la formation de phosphates de magnésium, réduisant ainsi la
précipitation de la struvite. En particulier, Korchef et al en 2011[38] ont observé 1'élimination
des phosphates causée par la précipitation de la MAP pour un rapport molaire Mg:P < 4 et par
la formation de newberyite (MgHPO4-3H>0) et de cattite (Mg3(PO4)2:22H20) pour Mg:P = 5.

Différents réactifs purs tels que le MgSOs4, le MgCly, le Mg(OH), et le MgO sont
fréquemment utilisés, comme source de magnésium, pour la précipitation de struvite. Certains
de ces sels, comme le MgSO4 et le MgCl,, sont hautement solubles, ce qui permet de
récupérer un précipité de haute pureté. Cependant, leur utilisation entraine 1’utilisation d’alcali
pour régler le pH et une augmentation significative du cofit et des concentrations en Cl™ et en

SO4*", nuisant ainsi a la qualité de I'effluent.

En revanche, le MgO n'augmente pas la salinité de la solution, mais sa faible solubilité
nécessite un prétraitement par dissolution acide, ce qui complique le processus de
précipitation et rend son efficacité dans certaines configurations peut étre moindre par rapport

a d'autres réactifs. [39]

Ces dernieres années, l'utilisation d'une anode sacrificielle de magnésium comme source de
Mg?* pour la cristallisation de la struvite a suscité un intérét croissant. Cette méthode a été

¢tudiée dans plusieurs travaux, Bagastyo et al en 2022 [40] ont constaté qu'une anode de
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magnésium coulée en alliage de haute pureté était trés efficace dans la récupération de la

struvite avec une pureté élevée a partir de solutions aqueuses.

Récemment, Stolzenburg et al [41] ont utilisé du magnésium MgO comme source de Mg>".
L’¢étude a mis en évidence que I’oxyde de magnésium (MgO), apres hydratation en hydroxyde
de magnésium Mg(OH)., constitue un précurseur efficace pour la libération de Mg**, ce qui a
favorisé la précipitation rapide de la struvite. La suspension obtenue induit une nucléation
hétérogéne et une croissance cristalline accélérée a la surface des particules de MgO, en
raison de conditions chimiques localement enrichies en ions Mg?* au voisinage immédiat des

particules solides.

Cependant, il a été rapporté que le colt des sources de Mg de haute qualité contribue jusqu'a
75% des colits de production globaux, limitant une utilisation a grande échelle
économiquement viable [42]. Par conséquent, le cott élevé d'utiliser de telles sources de Mg
a incité a rechercher des composés de Mg alternatifs. Les sources de Mg alternatives utilisées
dans la récupération de struvite sont répertoriées dans le Tableaull.4, avec leur concentration
en Mg, leur effet sur le processus de récupération et le type de source ou elles sont utilisées
pour précipiter la struvite. Ces sources de Mg renouvelables comprennent 'eau de mer, les
saumures, la magnésite (MgCO3) ou les sous-produits de la magnésite et des matériaux
supports saturés de Mg (bentonite, stevensite et sépiolite) (Shaddel et al [42] ; Heraldy et al., (
[26] ; Astals et al.,[44]. La disponibilité, la solubilité et la réactivit¢é du magnésium des

sources de Mg jouent un role significatif dans la faisabilité de leur utilisation.

o La magnésite, bien que naturellement abondante, nécessite des prétraitements en
raison de sa faible solubilité. Son utilisation dans des études a montré des rendements
variables, avec des colits de processus réduits par rapport aux sels de magnésium plus
couramment utilisés, mais avec des exigences supplémentaires en acide chlorhydrique
pour dissoudre tout le contenu en magnésium de la magnésite.

e L'eau de mer, riche en magnésium, offre une alternative économique, mais elle peut
entrainer des problémes tels que la formation de cristaux fins et la co-précipitation de

calcite.

42



Chapitre 11 Précipitation de la struvite dans les eaux

e Les bitterns d'eau de mer, sous-produits de la production de sel marin, ont montré une
efficacité similaire aux sels de magnésium dans I'élimination du phosphore, tout en
étant économiquement avantageux. [45]

e Les cendres de combustion de bois ont été explorées comme une source alternative de
magnésium, mais leur utilisation a généré principalement de 1'hydroxyapatite plutot
que de la struvite. En plus des risques de contamination par des métaux lourds [46]

(voir tableau IL.5).

Tableau 11.4 : Sources alternatives de magnésium utilis¢ pour précipiter la struvite
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Source de magnésium Source of Concent Mg:P pH Elimi Résultat de I’étude Cout Reference
struvite ration natio
. en Mg f e . deP .
Chapitre 11 Précipitation de;bz)ftruwte dans les eaux
Saumure résiduaire de ~ Eaux usées de 32,000 1.3:1 9,6 76 Les saumures sont plus efficaces [47]
la production du sel porcherie aprées  mg/l pour I’¢limination de P
marin traitement que NH4"
biologique
Eau de mer Eau usée réelle 1276 1,67:1 9 80-90  Efficacité similaire a MgCl Cout réduit de 30- [42]
mg/l 50%
Urine 1:1 9,3 90 La pureté de la struvite obtenue [48]
1248 été affecté par la présence de Ca
mg/l dans I’eau de mer
Efficacité similaire a MgCl» [49]
Urine 1:1 8,8 87
1300
mg/1
Magnésite apres Eau usées reelle - - 9-— 93 Un rapport molaire Mg/P est Cout réduit de [50]
traitement 10,8 nécessaire pour augmenter le 60%
électrochimique rendement de 1’élimination de P
Cendre de bois Urine 34gkg 2,7:1 8,8 99 Le produit final contenait des 0.016-0.055 [46]
impuretés tel que la calcite et USD/kg de
certain métaux lourds struvite
Saumure obtenue par Eau usée 7¢g/1 1:1 7,5-8 90 Efficacité similaire 8 MgCl, Réduction du cout [51]
nanofiltration de ’eau  synthétique et de traitement de
de mer réelle 50% par rapport a
MgCl,
Saumure des stations Eau usée 2364 1.2:1 9 94,5 pH 9 a 10 est nécessaire pour un  Des z€olites ont [52]
de dessalement synthétique mg/1 bon rendement été utilisé pour

réduire le temps
d’induction
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Tableau I1.5 : Composition des sources de magnésium [53]

Cendre Les Les résidus Magnesite = MgO(ppm) Eau de
de bois saumures de (ppm) mer
(ppm) de sel de P’industrie (ppm)
mer (ppm) de MgO

Mg 34,2 9220 676,7 940 634 — 808 1010

Ca 27,4 10 - 650 95,8 10-15 15-87 950

ALO3 10,8 3700 2000

Fe203 6090 26,3 3000 - 8000 24 207

SOs 3300 39,5 38 - 7000 38

K 74,6 1900 26 38 32

Mn 19,2 3200 9658

Na 5160

Zn 2670

Cr 1290

Cu 1050

Pd 590

Ni 49

Cd 28

Cl- 17,2 -202

Br 5300

IL.5.5. Influence de la matiére organique

Les eaux usées contiennent généralement une quantité significative de substances organiques.
Les recherches sur l'influence de la matiére organique sur la cristallisation de la struvite
montrent que les molécules organiques, telles que les citrates, les oxalates, les acétates et les
acides carboxyliques phosphorés, ont des effets variés sur la cristallisation de la struvite,
pouvant bloquer les faces de croissance des cristaux ou former des complexes avec les ions

constitutifs de la struvite, influengant ainsi la taille et la forme des cristaux.

Les molécules organiques a longue chaine, telles que les protéines, les substances humiques et
les glycoprotéines, peuvent former un gel qui emprisonne les nucléides de struvite, limitant
ainsi leur croissance. Cependant, la présence de molécules a longue chaine peut également

favoriser la nucléation hétérogene de la struvite. [54] [55]
I1.5.6. Influence de la température

La température joue un rdle crucial dans la solubilité et la forme des cristaux de struvite, ainsi

que dans leur formation et leur dissolution. Gonzéalez-Morales et al [56] ont affirmé que la
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température optimale pour le processus de cristallisation de struvite est 25 °C. Hanhoun et al
[57] ont rapporté une augmentation de l'efficacité de I'élimination du phosphore avec une
augmentation de la température de 15 °C a 35 °C. Une étude similaire sur un des urines a
montré que la taille des cristaux diminuait avec la diminution de la température de 30 °C a 5
°C [18]. Ben Moussa et al [58] ont montré que la précipitation de la struvite par dégazage
dans une plage de températures comprise entre 14,5 et 35 °C n’affecte pas la cinétique de
nucléation, mais affecte significativement la vitesse de croissance cristalline ainsi que le
rendement de I’élimination du phosphate. Cependant, Gonzalez-Morales et al [56] et Sudibyo
et al [58] ont rapporté que I’augmentation de la température de 33 °C a 40 °C, entraine une
diminution de la puret¢ du produit final, principalement en raison de la volatilisation de
I’ammoniac ainsi que de la co-précipitation avec les ions calcium. Ce phénomene favorise la
formation de phases secondaires indésirables, telles que I’hydroxyapatite. Ronteltap et al [18]
affirmant que les basses températures favorisaient la cristallisation de struvite et une baisse de
la solubilité¢ de la struvite qui se traduit par une augmentation de la sursaturation, laquelle
favorise la formation de cristaux de plus petite taille. De plus, la haute température peut
affecter la taille, la forme et le type des cristaux. Volkmann et al [59] ont remarqué qu’une
augmentation de la température de 5 a 25 °C réduit le temps d’induction, ce qui est cohérent
avec une solubilité croissante de la struvite. Toutefois, entre 25 et 37 °C, une augmentation du
temps d’induction a été observée a faibles concentrations (5-15mM), suggérant un
changement de comportement et I'effet de la température semble négligeable, la réaction étant

dominée par la sursaturation.

De telles divergences dans les observations peuvent étre dues a différents mécanismes de
réaction se produisant dans différents types d'eaux usées pouvant affecter la qualité de la
struvite et le colit du processus, et par conséquent, une recherche future sur cet aspect est

essentielle.

I1.5.7. Influence de I’agitation

L'agitation est cruciale dans le processus de cristallisation, jouant plusieurs rdles tels que
maintenir les cristaux en suspension, faciliter le transfert thermique et de matiére et controler
la nucléation secondaire [60]. Dans le cas de la précipitation de struvite, des vitesses
d’agitation élevées libérent du CO> et entrainent une élévation du pH de la solution, favorisant

ainsi la cristallisation de la struvite. L’ agitation peut affecter la taille et la forme des cristaux
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de struvite ; les cristaux étaient plus petits a faible turbulence en raison d'une dissipation plus
faible conduisant a une saturation plus élevée. En effet, un mélange intense peut accélérer le
taux de nucléation et, d'autre part, la rupture des cristaux [1]. Gonzalez-Morales et al. [61] ont
constaté que l'agitation favorise le transfert de masse du soluté, améliorant ainsi le processus
de nucléation et, par conséquent, le taux de croissance des cristaux. En effet, La taille
moyenne des cristaux de, passait de 55 pm en I'absence d'agitation a 127 um a 100 rpm, puis a
128 um a 200 rpm. Cependant, au-dela de cette vitesse, une augmentation supplémentaire de
I’agitation diminue de la taille cristalline, due a 1’effet de cisaillement limitant la croissance
des cristaux. D’aprés Kim et al [62], la vitesse d’agitation (G) et la durée d’agitation (td)
influencent toutes deux I’¢limination du phosphore, mais de maniére complémentaire. Une
vitesse ¢élevée améliore la dispersion des réactifs et favorise la formation rapide des noyaux de
struvite, tandis qu’une durée suffisante permet la croissance compléte des cristaux. A vitesse
¢levée mais durée courte, 1’élimination reste limitée ; inversement, a vitesse modérée mais
durée prolongée, I’efficacité peut étre €élevée. Ainsi, un équilibre entre vitesse et durée est

essentiel pour optimiser la précipitation du phosphore.
I1.5.8. Influence de ’ensemencement

L'ensemencement implique l'introduction dans le cristallisoir d'une quantit¢ définie de
particules de taille précise. Ces particules peuvent étre des cristaux recherchés ou d'autres
types de particules, comme des grains de quartz ou de sable. L'ajout de ces particules permet
de contrdler la nucléation primaire ou de déclencher directement la nucléation secondaire, ce
qui permet de mieux maitriser la taille finale des cristaux. Les quantités de semences ajoutées
représentent généralement entre 0,5% et 2% de la masse finale des cristaux dans le
cristallisoir.

Les matériaux semences agissent comme un modele pour l'accumulation supplémentaire
d'ions. Ces graines contrdlent le processus de nucléation en fournissant une surface suffisante
pour que les ions se lient, réduisant ainsi le temps d'induction des cristaux. Certaines des
caractéristiques souhaitables d'un matériau semence comprennent l'inertie, une grande surface
spécifique et l'isomorphisme avec les cristaux précipités. De plus, la taille des grains, la
rugosité de surface, la dose et la sursaturation de la solution cristallisante jouent un role direct
dans l'efficacité des graines [63] [64]. Cependant, la plupart des études rapportées sur

l'utilisation de semences, pour la cristallisation de struvite, sont basées sur des déchets
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synthétiques et nécessitent une investigation plus approfondie pour une application en temps

réel.

I1.5.9. Influence du pH

Comme mentionné¢ précédemment, la formation de struvite se produit lorsque les
concentrations de Mg?*, NHs" et PO4*~ dépassent le produit de solubilité (Ksp). La
disponibilité des trois composants est contrdlée par le pH et par les quantités globales de
magnésium, d'ammonium et de phosphore. La spéciation des composants de struvite dépend
¢galement du pH, donc la formation et la précipitation de la struvite sont principalement
affectées par le pH. De nombreuses études ont examiné la plage de pH optimale pour la
précipitation de struvite. Hao et al [23], ont constaté que la précipitation de struvite dans une
eau usée synthétique se produire dans une plage de pH de 7.5 a 9, avec une solubilité
minimale a pH 9. En accord avec cette déclaration, Gonzéalez-Morales et al [56] ont observé
que l'effet positif des conditions alcalines n'est pas pertinent pour un pH supérieur a 9, pour la
formation de struvite dans le digestat anaérobie. Celen et al [65] ont identifié des valeurs de
pH entre 8,5 et 9 comme optimales. Harada et al [66] ont rapporté une plage de pH de 9,4 a
9,7 comme la plus favorable, avec un degré de pureté supérieur a 90 % du précipité récupéré.
Jordaan et al [67] ont indiqué une augmentation rapide du taux de réaction de formation de
struvite en réponse a une augmentation du pH a 9. Cependant, Hao et al [23] ont affirmé
qu'une augmentation du pH de 10,0 a 10,5 pourrait favoriser la formation de
Mg3(PO4)2-22H>0 plutot que de struvite a partir des eaux usées. En effet, ’augmentation du
pH peut conduire a la formation de précipités de phosphate autres que la struvite ce qui rend
le pH optimal fortement dépendant du type d'eaux usées et de leur composition, et leurs

recommandations spécifiques en matiere de pH sont encore limitées dans la littérature.
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Figure I1.6. Modélisation de la précipitation de la struvite en fonction du pH. [6]
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De plus, d’aprés Ronteltap et al [18] le pH affecte le taux de croissance des cristaux de
struvite et leur taille. La taille de cristal la plus petite a été observée a un pH de 10, tandis que
les cristaux les plus significatifs (> 100 um) ont ét¢ obtenus a un pH de 8,5. La plupart des
eaux usées ont un environnement légérement acide, ce qui nécessite l'ajout de grandes
quantités d'alkali pour améliorer le pH, ce qui entraine 1’augmentation du cotit opérationnel
total. Les produits chimiques couramment utilisés pour l'ajustement du pH sont la soude
caustique, 1'oxyde de magnésium, I'hydroxyde de magnésium, la potasse et le carbonate de
potassium. L'ajout d'hydroxyde de magnésium peut servir a la fois pour le controle du pH et
comme source de Mg. En raison de sa nature alcaline faible et de sa faible solubilité, une
grande quantité est nécessaire [41]. Une alternative a l'ajout de produits chimiques est

l'aération, qui peut réduire 'ajout caustique, en fonction des conditions opérationnelles. [68]

I1.6.Technologies de déphosphatation par précipitation de la struvite

I1.6.1. Procédé d’échange sélectif d’ions : technologie RIM-NUT

Développé au milieu des années 1980 pour 1’¢élimination et la récupération des ions
phosphate, ammonium et potassium des eaux usées sous forme de struvite et le MgKPO., le
procéd¢ REM NUT, dans sa configuration de base, repose sur deux opérations unitaires

(Figure 1) :

e Echange d’ions sélectif pour I’élimination des nutriments (NH4', K*, HPO+*") des
effluents secondaires de décantation de boue activée entrent dans un systeme combiné
de colonnes de résine fait de 2 colonnes cationiques et 2 anioniques (Figure I1.7). Les
colonnes cationiques (Rc), remplies avec une zéolite naturelle, capturent les ions
ammonium d’apres I'équation générale :

RcNa + NHs" — RcNHg + Na ™ Eq-4
Tandis que les colonnes anioniques (Ra), remplies d’une résine basique, capturent les
ions de PO4* selon 1'équation générale :

2RaCl + HPOs# — RaHPOs + 2Cl- Eg-5

e Précipitation chimique des nutriments issus de I’échange d’ion sous forme de struvite
apres ajout de Mg?* a un pH contrdlé, tandis que la solution surnageante est recyclée.
[6] [69]
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Figure I1.7. Procédé RIM-NUT [6]

Le procédé RIM-NUT a pour atout de ne générer aucune boue additionnelle et de pouvoir
récupérer jusqu’a 90 % du phosphore. L’inconvénient du procédé est la compétition entre les
ions NO3, HCOs™ et SO4*. En effet, l'efficacité de ce procédé est limitée par le manque de
sélectivité de la résine anionique pour les ions phosphate, et des recherches de nouveaux
adsorbants de phosphate ont ét¢ initiées pour résoudre ce probleme.

