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Résumé

Les industries de fabrication et de transformation des métaux rejettent des effluents
constitués essentiellement par les émulsions d’huiles de coupe, qui sont utilisées pour
améliorer les performances du processus d’usinage. Ces effluents sont considérés comme
peu biodégradables voire toxiques pour les écosystemes. Un prétraitement par
électrocoagulation pourrait aider a éliminer les fractions biodégradables et améliorer la
dégradation de la matiére organique résistante. L’objectif de ce travail est d’évaluer la
faisabilité du traitement des émulsions d’huiles de coupe utilisées dans I’usinage des pieces
mécaniques de l'usine de construction des tracteurs agricoles ETRAG (Entreprise-
TRacteurs-Agricoles) (Constantine, Algérie), par le procédé d’électrocoagulation et de sa
combinaison avec un traitement biologique (aérobie et anaérobie).

Les essais d'électrocoagulation ont été réalisés dans un réacteur discontinu, a l'aide de deux
électrodes rectangulaires plates en aluminium ou en fer. En suite une série d’essais de
traitement biologique (aérobie et anaérobie) ont été entrepris pour le traitement des
émulsions prétraitées par électrocoagulation sous les conditions optimales obtenues en
utilisant la méthodologie des surfaces de réponses (RSM). En outre, des échantillons non
prétraités ont été également testes.

Une étude comparative de traitement par électrocoagulation en utilisant des électrodes en
aluminium et en fer montrait que les électrodes en aluminium sont plus efficaces que celles
en fer en termes de réduction de la DCO et de la turbidité. L’efficacité du traitement était
de 97,42% et 99,97% respectivement pour la DCO et la turbidité, en utilisant des
électrodes en aluminium. Le traitement biologique entraine une efficacité d'élimination
supplémentaire aprés une période d’acclimatation, elle était de 98,5% pour le traitement
biologique aérobie et 97% pour le traitement biologique anaérobie. Le traitement
biologique anaérobie a été accompagné par une production de méthane de 0,175 + 0,049
Nm>CH,.kg DCO™ .Par ailleurs, la cinétique de biodégradation de I’effluent non prétraité
s’est révélée plus lente. Enfin, La combinaison électrocoagulation/traitement biologique,
en raison de I’efficacité du traitement, est environnementalement tres intéressante.
Mots-clés : Emulsion, huile de coupe, électrocoagulation, traitement biologique, aérobie,

anaérobie, biodégradabilité, méthodologie des surfaces de réponses (RSM).
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Abstract

The metal fabrication and processing industries release effluents consisting mainly of
cutting oil emulsions, which are used to improve the performance of the machining
process. These effluents are considered not readily biodegradable and even toxic for the
ecosystems. Electrocoagulation pretreatment may help to remove the most biodegradable
fractions and to improve the biodegradation of the more resistant organic matter. The
objective of this work is to evaluate the feasibility of emulsion treatment used in the
manufacture and transformation of mechanical parts of the ETRAG tractor construction
plant ((Entreprise-TRacteurs-AGricole) (Constantine, Algeria)), by the electrocoagulation
process and its combination with a biological treatment (aerobic and anaerobic).

The electrocoagulation tests were carried out in a batch reactor, using two flat rectangular
electrodes of aluminum or iron. Subsequently a series of biological treatment trials
(aerobic and anaerobic) were undertaken for the treatment of emulsions pretreated by
electrocoagulation under the optimal conditions obtained using the response surface
methodology (RSM). In addition, non-pretreated samples were also tested.

A comparative study of electrocoagulation treatment using aluminum and iron electrodes
shows that aluminum electrodes are more effective than iron electrodes in terms of COD
and turbidity reduction. The treatment efficiency was 97.42% and 99.97% respectively for
COD and turbidity, using aluminum electrodes. Biological treatment results in additional
removal efficiency after an acclimation period of 98.5% for aerobic biological treatment
and 97% for anaerobic biological treatment. Anaerobic biological treatment was
accompanied by methane production of 0.175 + 0.049 Nm3CH,.kg COD™. In addition, the
kinetics of degradation of the non-pretreated effluent was slower. Finally, the combination
electrocoagulation/biological treatment, because of the effectiveness of the treatment, is
environmentally very interesting.

Keywords: Emulsion, cutting oil, electrocoagulation, combination, aerobic biological
treatment, anaerobic biological treatment, biodegradability, response surface methodology
(RSM).
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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

Les polluants environnementaux de tous genres, déchets municipaux, industriels et

agricoles contaminent 1’eau, I’air et le sol, cette pollution est en évolution rapide, les eaux
usees sont l'une des pollutions les plus inquiétantes, car elles provoquent de graves
perturbations sur I'environnement et les espéces vivantes. Les eaux usées peuvent provenir
de nombreuses sources, mais proviennent généralement de la communauté et de I'industrie.
Les caractéristiques des eaux usées industrielles dépendent des types de contaminants liés a
I’industrie en question. Ceci constitue un grand souci pour les autorités publiques de par
les conséquences pouvant avoir lieu sur les especes vivantes et leur environnement.
Dans le secteur de I’industriec mécanique les effluents usagés sont essentiellement
constitués de rejets émulsionnés des huiles de coupe, qui sont utilisées pour améliorer les
performances du processus d’usinage (refroidissement, lubrification, etc...), le
développement de ces industries conduit a une demande croissante de nouvelles gammes
de produits de plus en plus sophistiqués, performants, peu couteux et respectueux de
I’environnement. Leurs propriétés lubrifiantes se dégradent avec le temps, de ce fait ils
nécessitent leur épuration et leur recyclage. lls ne peuvent étre rejetés directement dans
I’environnement pour des raisons évidentes de toxicité et de concentrations élevées de
DCO, qui sont variables selon le pourcentage d’huile utilisé. La réglementation est de plus
en plus rigoureuse vis-a-vis des effluents industriels, les rejets liquides de I’industrie
mécanique ne doivent pas contenir une concentration de DCO plus de 300 mg/L, selon les
normes algérienne (décret exécutif n°06-141 du 19 avril 2006).

Les émulsions d'huile de coupe sont des solutions aqueuses se produisant
généralement dans une grande variété d'applications industrielles. Ces émulsions sont trés
stables, du fait de la présence de tensioactifs et de co-tensioactifs. L'émulsion d'huile de
coupe est un complexe de nombreuses compositions comprenant de I'eau (réfrigérant), des
huiles minérales, végétales, synthétiques et semi-synthetiques, des tensioactifs, des
inhibiteurs de corrosion, des biocides et des additifs de haute pression, des anti usures et
des antimousse (Kobya et al., 2011).

Le développement continu de la formulation des huiles de coupes selon la qualité
recherchée par I’industrie, complique d'avantage le probleme de I'épuration du fait de la

stabilité de ces émulsions,
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En raison de leur stabilité, ces émulsions se décantent mal, et par conséquent elles
sont difficiles a traiter avec de simples séparateurs par gravité. Différentes technologies de
traitement des eaux usées ont été testées pour leur traitement, comme : la déstabilisation
chimique par I’ajout des réactif tels que les sels (AICI3, Al, (SO4), FeCls), les acides (HCI,
H,SOy,), et les poly-électrolytes (Pinotti and Zaritzky, 2001; Zouboulis and Avranas, 2000),
la filtration, les procédés membranaires comme la microfiltration, l'ultrafiltration et
I'osmose inverse (Lin and Lan, 1998; Nakamura and Matsumoto, 2013; Schoeman and
Novhe, 2007) et le traitement biologique(Perez et al., 2007, 2006). De plus, les procédées
combinées peuvent étre utilisés pour les seéparer tels que :déstabilisation/décantation,
ultrafiltration et évaporation sous vide, et électrocoagulation/microfiltration (Mili¢ et al.,
2016).

Des recherches récentes ont porté sur le développement de procédés combinés bases sur les
technologies électrochimiques, telles que I'électrocoagulation, qui est largement utilisée
pour le traitement des eaux et des eaux usées (contenant des polluants organiques ou
inorganiques) (Adhoum et al., 2004; Al-Shannag et al., 2015; Tofighy and Mohammadi,
2015). L’électrocoagulation est couplée avec un traitement biologique (Yahiaoui et al.,
2014; Yetilmezsoy et al., 2009), l'ozonation(Garcia-Garcia et al., 2014; Song et al., 2007),
les procédés d'oxydation avancés (Durante et al., 2011), les procédés d'ultrafiltration
(Kumarasinghe et al., 2009; Timmes et al., 2010), la microfiltration (Chellam and Sari,
2016; Gamage and Chellam, 2011), qui permettent d'éliminer une large gamme de
polluants et d'assurer un effluent de bonne qualité répondant aux normes en vigueur.

Peu d'études ont eté realisées sur l'utilisation d'un réacteur électrochimique couplé & un
traitement biologique pour le traitement de I'émulsion d'huile de coupe.

L’objectif de ce travail est d’évaluer l'efficacité de traitement des émulsions des
huiles de coupe utilisée dans la fabrication et la transformation de piéces mécaniques de
l'usine de construction de tracteurs ETRAG (ENTREPRISE-TRACTEURS-
AGRICULTURE) (Constantine, Algérie), par le procédé d’électrocoagulation. Et pour
satisfaire les normes requises permettant le rejet dans le milieu naturel, nous proposons une
combinaison avec un traitement biologique aérobie et anaérobie. L’utilisation
d’électrocoagulation avant le traitement biologique a pour but de réduire la charge de
pollution des émulsions des huiles de coupe afin d'éviter tout inconvénient pour le
traitement biologique (probléemes de transfert d'oxygéne, colts énergétiques, bassins
d'aération ...), car ces derniers résistent et créent des problemes pendant le traitement

biologique selon (Srinivasan and Viraraghavan, 2010).
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Le présent manuscrit portant sur 1’évaluation de I’efficacit¢ de 1’utilisation de

processus combinées ¢€lectrocoagulation/ traitement biologique s’organise en trois

chapitres :

Chapitre | est une étude bibliographique qui, présente les différents types des
fluides de coupe et leurs compositions, les principales propriétés des émulsions ou
nous nous somme interessé€s aux émulsions des huiles dans I’eau. Les concepts de
base de 1’¢lectrocoagulation, du traitement biologique aérobie et anaérobie ainsi
que leurs mécanismes mis en jeu, ont été présentés.

Chapitre 1l présente les matériels et méthodes utilisés dans la partie

expérimentale,]’émulsion d’huile de coupe a traiter et leurmode de préparation, les

systémes de traitements et les outils de mesures.

Chapitre Illprésente les résultatsobtenus durant tout le travail expérimental et leurs

discusions, ce dernier est scindé en trois parties distinctes:

1- la premiére partie est une étudecomparative de I'efficacité du traitement par
électrocoagulation en utilisant des électrodes en aluminium et en fer.
L’optimisation du processus d’¢lectrocoagulation a ¢été réalis€é par la
méthodologie de surface de réponse (RSM) afin de limiter le nombre
d’expériences a réaliser et avoir une corrélation en fonction des parameétres les
plus influants.

2- La deuxiéme partie est consacrée aux essais de traitement combiné
électrocoagulation/ traitement biologique aérobie

3- La troisieme partie expose le traitement des emulsions des huiles de coupe par
électrocoagulation/traitement biologique anaérobie.

A la fin une conclusion générale regroupant les résultats les plus pertinents est

présentée, ainsi que les perspectives proposées pour la continuation de ce modeste

travail de recherche.
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CHAPITRE I

SYNTHESE BIBLIOGRHAPHIQUE

Les émulsions des huiles de coupe usagées sont des rejets extrémement complexes.
Elles sont considérées comme polluées et doivent donc étre traitées avant toute réutilisation
ou rejet dans les milieux naturels récepteurs. Dans le souci du respect de ces milieux, des
traitements appropriés doivent étre prévus. Ces derniers peuvent étre réalisés par différents
processus qu’ils soient physico-chimiques ou biologiques.
C’est dans ce contexte que s’inscrit la présente syntheése bibliographique qui s’articule
autour de trois parties liées les unes aux autres. La premiére a été réservée a la présentation
d’un apercu général sur certaines notions de bases sur les eaux usées huileuses et les huiles
de coupe afin de bien assimiler leurs propriétés et caractéristiques et de mieux comprendre
et cerner les problémes liés a la présence de ce type de polluants dans les eaux. La seconde
partie de cette revue détaille les principaux concepts de base du processus
d’¢lectrocoagulation ainsi que les mécanismes mis en jeu. Enfin, dans la derniere nous
nous sommes intéressés a la présentation des principes de la dégradation biologique par

voie aérobie et anaérobie.

1.1 Les eaux usées huileuses et leur séparation
1.1.1 Les eaux usées huileuses

Les eaux usées huileuses représentent un des problémes les plus graves pour
I’environnement dans les champs pétroliers, les raffineries de pétrole, la métallurgie
ferreuse et non ferreuse, la transformation des métaux, le traitement des minéraux et les
industries chimiques. Une telle utilisation répandue de lubrifiants dans ces industries
implique une dispersion importante des huiles usagées dans 1’environnement.

Généralement les eaux usées huileuses sont des mélanges binaires de 1’huile et de
I’eau, ou une petite quantité d’huile a été dispersée dans I’eau. Les huiles usagées sont
considérées comme des déchets dangereux, peu solubles dans I’eau et difficilement

biodégradables.
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La pollution par les huiles usagées dans I’eau peut provoquer des nuisances sur la flore et
la faune aquatique. Leur densité inférieure a 1’eau, les fait surnager pour former un film sur
les plans d’eau qui perturbe les échanges gazeux avec l’air et par conséquent perturber
également le fonctionnement des unités de traitement biologique, ce qui fait diminuer
I’efficacité de traitement. De plus, I'huile et les boues dans les processus de traitement
peuvent former des "boules de graisse™ qui peuvent obstruer les pompes et des
canalisations provoquant un arrét de fonctionnement du processus. L’eau huileuse peut
aussi pénétrer dans le sol et causer une pollution des nappes aquiféres. Méme a 1’état
traces, elle peut poser des problémes dans le processus de traitement des eaux.

Beaucoup de nouvelles lois stipulent que les eaux doivent contenir moins de 40 mg/L
d'huile, cette exigence est de plus en plus appliquée car les effets environnementaux
nuisibles des eaux usées huileuses deviennent plus apparents (Moosai and Dawe, 2003).
Une élimination de ces huiles est souhaitable, afin d’éviter des problémes de pollution réels

et potentiels causés par ces produits qui altérent 1’environnement.

1.1.2 Les fluides de coupe

L’industrie mécanique utilise un volume important de fluides de coupe dans son
activité pour 1’usinage des métaux par les machines-outils, qui mettent en contact la piéce
métallique et I’outil, ce contact va conduire a des phénomenes importants de frottements
qui se traduisent par une élévation de la température et une usure de I'outil de coupe.

Les fluides de coupe sont des liquides appliqués par arrosage sur la partie active
d’un outil dans le but du refroidissement de I’interface entre 1’outil et le copeau, qui
contribuent a prolonger la durée de vie de 1’outil et a améliorer la productivité de
I’opération.

Les principales fonctions des fluides de coupe dans l'usinage sont les suivantes :

— Lubrifier I’interface entre la piece et 1’outil afin de réduire les phénomenes de
frottement qui amenent a 1’'usure de l'outil et a un échauffement sensible des
materiaux ;

— Refroidir l'outil de coupe et la piece a usiner pour éviter toute déformation de ceux-
ci;

- Evacuer les copeaux dans les opérations de coupe des métaux :

— Protéger les piéces et les machines des phénomenes de corrosion, notamment lors

de I’utilisation de fluides aqueux.
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Nous pouvons distinguer deux familles principales de fluides de coupe (Gutiérrez and
Mura, 2016) :
— Les huiles entieres : elles sont généralement sans eau, et employées lorsque la
propriété majeure recherchée est la lubrification ;
— Les fluides aqueux : ils sont préférés lorsque la propriété majeure recherchée est le

refroidissement. lls sont utilisés a des faibles concentrations dans I'eau.

a- Type des fluides de coupe aqueux

En vue de bénéficier a la fois du pouvoir réfrigérant de I’eau et du pouvoir
lubrifiant et protecteur contre la corrosion de 1’huile dans 1’usinage des pieces métalliques,
il y eut I’idée de combiner I’huile et I’eau au moyen d’un systéme émulgateur qui les
incorpore a la fois pour former une émulsion d’huile. Cette derniere est obtenue apres une
dispersion dans 1’eau de produits concentrés de formulation complexes (huile minérale,
agents émulgateurs, inhibiteurs de corrosion, additifs divers). Ces produits, émulsifiables
en toutes proportions avec I'eau, sont couramment utilisés a des concentrations variant de 1
a 10% pour 90 a 99% d'eau.

En tant que fluides aqueux, les huiles solubles doivent présenter les propriétés suivantes :
— Stabilité de I’émulsion en service ;
— Protection antirouille ;

- Bonne mise en émulsion.

Selon la nature et la proportion relative des produits concentrés de départ, on peut
regrouper ces fluides de coupe aqueux en trois principaux types (Rossiter, 2015; Tir
Mohamed, 2008):

e Les huiles solubles : des fluides qui forment une émulsion d’aspect blanc laiteux
lorsqu'ils sont mélangés avec de I'eau. Le concentré consiste en une huile minérale
de base et des émulsifiants pour aider a produire une émulsion stable. Ils sont
utilisés sous une forme diluée et fournissent une bonne lubrification et des
performances de transfert de chaleur.

e Les huiles synthétiques: elles ne contiennent pas I'huile minérale, c’est un
mélange complexe d’inhibiteurs de corrosion, d’agents mouillants et d’additifs
divers. Les fluides synthétiques fournissent souvent la meilleure performance de
refroidissement parmi tous les fluides de coupe. L’aspect de ces fluides est

transparent.
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e Les huiles semi synthétiques : Le concentré contient peu d’huile minérale qui est
micro-emulsionnée dans l'eau et une forte proportion d’agents émulgateurs et

d’agents anticorrosion. L’aspect peut étre laiteux bleuté ou translucide.

a- Composition générale des huiles de coupe

Les propriétés physiques et la composition chimique de ces fluides changent

considérablement a cause de I’addition de différents produits tels que (Jedrzejak, 2002):

— Les huiles de base

Il s'agit en général d'huiles minérales de types paraffinées, naphténiques ou
aromatiques. Ces huiles assurent le r6le de lubrifiant.