De plus, le contrdle de la concentration de P et de N dans I'effluent enrichi est également
nécessaire pour doser les produits chimiques dans le réacteur de précipitation. Enfin, le
procédé d'échange d’ions est long pour récupérer la struvite et pour régénérer les résines (un
cycle de régénération avec du NaCl est exige toutes les 3 heures), en raison de I'encrassement
par des solides présents dans les effluents régénérés. La combinaison de tous ces facteurs
affecte la performance économique du procédé. [1]

Ce type de procédé ne permet pas une compréhension des phénomenes de précipitation de la
struvite et n’a pas ¢été retenu dans le cadre de ce travail. L’étude des équilibres
thermodynamiques est également délicate en raison de I’influence des résines anioniques ou

cationiques.

11.6.2. Procédés bioélectrochimiques

Les systémes bioélectrochimiques peuvent favoriser la précipitation de la struvite de plusieurs
manieres. Dans les piles a combustible microbiennes, par exemple, les microorganismes

catalysent des réactions d'oxydation des composés organiques présents dans les eaux usées.
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Lorsque ces composés organiques sont oxydés, des €lectrons sont libérés et migrent de 1'anode
vers la cathode a travers un circuit électrique externe. Dans le méme temps, des ions
hydrogéne sont produits a l'anode et consommés a la cathode, générant ainsi un gradient de
pH. Ce gradient de pH favorise la précipitation de la struvite prés de la cathode, ou les
conditions sont propices a la formation de cristaux de struvite en présence de suffisamment

d'ions magnésium et ammonium.

Combustible

oxydé H’ H,0O
e
| —
Bact&%n?( L’
H
/ Composé 0
¢ organique
Anode Cathode

Figure I1.8. Schéma d’une pile a combustible microbienne [70]

Dans les cellules d’électrolyse microbiennes, les électrons également générés par 1'oxydation
des composés organiques a l'anode peuvent étre utilisés pour produire de 1'hydrogene, du
méthane ou d'autres produits chimiques. En ajustant les conditions opératoires telles que le pH
et la concentration d'ions magnésium et ammonium, il est possible de favoriser la
précipitation de la struvite sur les cathodes des MEC ou la consommation de protons (via

1I’évolution de I’hydrogéne) entraine une augmentation localisée du pH. [71,72]
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Figure I1.9. Schéma d’une cellule d’électrolyse microbienne [71]

En résumé, les systémes bioélectrochimiques exploitent les réactions électrochimiques et les
interactions microbiennes pour créer des conditions propices a la précipitation de la struvite a
proximité des électrodes, ce qui permet la récupération efficace du phosphore présent dans les

eaux usées sous forme de struvite.

I1.6.3. Réacteurs a cuve agitée

Les réacteurs a agitation sont largement utilisés dans les études de laboratoire pour la
précipitation de la struvite. De structure simples, ces unités sont équipées d'un systeme de
mélange permettant d'homogénéiser les eaux usées avec les réactifs, ainsi que de dispositifs
auxiliaires pour l'introduction des réactifs et des eaux usées, l'extraction du précipité et du

surnageant, et le controle des parameétres opérationnels. [73]

Le mélange a l'intérieur du réacteur est crucial car il influence la formation de la struvite. Un
mélange efficace favorise la nucléation et la croissance des cristaux en améliorant le transfert
de masse des ions de la solution vers la phase solide. Des études ont montré qu'augmenter
I'énergie de mélange accroit l'efficacité de précipitation des cristaux de struvite. Toutefois, un
mélange insuffisant favorise la nucléation locale de nouveaux cristaux sans favoriser leur

croissance, entrainant la formation de cristaux de petite taille. [74]
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Généralement, les réacteurs a agitation peuvent fonctionner en continu ou en mode batch.
Dans un réacteur batch, la production et la précipitation de la struvite se déroulent dans la
méme unité, tandis que dans un réacteur continu, seule la formation de struvite se produit, la

phase de précipitation ayant lieu dans une unité séparée. [73]

Certains réacteurs sont concus avec une seule unité ou la formation de la struvite et la
sédimentation se produisent, fonctionnant de maniére continue. Ces réacteurs sont
généralement équipés d'une zone de réaction et d'une zone de sédimentation, cette dernicre

étant congue pour éviter la décharge de fines particules avec l'effluent. [74]

En résumé, les réacteurs a agitation offrent un contréle plus simple et plus gérable du
processus de formation de struvite par rapport a d'autres technologies. Bien qu'ils présentent
des inconvénients tels que la production de fines particules de struvite et une consommation
¢levée d'énergie due a la vitesse de mélange ¢levée, ces inconvénients peuvent étre

partiellement atténués en utilisant des techniques telles que 1'insufflation d'air. [75]

11.6.4. Réacteur a lit fluidisé

Les réacteurs a lit fluidisé, dans leur configuration classique, se composent d'un corps central
a développement principalement longitudinal ou ont lieu la nucléation et la croissance des
cristaux. Le flux d'effluents est généralement introduit au fond avec les réactifs nécessaires a
la nucléation de la struvite. Du haut du réacteur, le liquide tombe dans un clarificateur externe
d'ou une partie du flux est recyclée vers le fond du réacteur de cristallisation. Dans certaines
configurations, la recirculation de 1'effluent et des cristaux de struvite en suspension s'effectue
directement du haut vers le bas du réservoir de réaction. Le débit de recirculation peut varier

considérablement en fonction du type d'eaux usées et des caractéristiques du réacteur. [73]

La nucléation des cristaux de struvite commence dans le corps central du réacteur a lit
fluidisé, par des mécanismes d'interaction avec d'autres particules de struvite ou avec des
matériaux inertes servant de semences dans le lit fluidisé. La fluidisation des particules dans
le réacteur peut étre assurée soit par une vitesse ascendante appropriée du flux de
recirculation, soit par une aération. En plus de la fluidisation du lit, I'insufflation d'air favorise
l'augmentation du pH et réduit ainsi la dose de composés alcalins pour atteindre les conditions

de pH appropriées pour la nucléation de la struvite. [6]
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Les réacteurs a lit fluidisé présentent l'avantage d'une croissance rapide des cristaux de
struvite. De plus, dans ces réacteurs, les dimensions des particules de MAP augmentent avec
le temps et plusieurs modalités peuvent étre exploitées pour limiter la production de fines
particules. Cependant, les réacteurs a lit fluidisé sont caractérisés par une complexité de
gestion plus élevée que les réacteurs a agitation, en raison de la difficulté a controler les flux
pour la fluidisation du lit et pour le recyclage éventuel des fines particules produites. De plus,
les débits ¢levés entrainent généralement une consommation énergétique €levée. En outre, la
fluidisation des solides dans le réacteur provoque I'érosion des parois internes et des
dispositifs, ce qui peut nécessiter une maintenance fréquente, augmentant ainsi les dépenses

du processus. [73]
I1.6.5. Procédés de séparation membranaire

Généralement, ['utilisation de ces technologies pour les processus de précipitation de struvite
vise a obtenir un perméat ou un rétentat riche en N et P afin d'étre ensuite récupéré par
précipitation. En 2018 Wu et al [77] ont évalué la possibilité de récupération d'ammonium et
de phosphore dans le perméat d'un réacteur biologique anaérobie traitant le lisier de porc. A
pH 9, une élimination du phosphore d'environ 99 % a été atteinte, obtenant des cristaux de

struvite avec une pureté de 98%.

D'autres études ont évalué la possibilité de récupérer du phosphore et de 'ammonium via
'osmose. Dans cette technologie, 1'eau passe d'une solution a pression osmotique plus faible a
une solution a pression osmotique plus élevée. Le processus peut concentrer PO4>, Mg?" et
NH4" du c6té alimentation pour permettre la récupération de MAP. L'osmose directe présente
plusieurs avantages, tels qu'un rejet élevé des polluants et une tendance moindre a
l'encrassement par rapport aux processus de membrane classiques entrainés par la pression.
Des études ont été menées en testant différents types de soluté de tirage pour la concentration

des nutriments. [77]

Malgré les résultats encourageants des travaux expérimentaux, les technologies de membrane
sont difficilement applicables dans des conditions réelles en raison de certains aspects
défavorables. Les principaux inconvénients de l'utilisation des technologies de membrane

comprennent les colits énergétiques €levés et les phénomenes d'encrassement.
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II.7.Conclusion

La précipitation de la struvite est une solution prometteuse pour la gestion du phosphore dans
les eaux usées, contribuant a réduire la pollution et a valoriser les nutriments. Cependant, des
défis demeurent, notamment en ce qui concerne l'optimisation des paramétres de
précipitation, les colts des technologies et 1’intégration des systémes dans les stations
d'épuration existantes. A long terme, ce procédé pourrait réduire la dépendance aux ressources
phosphatées naturelles et favoriser une gestion circulaire des nutriments, dans le cadre d’une

transition vers des systémes de traitement plus durables.
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III. Matériels et méthodes
I11.1. Introduction

Pour précipiter le phosphore sous forme de struvite, il est essentiel d’analyser et de
comprendre les mécanismes physico-chimiques qui gouvernent ce procédé a la fois
économique et respectueux de l’environnement qui permet d’extraire et de valoriser le
phosphore présent dans les eaux usées. Dans cette étude, une approche combinant
expérimentation et mod¢lisation est adoptée afin d’optimiser les conditions opératoires et
d’améliorer le rendement du processus en utilisant des sources non conventionnelles de

magnésium comme 1’eau de mer, la saumure et en particulier la saumure naturelle.

L’examen des travaux de recherche souligne la complexit¢ des équilibres
thermodynamiques impliqués, rendant nécessaire la réalisation d’essais préliminaires pour
¢valuer I’impact des parameétres opératoires sur le taux de conversion et la pureté du produit

final. Ce chapitre s’articule autour de trois axes principaux :

e Présentation du dispositif expérimental : un montage bas¢ sur une cuve agitée a été
mis en place pour étudier la précipitation de la struvite. Les différentes techniques
utilisées pour 1’analyse des phases solides et liquides y sont également détaillées.

o Détermination des conditions optimales de précipitation : le suivi et ’analyse des
phosphates par spectrophotométrie, permettent d’évaluer le taux de conversion et de
vérifier la formation éventuelle de sous-produits. Ce suivi a été réalisé
expérimentalement a travers des essais et théoriquement par logiciel d’équilibre
chimique VisualMinteq

« Ktude des caractéristiques des cristaux obtenus : la derniére partie s’attache a la
présentation des différentes méthodes de caractérisation des précipités formés afin

d’approfondir la compréhension du processus de précipitation.

III.2.  Mise en ceuvre de la réaction de précipitation de la struvite en
cuve agitée

II1.2.1. Principe de base

L’analyse bibliographique et les travaux précédents ont orienté notre choix vers un
réacteur agité, dont la simplicit¢ d’utilisation a 1’échelle du laboratoire, le faible

encombrement et le colit raisonnable en font une option privilégi¢ée. Ce type de réacteur
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permet de limiter la consommation de réactifs et d’optimiser le temps de préparation et
d’exécution des expériences. Au-dela de son intérét pour une éventuelle transposition
industrielle, il constitue un outil précieux pour I’optimisation des parameétres expérimentaux et

une meilleure compréhension des mécanismes réactionnels. [1]

Dans cette étude, la précipitation des phosphates sous forme de struvite se produit lors
du mélange, a un pH contro6lé, de deux solutions : I’une contenant du phosphore, simulant un
effluent, et ’autre apportant du magnésium. La forte sursaturation du milieu entraine alors

une précipitation spontanée par nucléation homogene.

L’agitation du réacteur assure une homogénéisation efficace des solutions, bien qu’une
vitesse excessive puisse induire des phénomenes d’attrition entre les particules. Le dispositif
est congu de manicre a permettre la récupération d’environ 1 g de struvite en fin d’expérience,
quantité¢ suffisante pour des analyses physico-chimiques telles que la spectroscopie

infrarouge, la diffraction des rayons X et I’analyse chimique.

I11.2.2. Description du dispositif expérimental

Les expériences ont ét¢ menées a I’aide d’un montage expérimental illustré a la figure
III.1. Ce dispositif comprend un bécher de 600 mL équipé d’un barreau magnétique, placé sur
un agitateur magnétique pour assurer 1’homogénéisation de la solution. L’ensemble des
manipulations a été effectué a température ambiante. Le suivi du pH a été réalisé directement

dans la solution a I’aide d’un pH-métre.

Figure I11.1. Montage expérimental
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Protocole opératoire

Pour toutes les expériences, 250 mL d'eaux usées synthétiques contenant du phosphore et
de l'azote ont été ajoutés au bécher/réacteur de 600 mL. Tout d'abord, le pH de la solution a
été ajusté a la valeur désirée en utilisant NaOH a 1 M, et la réaction a ét¢ initiée en ajoutant la
solution de magnésium sous agitation continue a l'aide d'un agitateur magnétique (AG 802)
fonctionnant a 150 tr/min. L'agitation a été maintenue pendant 30 minutes a température
ambiante (22 + 3,0 °C) pour favoriser les réactions. Le pH des sources de magnésium n'a pas
¢té ajusté avant la réaction, car tout ajustement pourrait éventuellement entrainer la

précipitation de composés de magnésium tels que I'hydroxyde de magnésium.

Le mélange a ensuite été filtré (figure 111.2) a travers un filtre de taille de pore de 0,45 pm
(membrane de polypropyléne) pour séparer les précipités. Les solides obtenus ont été rincés
trois fois avec de 1'eau déionisée pour éliminer les éventuelles impuretés. Les précipités ont
été séchés a l'air toute la nuit & température ambiante en vue de diverses analyses de

caractérisation.

Figure I11.2. Unité de filtration sous vide
Les concentrations résiduelles des différents ions présents en solution apres filtration
sont déterminées par les méthodes présentées dans la section I11.4
III.3.  Choix des paramétres expérimentaux

Le choix des parametres expérimentaux a été effectué a partir des essais préliminaires réalisés

et selon les résultats de la recherche bibliographique.
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IIL.3.1. Composition de I’eau usée synthétique

Les eaux usées synthétiques offrent un environnement contrélé permettant d'étudier en détail
I'impact de chaque facteur [2]. Dans cette étude, la composition des eaux usées synthétiques
comprend 750 mg/L d'azote ammoniacal total (NH4-N) et 150 mg/L de phosphate total (PO4-
P). Cette formulation, basée sur les travaux de Wang et al. [3], a été 1égérement modifiée. Les
eaux usées synthétiques ont été préparées a partir de solutions meres obtenues en dissolvant
les solides cristallins correspondants (NaH2PO4:2H20 et NH4Cl). Le pH initial des eaux usées

synthétiques a été ajusté avec de la NaOH 1 mol/L avant les expériences.

Tableau III.1 : La composition de I’eau usée synthétique

mmol/LL.  mg/L
PO4-P 4,83 150
NH4-N 53,57 750
Na* 4,83 111,09

Cr 53,57 1902,09
I11.3.2. Sources de magnésium

Pour I’ensemble des expériences réalisées en cuve agitée, nous avons opté pour une
source de magnésium a la fois économique et renouvelable. Plutét que d’utiliser du MgClz ou
du MgSOs4, dont le colit est élevé a 1’échelle industrielle, nous avons choisi des alternatives
plus adaptées a un usage industriel. Notre choix s’est porté sur une saumure naturelle, dont
I’efficacité a été comparée a celle des saumures issues des stations de dessalement ainsi qu’a

I’eau de mer
e [’eau de mer

Dans les zones urbaines situées sur les cotes, ou vit plus de la moiti¢ de la population
mondiale [4], I’eau de mer, contenant environ 1300 mg/L de Mg?*, représente une ressource
prometteuse et économiquement viable pour la récupération de struvite. Dans le cadre de
notre étude, nous avons prélevé de 1’eau de mer sur la cote de Collo, a Skikda (nord-est de

I’ Algérie).
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e La saumure

La saumure, sous-produit des usines de dessalement, provient du processus de purification
de I’eau de mer et de 1’eau saumatre, au cours duquel les sels et diverses autres substances
sont extraits [5, 6]. Ce procédé génére deux effluents distincts : d’une part, I’eau traitée dont
la teneur en sel est considérablement réduite, et d’autre part, un concentré¢ de saumure [7, 8],
un mélange complexe caractérisé par une concentration en sels bien plus élevée, notamment

en magnésium [9, 10].

Par rapport a I’eau de mer, la saumure rejetée par les usines de dessalement constitue une
alternative plus riche et plus respectueuse de I’environnement aux sels de magnésium
commerciaux, qui, sans valorisation, seraient directement déversés dans les mers et les

océans.

Dans le cadre de cette ¢tude, la solution de saumure a été prélevée a 1’usine de

dessalement du complexe de liquéfaction de gaz naturel (GNL-Skikda).

e La saumure naturelle

Il est important de souligner que 1’augmentation des colits d’investissement et de
maintenance, ainsi que les dépenses énergétiques liées au pompage sur de longues distances,
peuvent restreindre ’utilisation des saumures issue des stations de dessalement et de I’eau de
mer aux zones situées a proximité du littoral. Identifier une source de magnésium plus
¢conomique et localement disponible pour la récupération du phosphore sous forme de

struvite est donc essentiel et nécessite des recherches approfondies [11].

En Algérie, de nombreux lacs salés et chotts renferment de grandes quantités de
saumure naturelle, offrant ainsi un potentiel considérable pour 1’extraction de sels dissous
[12]. La composition chimique de ces eaux est caractérisée par la présence d’ions majeurs tels
que Na*, K*, Mg*", Ca?", HCOs, SO+* et CI, qui pourraient constituer une source alternative
viable de magnésium. Cependant, les études portant sur la récupération du phosphore a partir
de ces ressources restent limitées, et peu de travaux ont exploré leur utilisation comme
substituts aux sels de magnésium commerciaux. Nous avons réalisé des essais de précipitation
de struvite avec comme source de magnésium une saumure naturelle prélevée dans le lac salé

d'Ezzemoul, situ¢ dans la région d'Oum-El-Bouaghi (nord-est de I'Algérie)
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111.4. Les méthodes d’analyse
111.4.1. Mesure de pH

Au cours de nos essais de précipitation des phosphates, le suivi du pH est assuré par un
capteur universel muni d’une sonde, connectée a une centrale d’acquisition. La vérification de
la linéarité de la sonde est effectuée sur une plage de pH allant de 4 a 10 a I’aide de solutions
tampons (pH 4,01 ; pH 7,00 ; pH 10,01). La précision des mesures est estimée a 0,01,
traduisant la sensibilité de la sonde aux variations du pH dans la plage de réglage. Chaque
solution tampon a été analysée trois fois aprés un ringage préalable a I’eau distillée et un
séchage a 1’aide de papier absorbant. Par ailleurs, des ajustements réguliers des capteurs de
pH et de température sont effectués afin de compenser d’éventuelles fluctuations.

111.4.2. Dosage des phosphates

Dans le procédé de précipitation mis en ceuvre, I’ensemble du précipité est retenu
apres la filtration, ce qui signifie que le taux de conversion correspond directement au

rendement de la réaction.

Afin d’évaluer la concentration résiduelle en phosphates dans la phase liquide et
d’estimer ainsi le transfert des phosphates vers la phase solide sous forme de struvite, nous
avons recours a une analyse spectrophotométrique. Les mesures ont été réalisées a 1’aide d’un

spectrophotometre Shimatzu.

Pour chaque échantillon filtré, nous avons identifi¢ la longueur d’onde correspondant
au maximum d’absorbance (Amax) et mesuré la concentration résiduelle en phosphate (C;). Ces
valeurs ont ensuite servi a calculer le taux de conversion du phosphate de la phase liquide vers
la phase cristalline, indicateur clé de ’efficacit¢ du processus d’élimination du phosphore

sous forme de précipite.

Ce taux de conversion, noté y (exprimé en pourcentage), est déterminé selon la relation

suivante :

=% 100 EqIIL1
Co

ou Co représente la concentration initiale en phosphate dans la solution et C; la

concentration résiduelle apres la cristallisation.
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Le dosage est effectué¢ par colorimétrie en présence d’ions vanadique et molybdique.
Le principe de cette méthode consiste a mesurer la densité optique (absorbance) de la
coloration jaune du complexe phosphovanadomolybdique VO3[P(M03010)4], en milieu acide,
a A =430 nm selon la loi de Beer-Lambert. [13]
A=log (Io/I)=¢lc Eq 1.2

Le réactif vanadomolybdique est préparé en mélangeant dans 1’ordre et en proportions
¢gales les trois solutions A, B et C suivantes :

Solution A : 250 ml d’une solution contenant un volume de HNOj3 et deux volumes
d’eau.

Solution B : Dans 60ml d’eau distillée bouillante, dissoudre 0,625 g de vanadate
d’ammonium (NH4VO3). Additionnée de 5 ml de HNOs3, cette solution est complétée a 250
ml d’eau distillée apres refroidissement.

Solution C: Dissoudre 12,5 g de molybdate d’ammonium ((NH4)sM07024.4H20)
dans 150 ml d’eau distillée chaude, la solution est complétée a 250ml avec de 1’eau distillée
apres refroidissement.

Pour I’étalonnage du spectrophotométre une solution mére est préparée a 1’aide de
phosphate d’ammonium (NH4H2PO4) séché a 1’étuve pendant deux heures a 110°C. Ensuite
32,417 g sont pesés avec précision et sont introduits dans une fiole jaugée de 1000 ml, apres
dissolution dans environ 500 ml d’eau le volume est complété jusqu’au trait de jauge avec de
I’eau distillée. La solution ainsi obtenue contient 20 mg de P>Os par ml. A partir de la solution
mere six solutions étalons sont préparés. De chacune des solutions 5ml sont introduits dans
une fiole jaugée de 100ml contenant d¢ja 25ml de réactif vanadomolybdique et le volume est
complété au trait de jauge avec de 1’eau distillée sans attendre.

Le complexe jaune est laissé¢ évoluer dans I’obscurité pendant 24 heures (temps de
stabilit¢ maximale du complexe) puis on effectue la mesure au spectrophotomeétre a 430 nm ;
le trajet optique est de 1 cm. Les absorbances des différentes solutions ont été mesurées, dans
des cuves en quartz, a I’aide d’un spectrophotometre UV-visible. L’erreur relative du dosage

du phosphore est de I’ordre de 0.5%.

e Détermination de la teneur en phosphate dans les échantillons d’eau :

5 mL d’eau a analyser a été introduite dans un tube a essai et 1 mL de réactif y a

été ajouté. L’absorbance a été mesurée comme précédemment.
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La courbe tracée a permis de déterminer la concentration massique en phosphore

de I’eau analysée. [14]

111.4.3. Dosage de ’ammonium :

La méthode de Nessler est une méthode largement employée en analyse environnementale
et en chimie analytique pour la surveillance des niveaux d’ammonium dans ’eau et d’autres
matrices aqueuses. Elle repose sur la transformation des ions ammonium en ammoniaque dans
un milieu alcalin, généralement en présence d’hydroxyde de potassium (KOH) ou
d’hydroxyde de sodium (NaOH). Une fois libérée, ’ammoniaque réagit avec le réactif de
Nessler, un composé a base de mercure, pour former un complexe jaune-brun d’iodure de
dimercuriammonium. Afin de stabiliser le milieu réactionnel et d’éviter les interférences, une
solution de tartrate double de potassium et de sodium est ajoutée. L’intensité¢ de la couleur
ainsi produite est proportionnelle a la concentration en ammonium et peut étre quantifiée par

spectrophotométrie en mesurant 1’absorbance a une longueur d’onde de 420 nm. [15]
Les étapes de ce dosage seront détaillées dans la section suivante :
o Préparation de la solution de tartrate

La solution de tartrate double de potassium et de sodium est obtenue en dissolvant 125 g
de CsH4sOsKNa - 4H>0 dans 250 mL d’eau chaude. Apres dissolution complete, la solution est
laissée a refroidir avant d’y incorporer 12,5 mL de réactif de Nessler. Une fois préparée, elle
est mise au repos pendant environ 48 heures, puis conservée au réfrigérateur jusqu’a son

utilisation dans les analyses.

o Préparation de la courbe d’étalonnage

\

La courbe d’¢talonnage est ¢laborée a partir d’une solution mére de chlorure
d’ammonium. Pour cela, 29,7 mg de chlorure d’ammonium sont dissous dans 100 mL d’eau
afin d’obtenir une solution de concentration connue. Des dilutions successives sont ensuite
réalisées a partir de cette solution mére. A chaque solution diluée, 2 mL de solution de tartrate
et 2 mL de réactif de Nessler sont ajoutés. Aprés un temps de réaction de 10 minutes,
I’absorbance des différentes solutions est mesurée par spectrophotométrie a la longueur

d’onde préalablement définie, permettant ainsi d’établir la courbe d’étalonnage.
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e Dosage de ’ammonium dans les échantillons d’eau

Pour déterminer la teneur en ammonium dans un échantillon d’eau, 2 mL de solution de
tartrate sont d’abord ajoutés a 50 mL de 1’échantillon. Ensuite, 2 mL de réactif de Nessler sont
incorporés au mélange. Aprés le temps de réaction nécessaire, la mesure
spectrophotométrique est effectuée a la longueur d’onde spécifiée. La concentration en
ammonium est alors déterminée en comparant [’absorbance obtenue avec la courbe
d’étalonnage établie. Si la concentration dépasse la plage d’étalonnage, il est nécessaire de

diluer I’échantillon et de procéder a une nouvelle analyse. [16]

111.4.4. Dosage Complexométrique du Magnésium et du Calcium

En présence d’indicateur coloré spécifique, 1’ion Mg?" et Ca’'se complexent et la
couleur de la solution change. L’introduction de 1’acide éthyléne diamine tétra acétique
(EDTA) conduit a la formation du complexe EDTA-METAL (2). L’EDTA disodique, soluble

dans I’eau, possede la structure suivante :

i i

NaO —C—CH » /CH ,— C —ONa

IN—CH ,— CH 2*]&
7 CH 2—ﬁ—0’

'O —C—CH
IS !

La molécule d’EDTA possede six sites potentiels de liaison avec 1I’ion métallique
(M) : les quatre groupements carboxyliques et les deux groupements amines qui portent
chacun une paire d’électrons libre. L’EDTA est donc un ligand hexadenté. Au fur et a mesure
de I’ajout de L’EDTA le métal se détache de I’indicateur, a I’équivalence tout 1’indicateur se
trouve sous forme libre dans le milieu et change de couleur. Ce changement de couleur
indique la complexation de tous les cations métalliques par L’EDTA (mole a mole). Les deux
réactions ci-dessus mentionnées sont schématisées ci-apres [17] :
Ind+M —¥ndM EqIIL.3
IndM + EDTA —» M (EDTA) +Ind" libre Eq 1.4

Lors du titrage d'une solution contenant du calcium, un indicateur spécifique, la murexide,
est employé pour signaler le point d’équivalence. En ce qui concerne le magnésium, il ne
possede pas d’indicateur spécifique dans ce contexte. Le noir d’ériochrome T réagit avec les
ions Mg?* et Ca®" ce qui permet de déterminer la somme des deux concentrations. La quantité
de magnésium est ensuite obtenue par soustraction entre le titrage total Mg>" et Ca®'et celui

du calcium seul.
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e Dosage du calcium

Pour réaliser cette analyse, 100 mL d’eau de mer sont prélevés et transférés dans un
bécher. Afin d’éliminer toute interférence avec les ions magnésium, une solution d’hydroxyde

de sodium est ajoutée progressivement jusqu’a atteindre un pH légérement supérieur a 12.

L’indicateur murexide est ensuite introduit dans la solution, ce qui lui confére une teinte
rouge. Le titrage est effectu¢ a I’aide d’une solution de EDTA a 0,1 M, en utilisant une micro-
burette. L’opération se poursuit jusqu’au changement de couleur, marquant 1’atteinte du point

d’équivalence : la solution prend alors une teinte bleu-violet.

La concentration en calcium est ensuite calculée en tenant compte du fait que 1 mL de

EDTA correspond a 4,008 mg de calcium.
e Dosage du magnésium

Un prélevement de 100 mL d’eau est placé dans un bécher, puis 1 mL de noir
d’ériochrome T est ajouté, en complément de 10 mL d’une solution tampon de pH 10

composée de chlorure d’ammonium et d’hydroxyde d’ammonium.

Afin de garantir un virage net de I’indicateur, la solution est chauffée a une température
comprise entre 40 et 50 °C. Le titrage est ensuite réalis¢ a 1’aide de la méme solution de
EDTA a 0,1 M, jusqu’a ce que la solution passe du rouge-vineux au bleu. Il est essentiel de
veiller a ce que la température ne descende pas en dessous de 40 °C, afin d’assurer une

détection précise du point d’équivalence.

La concentration en magnésium est obtenue par la relation suivante :
Mg2*(mg/L) = (V' = V) x 24,32 Eq IIL.5

ou :

e 'V correspond au volume de EDTA utilisé pour le titrage du calcium,
e V' représente le volume total de EDTA nécessaire pour complexer simultanément les

ions Ca*" et Mg?".[18]
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La figure I11.3 représente le dispositif expérimental :

EDT&A
T (01 D
burette — =

bécher ———=
barreau
Agitatery — -
magnétigque

Etat initial A I"équivalence

Figure I11. 3. Dosage par complexométrie

I11.4.5. Analyse par spectrométre Infrarouge a Transformée de Fourrier

L’analyse de 1’absorbance par spectroscopie infrarouge permet 1’identification et la
mise en évidence de la présence de certaines liaisons chimiques dans 1’échantillon analysé.
Pour cela, un spectrométre infrarouge (Vertex 80v, Bruker) a été utilisé pour I’analyse et la
caractérisation des précipités obtenus apres précipitation de struvite. L’acquisition des
spectres a été réalisée avec 32 balayages, une résolution de 2 cm™, et une gamme spectrale
couvrant 4000 cm™ a 400 cm™'. Les échantillons ont été préparés sous forme de dispersion,

comprimé a 100 kg/cm? dans une pastille de KBr avec un ratio de 3/100 en Poids/Poids.