- Les agents émulsifiants

Les agents émulgateurs (tensioactifs et co-tensioactifs) engendrent la stabilité des
macro-émulsions et des microémulsions en réduisant la tension interfaciale entre la
phase aqueuse et la phase huileuse. Les tensioactifs utilisés sont de type anioniques
(généralement des sulfonates ou des savons), les co-tensioactifs sont principalement de
type alcool trés solubles dans I'eau (butyldiglycol, alcool benzylique). Une huile de
coupe commerciale contient généralement un mélange d’agents tensio-actifs
anioniques et non ioniques, qui permettent I’émulsification spontanée de I’huile de base
et ’eau. Les tensio-actifs anioniques, les plus utilisés, conférent aux gouttelettes
d’huiles émulsionnées, une charge négative. Les tensio-actifs non ioniques ne donnent
naissance a aucun ion en solution aqueuse.

— Les inhibiteurs de corrosion

Ces composes limitent les phénomenes de corrosion lors de l'usinage. Il s'agit
essentiellement de produits de type amines grasses, amides grasses, carbonates de
sodium.

- Les agents antimousses

Le fait d'utiliser des tensioactifs peut provoquer dans certaines conditions, l'apparition
de mousses. Pour éliminer ce phénomene, on utilise des composes antimousses qui
peuvent étre des cires microcristallines, des émulsions de silicones ou des savons
d'aluminium.

— Les agents biocides

Afin d'éviter la contamination et la degradation des fluides de coupe par les bactéries

et les champignons, des biocides sont incorporés dans la formulation.
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— Divers additifs

Des huiles grasses d'origine animale, ou végétale sont souvent incorporées aux huiles
minérales en vue d'améliorer leurs propriétés lubrifiantes ;

Les réducteurs de friction sont des alcools gras, des acides gras ou des esters. lls
recouvrent la surface métallique d'un film protecteur a partir duquel le frottement se
fait plus aisement qu'avec I'huile minérale seule ;

Les additives anti-usures jouent le méme rble que les additifs extréme-pression mais
dans des conditions moins séveres. Ce sont des composés phosphorés ou des
composeés a base de zinc ;

Les colorants sont particulierement utilisés pour les microémulsions et les solutions
vraies afin de conférer une couleur a un produit initialement transparent. Les colorants

les plus utilisés sont la fluorescéine et I'hélianthine.

a- Impact environnemental de I'utilisation des fluides de coupe

Les fluides de coupe sont les fluides qui travaillent en circuit fermé sur les

machines-outils, ils perdent leur efficacité du fait de leur dégradation (thermique et

bactérienne), de leur contamination par des huiles provenant des fuites des circuits

hydrauliques ou des circuits de graissage, et par des particules métalliques issues de

I'usinage. De ce fait ils nécessitent leur remplacement périodiquement.

La consommation annuelle mondiale des fluides de coupe est estimée & plus de 2 x 10° L.

Cependant, les déchets des fluides de coupe utilisés peuvent étre jusqu'a 10 fois plus élevés

car la plupart des fluides de coupe doivent étre dilués avant 1’utilisation (Cheng et al.,

2005).

Le

rejet direct de ces liquides neufs ou usagés, méme sous forme diluée, est dangereux

pour le milieu naturel :

IIs flottent sur la surface des eaux, et empéchent tout échange entre I’atmosphére et la
vie aquatique, de ce fait peuvent provoquer des catastrophes écologiques ;

Provoquer 1’anéantissement de certaines especes du milieu aquatique, ou, pour le
moins, de graves perturbations de I’écosystéme ;

A cause de leur grand pouvoir de pénétration dans le sol, les rejets intempestifs de
ces effluents constituent un grand danger pour les nappes phréatiques, les récoltes et
plus généralement pour tous les systemes liés a ce milieu, puisqu’ils rendent ces

derniéres inutilisables a la production d’eau potable ;
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- De par leur non biodégradabilité, les huiles et les hydrocarbures s’ils ne sont pas
¢liminés, persistent dans 1’écosystéme, et peuvent avoir des effets néfastes a long

terme.

De ce fait les fluides de coupe provoquent un niveau élevé de contamination
environnementale en raison de la présence d'un mélange complexe de plusieurs produits

chimiques, ce qui augmente la demande pour leur traitement final avant les rejeter.

1.1. 3 Les émulsions

Une émulsion est la dispersion d'un liquide en fines gouttelettes dans un autre
liquide.
Ces deux liquides doivent étre non miscibles et insolubles ou trés peu solubles 1’un dans
I’autre. Le liquide sous forme de gouttelettes est appelé phase dispersée (ou discontinue),
tandis que l'autre liquide est appelé phase dispersante (ou continue). Les émulsions sont
souvent composees d'une phase aqueuse et d'une phase huileuse.
Pour générer une émulsion suffisamment stable, I’ajout d’un tensioactif (ou surfactant)
s’avere nécessaire, il facilite la formation d’une émulsion par la diminution des tensions
interfaciales entre les phases aqueuse et huileuse. L’eau étant un milieu polaire et 1'huile un
milieu généralement apolaire, un tensioactif doit donc étre formé de deux parties distinctes

: I'une polaire (hydrophile) et I'autre apolaire (hydrophobe) (figure 1.1).

@®. N

téte hydrophile queue hydrophobe

Figure 1.1 Schéma représentatif d’un composé tensioactif

On distingue quatre types de composés tensioactifs, regroupés selon la nature de la partie
hydrophile :
- Les tensioactifs anioniques : ils liberent une charge négative (anion) en solution
aqueuse ;
- Les tensioactifs cationiques : ils liberent une charge positive (cation) en solution

aqueuse ;
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- Les tensioactifs amphotéres (zwitterionique) : La combinaison dans une méme
molécule, des deux caracteres anionique et cationique produit un tensioactif appelé
zwitterionique ou amphoteére, c’est-a-dire qu’ils possédent les deux charges a la
fois.

- Les tensioactifs non ioniques : Leur molécule ne comporte aucune charge nette (ne

s'ionise pas dans I'eau).

L'affinité relative d'un tensioactif pour 1’eau et 1’huile est souvent caractérisée par
un nombre sans dimension, appelé HLB (balance hydrophile-lipophile), dont la valeur est
comprise entre 1 et 40. Un tensioactif de HLB inférieur a 10 est en principe plus soluble
dans I'huile que dans I'eau, et forme majoritairement des émulsions E/H (Eau/Huile). un
tensioactif de HLB supérieur a 10 est généralement plus soluble dans I'eau que dans I'huile,
il forme plutdt des émulsions H/E (Huile/Eau) (Flesinski, 2011).

La préparation des émulsions se fait par dispersion de lI'une des phases dans l'autre par
agitation, mécanique en général, le ou les émulsifiants ainsi que les autres constituants
étant dissous ou dispersés dans I'un ou l'autre liquide. Lorsque les phases sont traitées a
chaud, la température choisie doit étre compatible avec la stabilité des constituants.

L'agitation peut éventuellement étre complétée par une homogénéisation.

a- Classification et composition d’émulsions

Une émulsion est un cas particulier de colloide dont les deux substances liquides en
présence appelées des phases.
Généralement il existe deux types d’émulsions :

- Les émulsions simples : Elles sont composées d’une phase dispersée qui entre
directement en contact avec une phase continue. Elles sont de type « huile dans
eau » (H/E) si la phase continue est constituée d’un liquide polaire associé
(généralement I’eau ou d’une solution aqueuse) (Figure 1.2a). Dans le cas
inverse, cette émulsion est appelée « eau dans huile » (E/H) (Figure 1.2b) ;

- Les émulsions multiples : elles consistent en une émulsion simple dispersée a
son tour dans une phase continue externe. Elles sont alors du type E/H/E ou
H/E/H (Figures 1.3a, b).

10
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(b)

Figure 1.2 Schéma représentatif d’une émulsion simple (a) Huile dans Eau, (b) Eau dans

@@

H

(a) (b)

Figure 1.3 Schéma représentatif d’une émulsion multiple (a) Huile dans Eau dans Huile,
(b) Eau dans Huile dans Eau.

Une autre classification des émulsions est également possible basée sur la taille des
gouttelettes de liquide ou on distingue :

Les macro-émulsions, avec une taille des gouttelettes formant la phase dispersée
situant généralement entre (0,1-100 um) (Brochette, 1999), Dans cette gamme, les gouttes
sont en genéral assez grandes.

Les microémulsions, avec une taille des gouttelettes de I'ordre de 100 A, ce type des
émulsions se comporte comme un fluide transparent de faible viscosité, cette transparence
est une conséquence de la taille de I'huile (ou I’eau) (De Gennes and Taupin, 1982). Elles
contiennent généralement un tensioactif et un co-surfactant permettant la formation
spontanée du systéme. Ce type d’émulsions est thermodynamiquement stable.

Les émulsions de taille de gouttelette a I'échelle nanométrique (typiquement dans la plage
de 20 a 200 nm), sont souvent dénommés dans la littérature par différentes appellations tels

11
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gue mini-émulsions, des nano-émulsions, émulsions ultrafines, etc. Le terme nano-
émulsion est préféré parce qu'en plus de donner une idée de I'échelle de la taille
nanométrique des gouttelettes, il permet d’éviter une mauvaise confusion avec le terme
microémulsion (qui sont des systémes thermodynamiquement stables). Elles paraissent
transparentes ou translucides a 1'eeil nu (Solans et al., 2005). Ce type d’émulsions n’est

néanmoins pas thermodynamiquement stable.

b- Meécanismes de stabilité

La stabilité d'un systéme dispersé est caractérisée par un comportement constant de
ses parameétres de base, a savoir la dispersion et la répartition uniforme de la phase
dispersée dans le milieu. Malgré leur instabilité thermodynamique (Lee et al., 1984), de
nombreuses émulsions sont cinétiquement stables et ne changent pas de fagon appréciable
pendant une période prolongée (parfois pendant des décennies). Pour comprendre les
raisons de la stabilité relative de ces systemes, il faut d'abord déterminer la stabilité et les
mécanismes de déstabilisation (Findenegg, 1991, Boshoff and Theron, 2015).
Généralement, la stabilité des émulsions est basée sur deux aspects 'un dynamique et
I’autre thermodynamique.

- Aspect thermodynamique

A l'état d'équilibre thermodynamique, le systéme des gouttelettes a une énergie nulle.
Selon (Lee et al., 1984), quand la tension interfaciale entre les deux phases est nulle, le
systéme est en équilibre thermodynamique

Lorsque les gouttelettes se coalescent sous l'effet du mouvement brownien, I'aire
interfaciale entre les deux phases diminue, ce qui perturbe I'équilibre. L'énergie et la
tension des gouttelettes deviennent négatives, le systéeme est déséquilibré du point de vue
thermodynamique. Ce systéeme déséquilibré va donc se redisperser spontanément a la petite
taille jusqu'a ce que la tension interfaciale redevienne nulle afin de préserver son état

d'équilibre (figure 1.4).
000 000
000 —*» O O —» 000
000 00 000
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Figure 1.4 Coalescence et redispersion des émulsions
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- Aspect dynamique

Du point de vue thermodynamique, le systéme a énergie nulle est tres stable. Mais, en fait,
certains systémes a énergie positive se révélent également tres stables. Ainsi, outre la
stabilité thermodynamique, I'émulsion doit avoir une stabilité dynamique.

Cette stabilité provient de 2 facteurs ou résistances importants, a savoir :

- La barriére électrique,

- La barriére stérique.

La barriére électrique : On peut expliquer les caractéristiques électriques des particules
chargées par la théorie de la double couche électrique, ou par la théorie de DLVO qui a été
développée par Derjaguin, Verwey, Landau et Overbeek en 1940. Pour la description de la
charge d’une particule, les deux théories sont relativement similaires et caractérisent la
charge d’une particule comme montré dans la figure 1.5.

La présence d'une surface de gouttelettes chargée peut se produire pour les émulsions par
la dissociation du groupe de téte ionique chargé d'un tensioactif ou par I'adsorption en
surface d'ions (Horsup, 1991). En solution, la gouttelette chargée sera entourée d'une
couche diffuse d'ions de charge opposée a la surface de telle sorte que la neutralité
électrique soit conservée. Cet arrangement électrostatique est appelé double couche
électrique. Ces derniers ions ne peuvent approcher de la gouttelette qu'a une certaine
distance appelée couche de Stern, qui est a l'intérieur de la double couche électrique. Les
ions sont plus denses prés de la surface et progressivement plus éparpillé avec la distance.
En dehors de la couche diffuse, I'effet de la charge des gouttelettes peut étre négligeable.
La force électrique des charges des gouttelettes peut étre mesurée par leur mouvement
lorsqu'elle est placée dans un champ électrique. Le mouvement d’une charge négative vers
I'anode peut étre converti en valeur de tension électrique. Cette tension est appelée
potentiel Zéta. Plus la valeur de cette tension est élevee, plus la force de répulsion entre les
gouttelettes est grande (Rachu, 2005). Par conséquence, les gouttelettes ne peuvent pas se

rapprocher les unes des autres.

13
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Figure 1.5 Représentation schématique de la double couche électrique (Rachu, 2005).

La barriére stérique :
Certains systemes d'émulsion peuvent étre tres stables méme a faible potentiel zéta en

raison de la présence de la barriere stérique. Cette barriere est liée soit au film interfacial
de tensioactif et de co-tensioactif adsorbés sur la surface des gouttelettes soit aux
polyméres adsorbés a I’interface. Cette barriere peu assurer la stabilité des émulsions en

empéchant la coalescence entre les gouttelettes dispersées.

c- Mécanismes de déstabilisation

Pour éliminer ou minimiser les propriétés d’une émulsion, on peut déduire les
mécanismes suivants :
— Augmentation de la tension interfaciale pour éliminer la stabilité
thermodynamique ;
— Minimiser ou éliminer les films tensioactifs autour des gouttelettes ;
— Réduction de la charge des gouttelettes pour éliminer ou minimiser les barrieres
électriques.
Les gouttelettes peuvent se rapprocher les unes aux autres a une certaine distance. La force
attractive entre les molécules (force de Van Der Waal) surmonte a la force repulsive des
charges électriques. Par conséquence, la force dominante sera attrayante (figure 1.6) et la

probabilité de coalescence entre les gouttelettes sera augmentée.
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Figure 1.6 Diagrammes de force des gouttelettes d'huile et relation de la force répulsive,
attractive et résultante avec la distance entre les gouttelettes d'huile (Rachu, 2005).

Afin d’atteindre les objectifs ci-dessus, différents mécanismes de déstabilisation peuvent
étre appliqués tel que :

— Réduction de I'épaisseur de la couche diffuse : quand on ajoute des ions aux eaux
usees, ces ions seront attirés par les charges des gouttelettes. Ces ions sont entourés
étroitement pres des gouttelettes, et réduisent 1’épaisseur de la couche diffusée. Cet effet
entraine la réduction du potentiel zéta, ainsi les gouttelettes peuvent se rapprocher les unes
aux autres et avoir une grande possibilité de coaliser. Les contre-ions peuvent étre ajoutés
jusgu'a atteindre le point isoélectrique (potentiel zéta = 0). Cette méthode de déstabilisation

ne peut pas inverser les charges de gouttelettes, quel que soit le nombre d'ions ajoutés.

— Adsorption et neutralisation des charges : On peut appliquer cette méthode par
I’ajout des tensioactifs qui ont des charges opposées a celles presentes dans 1’émulsion. Les
tensioactifs ajoutés entrainent la déstabilisation des gouttelettes d’huile par adsorption et
neutralisation des charges existantes. Cependant, en cas d'addition d'agents tensioactifs en

surdose, ce mécanisme provoquera l'inversion et la ré-stabilisation de I'émulsion.

— Coagulation : le but de la coagulation est de déstabiliser les particules colloidales.
Certains sels métalliques peuvent former des complexes avec d'autres ions dans I'eau, tels
que les ions hydroxydes. Ces complexes peuvent pieger les gouttelettes d'huile, ainsi ces
gouttelettes peuvent étre donc séparées de I'émulsion. Généralement les sels qui sont

utilisés sont des sels métalliques multivalents.
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— Précipitation des tensioactifs : comme la stabilité de I'émulsion est basée sur la
présence de tensioactifs, la précipitation des tensioactifs peut certainement déstabiliser
I'émulsion. Quand en ajoutant certains produits chimiques, les tensioactifs seront mis a
réagir, formant un complexe sans propriété tensioactive. Des sels bivalents ou multivalents
sont utilisés pour précipiter les agents tensioactifs, tels que FeCls, Aly(SO4)s, CaCl,, etc.
Généralement, plus la valence est élevée, mieux est l'efficacité de précipiter les
tensioactifs. Cependant, I'efficacité de la précipitation dépend également des types de sels
et de tensioactifs dans une émulsion, ce qui devrait étre vérifié par des tests expérimentaux.

Il convient de noter que ces différentes méthodes peuvent agir individuellement ou
simultanément avec d'autres. Cependant, toutes les méthodes nécessitent I'addition de

contre-ions ou de charges pour déstabiliser ou coaguler une émulsion huileuse.

1.1.4 Traitement des eaux usées huileuses

Les normes algériennes sur 1’environnement stipulent que les rejets d'effluents
liquides industriels (industrie mécanique) ne doivent pas contenir une concentration de
DCO supérieure a 300 mg/L (selon le décret exécutif n°06-141 du 19 avril 2006). Cette
exigence est de plus en plus imposée, car ces fluides aqueux contiennent des huiles et des
composés toxiques qui peuvent provoquer la destruction de certaines espéces du milieu
aquatique et de graves perturbations a 1’écosystéme.

En raison des dangers des effluents huileux sur I'environnement, un traitement est
nécessaire avant I'élimination, non seulement économiquement mais aussi pour mettre fin a
la pollution des ressources en eau (Li et al., 2010). Le traitement de ces effluents peut
entrainer la séparation huile/eau, 1’amélioration de la qualité de l'eau, la récupération de
I'huile, la réutilisation de I'eau et la protection des installations en aval et la conformité aux
normes environnementaux.