Figure IIl.4. Spectrométre infrarouge a transformée de Fourrier (IRTF) (Vertex 80v,
Bruker
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111.4.6. Analyse par microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) couplée a la spectroscopie par
dispersion d’énergie des rayons X (EDX) constitue une technique d’analyse avancée
permettant I’étude approfondie des matériaux en combinant une imagerie de haute résolution
et une caractérisation ¢élémentaire précise. Le MEB repose sur ’interaction d’un faisceau
d’¢lectrons avec la surface de I’échantillon, générant des images détaillées de sa morphologie
et de sa topographie a 1’échelle nanométrique. L’EDX, en complément, permet d’identifier et
de quantifier les ¢léments chimiques constitutifs de I’échantillon. L’émission de rayons X
caractéristiques, résultant de I’excitation des atomes sous I’impact du faisceau électronique,
permet une analyse spectroscopique détaillée, conduisant a une cartographie chimique
précise. L’association du MEB et de ’EDX confére a cette technique une grande polyvalence,
rendant possible I’étude d’une large gamme de matériaux, et offrant une caractérisation

compléte alliant aspects morphologiques et compositionnels. [19]

Un microscope électronique a balayage (Modele Burker Nano) a été utilis€é pour
observer la morphologie et la composition chimique de la surface des particules pour cela les
¢chantillons ont été placés sur des supports MEB a l'aide de ruban adhésif en carbone et

recouverts d'une fine couche d'argent par pulvérisation.

111.4.7. L’analyse par diffraction X :

La diffraction des rayons X (XRD) est une technique analytique puissante utilisée pour
déterminer la structure cristalline des matériaux. Le principe du XRD repose sur I’interaction
des rayons X avec le nuage électronique des atomes dans le réseau cristallin, entrainant une
interférence constructive a des angles spécifiques, connus sous le nom d’angles de Bragg.
Cela génere un motif de diffraction qui peut étre analysé pour obtenir des informations sur la

structure, l'orientation et 1'organisation du matériau. [20]

Lorsqu’un matériau est sous forme de poudre, les cristaux sont orientés de maniere
aléatoire, ce qui permet d’obtenir un diffractogramme reproductible pour une phase donnée.
Ce diffractogramme représente 1’intensité des rayons X détectés en fonction de I’angle de
déviation 20. Chaque phase cristalline posseéde une signature unique sous forme d’une liste de
pics caractéristiques définis par leurs positions 20 et leurs intensités relatives. Ces pics

décrivent les plans cristallins responsables des interférences constructives.
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Dans cette étude, la diffraction des rayons X (XRD) a ¢été utilisée pour une
caractérisation plus poussée des précipités de struvite obtenus. Les précipités séchés ont été
analysés sur un diffractomeétre a rayons. Pour la caractérisation des phases solides obtenues,
on a utilisé le dispositif de diffraction X c'est un générateur PHILIPS PW 3040 muni d'un
goniométre PW 3050/60 et une cathode en cobalt PW 3373/00 (Figure II1.6), permettant de
réaliser des diffractogrammes de poudre. Les motifs de diffraction XRD ont été¢ enregistrés
dans une plage de balayage de 2-théta allant de 10° a 80°. Les données ont été collectées et
traitées a l'aide du logiciel PANalytical X'Pert HighScore Plus, et la base de données de
|'International Centre for Diffraction Data (ICDD PDF-2, édition 2003) a été utilisée pour
identifier les précipités.

Anticathode Porte-echantillon  Détecteur

J I
: |
L

Che M dpt lqué

Figure II1.5. Diffractométre Figure I11.6. Goniométre
Le goniometre est constitué principalement de :

e L’anticathode qui délivre un faisceau de rayon X faisant un angle 0 avec le plan de
I’échantillon.

e Le porte-échantillon qui tourne dans son plan en restant toujours horizontal.

e Le détecteur recevant le faisceau diffracté par 1’échantillon en faisant 1’angle 6
avec le plan de I’échantillon (I’angle entre le faisceau incident et le faisceau
diffracté est donc 26).

111.4.8. L’analyse thermogravimétrique

L’analyse thermogravimétrique (ATG) et I’analyse thermique différentielle (ATD)
sont deux techniques complémentaires utilisées pour étudier les transformations thermiques

des matériaux. L’ATG permet de mesurer la variation de masse d’un échantillon en
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fonction de la température ou du temps sous une atmosphere contrélée, ce qui permet
d’identifier des phénomeénes tels que la déshydratation, la décomposition thermique,
I’oxydation ou la pyrolyse. De son c6té, ’ATD mesure la différence de température entre
un échantillon et une référence inerte lorsqu’ils sont chauffés simultanément, ce qui permet
de détecter des transitions de phase (fusion, cristallisation, sublimation) et des réactions
chimiques endothermiques ou exothermiques. L association de ces deux techniques permet
une meilleure compréhension des événements thermiques : I’ATG indique si une perte de
masse accompagne un phénomene, tandis que I’ATD permet d’identifier si celui-ci est

endothermique ou exothermique. [21]

L'analyse thermogravimétrique de la struvite a été réalisée pour estimer la perte de
masse en fonction du chauffage en utilisant un analyseur thermogravimétrique METTLER
Toledo. L'échantillon de struvite a été chauffé de 28 a 800 °C a un taux de chauffage de 10

°C/min sous atmosphere d'azote.

.
o
‘—,v:\>

Figure I11.7. Analyseur thermogravimétrique METTLER Toledo

111.4.9. L'analyse de la distribution de taille

L'analyse de la distribution de taille avec Image-J est une méthode efficace pour mesurer et
quantifier la taille des particules a partir d'images, notamment en microscopie, nous avons
utilisé cet outil pour étudier, a partir des images de MEB, la distribution de taille des cristaux

de struvite obtenus d’apres nos essais réalisé€s au laboratoire.
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Figure II1.8. Logiciel Image-J

LS. Etude de la conductivité ionique

L’¢étude de la conductivité ionique de la struvite a été réalisée par la méthode des impédances

complexes.

La spectroscopie d’impédance apparait comme méthode de choix pour I’étude de la
conduction ionique ou ¢lectrique des matériaux dont 1’organisation cristalline est
imparfaite, que ce soit au sein des polymeres, des argiles ou pour mettre en évidence des
états locaux dans les solides cristallins. Les propriétés physiques et chimiques des
matériaux étudiés peuvent &tre mises en corrélation avec un ou plusieurs éléments
(résistances, capacitances et inductances) d’un circuit ¢électrique équivalent afin de vérifier

les mécanismes mis en jeu. [22]

D'un point de vue plus spécifique, I’'impédance électrochimique décrit la réponse d’un
matériau conducteur a une tension ou a un courant alternatif en fonction de la fréquence.
Comme dans le cas de la loi d’Ohm, I'impédance Z s’exprime en ohms () et traduit
I’opposition du matériau au passage du courant ionique. Dans un matériau, cette résistance est

appelée impédance et peut étre décomposée en plusieurs contributions. Si I’exemple d’un
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matériau solide conducteur est pris, I’impédance totale du systéme peut étre influencée par
plusieurs phénomeénes, notamment la mobilit¢ des ions dans la structure cristalline, les
interactions aux interfaces grains/jonctions...... Ces contributions déterminent la conductivité
ionique globale du matériau et sont analysées en fonction de la fréquence pour comprendre les
mécanismes de transport des charges et d’éventuelles limitations structurelles.

e Principe de mesure

Dans ce type de spectroscopie, on observe la réponse d’un échantillon soumis a une tension
alternative, dont on fait varier la fréquence. On mesure alors, pour chaque fréquence, le
déphasage entre le courant traversant 1’échantillon et la tension imposée. Pour cela, on
assimile le systéme (échantillon+ électrode de mesure) a un circuit équivalent, représenté dans
la figure (II1.9). Il est formé d’une capacité montée en parall¢le avec une résistance R (ou R=
1/G , G étant la conductance du diélectrique). La mesure consiste a déterminer la composante

conductrice G, et la composante capacitive C du circuit parallele équivalent au condensateur.
R=1/G

— —

e

le

O
Figure II1.9. Circuit équivalent du montage de spectroscopie d’impédance

e Préparation des pastilles

Les mesures d’impédance complexe ont été réalisées sur de la struvite comprimée sous
forme de pastille, soumise a une pression d’environ 100 kg/cm?. Afin d’assurer un bon contact
¢lectrique, les faces de 1’échantillon ont été recouvertes d’une fine couche de laque d’argent
avant d’étre placées entre deux électrodes en platine, reliées a un analyseur d’impédance
(Solartron SI 1260). Les mesures ont été effectuées dans une plage de fréquences allant de 10

Hz a 13 MHz, sous atmosphére ambiante, avec une élévation progressive de la température.
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Les diagrammes obtenus dans le plan de Nyquist ont permis d’extraire la résistance R a
chaque température, correspondant a I’intersection du spectre d’impédance avec 1’axe des
abscisses. L’analyse de ces résultats a été facilitée par le logiciel Zview, qui a permis d’affiner

la détermination de la valeur de R par extrapolation (figure I11.10).
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Figure I11.10. Détermination de la valeur de la résistance R par le logiciel Zview
A partir des résistances il a ¢ét€ possible de déterminer la conductivité ionique pour les

différentes températures en utilisant la relation suivante :
e Eq 1I1.6

775k

ou R est la résistance déterminée, e et s sont respectivement ’épaisseur et la surface de la
pastille.

Les valeurs de la conductivité ionique obtenues ont été¢ utilisées pour tracer les
diagrammes d’Arrhenius selon la relation suivante :

E, ) Eq L7
ke T

ol — agpexp (—

ou’ o, 0o, Ea, kg et T sont respectivement la conductivité, une constante, I’Energie

d’activation, la constante de Boltz-mann et la température absolue.
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III.6. Modélisation chimique

La modé¢lisation mathématique constitue un outil fondamental pour I’optimisation des
procédés de traitement de I’eau, en particulier dans le cadre de la gestion des eaux usées. Elle
permet d’analyser en profondeur les mécanismes d’élimination des contaminants, d’améliorer

I’efficacité des traitements et d’assurer la conformité aux normes de rejet.

Parallélement, la modélisation s’impose comme une approche incontournable pour la
résolution de problématiques complexes, la prévision de la qualité des eaux et 1’optimisation
des procédés, facilitant ainsi la prise de décisions stratégiques en matiére de gestion et
d’exploitation. Au fil des avancées technologiques, ces outils sont perfectionnés afin
d’accroitre leur précision et leur applicabilité, devenant ainsi indispensables tant pour la

recherche scientifique que pour I’industrie. [23]

Afin d'étudier le processus chimique de précipitation de struvite, plusieurs modéles ont
été¢ développés selon plusieurs études. Soltani et al., (2023) ont proposé un modele pour
formuler de 'urine synthétique et optimiser la récupération de la struvite. Les simulations
avec Engineering Equation Solver (EES) ont été validées par PHREEQC, confirmant la
précision du modele [24]. Jankauskas et al., (2019) ont congu et appliqué un modele
mathématique d’un systeme biphasique couplé a la formation d’une phase dispersée lors du
processus de précipitation de struvite. L hydrodynamique du systéme est modélisé selon une
approche eulérienne [25]. Addagada al., (2020) ont utilis¢ la méthodologie de surface de
réponse selon le plan de Box-Behnken pour optimiser le processus et analyser les interactions
entre les parametres. Une évaluation économique a démontré que I’approche proposée était
viable sur le plan économique [26]. Wang et al. (2006) ont utilisé le logiciel PHREEQC 2.11
pour évaluer la cristallisation du struvite en fonction des indices de saturation, en tenant
compte des concentrations en P, N, Mg, du pH et de la force ionique du milieu [27]. Harrison
et al., (2011) ont utilisé le modele d'équilibre thermodynamique MINTEQA?2 qui a révélé une
solubilité minimale de struvite en milieu alcalin modéré. Les expériences en réacteur agité ont
montré une cristallisation rapide, avec un taux de croissance dépendant du phosphate. Les
essais pilotes ont confirmé ces observations [28]. Dans diverses recherches (Sun et al., 2023
[29]; Lavanya et al., 2021[30] ; KUSCU et al, 2021[31]), la méthodologie des surfaces de
réponse a ¢été appliquée afin de modéliser I'influence des parametres expérimentaux sur la

précipitation de struvite ainsi que leurs interactions. Dans ce contexte, le logiciel de
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simulation thermodynamique Visual MINTEQ a été intégré pour prédire 1’optimisation des
doses, en tenant compte des équilibres chimiques en solution. Miyittah et al., (2012) [32] ont
développé un modele de spéciation dans Polymath qui a permis de prédire la précipitation du

struvite, favorisant la récupération du phosphore et de I’azote.

De tous les mod¢les appliqués dans les études citées ci-dessus, Visual MINTEQ est
une puissante base de données qui peut Etre utilisée pour calculer la concentration de
différents ions, la solubilité et I'équilibre des espéces solides et dissoutes dans une solution
aqueuse. Tous les modéles sont basés sur I'équilibre dynamique des espéces ioniques,

dissoutes et non dissoutes dans la solution [33].

En général, lors de la précipitation de struvite, pour appliquer le modele d'équilibre
chimique dans les eaux wusées synthétiques, NHs*, POs", Mg?", NH;, H;POs,
MgNH4PO4¢6H>O sont les principales espeéces chimiques existantes dans les eaux usées. En
méme temps, des ions tels que : HPO4*", HoPO4, MgH,PO4", MgOH*, MgPOy4, des espéces
dissoutes telles que : MgHPO4, H3POs, et des espéces non dissoutes, telles que :
Mg3(PO4)228H20, Mg3(PO4)2+22H>0, Mg(OH)2, MgHPOy, et la struvite pourraient également
coexister dans la solution dans une situation a 1’équilibre. En ce qui concerne les eaux usées
réelles, elles seront beaucoup plus compliquées et comprendront plus d'especes chimiques,
notamment Ca3(PO4);, CaHPO4, Ca(OH),, CaCOs3;, CaMg(COs3)2, phosphate métallique
[M3(PO4)2], MgCOs [34] . en utilisant Visual Minteq Ali, M. 1., Schneider, et al., (2003) et
Ohlinger et al., (1998) ont développé un modele simple en considérant la struvite comme le
seul solide qui précipite. Les espéces chimiques qu'ils ont utilisées comprenaient NH4*, PO4>",
Mg>", HPO4*, H2PO4, NH3, H3PO4. Le modéle Ali, M. 1., Schneider et al (2003) incluait
également MgH,PO4", MgPO4 [35,36]. Celen et al., (2007) ont développé un modéle
comprenant cing especes non dissoutes : Mg3(PO4)28H>0O, Mg3(PO4)2222H,0, Mg(OH),,
MgHPOQOs, et struvite, ainsi que Jia, G., Zhang, H et al (2017) et Shen et al., (2011) qui ont
¢galement suivi la méme approche dans la conception de leurs modeles par Visual
Minteq[34,37]. En général, huit solides Mg3(PO4)228H20, Mg3(POs4)2222H,0, Mg(OH)z,
MgHPOQOs, struvite, magnésite, monetite, et Ca(OH), sont les principales especes chimiques
qui ont été considérées et utilisées dans les études et les travaux publiés sur la modélisation de
précipitation de struvite par Visual Minteq. Il est probable que I’intégration d’un plus grand
nombre d’espéces dissoutes et précipitées dans la modélisation accroit considérablement sa

complexité, pouvant ainsi compromettre sa faisabilité technique et son applicabilité. Par
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conséquent, la sélection des espéces représentatives est un enjeu fondamental : elle doit
assurer une description, la plus simple possible, des équilibres chimiques du milieu, afin de

préserver la fiabilit¢ du modéle et d’en garantir la validité pratique.

I11.6.1. Configuration de Visual MINTEQ 3.0 et révision du modéle

Visual MINTEQ 3.0 est un programme informatique d'équilibre chimique qui contient
des données thermodynamiques pouvant étre utilisées pour estimer les especes, la solubilité et
les équilibres des phases dissoutes et solides dans un systeme aqueux [33]. Ce programme est
la version pour Windows de MINTEQA2 et les données pour les espéces aqueuses
comprennent celles de MINTEQAZ2 qui a été développé a 1'origine par 1'Agence de protection
de l'environnement des Etats-Unis en 1999. [38]

Pour établir un modéle d'équilibre chimique par Visual Minteq, il est nécessaire de
déterminer les précipités potentiels. Ainsi, une revue de la littérature a été menée afin
d'examiner les espéces susceptibles de précipiter. Les résultats indiquent que, dans les
effluents aqueux, la présence de phosphate en association avec les ions Mg, Ca*? et NH4"
favorise la formation de multiples phases solides thermodynamiquement stables.