De nombreuses techniques sont disponibles pour la séparation des émulsions huile-eau, a
savoir ; les procédés physiques (séparation par gravité), chimiques (neutralisation),
physico-chimiques (flottation, adsorption, membrane, coagulation et floculation),
électrochimiques et biologique (boues activées).

a- Flottation : La flottation est une technique de séparation accélérée dans laquelle
des bulles d'air sont injectées dans I'eau contenant des gouttelettes de liquides non
miscibles (huile) ou des particules solides afin que les bulles d'air s’y attachent aux
gouttelettes d’huile ou aux particules en suspension. La densité de I'huile étant

inférieure a celle de I'eau, les gouttelettes de I'huile montent a la surface plus
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rapidement permettant ainsi une séparation plus rapide, ou ils sont piégées dans la
mousse, et separées de I'eau (Moosai and Dawe, 2003).

Coagulation : La technologie de la coagulation est largement utilisée dans les
traitements de I'eau et des eaux usées en raison de sa capacité de déstabilisation des
colloides. Il existe un certain nombre de mécanismes impliqués dans le processus
de coagulation qui sont trés importants pour former des flocs d'huile émulsionnée et
des solides en suspension qui pourraient se déposer facilement et étre finalement

éliminés (Menezes et al., 1996).

Traitement biologique : son objectif principal est d'oxyder la matiére organique en
utilisant des microorganismes pour réduire la demande biochimique en oxygéne
(DBO). La réaction a lieu dans un réacteur entre les microorganismes et les eaux
usees avec de lI'oxygene dissous dans la phase aqueuse. Les principaux produits
sont le dioxyde de carbone, I'eau et les nouvelles cellules. Le traitement biologique
a été utilisé pour enlever les fluides émulsionnés (recueillir I'huile et les solides a
partir de ces fluides) par plusieurs chercheurs tels que Baker et al., (1983) et Cheng
etal., (2005).

Les procédés membranaires: Le procédé membranaire est le procédé de
séparation qui est base, principalement mais non entiérement, sur le concept de
filtration. Physiquement, la membrane est le matériel perméable ou semi-perméable
qui peut restreindre la motion de certaines espéces. Théoriquement, on peut
toujours séparer certains composants d’émulsion a condition que la membrane
choisie convient a la différence dimensionnelle.

Les procédés membranaires sont largement utilisées pour le traitement des d’eaux
résiduaires huileuses, tels que, la microfiltration (MF), I’ultrafiltration (UF), la
nanofiltration (NF) et I’osmose inverse (OI) (Hua et al., 2007; Sarfaraz et al., 2012;
Um etal., 2001).

Les procédés thermiques : On distingue deux types de traitement thermique, le
plus simple consiste en une combustion directe de I'émulsion usagée, l'autre est
basé sur une évaporation. La phase aqueuse est ainsi évaporée et I'huile est
récupérée a la fin de I'opération. Ces deux techniques s'adaptent a tous les types de

fluides émulsionnés mais présentent un inconvénient majeur a savoir une
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consommation d'énergie trés importante. La distillation hétéro azéotropique apporte
I’avantage de diminuer la consommation d’énergie, Le procede est accompli par
I’addition du produit chimique qui favorise la formation azéotropique (appelée
extractant), Ceci réduira la température d’ébullition du systéme, et donc

économisera 1’énergie.

f- Autres techniques : d’autres techniques peuvent étre aussi utilisées, entre autres on
peut citer : la décantation, la coalescence, la centrifugation 1’écrémage et les
procédés ¢€lectrochimiques tel que [’électrocoagulation qui sera longuement

discutée dans la suite de ce travail.

Le tableau 1.1 présente une revue bibliographique de quelques travaux de recherches,
publiés dans la littérature dans le domaine de traitement des eaux usees huileuses par
différents procédés qu’ils soient physico-chimiques, biologiques ou bien une combinaison

entre les deux.
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Tableau 1.1 Travaux antérieures relatant le traitement eaux usées huileuses.

A) Physico-chimique

Processus de
traitement

Electrocoagulation

Centrifugation

Electrocoagulation

Ultrafiltration

Utilisation des
coagulants
inorganique

Electrocoagulation

Microfiltration

Parametres opératoires

pH=5-11

i(A/m2)=5-35

t(min)=6-30

Electrode d’aluminium

Distance entre les

électrodes=1Cm

Surface active =40Cm?2

Volume de travail=
400Cm?

Utilisation d’un pilote de

centrifugation a grande
échelle
L’ajout des petites

quantités d'un sel coagulant
afin d'obtenir la rupture de
I'émulsion (CaCl, entre
0,01-0,5 M).

Electrodes en aluminium
(100 mm x 50 mm x 12
mm)
Surface active =5,0x107°
mZ

volume de  réacteur=
1,5%10 % m’.
procédé batch avec

recyclage du liquide.

Utilisation des membranes

céramiques tubulaires.

La concentration d’huile=
1% wiw.

Coagulants utilisée :

CaCl,, AICI; avec une

cor11centration de5to40g

L.

Température entre 20-
80°C.

Electrodes en Fer ;

I(A/m2)=0,0009-0,02 ;

pH=3,5-7,9;

NaCl=1,5%-3,5%.

Membranes de
microfiltration en
céramique.

- Conditions

Résultats

optimal :
t=22min, pH=7, i=250A/m2.

- Rendement d’élimination :

DC0=89,63%
Turbidité= 99,37%.

- L’efficacité de 1'élimination
de l'huile est atteint jusqu’a :
92-96%

- Rendement d’élimination :
DC0O=92%
Turbidité= 99%.

- Rendement d’élimination de
la DCO entre 92 and 96%.

- Une déstabilisation a T au-
dessus de 40°C.

- La phase agueuse restante a
une turbidité entre 200 et
100 NTU.

- L'efficacité d'élimination de

I'huile a montré  ses
meilleures valeurs (>95%),
pour des densités de

courant élevées et un pH
d'environ 7.

- Elimination de la DCO
obtenue (75,5 & 90,3%).

- O & G (huile et graise)
retrait (97,2 a 99,7%).

Références

(Tir et
Moulai-
Mostefa,

2008)

(Cambiella et
al., 2006)

(Bensadok et
al., 2008)

(Lobo et al.,
2006)

(Rios et al.,
1998)

(Fouad, 2014)

(Schoeman
and Novhe,
2007)
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B) Traitement biologique

Processus de
traitement

Bioréacteur semi-
batch anaérobie
thermophile

Bioréacteur batch

La digestion
anaérobie

thermophile (55°C).

La digestion
anaérobie
thermophile par un
lit fluidisé

Paramétres opératoires

Volume de travail 5L ;
Temps de rétention (600
h);

Température (25 a 75°C) ;
pHentre 6,8 -7,2;
Orthophosphate de sodium
ajouté = 5 mg/L/jour.
DCOipitial = 560 mg /L;
Température (15 a 30°C) ;
pH entre 4 et 10,2 ;
Différentes doses DAP (di-
ammonium de phosphate)
allant de 100 a 400 mg/L ;
débits d'air allant de 15 a
35 mL/min.

Utilisation d’un réacteur
anaérobie a film fixe ;

La charge initiale
composée par le

vin comme seule source de
carbone (co-substrat);
volume de réacteur =3 L ;
La concentration initiale de
la biomasse attaché = 0,063
kg VSatt / kg Siran ;
T=55+1-C ;

Recirculation des
effluents=8-12 L/h ;
Support utilisé (coated
SIRAN) = 300mL ;

Type de biomasse utilisée :
coated SIRAN ;

Support utilisé (coated
SIRAN) =252.6 ¢;
Volume de travail = 0.4 L ;
Taux de recirculation=
30L/h;

HRT entre 12et2h;

Résultats

La température optimale
de fonctionnement est
entre 40 et 60°C ;
élimination de 97,27%
de la DCO.

Diminution de la DCO
avec l'augmentation de
la température et du
temps d’incubation
(entre 100 et 200 mg/L
a30°C) ;

Le pH optimal entre 6,0
et7,5;

la dose optimale de
DAP est de 300 mg/L.
Emulsions des huiles de
coupe etait toxique et
effectivement réduit la
biodégradation de Ila
vinasse ;

I'efficacité d'élimination
de la DCO = 85,8% -
COT =58,1%;

tres faible production de
biogaz (V= 0,002m®
CHJ,/m’day) ;

COW était toxique et
effectivement réduit
biodégradation de Ila
vinasse ;

L’émulsion d’huiles de
coupe a un effet négatif
sur la vitesse de
production de méthane.
L’efficacité
d'élimination de la
DCO>70% (HRT= 2 h),
avec une charge de
DCO=51 kg COD/m®
apres une période de
92jrs de fonctionnement

Une faible production
de biogaz ;

Le traitement
biologique ne conduit
pas a la production de
boues huileuses
(considérés comme des
déchets dangereux dans
la Iégislation actuelle)

Références

(Cheng et
al., 2006)

(Deepak et
al., 1994)

(Perez et al.,
2006)

(Perez et al.,
2007)
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C) Combinaison

Processus de Parameétres opératoires Résultats Références

traitement

Electrodes en aluminium ;

Le prétraitement EC

(Mili¢ et al.,

- Membrane de cellulose ; améliore la 2016)
- Différent concentrations perméabilité ;
d’huile de coupe (0,1, 0,5 et Le temps de
Electrocoagulation 1,0% (v/v)) ; prétraitement par EC
(EC) comme - Conductivité = court (10 min), était
prétraitement pour 700uS .Cm™* suffisant pour réduire
la microfiltration - pHentre6et7.5; considérablement le
(MF) - Volume de travail =1L ; colmatage des pores,
- Lasurface active= méme pour des
4x5Cm?; concentrations  élevées
- Distance entre les d'émulsions d'huile de
électrodes=1Cm; coupe.
- i=200mA; - L’¢limination d'huile par
- Temps d’EC=30min ; les membranes
- Lesurnageant est filtré augmentait avec la
apres 5, 10, 15 et 30 min concentration des huiles
d’EC. de coupe, jusqu'a 70%
pour la concentration la
plus  élevée utilisée
(1,0%).
Combinaison entre : - Tester des rejets de 4 - Attendre a une | (Sutton et
réacteur biologique usines. élimination de la DCO | al., 1994)

a membrane (MBR)
et "ultrafiltration

de I’ordre de 90%.

- DCOjpitia= 67,000 mg/L ; Rendement d’élimination de = (Gutiérrez et

Un procédé - Les sels de coagulant | laDCO est: al., 2011)
combiné composé : utiliser pour le - 50% quand elle est
Déstabilisation / prétraitement de traitée par UF aprés
décantation, UF, et déstabilisation : CaCl,, un prétraitement de
évaporation AICl;-6H,0 déstabilisation ;

- 70% quand elle est
traitée par
évaporation aprés un
prétraitement de
déstabilisation.

1.2 Procédé d’électrocoagulation

Les eaux usées huileuses contiennent des émulsions qui sont tres stables du fait de
la présence d’agents tensioactifs et co-tensioactifs. En raison de leur stabilité, ces
émulsions décantent trés mal, sont donc difficiles a séparer au moyen de simples
séparateurs gravitaires. Il est bien connu que I'efficacité des procédes chimiques de
traitement est confrontée aux problémes de 1’élimination des boues formées par les flocs
chimiques. Par conséquent, il existe une forte demande pour le développement de

méthodes de traitement avancées, rentables et respectueuse de I'environnement pour les
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eaux usees huileuses afin de répondre a des exigences environnementales qui sont toujours
plus strictes. D'autre part, la purification des effluents industriels et urbains par
électrocoagulation (EC) connait actuellement une renaissance.

L’¢lectrocoagulation n’est pas une nouvelle technologie. En effet, la littérature
indique qu'elle a été découverte au cours des cent derniéres années. Par exemple, au cours
de la fin du 19éme siécle, plusieurs usines de traitement de l'eau a grande échelle ont été
réalisées a Londres (Matteson et al. 1995), tandis que des usines électrolytiques de
traitement des boues étaient en opération dés 1911 dans diverses régions des Etats-Unis
(Vik et al., 1984). L’EC a été utilisée sans véritablement connaitre un succés et sans
acceptation dans les industries.

Pendant les années 1930, cette technologie a été abandonnée en raison de la concurrence
avec d’autres procédés de traitement des eaux qui sont apparues plus simples et moins
colteuses. Dans les années 80 le développement et I’avancement des recherches dans les
différents procédés d’électrochimiques ont, réactualisé 1’¢lectrocoagulation qui a alors
connu un regain d’intérét. Son efficacité dans le traitement de l'eau et des eaux usées a été
démontrée pour divers types de polluants tel que, les métaux, les anions, les colorants, les
matieres organiques (DBO, DCO), solides en suspension, colloides et méme I'arsenic
(Casillas et al., 2007). Ce nouvel essor de I'électrocoagulation est en partie di a la relative
diminution des codts d'investissement et d'exploitation. Le tableau 1.2 présente un résumé

des applications et des évolutions de ce procédé.
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Tableau 1.2 Application d’EC au traitement des effluents liquides et matériaux
d’¢électrodes utilisés.

Eaux usées textiles Al DCO: 70 (Zodi et al., 2010)
Turbidité : 90
Eaux usées de Al DCO: 86 (Fe) (Katal and Pahlavanzadeh,
papeterie Al/Fe Couleur : 92 (Al) 2011)
Fe/Al Phénol : 96 (Fe)
Fe
Emulsion d’huile Al/SS DCO: 90 (Tir et Moulai-Mostefa,
dans I’eau Turbidité : 99 2008)
Eaux usées de Al/Graphite DCO: 55 (Chavalparit et Ongwandee,
biodiesel SS:98 2009)
Eaux usées d’usine Fe DCO: 70 (Kushwaha et al., 2010)
laiterie Turbidité : 100
TS: 48
Eaux usées contenant Fe Cd: 99 (Kobya et al., 2010)
du cadmium, nickel, Ni : 99
et cyanure Cyanure : 100
Eaux de surface Al DCO: 80 (Vepsalainen et al., 2009)
contenant une forte UV,s,: 91 (absorbance)

concentration de la
matiére organique

naturel
Eau contenant du Al 100 (Lacasa et al., 2011)
phosphate Fe
Eaux souterraines Al 99 (Kobya et al., 2011)
contaminées par Fe
I’arsenic
Eaux usées de Fe/Ti(Titane) Couleur : 91 (Zhang et al., 2011)
cokéfaction
Eau potable Mg/Fe 98 (Vasudevan et al., 2009)

contaminée par le fer

1.2.1 Principe de ’EC

Le processus d’EC est une technique de traitement des eaux basée sur la dissolution
électrochimique d’une électrode sacrificielle, elle est considérée comme un procéde
complexe avec une multitude de mécanismes associés concourant au traitement de la
pollution dans l'eau. La synergie entre ces mécanismes dépend des cations métalliques
produits in situ, les hydroxydes de métal qui en sont issus, les espéces ioniques présentes
dans le milieu aqueux et des microbulles de gaz électrolytiques produites. Tel que son nom
I'indique, ce procédé est une technologie qui se trouve a l'interaction des trois technologies

fondamentales qui sont 1’électrochimie, la coagulation et la flottation (Figure 1.7) (Holt et
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al., 2005).Ces trois technologies ne sont pas tout a fait indépendantes, ce qui rend difficile
I’identification détaillée des différents phénomenes mis en jeu dans le traitement par

I'électrocoagulation (la difficulté d'étudier séparément ces techniques).

Figure 1.7 Types d’interactions survenues dans un processus d’EC (Holt et al., 2005).

Ce processus a été proposé comme une alternative avancée a la coagulation chimique dans
I'‘élimination des polluants des eaux brutes et des eaux usees. Dans cette technologie, les
cations métalliques sont libérés dans I'eau par l'intermédiaire de dissolution des électrodes
métalliques sous d’effet d’un courant électrique, contrairement au processus de coagulation
classique qui libére en solution des ions métalliques par ajout externe de sels métalliques.
Le procéde s'opére a l'aide d'électrodes plongées dans le milieu aqueux, tel que présenté
par la figure 1.8.
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Figure 1.8 Schéma du principe d'un procéde conventionnel d'électrocoagulation (Holt et
al., 2005)

Généralement le processus d’EC comporte trois étapes successives (Mollah et al., 2001) :
a) Formation de coagulants, par oxydation éelectrolytique d'électrodes sacrificielles ;
b) Déstabilisation des contaminants, des polluants, des matieres en suspension et la
rupture des émulsions ;
c) L'agrégation des phases déstabilisées pour former les flocs.
Le mécanisme de déstabilisation des polluants, les particules en suspension et de la rupture
des émulsions a été décrit en grandes étapes et peut étre résumé comme suit :

- Compression de la double couche diffuse autour de l'espece chargée, ce qui est
obtenu par les interactions des ions générés par dissolution d'électrode sacrificielle,
due au passage du courant a travers la solution.

- La neutralisation de la charge des espéces ioniques présentes dans le milieu,
provoquée par les contre-ions, produite par la dissolution électrochimique de
I'électrode sacrificielle. Ces contre-ions réduisent suffisamment la répulsion
électrostatique interarticulaire de sorte que l'attraction de van der Waals
prédomine, provoquant ainsi la coagulation.

- La formation de floc, formés a la suite de la coagulation, emprisonnent les
particules colloidales qui n'ont pas été complexées.

Dans le cas de la coagulation floculation de la matiére organique avec le sulfate
d’aluminium, ces mécanismes peuvent étre identifiés a la figure 1.9 qui met en évidence
les principaux mécanismes de la coagulation en fonction du dosage en aluminium et du pH

du milieu.