Les especes contenant du magnésium possibles sont : la struvite (NHsMgPO4°6H20),
le phosphate de magnésium trihydraté ou newberyite (MgHPO4°3H>0), la brucite [Mg(OH):],
la bobierrite [Mg3z(PO4)228H20], et Mg3(PO4)2222H,0, la magnésite (MgCO3), la
nesquehonite (MgCO3°3H20), la dolomite [CaMg(COs3)2] et la huntite [CaMg3(CO3)4].
D’apres Musvoto et al., 2000 ont constate qu'a une concentration plus élevée de magnésium et
de phosphate, le précipité prédominant est la newberyite lorsque le pH est inférieur & 6,0. A
un pH supérieur a 10,5, la brucite a plus de chance de précipiter. La dolomite [CaMg(CO3)2]
et la huntite [CaMg3(COs)4] existent dans la nature, tandis que les conditions de précipitation
de ces deux produits chimiques ne sont pas bien comprises et que le taux de processus est tres
lent (Mamais et al., 1994). Ainsi, la dolomite et la huntite ont été éliminées du modele. [39]

Les espéces Ca’" considérées dans cette étude comprennent: la monetite (DCP,
CaHPO4), le phosphate de dicalcium dihydraté¢ (brushite) (DCPD, CaHPO4 2H,0),
I'hydroxyapatite [HAP, Cas(PO4);OH], le phosphate tricalcique (whitelockite) [TCP,
Caz(POs4)2], et le phosphate d'octacalcium [OCP, Cag(HPO4)2(PO4)5H>0], Ca(OH),, et la
calcite (CaCOs). Selon Musvoto et al. (2000), s'il y a suffisamment de Mg?*, PO4>" et Ca*"
dans les eaux usées, des especes précurseurs seraient d'abord générées, puis suivies pour
devenir des substances plus stables thermodynamiquement, tels que HAP, TCP ou DCP.

Alors que le processus de formation de HAP, la précipitation de OCP et de TCP est tres lente
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et peut étre affectée séverement par la présence de magnésium. Par conséquent, HAP, OCP et
TCP ont été supprimés du modéle. Musvoto et al., (2000) ont découvert que le magnésium,
les phosphates et les mati¢res organiques dissoutes ont un impact important sur la formation
de calcite. Ainsi, la calcite a été omise du modele. En résumé, les précipités considérés dans la
base de données du modele sont : la struvite, la newberyite, la brucite, la monetite (DCP,

CaHPQa), la brushite (DCPD, CaHPO4°2H>0) et Mg3PO4 (Tableau I11.2). [34, 39]

Tableau II1.2: Les solides possibles de se formés en solution [27,35, 39]

Phase solide Réaction pKs a 25°C

Brucite Mg(OH): (s) = Mg** + 20H" 17,05
Farringtonite Mgi(PO4). = 3Mg** + 2PO+*~ 23,30
Newberyite MgHPO4-3H:0 =& Mg* + HPO+* + 3H20 5,51
Struvite MgNH4PO4-6H.O = Mg*" + NH4" + PO+*~ + 6H20 13,26
Monetite CaHPOu=Ca? +HPO4>~ 6,6

Brushite CaHPO4-2H>0¢)=Ca? +HPO4* +2H,0 6,59

I11.6.2. Hypothéses du modéle

Pour établir le modele d’équilibre chimique par Visual Minteq, des hypothéses ont été posées
afin définir les conditions d’étude de la précipitation de struvite dans les eaux usées. Ces

hypotheses sont résumées dans les points suivants :

e Les especes ioniques dissoutes dans le systeme incluent NH4*, PO+*~, Mg**, Cl-, Na*,
K*, Ca?* et SO, 2 .

e Les compositions des précipités sont déterminées a partir des résultats du programme
MINTEQ : MgNH4PO4-6H20 (struvite), la newberyite, la brucite, la monetite (DCP,
CaHPOs), la brushite (DCPD, CaHPO4+2H,0) et Mg3zPOs.

e Seuls les états d’équilibre ont été pris en compte pour la simulation.

e Chaque réaction se déroule dans un réacteur discontinu a pH constant.

e Les réactions ont lieu a la température ambiante ( 22 +£3 °C)
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111.6.3. Procédure de modélisation

Pour étudier la précipitation de struvite en solution aqueuse la procédure de modélisation
suivante a ét¢ adoptée pour évaluer le rendement d’élimination des phosphates, identifier les
especes solides susceptibles de se former et intégrer les paramétres thermodynamiques

nécessaires :

e Les concentrations de toutes les espéces présentes dans la solution ont été introduites
dans le modg¢le, ainsi que les parameétres thermodynamiques nécessaires, tels que les
produits de solubilité.

e Afin d’identifier les composés susceptibles de précipiter, les indices de saturation (SI)
de tous les solides potentiels ont été évalués a 1’aide du logiciel MINTEQ. Les
composés présentant des rapports de sursaturation relativement élevés ont été
sélectionnés.

e Les phases solides pouvant précipiter ont été prédites a 1’aide du logiciel Visual
MINTEQ, et les informations obtenues (stcechiométrie et produits de solubilité des
composés) ont été intégrées dans le cadre du modele.

e Toutes les espéces de Magnésium et les complexes de Calcium ont été considérés
comme des intermédiaires pouvant participer a la formation de struvite. Ainsi, les
complexes de Magnésium de Calcium ont été assimilés a des ions libres Mg** ou Ca**
lors du calcul des concentrations, tout en prenant en compte les différences de charge

des complexes par rapport aux ions libres pour le calcul des activités ioniques.
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Tableau I11.3 : Les concentrations (mg/L) des especes chimiques introduites dans Visual

Minteq

Eau de mer Saumure Saumure Naturelle

Ri Ris Ri Ris Ri Ris

117.58 176,37  117.58 176,37 117.58 176,37
38,70 58,05 31,06 46,59 6,47 9,70
3517 4326 3418 41,77 4318 5527,5
1371 1866 1309 1772 1426,09  1947,59
38,51 57,76 31,44 47,16 6,3 9,45
SO+ 891,86 1337,79 914,78 1372 47,25 70,87
PO4* 150 150 150 150 150 150
NH4* 750 750 750 750 750 750

Tableau I11.4 : Les concentrations (mg/L) de sodium introduit dans Visual Minteq

Eau de mer Saumure Saumure Naturelle

Ris

1371 1866 1309 1772 1426,09 1947,59
) 1579 2074 1517 1980 1634 2155
- 1936 2434 1877 2340 1994 2515
2528 3026 2468 2931 2585 3106
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IV. Résultats et discussions

IV.1. Introduction

Apres avoir défini les conditions expérimentales et mis en place le protocole de
précipitation de la struvite, ce chapitre est consacré a ’analyse et a l’interprétation des
résultats obtenus. L’objectif est de mieux comprendre 1’influence des principaux parametres
opératoires, notamment le rapport Mg/P, le pH et la nature de la source de magnésium, sur

I’efficacité du processus.

Dans cette étude, nous avons testé différentes sources de magnésium qui peuvent étre des
alternatives plus naturelles et économiques comme la saumure industrielle, la saumure
naturelle et I’eau de mer. L’enjeu est de voir dans quelle mesure ces sources peuvent favoriser
la précipitation de la struvite tout en garantissant un produit final de qualité. Par ailleurs, la
cinétique de formation a été étudiée afin d’identifier les points clés du processus et d’évaluer

sa faisabilité en conditions réelles.

Une autre approche complémentaire consiste a comparer nos résultats expérimentaux aux
prédictions théoriques du logiciel Visual MINTEQ. Cette comparaison permet d’évaluer la
capacité des modeles thermodynamiques a anticiper la formation de la struvite et affiner les

conditions optimales du procédé.

Iv.2. La composition des sources de magnésium utilisées pour la précipitation
des phosphates

La composition chimique des trois sources de magnésium utilisées dans cette étude, apres
analyse, est répertoriée dans le tableau IV.1.
Tableau IV.1 : la composition des sources de magnésium en g/L

Na* Mg*t*? K* Ca'? CI- s0}~ pH

Eau de mer 12,28 1,46 0,44 @ 0,43 22,05 3,08 7.8
Saumure 15,60 1,98 0,60 @ 0,52 26,62 4,25 7,99
Saumure 87,00 9,8 9,6 0,54 202,35 17,00 7,06
naturelle
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Selon le tableau IV.1, la saumure naturelle présente une concentration ionique
nettement supérieure a celle de ’eau de mer et de la saumure industrielle. Cette différence
peut étre expliquée par le fait que Sebkha Ezzemoul constitue une dépression formée
naturellement sur des terrains s€dimentaires, ce type de terrains contient souvent des minéraux
évaporitiques issus d’anciennes mers ou lacs asséchés, ce qui contribue a la salinité naturelle
du sol. Ces formations, majoritairement composées d’argiles et de limons fins, se distinguent
par leur faible perméabilité, réduisant ainsi I’infiltration de 1’eau et favorisant I’accumulation
des eaux de ruissellement et des précipitations. Dans un contexte climatique aride,
I’évaporation intense entraine une concentration progressive des sels en surface, exacerbant

ainsi la salinité de la sebkha.

Cette différence de composition chimique des sources de magnésium étudiées peut
avoir une influence sur la précipitation de la struvite (MgNHsPO4-6H-0). Une teneur élevée
en magnésium, notamment dans la saumure naturelle (9,8 g/L), pourrait favoriser la formation
de struvite. Toutefois, la forte salinité de cette saumure peut également influencer ce
processus en modifiant la solubilité de la struvite et en altérant I’équilibre des réactions

chimiques en raison de la présence accrue d’ions dissous (Na*, CI-, SO+, etc.).

Un autre parametre clé a considérer est le rapport molaire Ca?*/Mg*", car un exces de
calcium peut entrer en compétition avec le magnésium et inhiber la formation de struvite en
favorisant plutdt la précipitation des phosphates de calcium. Ce rapport est de 0,16 pour I’eau
de mer, 0,14 pour la saumure industrielle et seulement 0,03 pour la saumure naturelle. Ce
faible rapport dans la saumure naturelle crée des conditions particulierement favorables a la
précipitation sélective de la struvite, limitant ainsi la formation de précipités indésirables de

phosphate de calcium et facilitant la récupération du phosphore sous forme de struvite.

Les sources de magnésium sélectionnées pour cette étude présentent des
caractéristiques distinctes en termes de salinité, concentration en magnésium et rapport
molaire Mg?"/Ca*". Dans la suite de cette recherche, nous analyserons I’impact de ces
variations sur le processus de précipitation sous différentes conditions opératoires, afin
d’évaluer leur influence sur I’efficacité du procédé et son optimisation. Cette investigation
permettra d’identifier les paramétres les plus favorables & une récupération optimale de la

struvite tout en limitant la formation de composés indésirables.
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IV.3.  Etude préliminaire

Pour définir les conditions expérimentales adaptées a la précipitation de la struvite,
une ¢étude préliminaire a été réalisée. Cette premicére étape a permis d’analyser I’effet de
plusieurs parametres, comme les concentrations en phosphates et en ammonium, ainsi que des
¢léments clés tels que la température et la vitesse d’agitation. Les résultats obtenus ont permis
d’affiner les domaines expérimentaux et de mieux orienter la suite des recherches. La section
suivante explorera en détail I’influence de ces différents parameétres sur le processus de
précipitation.

IV.3.1.Température

En régle générale, I’augmentation de la température est défavorable a la réaction de
synthese de la struvite puisqu’elle entraine 1’évaporation de NH3.

En plus, pour la plupart des sels de phosphate, la solubilit¢ augmente avec la
température. Doyle et Parsons [1] ont noté que le maximum de solubilité pour la struvite est
observé a 50°C. La diminution de la température favorise donc le procédé de cristallisation.

D’autre part, on a observé que la vitesse de cristallisation de la struvite est
relativement rapide méme a température ambiante. C’est la raison pour laquelle il a été jugé
d’ajuster cette variable pendant le processus de cristallisation. Ceci permet alors d’aider a
diminuer les coflits élevés d’énergie associés.

IV.3.2.La composition de I’eau usée

Dans cette étude, nous avons fait le choix de travailler avec des eaux usées
synthétiques, afin de garantir un meilleur controle des conditions expérimentales et une
reproductibilité optimale des résultats. Ce choix est basé sur plusieurs considérations
scientifiques et techniques. En effet, les eaux usées réelles présentent une grande variabilité de
composition, influencée par de nombreux facteurs tels que I’origine des rejets, les variations
saisonniéres et les conditions environnementales. Cette variabilité¢ rend difficile la maitrise
des parameétres expérimentaux et complique I’analyse des mécanismes de précipitation de la
struvite. De plus, I'utilisation d’eaux réelles augmente le risque de contamination fécale et ces
eaux nécessitent souvent un prétraitement pour minimiser ces interférences, ce qui peut rendre

le protocole expérimental plus complexe et chronophage. [2]

Toutefois, afin que notre formulation d’eaux usées synthétiques soit représentative des

eaux usées réelles, nous avons procédé a une collecte d’informations sur la composition des
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eaux usées dans la région de Skikda en collaboration avec les organismes en charge de la

gestion et de la surveillance de I’environnement. Parmi ces institutions, 1’Observatoire

National de I’Environnement et 1’Office National d’Assainissement de la wilaya de Skikda.

Ces organismes ont permis d’obtenir une premicre évaluation de la composition des

eaux usées grace aux données disponibles, tout en offrant la possibilit¢ de réaliser des

analyses approfondies sur des échantillons prélevés. Ainsi, des analyses ont ét¢ menées sur

trois échantillons collectés a partir de trois sites distincts :

Le complexe avicole Bourriche : ce complexe est situ¢ entre El Hadaiek et
Ramdane Djamel, Skikda. L’installation est implantée a proximité de zones
agricoles et de cours d’eau.

La station de relevage la Marinelle : Elle reléve (refoule) les eaux usées du
centre-ville et les eaux usées arrivant de la station de relevage Stora, vers la station

de relevage principale avant d’arriver a la station de traitement des eaux usées de

la ville de Skikda.

La station de relevage la Marinelle a :

= Un nombre de pompes installées : 4 + 1

= Une hauteur manométrique : 34 m

= Un débit total : 1011 L /s
Oued Zeremna : il est situé¢ dans le nord-est de I'Algérie, au sein du bassin versant
du Saf-Saf. Il s'étend sur une longueur de 30 km et prend sa source dans les
montagnes de Staiha, a une altitude de 550 m, ou il traverse la région de El
Hadaiek, traverse la ville de Skikda avant de se jeter dans la mer Méditerranée

dans la région de Lilo
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Tableau IV.2 : Composition chimique des eaux usées analysées en mg/L

Station la Marinelle  Oued Zeremna Complexe avicole
Bourriche
POy~ 48 9,75 450
NH} 109 14,36 1300
Ca** 70 54.88 95
Mg** 14,54 18.81 30

Les analyses présentées dans le Tableau IV.2 ont mis en évidence des variations
notables dans la composition chimique des eaux étudiées. Parmi elles, les effluents du
Complexe avicole Bourriche se démarquent par des concentrations particuliérement élevées
pour I’ensemble des parameétres analysés, reflétant ainsi une pollution importante. Le point
commun entre tous les échantillons est la prédominance systématique de I’ammonium sur les
phosphates, accompagnée d’une faible teneur en magnésium, un facteur limitant dans les

processus de précipitation des phosphates.

Pour compléter cette analyse expérimentale, une revue approfondie de la littérature a
¢été réalisée afin d’examiner la composition des eaux usées synthétiques utilisées dans les
études de précipitation de la struvite. Cette comparaison a permis d’identifier les
concentrations typiques des principaux ions impliqués, rendant ainsi possible I’adaptation de
notre formulation expérimentale. En croisant ces données expérimentales avec les références
bibliographiques (Tableau VI.3), nous avons choisi une composition synthétique proche de
Wang, J. et al [6]. Celle-ci présente des concentrations supérieures a celles relevées dans la
Station la Marinelle et Oued Zeremna, tout en restant bien en dessous des niveaux extrémes
observés dans les effluents du Complexe avicole Bourriche (450 mg/L, 1300 mg/L). Ce choix
intermédiaire nous permet de représenter de maniére réaliste des rejets anthropiques modérés,
caractéristiques de certaines activités agricoles et industrielles, sans atteindre des
concentrations excessives qui risqueraient de restreindre la portée et I’applicabilité des

résultats.

Par ailleurs, cette composition a été largement étudiée dans la littérature scientifique.
Plusieurs recherches, notamment celles menées par Grini, T[3]. et Shaddel, S.. [4], ont
utilisé des formulations similaires pour analyser I’impact des nutriments sur les milieux

aquatiques et les processus de récupération des phosphates sous forme de struvite. L’adoption
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de cette composition garantit ainsi une cohérence scientifique, et offre un cadre expérimental
rigoureux et adapté a 1’étude des mécanismes de précipitation et de valorisation des

nutriments présents dans les effluents.