25



Chapitre | Synthése bibliographique

2 T T
| |
N 1y
Al(OH) - coagulation par piégeage é\
-3 p— N - 300
A ! l piégeage optimum g
i I 1100
A \ ‘\‘ .' ol i | E ON
2 P A_ ."{ I 4303
3 M TN !
& d L 8 S R S N — B [ e
— 1 | 3 8
= coagulation par \ LT AL ' 1, %
w adsorption - déstabilisation ‘A \ 4 <
= o | | _| combinaison piégeage "
Al {OH) +—_ | | | et adsorption 5
6o WS ! ] "
S S | - 03"
® ] | ] 1 g
LAY oy f
Altotal — O 3
7 - = 4! ‘ . _4‘ e |—
: | { 3+
| LAl
/LN
8 . : 1
2 4 6 8 10 12
pH du milieu

Figure 1.9 Mécanismes de la coagulation en fonction de la dose en aluminium et du pH du
milieu (Li et al., 2015).
D’aprés cette figure on peut distinguer trois zones :
— Zone de coagulation-floculation par neutralisation des charges (adsorption-
déstabilisation) ;
- Zone de coagulation-floculation par piégeage, ou les particules colloidales sont
piégées par recouvrement avec Al(OH)z(s) et précipitent ;
— Zone mixte, cette zone indique le domaine ou peuvent coexister les deux
mécanismes précédents.
Toutes les zones situées en dehors du diagramme sont des zones de stabilité colloidale
qui correspondent soit a la formation d’espéces ne permettant pas la coagulation comme

(AI(OH)y4), soit & une concentration en aluminium trop faible.

1.2.2 Les réactions aux électrodes

Dans le systtme d’EC, il existe de multiples réactions électrochimiques se
produisant simultanément au niveau des anodes et des cathodes lorsqu’un potentiel
électrique est appliqué. Ces réactions peuvent étre répartis aux principaux réactions qui
causent une destabilisation des polluants par des cations métalliques forment in situ
(électro-dissolution anodique), ces cations jouent le rble d’un agent coagulant, et les
réactions secondaires telles que la formation de microbulles de gaz électrolytiques
(hydrogéne) par réduction a la cathode.
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Les électrodes les plus couramment utilisées sont celles en fer et en aluminium du fait de
leur faible codt et leurs formes ioniques de valence élevée (AI**, Fe?* et Fe®"). Dans cette
étude nous avons utilisé ces deux matériaux, par conséquent, il est nécessaire de bien
comprendre leur comportement, caractéristiques chimiques et électrochimiques.
Cependant, certains chercheurs ont utilisé d’autres types d’¢lectrodes dont les plus
importants sont regroupés dans le tableau 1.2.
Les principales réactions mises en jeu aux électrodes sont :

A Panode

Les reactions électrochimiques au niveau du matériau de I'anode commencent par I'électro-
dissolution, ou la principale réaction qui se produit est celle de la production de cations
métalliques. Cette demi-réaction d'oxydation entraine la solubilisation du métal sous la
forme suivante :

M- M +ne” (1.1)

v" Anode en aluminium :

Al — AL%E +3e” (1.2)

13

Du fait du potentiel standard trés négatif du couple Al/AI*", I’aluminium réagit avec 1’eau

en présence d’anions catalyseurs tels que les chlorures (Zongo, 2009).
AL+ 3H,0 > AIP* + 30H™ + 2 H, (1.3)

v Anode en fer :
Fe — Felity+2e” (1.4)
Les ions ferreux précipitent sous forme de Fe(OH), a un pH supérieur a 6. Cependant, les

ions ferreux sont instables dans un environnement contenant de 1’oxygene ;comme en

présence d’oxygene dissous dans 1’eau (Zongo, 2009) :

2Felt) +1/5 0, + H,0 > 2Fel ) + 20~ (1.5)

A la cathode
La principale réaction a la cathode conduit a la formation de microbulles d’hydrogéne par
hydrolyse de I'eau. Cette demi-réaction est, en fonction du pH du milieu.
Sous conditions acides :

ZH(-ZC]) + 2e” - Hz(g) (16)
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Sous conditions basiques :
2H,0 + 2e™ - Hyyy + 20H™ (1.7)

La formation d’H, g4y a la cathode aide les particules résultantes de la floculation a flotter.
En réduisant ainsi la formation des dép6ts sur la cathode, tout en augmentant le rendement.
La libération d'espéces OH~ en solution entraine une augmentation du pH du milieu. Celle-
ci augmente l'alcalinité de la solution aqueuse. Néanmoins, une augmentation du pH a des
effets sur le processus d'électrocoagulation. En effet, celle-ci a une influence notamment
sur les mécanismes de coagulation.
Les cations métalliques forment des complexes avec les ions hydroxydes (OH") générés par
des réactions d'électrode et ’espéce dominante dépend du pH de milieu. Dans le cas de
I’aluminium et du Fer, on trouve une multitude de complexes anioniques et cationiques tels
que :

e Diverses espéces monomeres telles que : AI(OH)**, AI(OH)+ et AI(OH)4 aussi des
espéces polyméres telles que Alg(OH)1s>", Al;(OH)17*", Alg(OH)x"", Alis04(OH)24"", et
Aly3(OH)34>, qui se transforment finalement en AI(OH)3;, dans le cas des électrodes en

aluminium (Can et al., 2003).

e Les ions ferriqgues générés par oxydation électrochimique de I'électrode de fer
peuvent former les espéces suivantes: Fe(OH)?*, Fe(OH),"Fex(OH),*", Fe(OH)s ,
Fe(H,0),", Fe(H,0)50H%", Fe(H,0)4(OH),",Fe(H,0)s(OH)2*'et Fey(H,0)s (OH),**
(Kobya et al., 2009).

1.2.3 Chimie d’Aluminium et de Fer
a- Chimie d’Aluminium

Les ions AI**, sont des ions qui se présentent dans 1’eau sous forme hydratée
Al(H20)s** mais on écrit AI** pour simplifier ’écriture. L’ion AI** réagit avec 1’eau en
attirant les ions OH" pour former des complexes anioniques, cationiques ou neutres selon la
réaction suivante :

AB* + nOH™ - Al(OH)®™ (1.8)

I3

En fonction du pH de la solution, les ions Al°" peuvent prendre les formes suivantes :

ABY + H,0 - Al(OH)** + H™ (1.9)
Al(OH)?** + H,0 - Al(OH) + H (1.10)
Al(OH)3 + H,0 - AL(OH); + H* (1.11)
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Al(OH)3; + H,0 - Al(OH); + H* (1.12)

Afin de pouvoir établir les variations de ces hydroxydes d'aluminium en fonction du pH,

un diagramme de solubilité du precipite AI(OH)s(s est présenté sur la figure 1.10.

[A

Al{OH]; s}
[AIIOHA]

.

— g (A

=+ lag [AOHT

= =g [AOH), |

== [qg [AIOH),]

s Sl bility boUndary

Figure 1.10 Diagramme de solubilité de I'hydroxyde d'aluminium AI(OH)zs a 25°C a
différents pH (Holt et al., 2002).

Le diagramme potentiel-pH de Pourbaix représente les relations entre deux espéces en
solution, une espéce en solution et une espéce solide, ou bien entre deux especes solides.

Pour l'aluminium, Pourbaix a considéré les espéces solides Al, Al,O3 hydraté, Al,O3
anhydre et AI(OH)s; les espéces ioniques AI** et AlO, ainsi que les réactions d'oxydation
d'aluminium pour établir le diagramme d’équilibre potentiel-pH. Ce diagramme est valable
en absence des espeéces formant avec I’aluminium des complexes solubles ou des sels
insolubles (figure 1.11). Le domaine de stabilit¢ de I’aluminium est situé en dessous de

celui de I’eau (zone comprise entre les courbes a et b).
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Figure 1.11 Diagramme d’équilibres tension — pH, du systeme aluminium / eau
(Bensadok, 2007)

b- Chimie de Fer
Selon les différents stades d’oxydation, le fer présente des couleurs différentes

(Casillas et al., 2007):
- L’oxyde ferreux hydraté ou I’hydroxyde ferreux. L’oxydation du fer en présence d’eau

forme dans un premier temps 1’hydroxyde ferreux, puis toujours en présence d’eau

donne I’oxyde ferreux hydraté. Les réactions sont les suivantes :
Fe + 50, + H,0 - Fe(OH), (1.13)
Fe(OH), + (n—1)H,0 - Fe0.nH,0 (1.14)

Les sels ferreux ont une couleur verte mais du fait de la présence de I’oxygéne,
I’oxyde prend une couleur treés sombre a cause de la présence de fer trivalent.
— L’oxyde ferrique hydraté ou I’hydroxyde ferrique. L’exposition a I’air par la présence
d’oxygene convertit I’oxyde ferreux en oxyde ferrique selon la réaction suivante :
4‘Fe(0H)2 + 02 4 2F€203.H20 +2H20 (115)
Cet oxyde est de couleur orange a tendance rouge-brune, pouvant parfois étre tres
sombre. 1l existe plusieurs formes d’oxydes ferriques, non magnétique a-Fe;O3 ou

magnétique 96-Fe,0s.
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— L’oxyde magnétique hydraté ferreux-ferrique (magnetite). La magnétite de fer est une
forme intermédiaire des oxydes ferreux et ferrique qui forme une couche protectrice de
couleur noire. Elle peut étre représentée comme résultant de la réaction :

Fe,0, + FeO — Fe30, (1.16)

Nous avons ainsi les trois phases d’autoprotection du fer face a la corrosion. Certaines de
ces réactions se déroulent pendant 1’¢lectrocoagulation.

La conversion du fer en ses différents oxydes dépend du pH (figure 1.12), de la
composition de la solution en présence de I’oxydant, du taux d’oxydation et du degré
d’hydratation.

La figure 1.13 donne les réactions possibles en fonction du pH par le diagramme de

Pourbaix.

pFe (EEFY

Figure 1.12 Diagramme de zones de prédominance des especes chimiques de Fe (I11) dans
une solution aqueuse (Aoudjehane et al., 2010)
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E, volts

Figure 1.13 Diagramme de Pourbaix du fer (Zodi, 2012)

c- Loide Faraday

Si ’on considere que les seules réactions chimiques qui se déroulent dans le
réacteur d’électrocoagulation sont I’oxydation du métal a 1’anode, et la réduction de 1’eau a
la cathode, une relation simple pour déterminer la quantité du matériau d'électrode qui peut
étre dissous est dérivée de la loi de Faraday lorsque le courant électrique et le temps de

traitement sont connus.

_LtM
T eF

(1.17)

Ou :

m: La quantité de matériau d'électrode dissoute (g.cm™) ;

I : La densité de courant (A.cm™) ;

t : Le temps d’électrocoagulation (en secondes) ;

M : La masse moléculaire du matériau d'électrode (g'mol™) ;

e . Le nombre d'électrons dans la réaction d'oxydation / réduction ;

F : La constante de Faraday (96500 C.mol™).

Selon cette équation, la quantité d'aluminium produite a la cathode dépend beaucoup

plus de la durée du traitement et de la charge électrique ajoutée par un volume unitaire. Le
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systeme d'alimentation en courant électrique dans les procédes d’EC détermine la quantité
d'ions AI** ou Fe®* libérés par les électrodes. Pour l'aluminium, la masse équivalente
électrochimique est de 335,6 mg.A™.h™, et pour le fer sa valeur est de 1041,0 mg.A1.h*
(Sahu et al., 2014).

Cette loi permet d’estimer la masse théorique consommée par électrolyse et d’en déduire
un rendement faradique qui est le rapport de la perte de masse effective des électrodes lors

des expeériences m.,,, a la masse théorique libérée donnée par la loi de Faraday m,, :

_ mexp _ 3.F
Mthe M.t

Am,y, (1.18)

Le rendement faradique peut souvent étre supérieur a I’unité en raison de la dissolution

chimique du métal.

d- Surtension nécessaire

Par application d'un courant électrique (I) entre les électrodes de la cellule, le
processus électrolytique s'enclenche par I'activation forcée des demi-réactions
d'oxydoréduction. Toutefois, pour ce faire, il est nécessaire d'appliquer un différentiel de
potentiel minimum (Volt). Ce différentiel de potentiel, nécessaire a la polarisation des

électrodes, se définit comme étant la somme des composantes suivantes :

E= Eéquilibre + Ntotal (1.19)

Avec :

Ntotal = Ncathode T Nanode T nohmique (1.20)
Tel que :

Neat hode L2 Surtension associée a la cathode ;
Nanode - La surtension associée a I'anode ;

Nohmique * L@ surtension ohmique.

La surtension ohmique est liée a la résistance de la solution par la relation suivante :

1d
Nohmique = AK (1.21)

Ou:
d: La distance entre les électrodes (m) ;
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A: La surface anodique des électrodes (m2) ;

K: La conductivité de la solution (mS/m).

Le terme E¢quinre représente le potentiel de réduction des demi-réactions a I'équilibre et le
terme n représente la surtension d’électrodes en (volt). Ce potentiel peut étre évalué a
partir de I'équation de Nernst.

RT , C
“In=2

— [0
E=E + Ca

(1.22)
Avec :

E : Potentiel de reduction a I'équilibre (volt) ;

E° : Le potentiel standard (volt) ;

R:La constante des gaz parfaits (8,31 J.K™-.mol™) ;

T: La température en Kelvin ;

F : La constante de Faraday (96485 C.mol™) ;
n : Le nombre d'électrons transférés par les demi-réactions ;

Co et Cy : les concentrations (mol.L™) des formes oxydées et réduites du couple redox.

1.2.4 Combinaisons d'électrocoagulation et d'autres technologies de traitement des
eaux

Plus les technologies de séparation des boues, la filtration, la flottation, et la
sédimentation, d'autres technologies de traitement de I'eau ont également été associées a
I’EC. Des recherches récentes ont été portées sur le développement d'un procédé de
combinaison basé sur les technologies électrochimiques. L’électrocoagulation a été
combinée avec des coagulants chimiques (Can et al., 2006), Fenton-oxydation (Kabdasl et
al., 2010), ozone (Hernandez-Ortega et al., 2010), photocatalyse (Boroski et al., 2008),
biofiltration (Yu et al., 2005) et traitement biologique (Alinsafi et al., 2005; Yetilmezsoy et
al., 2009).

Kabdasl et al., (2010), ont utilisé un procédé combiné EC-Fenton pour I'élimination des
matiéres organiques et des métaux lourds des effluents. Des électrodes en acier inoxydable
ont été employées. Le processus combiné a permis une amélioration de I'élimination des
matiéres organiques par rapport a I’EC seule.

Can et al., (2006), ont étudié I'effet de I'ajout d'un coagulant chimique tels que le chlorure
de polyaluminium (PAC) ou l'alun sur I'efficacité d'élimination de la DCO pour le
traitement des eaux usées textiles par EC. La combinaison d’EC avec le PAC était trouvé

plus efficace que celui avec I’alun.
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Alinsafi et al., (2005), ont combiné I’EC avec un traitement biologique pour le traitement
d’une eau usée textile (Drimarene K2LR CDG Blue), ils ont testé la biodégradabilité avant
et apres le prétraitement. La combinaison a accru la biodégradabilité par rapport a un

traitement biologique seul.

1.3 Biodegradation par voie biologique

L'un des principaux gains que l'on peut constater par [l'utilisation de la
biotechnologie, est la réduction de la DCO et la détoxification. En présence de nourriture
abondante, les microorganismes vont se développer rapidement et auront tendance a
former des masses floconneuses plus au moins compactes. Le floc bactérien ainsi défini,
permettra I’oxydation des mati¢res biodégradables.

La biodégradation est une dégradation biologique effectuée par les étres vivants (bactéries,
champignons...). Elle est due a ’abondance et a la variété des micro-organismes dans le
milieu considéré. Depuis des décennies, les micro-organismes ont été utilisés pour
dégrader la pollution dans les rejets, pour traiter les eaux usées domestiques.

Selon Jiang et al., (2002), la biodégradabilité des substances organiques est le degré de
modification des caractéristiques physiques et chimiques et de la structure moléculaire des
substances organiques au cours de la dégradation par les microorganismes.

Au cours des 20 dernieres années, le développement rapide de la microbiologie et de la
biochimie a permis d'obtenir un traitement tres efficace des effluents des déchets
industriels toxiques tels que les émulsions d’huile de coupe.

Le principe de I’épuration par voie biologique consiste a utiliser des microorganismes pour
réaliser la métabolisation de la pollution organique soluble et colloidale.

Trois principaux mécanismes de dégradation de la matiére organique interviennent

dans 1’épuration biologique :

— L’hydrolyse : Les réactions d’hydrolyse transforment les molécules de taille
importante (considérées lentement biodégradables) en molécules plus simples
susceptibles de traverser les membranes cellulaires et étre directement assimilées
par les bactéries.

— La croissance : Les composés facilement biodégradables sont directement utilisés
par les bactéries hétérotrophes pour leur besoin de métabolisme et de croissance.
Au cours de ce processus, une partie de la matiere organique est utilisée pour
I’¢laboration du matériel intracellulaire alors que ’autre partie est oxydée pour

produire 1’énergie nécessaire au métabolisme.
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— La lyse bactérienne (concepts de déces) : La diminution de la masse bactérienne
dans les boues activées peut étre expliquée par de nombreux concepts : besoins
énergétiqgues de métabolisme des cellules, décés, respiration endogeéne,
consommation des réserves, prédation entre micro-organismes.

Selon le type des microorganismes présents, la biodégradation s’effectue soit par voie
aérobie (ce qui nécessite la fourniture d’oxygéne) ou par voie anaérobie (absence totale

d’oxygene).

1.3.1 Biodégradation aérobie

La multiplication des microorganismes nécessite la consommation de différentes
substances appelées substrats, hydrolysées, servant soit a la constitution de nouvelles
cellules, soit a la production d’énergic permettant I’assemblage des molécules
élémentaires. Lors de la production d’énergie, une substance, réduite est oxydée et les
¢lectrons sont transférés a un accepteur d’électrons alors réduit (I’oxygene). Le processus
global de la respiration aérobie par la biomasse hétérotrophe est montré schematiquement
dans la Figure (1.14). Lors de croissance bactérienne en milieu aérée, la répartition de la
matiére organique (S) exprimée en unités de DCO selon les voies catabolique (oxydation)
et anabolique (synthese) est caractérisée par un rendement de conversion Yy, défini comme
la masse de biomasse produite par la quantité de pollution éliminée. Dans les processus
biologiques, généralement une réduction de la masse cellulaire a été observée. Ceci est
expliqué par la mortalité cellulaire (lyse) ou également par la respiration endogene

(consommation des réserves intracellulaires en absence de substrat exogéne).

Biomasse X
Wy
DCO biodegradable 5
1 -y
i,
O
HoO

Figure 1.14 Schéma illustrant le principe d’utilisation de la matiére organique en aérobie.

La biodégradabilité aérobie des substances organiques peut étre affectée au cours des

processus par les changements d'un des facteurs suivants (Jiang et al., 2002) :
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- Le taux d'élimination des substances organiques ;
- Laquantité d’oxygéne consommeée ;
- Les produits résultant de la dégradation ;

- L’activité microbienne.

Afin d’étudier plus spécifiquement les caractéristiques de 1’effluent a traiter et les
processus biologiques de dégradation de la matiére organique, il est nécessaire de
surveiller D’activit¢ biologique, qui consiste a 1’évaluation qualitative (type de
microorganisme) et /ou quantitative (masse, activité biologique, etc.) de la biomasse qui
s’avere primordial pour bien cerner 1’évolution des différentes espéces microbiennes
(Gilbert et al., 2005).

De nombreuses technique sont été développées pour le suivi de I’activité de la biomasse,
tel que la mesure d’enzymes spécifiques (Le Bihan and Lessard, 1998), la mesure de I’ATP
(Jorgensen et al., 1992), la consommation de substrat (Block et al., 1988) et la
consommation d’oxygene (Céardenas-Gonzalez et al., 1999), ou cette derniére ne nécessite
aucun réactif ni appareil complexe lors de 1’essai, elle est également rapide et demande tres

peu de manipulation (Gilbert et al., 2005).

La respirométrie

La respirométrie est une technique de mesure et d'interprétation de la vitesse de
consommation d'oxygéne par les microorganismes qui est associée a la croissance de la
biomasse et a la consommation du substrat, dans des conditions expérimentales bien
définies. Witzig et al., (2002), ont considéré que la valeur du taux d'absorption d'oxygéne
était équivalente a I'activité métabolique globale de la communauté de boues et ont mesuré
I'activité métabolique des bactéries présentes dans la boue de filtration membranaire.
Initialement l'application de cette technique a été principalement concentrée sur la mesure
de la demande biochimique en oxygéne des eaux usées (DBO), mais plus tard elle a éte
développée et commencée a créer beaucoup d'intérét pour le contrdle du processus
biologique. Pendant la décennie passée la respirométrie a été utilisée soit pour 1’évaluation
de I’activité bactérienne des procédés avec biomasse en suspension (Benes et al., 2002),
soit pour 1’obtention des caractéristiques bio-cinétiques (Strotmann and Windecker, 1997),
soit aussi pour observer les effets de substances toxiques sur les processus d’oxydation(Cui
et al., 2005; Le Bonté, 2003). Cette technique est considérée comme un des émetteurs

d'informations les plus importants sur la performance des stations d'épuration, les
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caractéristiques des eaux usées, la dégradabilité des flux concentrés spéciaux ainsi que les
paramétres nécessaires a la modélisation mathématique. L'oxygéne appauvri lors de
I'expérience respirométrique est dii a sa consommation par les microorganismes contenus
dans les eaux usees pour leur propre survie (respiration endogene) et pour I'oxydation des
matériaux biodégradables (respiration exogene). Dans des conditions aérobies, les micro-
organismes consomment de I'oxygéne relativement & la matiére organique et la biomasse
présente dans I'échantillon.

Expérimentalement, 1’activité respirométrique (rO; : Vitesse de consommation d’0Xxygene)
de la biomasse est déterminée en mesurant la décroissance de la concentration en oxygéene
dissous dans un échantillon de boues activées, ou la pente de la droite obtenue correspond
ale rO, (Figure 1.15).

[0,] (mg.L)

A

Oxygénation | Arét0, 1 Oxygénation

»
Ld

Temps
Figure 1.15 Mesure de la respiration des microorganismes.
1.3.2 Biodégradation anaérobie
La digestion anaérobie est un processus naturel biologique qui permet de
transformer la matiére organique dégradable en meéthane en absence d’oxygene. Elle
comprend plusieurs étapes biochimiques, dont I’hydrolyse, 1’acidogénése, 1’acétogénese et
la méthanogénese, qui correspondent a 1’action de différents groupes bactériens

indépendants, a savoir les bactéries hydrolytiques, les bactéries formant des acides et les
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bactéries méthanogenes pour convertir la matiere organique en gaz de méthane et dioxyde
de carbone (Sterling et al., 2001).

Le processus de meéthanisation se déroule en trois étapes majeures ou les étapes
d’hydrolyse et d’acidogénése peuvent étre regroupées du fait que les deux groupes de
bactéries ne soient pas bien distincts (Figure 1.16). La digestion anaérobie est catalysée par
des régimes de température plus ou moins élevées, mésophile (32-42°C) ou thermophile
(50-57°C), favorables aux cinétiques biochimiques.

La méthanisation est un processus biologique naturel qui permet de convertir la matiére
organique (glucides, lipides, protéines) en éléments simples (CH,4, CO,, NH3 et H,S) grace
a I’action des bactéries anaérobies (Eq (1.23)).

Matiereorganique + Biomasse — CO, + CH, + H,0 + Biomasse(Boues) (1.23)

Matiéres organiques complexes

(Graisses, glucide, protéines, lipides, ...)

l Hydrolyse

Matiéres organiques simples

(Sucres, alcools, acides aminés,...)

l Acidogénése

Matiéres organiques solubilisées

(Acides organiques, alcool, hvdrogéne, CO3)

l Acétogénese

Acétates et hydrogene

Acides gras volatils (acétate,...), hydrogéne, CO;

l Méthanogénése

Biogaz (60% CHy, 40% CO;)

Figure 1.16 Schéma représentatifs des différentes étapes de la biodégradation anaérobie de

la matiere organique des déchets de biomasse.

A- Les grandes étapes de la digestion anaérobie

Le processus de la digestion anaérobie comprend les étapes suivantes :
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a. Hydrolyse

Au cours de cette étape, les bactéries sécretent des enzymes qui hydrolysent le
substrat particulaire en petites molécules transportables, qui peuvent traverser la membrane
cellulaire. Une fois a l'intérieur de la cellule, ces molécules simples sont utilisées pour
fournir de I'énergie et pour synthétiser des composants cellulaires (Parawira et al., 2005).
Les étapes de transformations sont assurées par des bactéries hydrolytiques de la
fermentation anaérobie. Ces bactéries ont un métabolisme de type anaérobie strict ou
facultatif (Rakotoniaina, 2012). Selon le régime de la température (régime mésophile ou

thermophile), il existe de nombreuses variétés des bactéries qui sont disponibles.

b. Acidogénése

Dans cette étape, les monomeéres qui résultent de 1’hydrolyse, sont fermentées
principalement en acides gras volatils, ou AGV (acide acétique, propionique, butyrique,
valérique, etc.), en alcools, en d'autres acides organiques (lactique, succinique...), ainsi
qu'en gaz carbonique (CO,) et en dihydrogéne (H,). Cette étape est généralement 30 a 40
fois plus rapide que I'hydrolyse (Moletta, 1993).

En présence de dihydrogéne dans le cas de faible activité des bactéries méthanogenes
notamment, la dégradation des sucres va conduire & la formation de nombreux autres

produits tels que le butyrate (CH3;CH,CH,COOH), le lactate ainsi que des alcools.

c. Acétogénese

Les monomeres et les produits fermentés sont convertis en acide acétique
(CH3COOH), hydrogéne (H.) et dioxyde de carbone (CO,).
Il existe une relation symbiotique entre les bactéries acétogenes et méthanogenes. Les
bactéries acétogenes sont des producteurs d’H, et indispensables pour la survie et la
croissance de ces micro-organismes, une faible concentration en hydrogéne est nécessaire
alors que les bactéries méthanogénes nécessitent une pression partielle d'hydrogene plus
élevée (Pandiyan and Gudipudi, 2014).
Les vitesses réactionnelles d'acétogénese sont généralement lentes et soumises a des
problemes d'inhibition par la présence de dihydrogene qui modifie I'équilibre
thermodynamique de la cinétique globale (Chapleur, 2012).
Cette phase est une étape clé de la digestion anaérobie. En effet, tout dysfonctionnement a

ce niveau risque de se traduire par une accumulation d'hydrogéne et d'’AGV associée a une
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importante diminution de pH, entrainant I'inhibition de I'étape suivante de méthanogénése
(Stams, 1994).

d. Méthanogénése

Les méthanogenes transforment I'acétate, I'hydrogéne et le dioxyde de carbone en
méthane. Ce processus est déroulé dans des conditions strictement anaérobies. On peut
diviser les substrats acceptables pour la méthanogénese dans les trois groupes suivants
(Carstensen and Merdon, 2013):

- Type de CO,: CO,, HCOO', CO
- Type de methyl: CH3OH, CH3NH3, (CH3),NH,", (CH3)3 NH*, CH3SH, (CH3),S
- Type d’acétate : CH3COO
Les microorganismes méthanogeénes sont sensibles aux variations environnementales.
Au sein de cette classe on distingue deux familles responsables de la synthese de méthane :
- Les méthanogenes acétoclastes, également appelés acétotrophes,
- Les méthanogenes hydrogénophiles, ou hydrogénotrophes.
Les équations ci-dessous expliquent la formation de méthane (Pandiyan and Gudipudi,
2014):
CH;COOH (acideacétique) — CH, (méthane) + CO, (1.24)

2CH3CH,0H (éthanol) + CO, — CH,+ 2CH3COOH (acide acétique)  (1.25)
CO,+4H, — CH,+2H,0 (1.26)

B- Physico-chimie de la digestion anaérobie

La méthanogenese est influencée par de nombreux facteurs environnementaux dont
les principaux sont :le pH, la température, les nutriments, les composés toxiques ou

inhibiteurs.

a. Temperature

La digestion anaérobie est en principe possible entre 4 °C et environ 70 °C. On distingue
généralement trois plages de températures :

- La plage de température psychrophile entre 4°C et 20 °C,

- Laplage de températures mésophiles entre 20 °C et 45 °C ;

- Laplage de température thermophile domine entre 55 et70°C.
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L’utilisation d’une plage ou d’une autre dépend des substrats. La figure 1.17 montre les
plages de températures ou la croissance des méthanogénes est possible. Généralement, les
températures de plage mésophiles sont les températures de fonctionnement les plus
courants (avec un optimum vers 37°C), pour éviter les variations brutales de température et

assurer une bonne stabilité de la digestion anaérobie.

100 1 thermephiles

]

mesophiles

psychrophiles

6 0w &0 n

Taux de croissance des méthanogénes (263
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L=

Température {*C)

Figure 1.17 Effet de la température sur le taux de croissance des méthanogenes (Batstone
et al., 2002).

Le processus de formation du méthane est extrémement sensible a I'alternance de la
température. En général, trois changements dans les plages de température sont acceptés

comme des effets encore non inhibiteurs concernant le procédé.

b. LepH

Le pH est un parametre essentiel car 1’écosystéme de la digestion anaérobie, en
particulier les organismes méthanogenes, est sensible aux variations de pH.
Pour la majorité des procedés biologiques anaérobies, les microorganismes peuvent croitre
dans une plage de pH de 4 a 9. Les digesteurs fonctionnent de fagon optimale dans une
plage de pH de 6,6 a 7,6. En dessous d'un pH de 6,2, les méthanogénes sont séverement
inhibés (Switzenbaum et al., 1990).
En raison de l'effet tampon du dioxyde de carbone (CO,), du bicarbonate (HCOj3), de

I'ammoniac (NHs) et de I’ammonium (NH4"), le pH est rarement pris comme mesure des
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acides de substrat et/ou du potentiel de biogaz. Un digesteur contenant une forte
concentration en acide gras volatil (AGV) nécessite une valeur de pH légerement

supérieure a la normale car une baisse de pH correspond a I'accumulation d’AGV.

c. Les nutriments

Les micro-organismes ont besoin d'énergie pour décomposer le contenu organique.
Outre le carbone, l'azote et I'oxygene, d'autres macronutriments comme le potassium, le
magnésium, le soufre, le calcium et microéléments tels que les traces métalliques comme
le fer, le manganese, le nickel et le sélénium sont nécessaires. Un désequilibre de leurs
proportions dans le milieu risque de retarder la croissance bactérienne et donc de ralentir le
processus global. Quelques-uns de ces micro-nutriments peuvent étre contenus en partie
dans les effluents a traiter. Leurs concentrations sont toutefois variables selon la source des
eaux usées et du type de procéde utilisé.
Couramment, dans les effluents industriels, I'azote et le phosphore sont souvent en quantité
insuffisante a cause de la quantité importante du carbone. Ce mangue peut étre résolu par
1I’ajout d’une solution de nutriments aux eaux usées a traiter de facon contrdlée. Le rapport
CIN est le plus souvent utilisé pour chiffrer ’apport d’azote avec, comme convention,
I’expression des ratios en proportion de la DCO. Des ratios DCO/N de 400/7 et 100/7 ont
ainsi  été estimés comme nécessaires et suffisants pour des réacteurs conduisant
respectivement a forte et a faible charge volumique(Henze and Harremoés, 1983; Stronach
et al., 1987). Le ratio N/P doit étre supérieur a 7/1 (Henze and Harremoés, 1983).

d. Composés toxiques inhibant la digestion anaérobie

La présence des métaux lourds, des antibiotiques et des détergents utilisés dans
I'élevage peut avoir un effet inhibiteur sur le processus de bio-méthanisation. Le tableau
1.3 regroupe les concentrations limites (mg/l) pour divers inhibiteurs (Hamzehei Javaran
and Khaji, 2014).
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Tableau 1.3 Concentrations limites pour divers inhibiteurs de la digestion anaérobie
(Hamzehei Javaran and Khaji, 2014).

Substance Concentration

mg/L
Cuivre 10-250
Calcium 8000
Sodium 8000
Magneésium 3000
Nickel 100-1000
Zinc 350-1000
Chrome 200-2000
Sulfure 200
Cyanure 2

C- Avantages et inconvenients de la digestion anaérobie
a. Avantages

- Une réduction de 50% de la matiére seche des boues (Bendixen, 1994);

- Une valorisation énergétique, le biogaz produit peut servir de carburant ;

- Une diminution du nombre de micro-organismes pathogenes (Schnurer et al.,
1996) ;

- Un intérét agronomique, lié a une concentration importante en azote ammoniacal
(NH*") et en phosphates (PO,>) due & la lyse de la matiére organique (Miinch and
Greenfield, 1998);

- Un faible coQt énergétique par rapport aux procédés aérobies, qui sont de grands
consommateurs d’énergie suite a 1’action de transfert d’oxygene au milieu ;

- Une rentabilité importante permettant d’atteindre des taux d’épuration de 80 a 98
% lors de traitement des charges organiques €elevées de 2 a 80 kg DCO par metre

cube de réacteur et par jour.

b. inconvénients

- Une dégradation plus lente comparant aux procédés aérobies (Luo et al., 2016);

- Des colits d’investissement importants ;

- Une cinétique d’épuration lente a cause de la faible vitesse de croissance
bactérienne et des périodes de démarrage des réacteurs relativement longues ;

- Sensibilité des populations bactériennes mises en jeu aux surcharges organiques et

aux composés toxiques ;
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- Le traitement par digestion anaérobie est souvent insuffisant c¢’est pour ¢a un post-
traitement aérobie peut étre nécessaire avant de rejeter 1’effluent dans le milieu

naturel.
1.4 Conclusion

Le traitement et I'élimination des émulsions des huiles de coupe constituent I'un des

problémes les plus sérieux de ’environnement. Les recherches sont toujours en cours pour
trouver une solution efficace pour éliminer tout inconvenant de ces émulsions sur
I’environnement. De nos jours, plusieurs types de traitement soit combinés ou non ont été
testés afin de surmonter les problématiques mentionnées précédemment. L’utilisation d’un
processus électrochimique, qui a prouvé son efficacité dans le domaine de traitement des
eaux, commence a &tre 'un des types de processus les plus importants en se basant
essentiellement sur des considérations environnementales et économiques.
D’aprés les résultats reportés dans la littérature, I’EC apparait comme un prétraitement
prometteur pour améliorer D’efficacit¢é du traitement biologique, permettant ainsi
d’augmenter la qualité des rejets des émulsions usagées. Les effets induits par ’EC comme
prétraitement pour le traitement biologique sont encore peu étudiés, notamment pour les
traitements en batch. Il est donc judicieux d’étudier I’influence d’EC sur Ila
biodégradabilité biologique des émulsions des huiles de coupe.

La présente revue bibliographique nous a permis de présenter le contexte de notre
travail de recherche, de mieux comprendre la problématique et d’assimiler les principes de
certains procédés de traitement des huiles de coupes. Une attention particuliere a été portée
a la technique de I’Electrocoagulation et au traitement biologique. Par conséquent, on a
réussi a identifier et définir les principaux objectifs de notre travail expérimental et de
’orienter vers :

1- L’évaluation et ’optimisation de I’EC pour le traitement des émulsions d’huile de
coupe, en utilisant la méthodologie des plans d’expériences ;
2- Exploration et évaluation de la combinaison du traitement biologique aerobie a

I’EC comme prétraitement et comprendre les mécanismes mis en jeu ;

3- L’étude de I’effet du prétraitement par EC sur la biodégradabilité anaérobie.
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CHAPITRE I

MATERIELS ET METHODES

Dans le présent chapitre, on se propose d’aborder les différents aspects pratiques
utilisés au cours de notre étude expérimentale. Nous nous sommes intéressés, en premier
lieu, a la description et la caractérisation des émulsions des huiles de coupe considérees
dans ce travail de recherche. Toutes les techniques analytiques ainsi que les différentes
méthodologies et procédures expérimentales utilisées ont été présentées. Une attention
particuliére a été apportée, aux divers systémes de traitement mis en ceuvre a savoir

I’¢électrocoagulation et le traitement biologique par voie aérobie et anaérobie.

2.1 Emulsion d’huile de coupe utilisée

2.1.1 Présentation des émulsions des huiles de coupe

Cette étude a porté sur le traitement des émulsions des huiles de coupe employées
dans la lubrification des machines-outils lors de 1’usinage des piéces mécaniques utilisées
dans la construction des tracteurs agricoles @ ’ETRAG (Entreprise des Tracteurs
Agricoles) a Constantine (Algérie).