Tableau IV.3 : Composition en mg/L. des eaux usées synthétiques appliquée dans des études
de précipitation de struvite

Référence [5] [6] [7] [8] [9] [10]
POy~ 100 150 137 10 309 42
NH} 346 700 683 40 1015 420
IV.3.3.Agitation

L’agitation permet une bonne homogénéisation des solutions et facilite la réaction
chimique pouvant avoir lieu entre les entités chimiques qui y sont présentes.

Habituellement la vitesse d’agitation est liée a la densité. L’agitation doit étre d’autant
plus rapide que les concentrations en Mg**, PO4* et NH4" sont plus élevées. Compte tenu de
cette observation. L’influence de la vitesse d’agitation sur le rendement de précipitation du
phosphate a été étudiée dans une eau usée synthétique, les conditions opératoires de cette
¢tude sont répertoriées ci-dessous :

e pH=9;

e [POS]=150mgL!;

e Température ambiante : T = 22°C ;

e Rapport molaire Mg** :POs*> : NHs" =1 :1 :11
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Figure IV.1. Effet de la vitesse d’agitation sur le rendement de 1’élimination des phosphates

Cette ¢tude a montré que la vitesse d’agitation de 150 tr/min permet d’atteindre un
rendement satisfaisant pour [’élimination du phosphate (PO+"), avec des résultats
comparables pour les trois sources de magnésium étudié¢es, comme le montre la figure IV.1.
puisque 1’augmentation de la vitesse d’agitation entraine une diminution du taux

d’¢limination, il a ét¢ jugé utile de fixer cette vitesse a 150 tr/min pour la suite de 1’étude.

Ce choix repose sur plusieurs raisons. D’une part, 150 tr/min offre un bon équilibre
entre efficacité du processus, qualité des cristaux et facilit¢ de récupération. Une agitation
modérée garantit une bonne homogénéisation du milieu réactionnel, assurant une répartition
uniforme des réactifs et facilitant la précipitation sans compromettre la croissance des
cristaux. D’autre part, des vitesses plus élevées risqueraient de fragmenter les cristaux en
formation, sous I’effet des forces de cisaillement. Cela pourrait compliquer leur séparation et

nuire a leur qualité, ce qui réduirait leur potentiel de valorisation.

IV.3.4.Concentration initiale en P-P0O3~

L’effet de la concentration initiale en phosphates sur la précipitation de struvite a été
¢tudi¢ dans des solutions synthétiques préparées avec différentes concentrations initiales en
phosphates. Le rapport molaire Mg : NH4" : PO4 a été maintenu constant a 1:11:1, tandis

que le pH a été fixé a 9 avec une vitesse d’agitation de 150 tr/min afin de garantir des
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conditions homogenes. Apres la réaction (30 minutes), les solutions ont été¢ analysées pour

déterminer la concentration résiduelle en phosphates.
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Figure IV.2. Effet de la concentration initiale des phosphates sur le rendement d’élimination
des phosphates

Les résultats expérimentaux de la figure IV.2 démontrent que ’augmentation de la
concentration initiale en phosphates influence directement la précipitation de la struvite. En
effet, une concentration élevée en PO4 favorise la super saturation du milieu, accélérant ainsi
la nucléation et la croissance cristalline. Par conséquent, la vitesse de précipitation augmente
considérablement, comme I’illustre I’évolution du taux de précipitation de 42 a 75% lorsque
la concentration en phosphate passe de 48 a 150 mg/L. Il est aussi important de noter que
selon Wang. F et al (2019) [11] en dessous de 20 mg/L de PO473, la réaction devient trop lente
pour une application industrielle efficiente, limitant ainsi son intérét pratique.

IV.3.5.Rapport molaire Azote/Phosphore (N/P)

Pour la précipitation de struvite le rapport molaire N/P peut influencer la disponibilité
des réactifs et la régulation du pH. Controler ce paramétre permet de limiter la compétition
avec d’autres précipités indésirables et d’accélérer la cinétique de précipitation et le
rendement du processus. La Figure 1V.3 illustre I’effet de I’augmentation du rapport N/P sur

I’efficacité d’¢élimination du phosphore.
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Figure IV.3. L’effet du rapport molaire N/P sur le rendement d’élimination des

phosphates

Comme le montre la Figure IV.3, ’augmentation du rapport N/P favorise 1’élimination
du phosphore. Toutefois, des facteurs spécifiques a chaque source de magnésium, tels que la
présence d'ions compétitifs, ont 1égerement influencé I’efficacité du processus. Cet effet est
particuliérement marqué a des rapports N/P faibles, ou des différences de rendement sont
observées entre les différentes sources de magnésium. Selon Peng et al. (2018) [12], des
concentrations ¢levées d’ammonium renforcent la capacité tampon du pH, créant ainsi des
conditions favorables a la précipitation de la struvite et contribuant & une meilleure
¢limination du phosphore. Ainsi, dans cette étude le rapport N/P 11 était adopté pour tous des

essais.

Pour aller plus loin dans I’amélioration du rendement, il sera intéressant d’optimiser
les conditions réactionnelles, notamment le rapport molaire Mg/P et le pH, qui influencent
fortement la précipitation de la struvite. Une meilleure maitrise de ces paramétres permettra
d’optimiser le processus tout en conservant une vitesse d’agitation modérée, assurant ainsi

une bonne qualité et une pureté optimale des cristaux formés.
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IV 4. Etude de I’évolution du pH de la solution

La précipitation de la struvite dans la solution s’accompagne d’une libération de
protons (H"), provoquant une diminution progressive du pH du milieu réactionnel. Le suivi de
I’évolution du pH en fonction du temps constitue ainsi un indicateur essentiel pour analyser la
cinétique de précipitation, en permettant d’évaluer la vitesse de formation des cristaux et
d’optimiser les conditions expérimentales, notamment en ce qui concerne le pH initial de la

solution et le rapport molaire Mg/P.

IV.4.1.L’évolution du pH en fonction du pH initial de la solution

Les essais de suivi du pH ont été menés dans une cuve agitée contenant 250 ml d'eau
usée synthétique. Le pH initial de la solution a été ajusté avec précision a la valeur souhaitée a
l'aide d'une solution de NaOH. Le rapport molaire Mg/P dans la cuve a ét¢ maintenu a 1, en
ajoutant le volume approprié¢ de la source de magnésium pour atteindre cet équilibre. Une
sonde de pH, immergée dans la cuve, a continuellement enregistré les valeurs de pH tout au

long des expériences, garantissant un suivi précis et fiable des variations pendant le processus.
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Figure IV.4. Evolution du pH de la solution avec la saumure comme source de magnésium

La figure IV.4 illustre 1’évolution du pH en fonction du temps lors de la précipitation

de la struvite, en utilisant la saumure comme source de magnésium. On remarque que, pour
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tous les essais avec différentes valeurs de pH initial, ce dernier diminue progressivement avec
le temps. Cependant, les solutions ayant un pH initial plus bas prennent plus de temps pour
atteindre leur niveau minimal. Par exemple, dans une solution dont le pH initial est de 9,5,
celui-ci chute rapidement a 8,31 en seulement 3 minutes. A I’inverse, une solution avec un pH
initial de 8,0 met 8 minutes pour descendre a 7,52. Cela montre qu’un pH initial plus élevé

accélere le processus de précipitation.

On observe également que I’'importance de cette diminution varie selon le pH initial :
la solution avec un pH de départ a 8,0 connait la plus forte baisse (de 8,0 a 7,41), tandis que la
diminution est plus modérée pour une solution avec un pH initial de 10,0 (de 10,0 a 8,90).
Cette diminution du pH s’explique par la libération de protons (H") dans la solution, un

phénomene qui se produit a chaque formation de cristaux de struvite. [13]

En réalité, la quantité de protons libérés dépend de la forme du phosphate présent dans la

solution, et cette forme varie selon le pH :

e Entre 5 et 6,5, HoPO4~ est majoritaire.

e Entre 7 et 9, HPO4* domine.

o A partir de 10, PO4>~ devient la forme prédominante.

Il s’avere que, pour des solutions avec un pH initial situé¢ entre 8,0 et 8,4, la diminution du
pH est particulierement marquée. Cela dit, dans des contextes réels, comme dans les eaux
usées, cette tendance pourrait changer en raison de la présence d’ions alcalins ou d’autres
substances qui influencent la capacité¢ tampon de la solution. Par exemple, une étude
précédente (Liu et al., 2013) a montré que dans 1’urine, le pH ne diminue que trés 1égérement

(de 0,1 unité), grace a une forte capacité tampon due a I’hydrolyse de 1’urée (Liu et al., 2008).

[6][14]

En comparant différentes sources de magnésium, comme 1’eau de mer et la saumure
naturelle, on constate, comme il est montré dans les figures IV.5 et IV.6, que 1’évolution du
pH est similaire a celle obtenue avec la saumure. Cependant, avec la saumure naturelle, la
gamme de pH initial entrainant une diminution plus marquée du pH se situe plutdt entre 8,5 et
9,0. Cette différence pourrait s’expliquer par la forte salinité¢ de la saumure naturelle, qui

influence la sursaturation de la solution et accélére la précipitation de la struvite.
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L’¢évolution du pH lors de la précipitation de la struvite dépend non seulement du pH
initial de la solution, mais aussi de la source de magnésium utilisé. Ces paramétres jouent un

role déterminant dans la cinétique du processus.
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Figure IV.5. Evolution du pH de la solution avec 1’eau de mer comme source de magnésium
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Figure IV.6. Evolution du pH de la solution avec la saumure naturelle comme
source de magnésium
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IV.4.2.L’évolution du pH en fonction du rapport molaire Mg/P

Un travail expérimental a été effectué dans le but de voir 1’influence du rapport Mg?*/PO4>
sur I’évolution du pH de I’eau usée. Pour cela, le pH initial était fixé a 8.5 pour tous les essais
qui ont été réalisés aux différents rapports molaires Mg/P (1 1,5 2 et 2,5). Les résultats de

ces essais sont illustrés dans les Figures VI.7, VI.8 et V1.9
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Figure IV.7. Evolution du pH de la solution sous différents rapports molaires avec 1’eau de
mer comme source de magnésium
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Les tracés des courbes de pH obtenues pour les expériences en laboratoire montrent que sous
différents rapports molaires Mg/P, le pH des solutions a diminué de maniére significative en 5
minutes. Le pH final a connu une réduction plus importante avec I'augmentation du rapport
molaire Mg/P de 1,0 a 1,5. Par exemple, pour la saumure (Figure VI.8) ayant un rapport
molaire Mg/P égale a 1,5, le pH de la solution est passé¢ de 9 a 8,51indiquant une forte
influence de la dose de Mg sur la cinétique de la réaction. Cependant, aprés 1’augmentation du
rapport molaire Mg/P aux valeurs 2,0 et 2,5 le pH minimal était proche que celui enregistré

pour le rapport molaire Mg/P égal a 1,5, atteignant 8,50.

Comparé au pH, le rapport Mg/P a eu un effet moindre sur la variation du pH de la solution.
Bien que le rapport Mg/P le plus ¢élevé ait entrainé la plus forte diminution du pH, la durée du
processus de diminution a été la plus courte pour atteindre la valeur la plus basse. Ce résultat
confirme que plus la teneur en Mg est élevée, plus le degré de saturation de la solution est

important, ce qui peut accélérer la formation des cristaux de struvite

IV.AS. L’effet du pH initial de la solution et le rapport molaire Mg/P sur le temps
d’induction :

Le temps d'induction de la cristallisation, c'est-a-dire l'intervalle entre 'addition des réactifs et
l'apparition des premiers cristaux, a été¢ déterminé dans cette étude a partir des courbes de pH
obtenues pour différentes valeurs initiales de pH. Les résultats présentés dans le tableau IV.4
montrent qu'une augmentation du pH initial des solutions de 8 a 9,5 entraine une réduction
d'environ dix fois du temps d'induction. Ces résultats concordent avec des études antérieures
qui ont démontré que le temps d'induction pour la cristallisation de la struvite était
principalement contrdlé par la réaction, dépendant du pH et de la sursaturation. Par exemple,
Eko Ariyanto et al. (2013) [15] ont montré la dépendance du temps d'induction a la
sursaturation de la solution, donc au pH de la solution. Lors de tests de précipitation dans des
solutions synthétiques (MgCl,-7H>O + NH>H>PO4), ils ont observé qu’une augmentation de la
sursaturation de 2,2 a 10 entrainant une réduction significative du temps d'induction relatif.
Cependant, le temps nécessaire a l'apparition des cristaux de struvite peut étre influencé par
d'autres paramétres opératoires tels que la composition des solutions synthétiques, la
température et 1’agitation. En effet, Nelson et al. [16] ont illustré les effets du pH sur les taux
de précipitation de la struvite dans les effluents des lagunes anaérobies de porc, montrant que

les constantes de vitesse variaient significativement de 3,7 h™ a 12,3 h™' entre les pH 8,4 et 9.
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Les temps d'induction étaient moins affectés par les variations des concentrations en

magnésium pour les rapports molaire M g/P étudiés comme le montre le tableau I'V.5.

Tableau 1V.4 : Variation du temps d’induction (minutes) de la solution en fonction du pH
initial de la solution

pH Eau de mer Saumure Saumure naturelle
8 10 10 12

8,5 9 9 10

9 5 5 5

9,5 1 1 2

10 1 1 1

Tableau IV.5 : Variation du temps d’induction (minutes) de la solution en fonction du rapport
molaire Mg/P

Rapport molaire Eau de mer Saumure Saumure naturelle
Mg/P

Selon les observations précédentes, il apparait clairement que 1'intensité de la baisse du pH est
influencée par le pH initial de la solution ainsi que par la concentration initiale de magnésium.
Ces facteurs déterminent la vitesse d'apparition des premiers cristaux de struvite, et par
conséquent, le taux de formation de la struvite. Etablir une relation entre le pH et la
concentration de magnésium au fil du temps pourrait ainsi permettre de prédire la cinétique de
la précipitation de la struvite et de déterminer les constantes de vitesse de sa formation dans

des conditions spécifiques.
IV.6. L’étude de la cinétique de formation de struvite

Théoriquement, la cinétique d'une réaction chimique explique que le taux de diminution de la
concentration des réactifs est égal au taux d'augmentation de la concentration des produits.
Dans la cristallisation de la struvite donnée dans I'équation (IV.1), le taux peut étre

mathématiquement exprimé comme suit [17] [18]:
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Mg?* + NH} + H2PO}~ + 6H,0=MgNH,PO,.6H,0 + 2H* EqIV.1
4p0“4.6H? + 2+ + n-3

d[MgNH*PO*-6H20 | _1dH"] _ _d[mMg*] _ _dINHS] d[H PO} 3] — Kr EqIV.2
dt 2 dt dt dt dt

ou : K est la constante cinétique de la réaction et r et le taux de cristallisation en mol L™

sl

Le taux de disparition des ions Mg?* (k mg) peut alors Etre défini comme suit :

_d[mMg*]
dt

2+
_ eyt EqIV.3

=kMg[Mg2+] et [Mg2*] =

Et le taux d'apparition (ky) des ions H' est

= ke [H*] et -

d[HY]
Ty = kHdt Eq1V.4

En remplagant I’équation (IV.3) et (IV.4) , dans I’équation (IV.2) on aura :

d[Mg2+]
[Mg2t]

=2 EqIV.5

En intégrant I'équation (IV.5) entre le temps initial (t=0) et le temps final (=30 minutes), il
était alors possible de lier la concentration en magnésium a la valeur de pH enregistrée en

fonction du temps, comme défini par pH=-Log [H*], comme suit :

[Mg?] 2

_jld[Mg“] 1f01 “f}fi?