Les émulsions étudiées ont été préparées a partir des huiles de coupe respectives la
‘Cuttinsol5 (COGELSA, Espagne)’ et la ‘Tasfalout 22/B. La premiére est importée
d’Espagne tandis que la deuxieme est produite et commercialisee en Algérie par NAFTAL
(SONATRACH, Algérie).

Les huiles de coupe utilisées pour la préparation des émulsions sont des huiles solubles de
qualité supérieure, donnant des émulsions stables, munies d’un bon pouvoir mouillant.
Dans I’eau, elles forment des émulsions huile-eau d’aspect blanc laiteux (figure 2.1).
Géneéralement, elles sont utilisées dans les opérations de fraisages, tournage, percage et
sciage dans les ateliers mécaniques. Ces émulsions sont légérement basiques avec un pH

entre 8,5 et 9,5 selon leur concentration.
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Figure 2.1 Les émulsions expérimentées

Le produit concentré d’huile de coupe contient une formulation complexe (huile minérale,
agents émulgateurs, inhibiteurs de corrosion, additifs divers). Généralement, elles sont
utilisées en circuit fermé a des concentrations variant de 1 a 10 % en huile.

Concernant le concentré d’huile de coupe Tasfalout 22/B, il contient d’une huile minérale
de base naphténique (80 %), de tensioactifs anioniques (sulfonéates de sodium 10%), de
co-tensioactif (alcool benzylique 5-6 %) et d’autres additifs (4%) (Aoudjehane et al.,
2010).

Les propriétés rhéologiques de ce fluide newtonien sont obtenues a I’aide d’un rhéométre
de type Physica MCR 51 (figure 2.2), cette analyse a été réaliser au niveau du laboratoire

de I’institut de Recherche Dupuy de Lo6me (Université Bretagne Sud, France).
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Figure 2.2 Propriétés rhéologiques a 20°C du fluide de coupe Tasfalout 22/B.
2.1.2 Préparation et caractérisation des émulsions

Toutes les émulsions étudiées dans ce travail ont été préparées par dilution de
I’huile de coupe concentrée dans de 1’eau déionisée, avec une concentration de 4% qui
correspond a I’ordre de grandeur appliqué au niveau de I’ETRAG.

A un bécher contenant un volume préétabli d’huile de coupe, ’eau déionosée a été ajoutée
graduellement jusqu’a atteindre le volume désiré tout en poursuivant 1’agitation pendant 10
minutes a I’aide d’un agitateur magnétique. Pour s’assurer que les résultats expérimentaux
soient comparables, les émulsions utilisées dans ce travail ont été préparées de la méme

maniere.

Pour réduire la consommation d’énergie et I’échauffement trop important de I’émulsion,
lors des essais d’électrocoagulation, Khemis et al., (2005) ont augmenté la conductivité
électrique des emulsions par 1’ajout de 1,5 g/L de NaCl. Cet ajout du chlorure de sodium
augmente la force ionique de la solution qui a pour conséquence la facilité de la
déstabilisation des particules colloides, lors de la coagulation, en diminuant 1’épaisseur de
la double couche électrique. Dans la présente étude, apres les essais expérimentaux réalisés
ont montré que 1’ajout de NaCl n’a pas une influence remarquable sur la stabilisation des
émulsions utilisés. Ce résultat rejoint les constations faites par Carmona et al (2006), ou

I’ajout de NaCl n’avait pas affecté la qualité des émulsions d’huile de coupe.
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A la température ambiante, les émulsions formées, n’ont présenté aucune déstabilisation
durant plusieurs jours.
Les caractéristiques des émulsions de Tasfalout 22/B a différentes concentrations en huile,

avant et aprés 1’ajout de NaCl sont regroupées dans le tableau ci-dessous :

Tableau 2.1Caractéristiques des émulsions préparées (Tasfalout 22/B)

DCO (mg O,/L) 25200 53200 72100 89900 107625 82000
Turbidité (NTU) 10000 10550 16350 22640 23700 68880
pH avant addition de 1,5 g/L 8,64 8,7 8,75 8,78 8,79 6,55
de NaCl

pH apreés addition de 1,5 g/L 8,13 8,28 8,32 8,34 8,46 6,47
de NaCl

Conductivité avant addition 77,6 87,2 120 160 190 2020

de 1,5 g/L de NaCl(uS/Cm)

Conductivité apres addition de 1120 1310 2530 2750 2820 3260
1,5 g/L de NaCl (uS/Cm)

2.2 Techniques analytiques mises en ceuvre

2.2.1 Mesure du pH

Les mesures de pH des échantillons ont été réalisées a 1’aide d’un pH-metre
SARTORIUS model PP-15 (Germany) muni d’une électrode en verre contenant une

solution de KCI. Le pH est étalonné avec des solutions étalons de pH 4 et 7.

2.2.2 Mesure de la demande chimique en oxygene(DCO)

La DCO représente la quantit¢ d’oxygene nécessaire pour oxyder les maticres
organiques du substrat (toutes les substances oxydables).
La détermination de la DCO est effectuée par voie chimique a l'aide d'un oxydant, le
bichromate de potassium (K,Cr,0;). Elle s’exprime en milligramme d’O, par litre de
solution (mgO2.L™).
Dans cette étude la DCO a été déterminée par 1’ajout de I’échantillon dans des tubes preé-
dosés de test DCO commerciaux (Spectroquant (25- 1500mg.L™) et (500- 10000mg.L™),
Merck, Allemagne), qui contiennent le bichromate de potassium, puis fermés étroitement
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avec des bouchons fileté savant de les placer dans un thermo-réacteur (Spectroquant TR
320, Merck, Allemagne) et les faire chauffer pendant 2h de temps & 150°C. Il est considére
que toute la matiere organique est oxydée par la solution sulfurique chaude de dichromate
de potassium avec du sulfate d'argent comme catalyseur. Apres la DCO est déterminée en
mgO,-L™? par photométrie grace & un spectrophotométre (Spectroquant Nova 60
Photometer, Merck, Allemagne).Cette méthode correspond & DIN ISO 15705.

2.2.3 Mesure de la turbidité

La turbidité est I’effet optique qui traduit le caractére trouble de 1’eau. Elle est due a
la présence de diverses matiéres en suspension finement divisées telles que des particules
de matiéres organiques ou minérales. Ces particules ont une taille variant entre 10 nm et
100 um (Zongo, 2009). La turbidité se mesure par la technique optique : absorption ou
diffusion des rayons lumineux par les particules en suspension.

Les mesures de la turbidité des émulsions sont réalisées a I’aide d’un turbidimétre de type
HACH model 2100N IS®. La mesure de la turbidité est exprimée en NTU (Unités de
Turbidité Néphélométriques) pour une gamme de mesure entre (0 — 1000 NTU). Il faut
signaler qu’il est indispensable de procéder a une dilution pour les solutions concentrées a
haut niveau de turbidité. Dans un souci de reproductibilité des résultats, la mesure est

répétée deux fois, et si nécessaire 3 fois, pour chaque échantillon.

2.2.4 Matieres volatiles en suspension (MVS)

Pour mesurer la concentration des MVS, il faut sécher les échantillons dans une
étuve a 105°C (600-Memmert, Allemagne) jusqu'a un poids constant, en les mesurant avant
et apres ce séchage, ce qui permet de déterminer les MES. Par la suite, ces échantillons
sont calcinés pendant 2 heures a 550°C dans un four (controller B170- Naberthern,
Allemagne), apres leur refroidissement dans un dessiccateur, ils sont pesés. Les relations
(2.1) et (2.2) sont utilisees pour calculer les concentrations respectives des matieres en

suspension et volatiles.

MES = —2" 2.1)
Veéchantillon
MVS = MES — m(550°C) (2.2)

Ou:

Am : La différence de masse entre I’échantillon initial et le résidu sec obtenu par séchage a
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105°C;

m(550°C) : La masse de I’échantillon aprés calcination a 550°C.
2.2.5 Mesure de I’Aluminium dissous

Dans cette ¢tude la concentration d’aluminium a ¢été mesurée par

spectrophotométrie en utilisant des tests d’aluminium en tubes commerciaux (Spectroquant
0,02-0.5 mgL*, Merck, Allemagne) et un spectrophotométre (Spectroquant Nova 60
Photometer, Merck, Allemagne).
A 6 ml de I’échantillon préalablement introduit dans un tube a essai d’Aluminium, on
ajoutel microcuiller du réactif (Al-1K) et 0,25 ml d’un autre réactif (Al-2K) (disponible
dans la boite des tubes de test commercialisé). Aprés 5 minutes (temps de réaction), la
concentration d’aluminium en mg-L™ est mesurée avec le spectrophotométre (Spectroquant
Nova 60 Photometer, Merck, Allemagne).Cette méthode correspond a DIN 1SO 10566.

2.2.6 Mesure de I'azote et du phosphore

Les mesures de l'azote total (N) et du phosphore total (P) sont réalisées par
spectrophotométrie en utilisant des tests en tubes commerciaux (Spectroquant, Merck,
Allemagne) d’une gamme de 10 & 150 mg N.L™ et 0,5-25 mg P.L™ selon des méthodes
analogues a DIN 38405-9 et DIN EN ISO 6878 pour 1’azote total et le phosphore totale

respectivement.
2.2.7 La pesée

Une balance de précision de 0.0001g de type ACCULAB (ALC-110.4, 41160140) a
été employée dans la pesée de tous les produits utilisés dans la préparation des solutions,
aussi dans la détermination des pertes de masse d’électrodes lors du processus

d’¢électrocoagulation.

2.3 Traitement des huiles de coupe par électrocoagulation (EC)

Le dispositif expérimental d’électrocoagulation est compose essentiellement de

trois principaux éléments :

a/ Générateur de courant

Durant cette étude trois générateurs de courant ont été utilisé ; le premier est un
génerateur de courant continu de type [CONSORT EV202, 0-300 V, 0-2 A] testé au
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Laboratoire de ’ingénierie et des procédés de I’environnement LIPE a I’université Salah
Boubnider Constantine 3. Le deuxieme est un générateur du type [NORAD NRD-3003-3,
0-30V, 0-2,5A] exploité au laboratoire des eaux et des eaux usées de la faculté de
I’ingénierie (Université Vasile Alecsandri, Bacau, Romanie) et le troisieme et un
générateur du type [MICROLAB Powersupply, 0-80 V, 0-30 A] utilisé au laboratoire de
I’institut de Recherche Dupuy de Léme (Université Bretagne Sud, France).

b/ Paires d’électrodes

Les paires des électrodes utilisées dans cette étude sont des plaques rectangulaires
en aluminium et en fer, leurs dimensions sont (198 mm x 48 mm).Généralement, le métal
des électrodes est obtenu par recyclage des déchets métalliques, ce qui rend leur codt

raisonnable pour I’utilisation dans les procédés de dépollution.

c/ Cellule d’électrocoagulation

La cellule d’électrocoagulation est composée principalement d’un réacteur
électrochimique en plexiglas, de forme cylindrique contenant 600mL de I’émulsion a
traiter, et comporte deux électrodes planes en fer ou en aluminium entre lesquelles circule
I’émulsion a traiter, et qui sont préalablement lavées et installées parallelement puis reliées
séparément aux deux bornes du générateur par des fils électriques (Figure 2.5). La
concentration du métal dissout (AI** ou Fe**) sous I’effet de courant électrique dans la
solution est homogénéisée par agitation a 1’aide d’une plaque d’agitation, car au voisinage
des électrodes les emulsions seront plus concentrées, 1’agitation permet donc a son tour
d’homogénéiser cette concentration. La surface active de chaque électrode est de 52,8 cm?.
L’intensité¢ de courant désirée entre les €lectrodes est réglée a I’aide d’un multimetre. Le
passage du courant entre les électrodes nécessite une conductivité de 1’effluent suffisante,
par conséquent elle est augmentée par 1’ajout de NaCl (1.5 g.L™). Le pH initial des
solutions a été ajusté par 1I’ajout du NaOH (1 M) ou H,SO4 (1 M).

Les deux électrodes utilisées sont séparées entre elles par un espace qui varie de 1 a 3 cm
selon les conditions opérationnelles. Le matériau de support utilisé dans la separation est
de nature isolante. Les électrodes doivent étre préalablement nettoyées avant chaque
expérience selon le protocole de Pretorius et al., (1991), a I’acide chlorhydrique 10% suivi
par un ringage abondant a 1’eau ultra pure, afin d’éviter le phénomene de passivation.

Toutes les expériences sont effectuées a température ambiante (soit 25°C environ) et

suivies pendant une durée bien déterminée (temps d’électrolyse).
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L’influence de ces différents paramétres : variation du pH initial, densité du courant,
espacement entre les électrodes et le temps d'électrolyse, sur 1’efficacité de traitement a été
examinee.
Aprés avoir terminé chaque expérience, des prélevements sont effectués et laissés décanter
pendant 24h. Des mesures de la DCO et de la turbidité sont effectuées sur la phase aqueuse
issue de la décantation. Les techniques analytiques utilisées au cours de cette étude ont été
déja décrites précédemment.

Le rendement de réduction en turbidité et en DCO des échantillons traités est

calculé par la relation suivante :

R(%) =L x 100 (2.3)
Ou:
C; : La turbidité initiale ou la DCO initiale de I’émulsion (avant le traitement) ;

Cr : La turbidité finale ou la DCO finale de I’émulsion (apres le traitement).

Cellule
d'électrocoagulation

Figure 2.3 L’installation expérimentale du procédé d’électrocoagulation utilisée.

2.4 Optimisation expérimentale du procédé de traitement par électrocoagulation

Dans les méthodes classiques, les expériences sont effectuées en faisant varier les
paramétres un par un, cette méthode donne des résultats mais elle nécessite un nombre
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¢levé des expériences qui dépasse la faisabilité tant en temps qu’en colt et d’autre part on
risque de ne pas atteindre 1’optimum s’il existe des interactions entre les facteurs.

Pour realiser une étude expérimentale planifiée, la méthodologie des plans d’expériences
est utilisée, dont I’objectif principal est souvent d’optimiser 1’organisation des expériences
pour obtenir le maximum d’information avec un nombre minimal d’expériences, aussi de
trouver une relation linaire qui relie les réponses (les mesures des performances ou

caractéristiques de qualité) aux facteurs (les variables d'entrée) appelé modeéle empirique.

2.4.1 Methodologie des plans d’expériences

On définit une méthodologie des plans d’expérience comme une stratégie
expérimentale qui met en ceuvre un certain nombre d’expériences correctement choisis,
dont les résultats sont analysés selon des lois statistiques, afin d’obtenir des conclusions
solides et adéquates de maniere efficace et économique.

Il existe trois grands classements des plans d’expériences, plans de criblage, de
modélisation et de mélange. Les plans de modélisation (plans factoriels complets et plans
des surfaces de réponse) sont utilisés dans le but de trouver une relation mathématique
reliant les réponses mesurées aux variables associées aux facteurs.

Les plans des surfaces de reponse RSM (Response Surface Methodology), est une branche
importante du design expérimental. RSM est une technologie essentielle pour développer
de nouveaux processus et optimiser leurs performances.

Les objectifs d'amélioration de la qualité, y compris la réduction de la variabilité et
I'amélioration des performances des processus et des produits, peuvent souvent étre
réalisés directement a l'aide de RSM (Carley, 2006).

Ils permettent de mieux comprendre et d'optimiser une réponse (critére de performance) a
partir d’un modele mathématique polynomial de deuxiéme degré et de déterminer les
valeurs des facteurs correspondant a une réponse particuliére du systeme. De nombreuses
études ont été menées dans ce domaine tels que celles réalisées par Khuri and Cornell,
1996.

Les trois plus importants plans de ce type sont, les plans composites, les plans de Box-
Behnken et les plans de Doehlert.

Dans cette étude, seuls les plans composites seront utilisés dans 1’objectif de réaliser une
optimisation de traitement des émulsions d’huile de coupe par électrocoagulation et trouver
les conditions optimales pour un rendement maximal. Ces plans permettent d’explorer la

plus grande partie possible du domaine expéerimental a comparer au autres plans qui ont
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des contraintes qui limitent I’accés a certaines régions du domaine d’étude. Le plan
composite a I’avantage d’étre facile & construire en ajoutant des points a un plan factoriel
complet (Faucher, 2006). Il suffit alors de réaliser seulement quelques expériences
supplémentaires pour pouvoir estimer la surface de réponse du critere étudié. Il donne aussi
une meilleure précision des coefficients et une variance uniforme dans le domaine d’étude,
par contre les plans de Box-Behnken et les plans de Doehlert ont une précision faible des

coefficients (ellistat, n.d.).
2.4.2 Les plans composites

Le plan composite centré consiste a réaliser les essais d’un plan factoriel, complété
par des expériences au centre du domaine d’étude et des essais en étoile.
Les plans composites présentent donc trois parties :
» Le plan factoriel : ¢’est un plan factoriel a deux niveaux par facteurs. Les points
expérimentaux sont aux sommets du domaine d’étude ;
= Le plan en étoile : les points du plan en étoile sont sur les axes (les points axiaux)
et ils sont, en général, tous situés a la méme distance (a) du centre du domaine
d’étude ;
* Les points au centre du domaine d’étude.
La Figure 2.4 représente un plan composite pour deux et trois facteurs. Les points en
couleur noir sont les points expérimentaux d'un plan 2° pour 2 facteurs et 2% pour 3
facteurs. Le point en couleur blanc est le point central. Ce point peut étre répliqué une ou
plusieurs fois. Les points en couleur gris sont les points axiaux. Ces gquatre derniers points

forment ce que I'on appelle le plan en étoile.
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Figure 2.4 Représentation des points expérimentaux pour un plan composite a 2 facteurs et
3 facteurs (Points du plan factoriel (en noir), points en étoile (en gris), points centraux (en
blanc)) (Goupy and Creighton, 2006).

Pour calculer le nombre total des essais a réaliser (n), en effectuant la somme des éléments
suivant :

=  Somme des essais du plan factoriel (ny) ;

= Somme des essais du plan en étoile (ne) ;

= Somme des essais au centre du domaine d’étude (no).

De ce fait, le nombre des essais pour un plan composite est donné par I'équation suivante :
N =n¢+ Net N (2.4)
Position des points en étoile

Si on cherche de vouloir que I’erreur de prédiction soit la méme pour des distances
également éloignées du centre du domaine. Le plan composite doit satisfaire le critére
d’isovariance par rotation il faut éloigner les points en étoile au centre du domaine a une

distance (o)) définie comme étant :

a="1in (2.5)
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2.4.3 Définition du modéle

Pour I’ensemble des points constituant un domaine expérimental, on peut connaitre
les valeurs des réponses étudiées. Par contre on ne peut pas réaliser des expériences dans
tout point du domaine expérimental. Pour ces raisons, un modeéle empirique permettant
d’avoir cette information a été utilisée en réalisant un minimum d’expériences, ou les
données expérimentales obtenues peuvent étre estimées par ce modéle polynomial de

deuxieme degreé qui peut étre définie comme suit (Cho and Zoh, 2007):

Y, =bo+ Xl bixi + Y ;{zz bijx;x; + i buxt+e (2.6)
Tel que :

Y;: La réponse prédite ;

b,: Constant ;

b; : Les coefficients de régression pour les effets linéaires ;

bj;: Les coefficients des interactions entre les variables ;

b;;: Les coefficients de régression pour les effets quadratiques ;

x; et x;: sont les variables indépendantes ;

(i et j varié de 1 a K), ou k est le nombre de paramétres indépendants.

2.4.4 Analyse statistique des résultats

Les valeurs expérimentales introduites dans le modéle sont entachées d’erreurs
(somme d’erreurs systématiques et aléatoires) qui se transmettent aux coefficients du
modéle puis aux valeurs calculées.

Des tests statistiques permettent d’évaluer la qualité du modele (descriptive et prédictive),
sa validation (Analyse de la variance) et la significativité des coefficients (test de Student).
Les tests statistiques doivent permettre d’apporter un jugement sur les résultats obtenus, a
savoir :

= Le modele décrivant le systeme ;

= Les estimations des coefficients du modeéle ;

= [’analyse des résidus.
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a- Qualité descriptive

On peut chercher a savoir si le modéle explique bien I’ensemble des résultats a
I’aide d’un coefficient de détermination (R?) qui traduit la distribution du modéle dans la
restitution de la variation de la réponse observee. Le coefficient de détermination peut étre

calculé a partir de la relation suivante :

seM YN §i-9)?
R*=— =2 2.7
sct I i-9)? (2.7)

Ou :

SCM : La somme des carrés des erreurs entre les réponses estimées et la moyenne des
réponses Mesurees ;

SCT : La somme des carrés des écarts entre les mesures de la réponse et leur moyenne.
Plus le R?est grand, les réponses calculées seront fortement corrélées avec les réponses
expérimentales, les résultats obtenus peuvent alors étre représentés graphiquement afin de
comparer les réponses expérimentales aux reponses estimees.

En présence de plusieurs variables explicatives, il faut éviter 1’utilisation du coefficient de

détermination R? pour comparer la qualité descriptive du modéle. C’est pour cela le

2
adj

2

coefficient de deétermination ajusté R;,; a été utilise. OU Rz, est défini comme la

différence & 1 du rapport entre le carré moyen des écarts expérimentaux (Eq.2.8).

SCER_
Regy =1- (t) (2.8)

N-1

SCRES: est la somme du carré des écarts entre les réponses mesurées et

estimées (SCREC = YN, (v; = 9% ;

(N-p) : degré de liberté (N est le nombre d’expériences réalisées et p est le nombre de
paramétres du modele).
Plus la valeur du coefficient de détermination ajusté (Rgdj) est proche de 1 (100%), plus la

qualité descriptive du modeéle est satisfaisante.
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b- Analyse de la variance

L’analyse de la variance (ANOVA) est une technique statistique permettant de
comparer les variances des valeurs calculées par le modéle et les résidus, elle se présente

sous forme de tableau suivant :

Tableau 2.2 Analyse de variance (ANOVA).

Source de Somme des carrés Degré de liberté  Carré moyens

variance (SC) (&)%)

Reégression SCM p-1 SCM
p—1 SCM
Résiduels SCRES N-p SCER p—1
N_—o SCER
p N—p

Totale SCT N-1

Le test F de ficher-snedecor, nous renseigne sur 1’établissement ou non, par le modéle,
d’une relation entre la variation des facteurs et la réponse. Il nous informe aussi sur
I’existence d’un changement ou d’une fluctuation de la réponse dans le domaine
expérimental.
La comparaison du rapport Fops((SCM/(p — 1))/(SCER/(N — p)) calculé dans le tableau
ci-dessus avec la valeur de F lue dans le tableau de ficher-snedecor (Fritique) (VOIr
I’annexe) avec (p-1) et (n-p) degrés de liberté permet de donner I’information (s’il y a ou
pas un changement ou une fluctuation aléatoire dans le domaine expérimental).
Deux cas peuvent se présenter :

- Fobs™ Feritique, ON rejette ’hypothése de linéarité du modele (F significatif) ;

- Fons< Feritique, ON accepte I’hypothése de linéarité du modele avec la confiance (1-a)

(F non significatif).

2.5 Effets du traitement par EC sur la biodégradation des émulsions des huiles de
coupe par voie aérobie

Dans cette partie, I’évaluation de I’effet du prétraitement par électrocoagulation sur la
biodégradabilité des émulsions des huiles de coupe a été réalisée a I’aide d’un respirométre
automatisé afin d’établir le rendement de croissance de la biomasse sur le substrat

(émulsions d’huile de coupe).
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Les tests respirométriques consistent a suivre en temps réel ’activité respiratoire de

I’échantillon (vitesse de consommation d’oxygene) par la biomasse lors de la dégradation

comme indicateur de ’activité bactérienne a I’aide d’un respirométre.

2.5.1 Description du respirométre

Les tests respirométrique sont été effectués dans un dispositif expérimental qui est

un bioréacteur aéré de 2,5L (Bioflow 3000), couplé a un respirométre séquentiel (INSA

Toulouse LISPB) (Spérandio Mathieu and Etienne, 2000), par I’intermédiaire d’une pompe

péristaltique (Figure 2.6).

Ce respirometre est constitué de trois modules :

Module d’acquisition et de commande, contenant I’oxymétrie (WTW Oxi 296) ;
Module de mesure de rO,composé d’une cellule de mesure du rO2, d’une pompe de
recirculation péristaltigue (MASTERFLEX easy-load 7518-00) aussi d’un agitateur
magnétique et d’un thermorégulateur (double enveloppe). La cellule de mesure est
de forme cylindrique en verre non aéré et étanche avec une capacité de 0,21 L (ce
volume tient compte du volume occupé par la sonde et les tuyaux).

Un micro-ordinateur qui acquiert les données en continu et gére I’ensemble des
commandes, équipé du logiciel L.A.C (Logiciel d’Acquisition et de Commande)
possédant trois fonctionnalités. La premiére fonctionnalité consiste a lire, visualiser
graphiquement et enregistrer en continu les données issues du capteur d’oxygene et
de température. La seconde fonctionnalité consiste a asservir le périphérique pompe
de recirculation en fonction soit de I’analyse de I’oxygene. La troisieme
fonctionnalité consiste a traiter le rO, de I’expérienceen cours ou d’une expérience

précédente, sans interrompre 1’acquisition en cours.
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Figure 2.5 Bioréacteur équipé d’un respirometre BIOS-R (INSA Toulouse LISPB)

2.5.2 Principe de la mesure

Selon le principe de la respirométrie fermée séquencee, le respiromeétre est constitué de
deux compartiments : un réacteur aéré et une cellule de mesure fermée. La cellule de
mesure est aérée de maniére discontinue grace a une recirculation entre celle-ci et le
réacteur aeré.

Le principe de mesure utilisé est le suivant :
Les mesures sont réalisées de maniere cyclique selon les phases suivantes :

- Une phase de recirculation (passage répétés de 1’échantillon), qui permet de
renouveler & chaque fois le contenu de la cellule de mesure par la solution aérée
provenant du bioréacteur d'aération fixée a 1 min (lorsque la cellule fermée
disposée en série avec le bioréacteur est totalement remplie de liquide, son
alimentation est stoppeée).

- Une phase de mesure, pendant laquelle la sonde oxymétrique mesure la diminution
de la concentration d’oxygéne dans la cellule et permettant ainsi le calcul de la

vitesse de consommation d’oxygene rO,par une simple mesure de la pente :

ac
To, = —% (2.9)

Une fois la mesure faite, la cellule est régénérée par le milieu issu du bioréacteur. Cette

technique permet une estimation directe et tres precise du rO,.
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La régénération de la cellule ne peut pas étre déclenchée que si I’'une de ces conditions est
verifiée :
> Lorsque le niveau d'oxygéne est tombé au-dessous de 2 mgO,.L™ ;

» Un temps maximal d’acquisition fixée a 20 min.

2.5.3 Procédure expérimentale

Dans ce travail, on s’intéresse a 1’étude de la biodégradabilité des emulsions des
huiles de coupe. On utilise comme biomasse une boue activée obtenue a partir de bassin
d'aération de la station d’épuration des eaux usées de la ville de Pontivy (France).

Les boues prélevées sont décantées a une concentration de 5,6 gVSS.L™?, et laissées en
aération continue pendant la veille du test pour que tout le substrat soit consommé et aussi
afin d’atteindre la phase de la respiration endogene.

Les boues activées brutes ont été progressivement acclimatées avec I'émulsion d'huile de
coupe synthétique prétraitée (EHCSP) par injection progressive dans le réacteur d’une
concentration en DCO.

Lorsque la respiration endogene a été atteinte, un volume d'émulsion connu a été prélevé et
centrifugé a une vitesse de 8500 tr / min pendant 10 minutes. Le surnageant a été conserve
pour déterminer la DCO.

Apres avoir utilisé la quantité de culot nécessaire pour la détermination des matieres
volatiles en suspension (VSS), et afin de préserver la concentration de biomasse dans le
bioréacteur, le reste de culot centrifugé résultant a été renvoyé par la suite au bioréacteur et
le volume préleve est remplacé dans le bioréacteur avec un volume connu de solution a
traiter. Les parois du réacteur ont été nettoyées régulierement pour éviter les dépots de
biomasse.

Apres une période d'acclimatation de la biomasse avec I’EHCSP atteint jusqu’a 52 jours,
cette biomasse acclimatée a été par la suite utilisée dans le traitement de 1’émulsion d’huile
de coupe synthétique non prétraitée (EHCSNP) et dilué avec une concentration en DCO
soluble de 3125 mg.L™. Cette expérience a duré 30 jours avec la méme procédure que celle
décrite pour I’acclimatation d’huile de coupe synthétique prétraitée (EHCSP).

Afin d’éviter toute limitation des éléments nutritifs pendant le traitement, des nutriments
ont été ajoutés aux différentes solutions d'émulsion d'huile de coupe (Tableau 2.3).

Pour vérifier I’activité des bactéries autotrophes et des bactéries hétérotrophes, des
substrats biodégradables par les différentes populations de bactéries sont ajoutés. En effet,

du NH4CL a une concentration de 0,04 g/L de bioréacteur a été ajoute, ensuite apres que la
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solution ait atteint la respiration endogeéne, 0,12 g/L de bioréacteur de C,H3NaO, ont été
aussi ajoutes.
Les deux récipients (bioréacteur et cellule) sont maintenus a la méme tempeérature (20°C),

et la solution est mélangée a 400 tr/min. Le pH est ajusté a 7,5 avec une solution de NaOH.

Tableau 2.3 Composition des nutriments ajoutés

K,HPO, 404
KH,PO, 220
NH,CL 50
MgSO..7H,0 10
CaCl,.4H,0 1,85
MnCl,.4H,0 15
FeCl3.6H,0 03

2.5.4 Mesure du rendement de conversion (Y xss)

Le rendement de conversion a été déterminé régulierement pour les différentes
concentrations en substrat injecté. Les expériences ont été réalisees selon le protocole déja
présenté précédemment.

La quantité d’oxygene consommée (DBO) durant chaque test, a ét¢ évaluée par intégration
du profil d’oxygene.
Le rendement de conversion, déterminé a partir du bilan de la DCO, est donné par la

relation suivante :

DBO

Yx/s == - DCO,, (210)

DCObiO = DCOm] X n (211)
— 1 _ DCOf—DCOi

n=1-"0n (2.12)

Avec :
DCO,,, : La demande chimique en oxygéne soluble dégradée (mgO,.L™) ;
DCO;,; : La demande chimique en oxygene soluble injectee (mgO,L™Y) ;
DCOf, DCO;: La demande chimique en oxygene avant et apres le traitement ;
n : La biodégradabilité.
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2.5.5 Indice de MOHLMAN

L’indice de MOHLMAN permet de connaitre 1’aptitude d’une boue a se décanter.
Pour une méme boue, I’indice de MOLHMAN dépend de la concentration initiale de la
boue, il se définit comme étant le volume occupé aprés décantation de 30 minutes d’un
échantillon de 1g de boue non diluée. En conséquence, aprés une bonne aération 1L de
boues est prélevé du bioréacteur, et mis dans une éprouvette de 1L et agité. Aprés on laisse
le mélange décanter pendant 30 min et on lit la quantité de boues décantées sur les
graduations de I'éprouvette. Cette valeur permet le calcul de I’indice de MOLHMAN

comme suite :

IM = — (2.13)
Ou:
V30 : Volume des boues apres 30 minutes de décantation (mL) ;

M : Matieres en suspension présentes dans ce volume (g).

Les boues de bonne décantabilité ont des indices de 50 & 100mL.g™ (Metcalf et Eddy.,
2003).

2.6 Effets du traitement par EC sur la biodégradation des émulsions des huiles de
coupe par voie anaérobie

L’¢évaluation des effets du traitement par électrocoagulation sur la biodégradation
des émulsions a été envisagée grace au test de mesure du potentiel méthanogene (BMP).

2.6.1 Principe de mesure du potentiel méthanogéne et description de I'équipement

utiliser
Le potentiel méthanogene consiste en une mesure du volume de biogaz produit

dans un échantillon lors de I’incubation d’un mélange substrat-inoculum (source de
biomasse) a une température désirée dans les conditions anaérobies.

Dans cette étude la biodégradabilité d'un substrat pendant la digestion anaérobie a
été déterminée en employant un systeme de mesure du potentiel méthanogéne automatique
AMPTS Il (Automatic Methane Potential Test System, Bioprocess Control, Suede).
L’AMPTS est un dispositif analytique développé pour mesurer la production du méthane a
partir de la digestion anaérobie des substrats biodégradables. Ce dispositif permet
I’enregistrement, en temps réel, des données relatives au volume de méthane accumulé.

L’installation de ce dispositif peut étre divisée en trois unités a, b et (c et d) (figure 2.6) :
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Unité a (unité d'incubation) : Consiste en 15 bioréacteurs de capacité 500 mL incubés
dans un bain marie a la température désirée. Le contenu de chaque réacteur est
homogénéisé grace a un agitateur rotatif controle. Le biogaz produit dans chaque

bioréacteur passe par un tube relié avec I’unité de fixation de COs.

Unité b (unité de fixation de CO,) : Le biogaz produit dans chaque bioréacteur traverse
des flacons contenant 80 mL d’une solution alcaline d’Hydroxyde de sodium (NaOH 3M).
Plusieurs fractions de gaz acide, telles que le CO, et le H,S, sont retenus par interaction
chimique avec du NaOH, ce qui permet uniquement au CH,4 de passer a l'unité de mesure
de volume de gaz. Un indicateur de pH est ajouté dans chaque flacon pour contréler la

capacité de fixation du CO,.

Unités c et d (appareil de mesure de volume de gaz produit) : Le volume de gaz CH,
libéré a partir de l'unité B est mesuré a l'aide d'un appareil de mesure du débit de gaz. Cet
appareil se compose d’un bassin rempli d’eau qui contient 15 clapets immergés. Chaque
clapet recoit le CH; venant du flacon respectif de 1’unité précédente. Le méthane
s’accumule sous les clapets, ces derniers se soulévent quand un volume donné est
accumulé, ce volume est enregistré par un systéme d’acquisition des données (d) et permet
aussi de suivre 1’évolution de la production de méthane cumulé pendant la période de

traitement.

Figure 2.6 Systeme AMPTS Il : (a) Unité d’incubation contenir 15 réacteurs batch agités,

(b) unité de fixation du CO;, (c) unité de mesure du volume de CH, et (d) systeme de

contréle et d’acquisition des données.
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2.6.2 Inoculum

L’inoculum utilisé dans ce travail a été récupéré de la STEP de Saint Brieuc

(France). Des différentes boues de la STEP, graisses, déchets industriels et
agroalimentaires sont traités par 1’installation de digestion anaérobic. Cette derniére est
composée de deux digesteurs en séries (primaire et secondaire).
L’inoculum récupéré a été tamisé a 400 um afin d’éviter les problémes de colmatage des
tuyaux du systeme (AMPTS II) par les grandes particules. Le liquide obtenu a été ensuite
incubé aprés agitation. Les propriétés de I’inoculum mesurées sont regroupées dans le
tableau ce dessous.

Tableau 2.4 Propriétés de I’inoculum.

pH 8,11
DCO (mg.L™) 21000
VSS (g.L ) 29,26

2.6.3 Ratio Inoculum / substrat (1/S)

Pour estimer l'effet de I’EC sur la biodégradabilité, ce systétme mesure la
production de méthane par I’émulsion d’huile de coupe (substrat) prétraité et non prétraité.
Lors de la préparation des expériences, un rapport (I/S) doit étre choisi. Ce rapport est
considéré comme l'un des parameétres les plus importants dans les essais en batch de la
digestion anaérobie (Chudoba et al., 1992).

Pour un bon fonctionnement des tests AMPTS 1I et afin d’éviter de masquer la production
de biogaz du substrat par celle d’inoculum, un rapport de DCO (g DCO inoculum / g DCO
substrat) doit étre respecté. Raposo et al (2012) ont conseillé 1’utilisation d™un rapport (I/S)
supérieur ou égale a 2 (>2) afin d’éviter tout effet d’inhibition.

Dans cette étude, deux rapports (I/S) ont été utilisés, (3/1) pour le substrat non prétraité et
(2/1) pour le substrat prétraité. Ce choix a été fait dans le but de mieux capter 1’effet du
prétraitement sur la production de biogaz.