1 H+ t
In[Mg?*]t = In[Mg?*]° — Eln l—EH+§Ol

[Mg2*]t = exp (In[Mg?*]° — %ln [10;::;]) Eq1V.6

En utilisant I’Eq (IV.6), la quantité résiduelle d'ions magnésium dans la solution en
cours de la formation de struvite a I’instant t, c'est-a-dire [Mg?']t, a été calculée en fonction
des valeurs du pH. Par la suite, les données de [Mg*"] sont utilisées pour étudier la cinétique
et le taux de cristallisation durant les expériences réalisées au laboratoire. Plusieurs
chercheurs ont confirmé que la cristallisation de la struvite suit une cinétique de premier ordre

[17, 19, 20]. Par conséquent La forme linéaire de 1'expression modifiée d'un modele cinétique
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de premier ordre donnée par Nelson et al. [16] a été utilisée, dans cette ¢tude. La forme de

l'expression est la suivante :
Ln(C—Ceq)=kt+Ln(C—Co) Eq V.7

ou : C C’est la concentration du réactif a I’instant t, Ceq est la concentration du réactif a
1'équilibre, Co est la concentration initiale du réactif, et k est la constante cinétique. Dans la
présente étude, si le taux de réaction de Mg?* suit ce modele, un graphique de Ln([Mg] -
[Mgeq]) en fonction du temps devrait étre linéaire avec une pente de -k. ce qui a été obtenu

comme il est montré dans les figures IV.10 et [V.11
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Les graphiques de In(C—Ce) en fonction du temps présentent des droites avec des pentes
différentes, ce qui témoigne de la variation de la vitesse de réaction en fonction du rapport
Mg/P et du pH. Ces droites suggerent que le modele cinétique de pseudo premier ordre
proposé s’ajuste bien aux observations expérimentales, avec des coefficients de corrélation
souvent supérieurs a 0,9, ce qui valide I’adéquation du modéle pour ces conditions. Les
parameétres cinétiques, regroupés dans les tableaux IV.6 et IV.7, révelent une tendance nette :
plus le pH et le rapport molaire Mg/P augmentent, plus la cinétique de la précipitation de la
struvite est €levée et, par conséquent, I’élimination du phosphore, est élevée. Cette tendance
est visible dans tous les milieux étudiés (eau de mer, saumure et saumure naturelle), montrant
ainsi que dans des conditions alcalines et un exceés de magnésium favorisent une précipitation
plus rapide et efficace de la struvite. Les constantes de vitesse (k) calculées varient selon le
type de milieu, avec une légere supériorité de la saumure par rapport aux deux autres. En
effet, la saumure présente des valeurs de k Ilégérement plus élevées, indiquant une
précipitation de la struvite un peu plus rapide dans ce milieu comparé a I’eau de mer et a la
saumure naturelle. L’eau de mer et la saumure naturelle affichent des constantes de vitesse un
peu plus faibles, probablement en raison de leur salinité et de leur composition chimique, qui
semblent freiner, 1égérement, le processus de précipitation. Ces différences laissent penser
que la composition spécifique de la saumure favorise mieux la réaction. De plus, les
constantes de vitesse obtenues dans cette étude sont similaires a celles rapportées par Nelson

et al [16], ce qui confirme la validité du modele cinétique utilisé.

Tableau IV.6 : Les constantes de vitesse et coefficients de corrélation a différentes valeurs du
pH initial

Eau de mer Saumure Saumure naturelle

k(h™) R? k(h) R k(h™) R?

11,064 0.9824 13,668 0,991 9,834 0,9734
15,402 0.9828 15,138 0,9692 11,904 0,9417
16,29 0.9818 17,946 0,9334 16,974 0,9594

110



Chapitre IV Résultats et discussions

Tableau IV.7: Les constantes de vitesse et coefficients de corrélation a différent rapport
molaire Mg/P

Eau de mer Saumure S.Naturelle

o

R? k(h)

k(h™)

15,402 0,9828 15,138 0,9692 11,904 0,9417
17,172 0,9258 18,036 0,8637 16,164 0,9491
19,704  0,9092 20,67 0,9913 19,086 0,9401
19,968 09710 21,63 09419 21,678 0,886
Iv.7. Evolution du rendement d’élimination des phosphates par précipitation de
struvite

IV.7.1.En fonction du rapport molaire Mg/ P

Les ions magnésium sont présents en grande quantité dans I'eau de mer, la saumure et la
saumure naturelle. Cependant, il est crucial de déterminer la dose optimale de magnésium
pour garantir une efficacité maximale de récupération du phosphore et limiter la formation
incontrolée de struvite a différentes étapes du processus. Par ailleurs, l'utilisation de la
saumure, de la saumure naturelle ou de I'eau de mer peut introduire des ions résiduels
indésirables dans le systéme [21]. Ainsi, l'impact de la concentration en magnésium sur
I'élimination du phosphore a partir de différentes sources de magnésium a été étudié afin de

gérer efficacement ces aspects.
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Figure IV.12. Rendement d’¢limination des phosphates en fonction du rapport molaire Mg/p

Comme le montre la figure IV.12, la concentration résiduelle de PO4*~ diminue d’une
maniere significative et l'efficacité d'élimination du phosphore augmente lorsque le rapport
Mg/P passe de 1 a 2. A un pH de 9,5, pour I'eau de mer comme source de magnésium, le taux
d'¢limination du PO4+*" est passé de 85,74 % avec un rapport Mg/P de 1,0 a 97,77 % avec un
rapport de 1,5. Pour la saumure, I'efficacité d'élimination du phosphore est passée de 88,96 %
avec un rapport Mg/P de 1,0 a 97,18 % avec un rapport de 1,5. L’utilisation de la saumure
naturelle pour augmenter la concentration en ions magnésium a également donné des résultats
trés positifs, portant I’efficacité d’élimination du phosphore dans les eaux usées synthétiques
de 82,88 % a un rapport Mg/P de 1,0 4 96,51 % avec un rapport de 1,5. Ces résultats sont en

accord avec les études précédentes [19,22].

De plus, la figure IV.12 montre une bonne concordance entre les concentrations de
phosphates mesurées expérimentalement et les prévisions du logiciel Visual Minteq, a

I’exception des essais réalisés avec un rapport molaire Mg/P de 1,0. L’efficacité d’élimination
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plus élevée prédite par le modéle dans ce cas est probablement due a un faible niveau de
saturation, comparé aux rapports Mg/P de 1,5 et 2,0, ce qui affecte la cinétique de la réaction

et entraine une efficacité moindre dans le réacteur.

La figure IV.12 montre également, une faible différence d'efficacité d'élimination du
phosphore entre les rapports Mg/P de 1,5 et 2,0, une tendance similaire a celle observée dans
des études antérieures [23]. Cependant, I'augmentation du rapport Mg/P est importante d’un
point de vue pratique, car elle permet de réduire PO+*~ avec une augmentation moindre du pH.
Par exemple, avec la saumure naturelle (figure IV.13), une efficacité d'é¢limination de 83 %
pour le PO+~ peut étre atteinte a pH= 9 avec un rapport Mg/P de 1,5, contre un pH=9,5 avec
un rapport de 1:1. Cela permettrait 1’obtention d’un bon rendement d’élimination du PO4*
pour des valeurs de pH plus basses, limitant ainsi potentiellement les effets négatifs d'un pH
élevé sur la biologie des lagunes ou la volatilisation de NHs. Cet effet du Mg** est conforme

aux résultats de Nelson et al. [16].

100 - [ |pH9,5R1
PHIR1,5

80 +

60

40 -

Rendement d'élimination de P-PO,*

20 +

Eau de mer Saumure Saumure naturelle

Source de Mg

Figure IV.13. Rendement d’¢élimination des phosphates avec les trois sources de magnésium

a pH=9 avec un rapport Mg/P = 1,5 et a pH=9,5 avec un rapport Mg/P = 1,0.
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IV.7.2.En fonction du pH

Le pH est le facteur principal qui détermine la précipitation de la struvite, influencant
directement sa formation et ses propriétés thermodynamiques [24]. La struvite peut se former
dans une solution sur une large plage de pH, allant de 7,0 a 11,5. Selon différentes études, le
pH optimal pour la précipitation de la struvite varie légérement : certaines situent cette plage
entre 8,5 et 9[25], d'autres 9 [26, 27], voire entre 9,4 et 9,7[28], et dans certains cas jusqu'a un
pH de 10[29]. Lin et al[30], ont observé que la formation de struvite atteignait un maximum
pour un pH compris entre 9,5 et 10,5, ce qui s'est traduit par une ¢limination significative du
phosphore, atteignant jusqu'a 93 %. Cependant, lorsque le pH dépasse 11, une volatilisation
importante de I'ammoniac se produit, entrainant une diminution de la production de struvite.
De plus, il a été signalé par plusieurs études qu’au-dela d'un pH=9, il est possible que des

phosphates de magnésium, comme le Mg(OH)> ou le Mg3(POs4), précipitent.

Dans cette étude, et afin d’évaluer les effets du pH sur la précipitation de la struvite a partir
des eaux usées synthétiques, des expériences ont ét¢ menées en utilisant de I’eau de mer, de la
saumure et de la saumure naturelle comme sources de magnésium, avec un pH variant de 8 a

10 et un rapport molaire Mg/P de 1:1.5.

Les résultats (Figure IV.14) montrent qu'une augmentation du pH de 8 a 10 améliore
de maniére significative l'efficacité de I'élimination des ions PO4*. Cela s'explique par la
réduction de la solubilité des cristaux de struvite a mesure que le pH augmente. Une forte
augmentation du taux d'élimination du phosphore a été observée avec l'eau de mer et la
saumure pour des pH compris entre 8 et 9, suivie d'une progression plus modérée entre 9 et
10. Par ailleurs, I'utilisation de 1'eau de mer et de la saumure pour la cristallisation de la
struvite permet une récupération efficace du phosphore, avec une efficacité dépassant 94 % a
pH 9,5. On note cependant une légere différence dans la récupération du phosphore, de l'ordre

de 1 a 3 %, entre I'eau de mer et la saumure.

En revanche, pour la saumure naturelle, 1'élimination du phosphore semble moins
influencée par les variations de pH entre 8 et 9, ce qui suggére qu'un pH plus élevé pourrait
étre nécessaire pour optimiser la récupération du PO4™" a partir des eaux usées. Toutefois, au-
dela d'un pH de 10, les gains en efficacité d'élimination du PO4>~ deviennent négligeables, ce

qui rend inutile une augmentation supplémentaire du pH.
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Figure IV.14. Rendement d’élimination des phosphates en fonction du pH initial.

IV.8. Résultats de la modélisation par Visual Minteq

Afin d'analyser en détail les mécanismes d'é¢limination du phosphore sous diverses

conditions de pH, Visual Minteq a été utilis¢ pour calculer le taux d'élimination du phosphore.

La Figure. IV.14 présente les résultats du rendement d'élimination, déterminés a partir
de la modélisation thermodynamique (notée « modéle »). Pour les trois sources de
magnésium, une bonne concordance a été observée entre les résultats théoriques et
expérimentaux dans un temps de réaction de 30 minutes, avec un rapport molaire Mg/P de 1,5
et un pH supérieur a 9, alors qu'a des valeurs de pH plus faibles (8 a 8,5), le modele a
surestimé 1’efficacité d’élimination du phosphore. Visual Minteq ne prend pas en compte la
cinétique [31]. Les divergences par rapport aux données expérimentales pourraient étre dues a
une cinétique de réaction plus lente avec des valeurs de sous-saturation plus faibles. Shaddel
et al. [32] ont constaté qu'une augmentation du pH de réaction de 7,5 a 8,5, puis de 8,52 9,5

réduisait le temps de réaction respectivement de cing et trois fois, ce qui affecte la spéciation
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ionique et la complexation. Cette augmentation du taux de précipitation est attribuée a la

disponibilité des précurseurs de phosphate.

Visual Minteq a également été utilisé pour évaluer ’indice de saturation (SI) des
précipités probables dans la phase liquide en fonction des conditions de pH. Selon les résultats
obtenus avec le modéle Visual MINTEQ (Figure IV.15), a pH=8, lorsque la saumure naturelle
¢tait utilisée comme source de magnésium, la struvite était la seule forme sursaturée dans la
solution. En revanche, lorsque I’eau de mer ou la saumure étaient sources de magnésium, les
solutions réactionnelles devenaient sursaturées en phases de phosphate de calcium (CaP) et en
struvite. Cela pourrait étre attribué au rapport molaire Ca/Mg élevé dans I’eau de mer et la
saumure par rapport a la saumure naturelle. Cependant, les facteurs cinétiques et
thermodynamiques jouent tous deux un rdle dans la composition finale des précipités, et la
struvite, avec une cinétique de précipitation rapide et un indice de saturation (SI) élevé par
rapport a la plupart des phosphates de calcium, est la phase la plus probable, méme en

présence de calcium [4,33].

A mesure que le pH de la solution augmente de 8,5 & 10, tant le Mg(OH)2 que la
newberyite sont sous-saturés, indiquant leur absence dans les précipités. En revanche,
Mg3(PO4)2 et la struvite ont des SI supérieurs a 1, ce qui suggere qu’ils sont théoriquement
prévus pour constituer les principaux précipités de la réaction. En outre, une préférence
potentielle pour la formation de Mg3(PO4)2 apparait a un pH supérieur a 9,5, car ce composé a
un indice de saturation plus €élevé que la struvite dans cette gamme de pH. Cette préférence est
probablement accentuée méme a pH inférieur a 9,5 par une augmentation du rapport molaire
Mg/P. La Figure 1V.16 illustre clairement cette tendance pour les trois sources de magnésium.
On constate qu'avec un rapport molaire Mg/P de 1,5, le pH auquel I’indice de saturation de

Mg3(PO4)2 dépasse celui de la struvite se déplace vers des valeurs inférieures a 9,5.

Li et al. [34] suggérent qu’en plus de la struvite, Mg3(PO4)2 *4H20 pourrait également
étre détecté dans les précipités selon leur analyse et leurs prévisions de modele. Cependant, la
composition du solide formé est directement influencée par le pH opérationnel [35]. La
formation du phosphate de trimagnésium n’a jamais été observée dans une gamme de pH de 6

a 9 et est connue pour avoir un faible taux de précipitation [32].
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Ainsi, a un pH de solution plus ¢élevé (supérieur a 9,0), d’autres substances telles que le

Mg(OH); et le Mg3(PO4)2 coexistent avec les cristaux de struvite [36].

IV.9. Résultats d’analyses des phases solides séparées apres

précipitation des phosphates

IV.9.1.La variation des masses des précipités obtenus

Les masse des précipités obtenus apres les différents essais réalisés avec les trois sources de

magnésium sont regroupés dans les figures [V.17 et IV.18
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Figure IV.17. Variation de la masse du précipité en fonction du pH initial
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Figure IV.18. Variation de la masse du précipité en fonction du rapport molaire Mg/P

Les résultats obtenus indiquent que I’augmentation du pH et du rapport molaire Mg/P
entraine une augmentation de la masse du précipité pour les trois sources de magnésium
¢tudiées. Il convient de souligner que le rendement de précipitation des phosphates évolue de
manicre marginale au-dela d’un pH de 9,5 et d’un rapport molaire Mg/P de 1,5. En revanche,
la masse du précipité demeure fortement influencée, surtout par I’augmentation du pH initial.
Par ailleurs, nous avons également suivi 1’évolution de la concentration en magnésium, ce qui
permet d’évaluer son implication dans le processus de précipitation et d’identifier

d’éventuelles pertes sous forme de composés secondaires, notamment a des pH élevés.
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Tableau IV.8 : L’évolution de la consommation des ions dans la solution

Eau de mer Saumure Saumure naturelle
pH 9 9.5 10 9 9.5 10 9 9.5 10
nMgZ*(10>*mol/L) 4,01 4,39 4,64 | 3,85 4,51 4,26 3,99 426 4,67

nPO4-(10>mol/L) 3,73 4,16 4,64 3,64 4,31 4,61 3,64 4,02 4,59

Les résultats obtenus (Tableau IV.8) indiquent que la consommation des ions
magnésium et phosphate est relativement comparable dans [’ensemble des conditions
expérimentales, suggérant une précipitation équilibrée de la struvite. Cette observation est en
accord avec la steechiométrie théorique du composé MgNH4PO4-6H20, qui implique un

rapport molaire de 1:1:1 entre ces especes ioniques.
IV.9.2.Résultats d’analyse par DRX

Les cristaux formés dans toutes les expériences en cuve agitée ont été identifiés
comme de la struvite sur la base de l'analyse par diffraction des rayons X. De plus, les
intensités aux différents angles variaient en fonction du pH ou du rapport Mg/P, ce qui
signifie que ces deux parametres pouvaient influencer les angles et les intensités des cristaux
formés. Par exemple, les intensités aux angles compris entre 15 et 16° présentaient une
tendance a l'augmentation lorsque le pH variait de 9,0 a 9,5 ou lorsque le rapport Mg/P

augmentait de 1,0 a 1,5.

Les résultats d'identification des phases (figure IV.21) ont indiqué qu'a pH 9 et 9,5, les
précipités contiennent en plus de la struvite (PDF 01-082-0918) de I’hydrate de phosphate de
magnésium, Mg3(PO4)2.8H20, sous un rapport Mg/P de 1 et 1,5 avec la saumure naturelle
comme source de magnésium (figure IV.21). Cependant, Mg3(PO4)2 n’a pas été détecté avec
la struvite dans d’autres traitements avec un SI relativement élevé lorsque I’eau de mer et la
saumure €taient utilisées comme source de magnésium (figures IV.19 et IV.20). Les teneurs
en plusieurs éléments (P, K, Na, Cl, Mg et S) sont en effet plus élevées dans la saumure
naturelle que dans la saumure et I’eau de mer. La présence d'ions étrangers dans la solution et
I’augmentation de la force ionique de celle-ci pourraient ainsi entraver le processus de
formation de la struvite. De plus, l'activité des ions impliqués dans la cristallisation de la

struvite, en particulier le trivalent PO4>, est inhibée, et le rapport de sursaturation de la
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struvite est considérablement réduit [32,37]. Huchzermeier et al. [38] ont constaté que la
pureté de la struvite était influencée lorsque la force ionique de la solution dépassait 0,145 M.
Les impuretés dans les produits collectés ont été attribuées a la formation potentielle de

précipités autres que la struvite, tels que Mgz (PO4)2.8H20, Mg3(PO4)2.22H>0, et Ca3(POs)>.
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Figure IV. 19. Diffractogrammes des rayons X des cristaux formés avec 1I’eau de mer comme
source de magnésium
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I1V.9.3.Résultats d’analyse des précipités par Infra Rouge

Les précipités obtenus dans des conditions optimales ont été analysés par
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier. Cette technique s'avere extrémement
sensible pour identifier les vibrations distinctes des liaisons chimiques et déterminer leurs
états de liaison dans les minéraux. Les résultats des précipités formés, avec un rapport molaire
Mg/P de 1,5 et un pH de 9,5, sont présentés dans la figure IV.22. Comme prévu, quatre
principales régions d'absorption ont été observées, correspondant aux principaux constituants
de la struvite : liaisons métal-oxygene, unités NH4", unités POs>et eau de cristallisation. Pour
l'expérience utilisant la saumure naturelle comme source de magnésium, I’apparition du pic a
2953 cm! dans le spectre résulte de 1’étirement vibrationnel antisymétrique des groupes NHa.
Les vibrations d'étirement a 2376 cm™ peuvent étre attribuées au H-O—-H dans un cluster de
molécules d'eau impliquées dans la cristallisation. La liaison hydrogeéne entre les molécules
d'eau a été détectée a 767 cm™, et les bandes observées dans la plage de 1600 a 1400 cm™
¢taient associées a la déformation de HNH dans NHy. Le pic a 1004 cm™ est lié a 1'étirement
vibrationnel asymétrique de PO4>"présent dans le précipité. Les pics d'absorption proches de
570 cm™! révelent la présence d'une liaison oxygéne-métal. Les pics 2 3715 cm™ et 1688 cm™!
résultent de la vibration de l'eau de cristallisation, impliquant des modes d'étirement et de

flexion.

Des observations similaires ont été faites avec 1'eau de mer et la saumure. Aucun écart
dans le motif d'absorption n'a ét€ observé pour les trois sources de magnésium, a l'exception
de l'intensité des pics, qui est plus faible pour la struvite cristallisée avec de 1'eau de mer que
pour celle cristallisée avec la saumure naturelle et la saumure. Toutes les vibrations
enregistrées sont cohérentes avec les résultats antérieurs sur la struvite obtenus par Prabhu et
al. [39]. En résumé, le spectre FT-IR confirme I'existence des quatre espéces de composés de

la struvite.
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Figure.IV.22. Spectres infrarouges des précipités obtenus avec un rapport molaire Mg/P de
1,5 et un pH de 9,5, en utilisant différentes sources de magnésium.

IV.9.4.Résultats d’analyse thermogravimétrique :

Sur la base de I'étude de spectres de DRX, qui a confirmé la présence de struvite pure, le
précipité obtenu a pH 9,5 et avec un rapport molaire de 1,5, en utilisant de 1'eau de mer
comme source de magnésium, a été analysé par TGA afin d'étudier le comportement

thermique de la struvite.
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Figure IV.23. Courbes TGA et DTA du précipité de struvite obtenu a pH 9,5 avec l'eau de

mer comme source de magnésium.

L'expérience a ¢été réalisée sous une atmosphere d'azote N, avec une plage de
température allant de 28 a 800 °C et un taux de chauffage de 10 °C/min. Les variations de
masse en fonction de la température (TGA) et les résultats de l'analyse thermique
différentielle (DTA) sont présentées dans la figure.IV.23. Les résultats révelent un pic
endothermique a environ 155 °C et un pic exothermique a 714 °C pour le précipité étudié.
L'événement endothermique correspond 4 la rupture de la structure de la struvite (Eq. (IV.8)),
et I'événement exothermique peut étre attribué au pyrophosphate de magnésium Mg, P> Oy

formé lors de la transition de la forme amorphe 4 la forme cristalline (Eq. (IV.9)) [40].
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MgNH4P04.6H20(S) _’MgHP04+ NH3 @) + 6H20(g) EqIV8

2Mg HPO, (s) »Mg,P,0, (s, + H,0 Eq.IV.9

Dans la figure. IV.23, la courbe TG montre une perte de masse significative de la température
ambiante jusqu'a environ 155 °C. Cette réduction est principalement due a I'élimination de
I'ammoniac et de six molécules d'eau cristalline. La perte de masse obtenue pour le produit
était de 49,26 % a 157 °C, ce qui est proche de la valeur théorique (51,4 %). Comme indiqué
dans la littérature [41,42], la décomposition thermique des cristaux de struvite comprenait une
phase principale, qui était simultanée avec une diminution de 44,08 % de H2O

(déshydratation) et la libération de 7,34 % de NH3s.

IV.9.5.Résultats d’analyse des précipités par MEB et EDX

La morphologie des échantillons sélectionnés obtenus (avec un rapport Mg/P de 1,5 utilisant
des sources de saumure et de saumure naturelle, respectivement) a été caractérisée et analysée
par microscopie ¢€lectronique a balayage électronique (MEB) avec analyse par rayons X a
dispersion d'énergie (EDX), dont la distribution de taille a été estimée a 1'aide du logiciel
open-source Image-J. Les figures. IV.24 et IV.25 illustrent les résultats comparatifs obtenus

en lien avec leurs distributions de longueur.

Les résultats de 'analyse MEB des précipités obtenus réveélent une morphologie prismatique
irréguliére pour les deux échantillons sélectionnés, avec une distribution de longueur
moyenne de 5,98 et 5,96 um, respectivement. Il convient de noter que la croissance des
cristaux des deux échantillons a tendance a s'étendre le long de l'axe longitudinal. Cette
observation est en bonne accord avec les travaux récents de Perwitasari et al. [43], qui
indiquent que la struvite peut s'étendre le long de l'axe longitudinal, notamment dans des
conditions de pH élevé et de sursaturation. De plus, des fissures et des fractures apparentes
existent sur la surface des cristaux obtenus avec de la saumure comme source de magnésium.
Comme l'ont rapporté Heraldy et al. [44], cela pourrait étre di a l'effet fort des ions calcium
sur la cristallisation de la struvite, puisque la saumure contient un rapport molaire Ca/Mg plus

¢levé que celui de la saumure naturelle.
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Figure. 1IV.24. Précipité formé avec un rapport molaire Mg/P de 1,5 a pH 9,5 avec de la

saumure :a) Image MEB, b) Distribution de taille selon Image-J.
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Figure. IV.25. Précipit¢ formé avec un rapport molaire Mg/P de 1,5 a pH 9,5 avec de la

saumure naturelle :a) Image MEB, b) Distribution de taille selon Image-J.

L'analyse EDX révele que les précipités formés en présence de saumure contiennent une
quantité plus importante de calcium que ceux obtenus avec la saumure naturelle (figures.

IV.26. (a) et IV.27. (a)). Cette observation est confirmée par le dosage du calcium résiduel,
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réalisé sur les phases liquides apres séparation des struvites ayant été analysés par MEB et
EDX. En effet, dans le cas de la saumure, la concentration initiale en calcium était de 45
mg/L, et elle a diminué¢ a 9 mg/L en fin d’essai, indiquant une précipitation de 36 mg/L de Ca.
En revanche, pour I’essai avec la saumure naturelle, la concentration initiale en calcium était
de 9 mg/L et a chuté a 3 mg/L, ce qui correspond a une précipitation de seulement 6 mg/L de
Ca. Ces résultats confirment une incorporation du calcium dans les précipités issus de la
saumure.

L'examen du spectre EDX dans les figures. IV.26. (a) et IV.27. (a) montre respectivement

l'existence de pics distincts de Mg, P et O, confirmant ainsi la formation de la struvite.
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Figure IV.26. Précipité formé avec un rapport molaire Mg/P de 1,5 a pH 9,5 avec de la

saumure :a) spectre EDX, b) composition massique en (%)

L'analyse EDX montre que les précipités obtenus avec de la saumure contiennent plus de Ca

que ceux obtenus avec de la saumure naturelle.
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Figure.IV.27. Précipité formé avec un rapport molaire Mg/P de 1,5 a pH 9,5 avec de la

saumure naturelle :a) spectre EDX, b) composition massique en (%)
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1V.9.6.Résultats de I’étude de la conductivité ionique

La struvite préparée sous forme de pastille de section S=1,30 cm? et d’épaisseur 0,11 cm, a
¢té soumise a des mesures de conductivité¢ ionique moyennant un analyseur d’impédance
complexe. Les diagrammes d’impédance complexe traduisant la variation de la partie
imaginaire Z’> en fonction de la partie réelle Z° —Z"=f(Z’) obtenus lors des tests de
conduction avant d’atteindre la température 120°C sont mal définis. A partir de cette dernicre
notre ¢échantillon commence a donné des résultats exploitables. Les spectres d’impédance

complexe sont représentés dans les figures V.28 et [V.29.
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Figure IV.28 : Spectres d’impédance complexe pour température entre 610 a 760°C
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Figure IV.29 : Spectres d’impédance complexe pour les température entre 140 et 560°C

Ces courbes montrent que les points expérimentaux relatifs aux fréquences élevées se situent

sur des arcs de cercles passant au voisinage de I’origine. On remarque aussi que le diamétre

des cercles diminue en fonction de la température, Cette réduction du diametre refléte une

diminution de la résistance globale du matériau avec 1'¢lévation de la température. Cela peut

étre attribué a une augmentation de la mobilité ionique ou ¢électronique, favorisant ainsi une

meilleure conduction électrique.
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Figure IV.30 : diagramme d’ Arrhenius de la conductivité ionique de 1’échantillon

En utilisant 1'équation d'Arrhenius, 6T = Aexp(-Ea/kT) la variation en fonction de la
température est étudiée. Cela met en évidence les changements de conduction accompagnés
par des variations de 1'énergie d'activation qui ont été¢ calculées a partir des pentes des

diagrammes d'Arrhenius. Comme le montre le Figure IV.30,

La Figure 1V.30 représente la courbe d’Arrhenius de la conductivité” ionique de
struvite. Cette figure montre que la conduction électrique est un processus thermiquement
actif” et que la courbe présente un changement de pente a° 700 °C. Les énergies d’activation
déduites de cette courbe sont égales a 0.38 eV pour les basses températures et a 1,87 eV pour
les hautes températures. L’énergie d'activation diminue de maniere significative. Il est a noter
que cette diminution est similaire a celle de la stabilité chimique des composés.

Une rupture de pente sur la courbe d’Arrhenius est généralement liée, soit & une

transition de phase [43], soit & un changement du mécanisme de conduction [44]. Dans le cas
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présent, nous avons utilisé les analyses thermiques DTA-TGA présentées dans la Figure
IV.23. 1I est observé une forte transition exothermique a 700 °C. Par conséquent, la rupture
observée dans la courbe Ln(cT) = f(1000/T) est attribuée au pyrophosphate de magnésium

Mg, P> O7 formé lors de la transition de la forme amorphe a la forme cristalline.

IV.10. Conclusion

L'étude présentée s'est concentrée sur la possibilité d'utiliser des sources alternatives
de magnésium pour la formation de struvite et I'amélioration de la récupération du phosphore
dans des conditions optimales. Le pH initial de la solution et des rapports molaires Mg/P plus
¢levés ont été identifiés comme ayant la plus grande influence sur la récupération du
phosphore. A un rapport molaire Mg/P de 1,5 et un pH ajusté a 9,5, une efficacité élevée de
récupération du phosphate a été obtenue avec une différence minime entre les trois sources de
magnésium. Cependant, la différence résidait dans la qualité des précipités, la source de
saumure naturelle réduisant la pureté en raison de la forte force ionique, ce qui diminue

l'activité des ions impliqués dans la cristallisation de la struvite.

De plus, le rapport molaire Ca/Mg a influencé la pureté et la morphologie du produit final,
avec l'apparition de fissures sur la surface des cristaux formés avec la saumure ayant un
rapport Ca/Mg plus élevé que la saumure naturelle et 1'eau de mer. Par ailleurs, le logiciel
Visual MINTEQ version 3.0 ne devrait étre utilisé que pour déterminer si la précipitation de
la struvite aura lieu en fonction des conditions opérationnelles saisies dans le modele, car il ne
prend en compte que la thermodynamique du systéme. L'incapacité du modele a considérer la
cinétique est un facteur qui le rend inadapté au calcul de I'efficacité de précipitation du
phosphate dans le réacteur, car il donne des efficacités plus élevées que les résultats

expérimentaux a des valeurs de pH plus faibles.

Enfin, la capacité démontrée de précipitation de la struvite a 1'aide des trois sources de
magnésium a faible colit testées pour la récupération du phosphate en fait une solution
¢cologiquement durable a la rareté du phosphate. La saumure naturelle, en particulier, grace a
sa forte concentration en magnésium, évite la dilution dans le réacteur, ce qui permet de
maintenir la sursaturation et favorise ainsi efficacement la précipitation de la struvite. De plus,
la saumure naturelle représente une alternative prometteuse pour les régions ¢éloignées de la
cote. Des études supplémentaires sont recommandées pour améliorer la qualité du produit

final et pour étre appliquées a des eaux usées réelles.
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Conclusion générale

Cette recherche a porté sur la récupération de la struvite. L’objectif principal a ¢été de
comprendre les mécanismes de formation de la struvite et d’optimiser les conditions de sa

précipitation a partir de d’eau usées synthétiques, en vue d’un usage comme fertilisant

durable.

L’étude expérimentale a permis de mettre en évidence les facteurs influents sur la formation
de la struvite. Les analyses structurales et morphologiques menées (DRX, MEB, FTIR) ont
confirmé la formation de cristaux de struvite, selon les conditions opératoires définies. Les
résultats obtenus appuient la faisabilité de cette méthode pour la récupération du phosphore

dans les effluents, tout en proposant une voie de valorisation a haute valeur ajoutée.
Les résultats obtenus ouvrent plusieurs perspectives intéressantes pour la suite :

o Réaliser des essais avec des eaux usée réelles, afin d’évaluer les performances dans la
précipitation de struvite dans des conditions plus complexes, afin d’en diversifier les
applications

o Evaluer Iefficacit¢ de la struvite comme engrais, notamment sa solubilité, sa
biodisponibilité et son impact sur les rendements des cultures.

« FEtendre I’étude a 1’échelle pilote et ’échelle industrielle pour voir les possibilités dans
son application industrielle

o Combiner la précipitation de struvite a d'autres techniques de traitement (biologiques,
membranaires, €lectrochimiques) pour maximiser la récupération des nutriments et
minimiser les rejets.

o Intégrer des outils d’analyse de cycle de vie et d’évaluation des colits pour appuyer la

viabilité technique, économique et environnementale du procédé.
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