Les propriétés mesurées des substrats utilises sont représentées dans le tableau (2.5).
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Tableau 2.5 Propriétés du substrat.

P-totale (mg/L) 12,2 0,2 59,6 0,5
N-totale (mg/L) 23 8 68 13
DCO (mg/L) 89900 2490 82000 4555

2.6.4 Protocole opératoire et la mise en place les incubations

Pour étre en mesure de commencer les expériences, le substrat et I’inoculum
doivent étre préparés en suivant la procédure expérimentale décrite précédemment ainsi les
rapports (I/S) doivent étre choisis. D’autre part, la période entre le prélevement de
I'inoculum et le démarrage de I'expérience doit étre courte que possible.

Avant de démarrer les expériences une série de préparations a été effectuée : une solution
de NaOH avec une concentration de (3M) a été placée dans les flacons de fixation de CO,
(efficacité de la capture supérieure & 98%), ou I’ajout d’un indicateur de pH
(thymolphtaléine 0,4%) a été effectué. Un couvercle en caoutchouc (avec deux tubes
métalliques) a été placé pour éviter toute fuite des gaz produits.

Concernant la démarche des expériences, la digestion anaérobie dans tous les réacteurs a
été réalisée en triplicats pour chaque combinaison (I/S). D’autre part, trois réacteurs blancs
ne contenant que de I'inoculum et de I'eau distillée pour avoir le méme volume total dans
tous les réacteurs, ont été utilisés pour compenser la quantité de biogaz produit par
I’inoculum.

Le volume de travail dans les réacteurs a été ajusté a 470 mL afin d’éviter les problémes de
moussage s’il se produit. La quantité d'inoculum et substrat sont calculées selon le rapport
(I/S) utilisé. Les réacteurs ont été fermés avec un bouchon en caoutchouc puis connectés a
I'agitateur mécanique et incubés a 37 °C dans le bain-marie. Les agitateurs rotatifs de tous
les réacteurs devaient étre activés de facon seéquentielle et destinés a assurer un mélange
suffisant du milieu (substrat /inoculum) en empéchant les phénomeénes de décantation /
flottation.

Cependant on a employe 15 réacteurs pour les émulsions prétraitées et 15 d’autres pour les
émulsions non-prétraitées synthéetiques et usagées.

Les réacteurs ont été incubés jusqu'a ce que les matiéres organiques facilement dégradables

soient dégradées, comme en témoigne le faible taux de production de méthane et la teneur
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en méthane qui ont été enregistrés par le logiciel AMPTS. La production de méthane
cumulée pendant la période de traitement est suivie par le systéme d’acquisition des
données, ou le logiciel d’acquisition permet de représenter graphiquement le volume de
méthane produit et ainsi de suivre 1’évolution de la production cumulée de méthane en
temps réel.

La pression et la température sont également mesurées afin de présenter des résultats en
conditions normalisées.

Les valeurs obtenues dans les rapports générés par (I’AMPTS II) sont normalisées aux
conditions standards, 0 °C, 1 atm et en absence d’humidité (c'est-a-dire éliminer la teneur

en eau et prendre en compte le gaz sec). Ceci est réalisé en appliquant I'équation suivante :

VO = fT,P X fw X Vbulle (214)

Avec :

V, : est le volume normaliseé ;

fr p: est un facteur tenant compte de la tempeérature et de la pression du gaz ;

f.»+ est un facteur tenant compte de la teneur en eau dans le gaz ;

Viuie : €St le volume enregistré pour un soulévement de clapet.

Le facteur compte tenu de la température et de pression (fr p) est calculé en utilisant la loi
des gaz parfaits supposée décrire les caractéristiques physiques du gaz dans les plages de
température et de pression utilisées dans une digestion anaérobie de test liées. (f7 p) est
calculé selon I'équation :

To Pgas __ 273,15 (pgas +0,6)
Tgas Po tgas +273,15 101,32

frp = (2.15)

Ou :
T, et pg : sont la température (273,15 K ou 0 °C) et la pression standard (101,32 kPa ou 1
atm) respectivement; Ty, ,teas €t Pgas - representent les tempeératures (en K ou °C) et la

pression du gaz génére dans le bioréacteur aux conditions ambiantes.

Ces valeurs sont obtenues a partir de la température et de la pression interne des capteurs
de ’AMPTS II et sont mise a jour aprés chaque souléevement de clapet. La pression du gaz
est la somme de la pression mesurée (exprimée en kPa) et d'un facteur constant égal a 0,6
correspondant a la pression exercée par la colonne d'eau d'environ 6 cm a partir de l'unité

de détection (figure 2.6-c).
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Le facteur tenant compte de la teneur en eau du gaz f,, est calculé en utilisant I'équation
d’Antoine qui est supposée fournir une bonne approximation de la pression de vapeur

d’eau autour la pression atmosphérique et dans I'intervalle de la température de 0 a 100 °C.

f.» : est calculé selon I'équation suivante :

1730,63
8,196255m> 2 —
233,426+Lgqs

fp=1-tmw_q 1 " (2.16)

Pyas 10X(py,5+0,6)

Dans I'équation ci-dessus, la pression de vapeur est supposée étre proportionnelle au
volume de gaz (selon la loi des gaz parfaits). La fraction volumétrique de l'eau est alors
équivalente a la fraction de pression obtenue en divisant la pression de vapeur d'eau sur la
pression totale. La fraction de gaz sec peut étre ensuite calculée en retirant la fraction d’eau
du gaz humide.

En conclusion, la production de gaz est continuellement enregistrée et normalisée par
I’AMPTS 1II avec compensation en temps réel de la température et de la pression,

conformément a I'équation suivante :

1730,03

8,1962 —smmrae®
: 233,426+t <
273,15 (P gas ,i+0,6) 10 ’ gas i
V,, = X —L=- x| 1-— X Viuile (2.17)
T tgas i +273,15 101,32 10X(p ggs ;+0,6)

Le volume accumulé rapporté par AMPTS 11 est calculé en additionnant le volume de gaz
pour chaque soulévement de clapet. Chaque volume ajouté est ajusté pour la pression, la

température, et la vapeur d’eau selon 1’équation suivante :

1730,03

81962 5577577

! 233,426+t i

273,15 (P gas i10,6) 10 ’ gas i
Vacei = Vace,i-1 + X ' x|1- XV 2.18
ace,i = Yace,i=1 Ty 4273,15 101,32 10X (P gas  +0,6) bulle (2.18)
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Organigramme partie 1

Traitement des émulsions des huiles de coupe par EC

Etude comparative de l'efficacité du traitement par ’utilisation des électrodes en

aluminium (AL) et en fer (Fe)

‘Cuttinsol5 (COGELSA, Espagne), (CCD, 29 expériences)
Les parameétres indépendants: pH, i, d, t.
- Les paramétres dépendants : la DCO et la turbidité.

modele polynomial de deuxiéme degré qui peut étre définie comme suit:

Vi = bo 4 B by A+ SIS by 4+ XK, buxf e

Aluminium Fer

DCO = 95,4776 — 9,9146 pH + 9,1696 { + 14,6854 t — 4,2394 pH t — 4,8981 it —
7.2858 pH? — 6,7058 i* — 4,2795 d* — 7,9620 t*

DCO’ = 96,0400 + 6,6333 i — 2,4250 d + 15,1288 ¢ — 2,7047 pH? — 4,4784 i® —
5,9409 d? — 8,7759 ¢?

Tur’ = 98,6400 + 1,3757 pH + 6,7552 { — 2,0398 d 18,3240 ¢ — 2,2810id —
7,0190 i t — 2,8095 pH?* — 4,2045 i — 2,7570 d? — 10,4408 t*

Tur = 99,1322 — 10,7373 pH + 11,5302 —2,1048d + 14,6082t + 47440 pH i —
4,9515pH t — 4,1103i t — 8,4245 pH? — 8,0095 i — 2,9207 d? — 9,8620 t?

les conditions optimales :
pHI=7,i=287 A/m?, d=2Cm, t =44 min;

- R (DCO)=96,63% (de 63750 a2103,7 mg d’0O2/L) ;
- R (Turbidité)=99,63% (de 20400 a 74,8 NTU).

les conditions optimales :
pH=6,8,i=173 A/m?, d=1,7Cm,t=42min.

- R (DCO)=98,08% (de 63750 a 1224 mg d’O2/L) ;
- R (Turbidité)=99,96% (de 20400 a 6,8 NTU

Traitement d’émulsion d’huile de coupe (Tasfalout 22B)

Etude préliminaire pour affiner les paramétres opératoires ;

- Le plan composite centrée (CCD) , 18 expérience
- Les paramétres indépendants : pH , i, t L’ Aluminium plus performant que le Fer

- Les paramétres dépendants : DCO et turbidité.

DCO = 7,.2019 — 4,1086 pH + 15,7213 i + 12,6802 t + 3,2599pH i — 12,5229d t —
2,2125 pH? — 8,3692 i? — 6,6997 t?

Tur = 99,726 — 5,432 pH + 23,49 + 17,501 ¢ + 5,282 pH i — 16,886 it —
2,352 pH? — 12,903 i* — 9,915 t*

Les paramétres optimaux sont : pH = 5.8, i=241,36A /m2 et t =29 min.

! Synthétique (Brute) I

-R(DCO)=97,42% (de 89900 & 2315 mg d’02/L) ;

-R(DCO)=94,35% (de 82000 & 4630 mg d’02/L) ;

- R(Turbidité)=99,97% (de 22640 a 10 NTU);
- [Al]= 0,41 mg/L.

- R(Turbidité)=99,99% (de 68880 a 50,2 NTU);
- [All< 0,02 mg/L.
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CHAPITRE NI
RESULTATS ET DISCUSSION
PARTIE 1
TRAITEMENT DES EMULSIONS DES HUILES DE COUPE PAR
ELECTROCOAGULATION

Comme il a été mentionné dans le premier chapitre que les émulsions sont des fluides
complexes formés par deux phases, une aqueuse (eau) et 1’autre huileuse, en plus d’autres
additifs. Ces derniers sont les tensioactifs et les co-tensioactifs qui assurent la formation de
I’émulsion et sa stabilité.

L'électrocoagulation (EC) est une technique de traitement qui a été proposee comme
méthode efficace pour traiter de nombreux types d'effluents industriels. Elle consiste a la
dissolution des électrodes sous I’effet d’un courant électrique. Les cations métalliques
(Fe?* ou AI*"), résultant de la solubilisation de I'anode, forment des complexes avec les
ions hydroxydes provenant de I'électrolyse de I'eau a la cathode. Ces complexes formés
d'aluminium ou de fer jouent le r6le de coagulants (Holt et al., 2005; Mollah et al., 2001).
Ils sont adsorbés sur les particules d'émulsion et neutralisent ainsi leurs charges
superficielles conduisant a une déstabilisation de celle-ci.

La présente partie du manuscrit est réservée a 1’étude de 1’électrocoagulation comme
une technique alternative dans le traitement des effluents huileux. Le but est alors de
montrer les potentialités de ce processus dans le traitement des émulsions des huiles de
coupe en utilisant la méthodologie des plans d’expériences pour I’optimiser. Des électrodes
sacrificielles en aluminium et en fer ont été testées pour le traitement des émulsions des
huiles de coupe utilisées lors de la fabrication de piéces mécaniques de l'usine de
construction des tracteurs Agricoles (ETRAG), Constantine, Algérie, afin de réduire sa
charge de pollution.

Il a été reporté dans la littérature que de nombreux parametres opératoires peuvent
influencer d’une maniére ou d’une autre 1’efficacité du procédé d’électrocoagulation lors
de I’élimination de la charge polluante (turbidité, DCO...), de ceux-ci, il a été retenu pour
cette étude les parametres suivants :

» LepH initial ;

> La densité du courant ;
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» L'espacement entre les électrodes ;
> Le temps d'électrolyse.

Dans ce travail nous avons aussi envisagé la présentation d’une étude comparative de
I’efficacité de traitement en utilisant des électrodes en aluminium et en fer. Un intérét
particulier a été apporté au traitement d’émulsion d’huile de coupe synthétique préparée a
partir d’huile de coupe Tasfalout22B, produite par Naftal, Algeérie.

La méthodologie des plans d’expériences basée sur la méthode de surface de réponses
a été employée pour déterminer les conditions opératoires optimales afin d’améliorer

Pefficacité du traitement.

3.1 Etude comparative de I'efficacité du traitement en utilisant des électrodes en
aluminium et en fer

3.1.1 Stratégie expérimentale

Dans cette étude, nous avons procédé a une modélisation en utilisant le plan
d’expérience a surface de réponse (RSM)) de type composite centré (central composite
design (CCD)) afin de déterminer les conditions optimales conduisant a une meilleure
séparation de I’émulsion par EC dans un réacteur batch monopolaire. Il est supposé que le
procédé est influencé par les quatre variables indépendantes déja mentionnés, le pH initial
(x1), la densité de courant (x2), l'espacement entre les électrodes (x3) et le temps
d'électrolyse (x4). La turbidité (Y1) et la réduction de la DCO (YY) sont considérées comme
objectifs de ce processus. Chaque variable a été codée a cing niveaux : -2, -1, 0, 1, 2
(Tableau 3.1).

Les facteurs réels (x1, X2, X3, X4) sont codés en utilisant la relation suivante :

Xi—Xcp

Xi =
AXL'

(3.1)
Ou:

X; : est la variable codée ;
x; : est la variable réelle ;

X est la valeur reelle au centre du domaine expérimental ( x., =

cp
(xmax + Xmin )/2) ;
Ax; : est la valeur du pas de la variation de la variable réelle.
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Tableau 3.1 Facteurs et niveaux correspondants dans le domaine expérimental

Variable (x) Niveaux des facteurs
-2 -1 0 +1 +2

pH initial (x4) 4 55 7 8,5 10
Densité de courant (A/m?)  (xz) 100 150 200 250 300
Distance entre les électrodes (cm) (x3) 1 1,5 2 2,5 3

Temps d’électrolyse (min) (x4) 10 225 35 47,5 60

L'effet des quatre variables indépendantes sur la réponse Y; est donné par une
équation polynomiale du second ordre qui a été écrite selon 1’équation générale comme
suit (Cho and Zoh, 2007):

Y, = ap + ay1xq + azxy + azxz + agx, + a;px1xy + a13x1X3 + Axzxox3 + aaX1x4 +

2 2 2 2
A4 X2 X4 + A34X3X4 + aq1Xq + Ayr X5 + as3Xxs3 + Apa Xy (31)

Avec :

Y; : est la variable de réponse de I'efficacité de réduction de la turbidité () et de la DCO
(Y2);

a, : est une constante ;

ai, ay, az , a, : sont des coefficients de régression pour 1’effet linéaire ;

aq1, Az, A33, Ayq - sont les coefficients de régression pour I’effet quadratique.

Le nombre total d'expériences requises pour ce travail est 29 soit : 2* = 16 essais
d’un plan factoriel complet, 5 essais au centre du domaine d'étude et 8 essais du plan en
¢toile avec une distance 0=2. Toutes les analyses statistiques ont été effectuées a l'aide du
logiciel MINITAB (version 16).

Les 29 expériences ont été réalisées en faisant varier les quatre variables selon les

tableaux (3.2) et (3.3) pour I'aluminium et le fer, respectivement.
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Tableau 3.2 Matrice des résultats des expériences pour les quatre variables retenues en
unités codées avec les réponses expérimentales et prédites (électrodes en Aluminium)

Xy Réduction de Réduction de Réduction  Réduction de

la DCO (%) la turbidité delaDCO laturbidité

(Expérimental) (%) (%) (%)
Expérimental rédit rédit

1 1 101 1 61,15 56,96 65,40 59,69
2 -1 1 -1 -1 72,65 74,4 74,35 73,17
3 -1 1 1 97,88 98,77 99,85 101,92
4 1 1 -1 59,49 63,74 59,37 65,35
5 0 0 0 91,15 92,58 86,99 90,15
6 -1 -1 1 -1 45,9 46,38 49,04 50,31
7 -2 0 0 0 90,22 91,75 86,16 86,90
8 1 1001 -1 35,78 33,26 35,44 32,37
9 1 -1 1 1 62,49 50,16 62,42 53,65
10 1 -1 -1 65,22 71,12 69,7 74,46
11 1 1 1 67,21 75,93 71,20 76,66
12 0 0 0 0 95,81 98,45 95,47 99,13
13 -1 -1 -1 -1 45,34 46,65 46,46 50,07
14 2 0 0 0 49,21 45,55 46,50 43,95

15 -1 1 -1 70,21 69,37 71,07 70,8
16 -1 -1 1 98,01 99,95 101,6 103,85
17 0 0 94,48 98,98 95,47 99,13
18 -1 -1 1 96,79 97,06 97,42 97,88

19 0 0 0 96,98 92,6 93 88,9
20 1 -1 1 -1 29,56 25,64 31,01 25,89
21 0 0 2 77,79 87,74 75,22 83,23
22 0 0 0 95,61 99,07 95,47 99,13
23 0 -2 0 52,92 48,04 50,31 44,03
24 -1 1001 1 91,62 96,53 93,37 97,19
25 0 0 0 -2 37,04 33,2 34,25 30,46
26 1 1 -1 1 81,57 87 80,06 85,33
27 0 0 0 0 95,72 99,39 95,47 99,13
28 0 0 -2 0 85,69 93,59 81,49 91,65
29 0 0 0 0 95,76 99,77 95,47 99,13
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Tableau 3.3 Matrice des résultats des expériences pour les quatre variables retenues en
unités codées avec les réponses expérimentales et prédites (électrodes en Fer)

Xy Réduction de Réduction de Réduction Réduction
la DCO (%) la turbidité de laDCO de la

(Expérimental) CH) (%) turbidité
(Expérimental) (prédit) CH)
(prédit)

1 1 =l =1l 1 87,64 97,44 86,84 96,85
2 -1 1 -1 -1 67,45 76,75 65,75 77,43
3 -1 1 1 91,78 91,84 93,76 92,72
4 1 1 -1 64,76 68,65 66,02 70,56
5 0 2 0 0 96,14 96 91,39 95,33
6 -1 -1 1 -1 48,97 40,73 48,21 43,01
7 -2 0 0 0 87,41 88 84,26 84,65
8 1 -1 -1 -1 55,5 47,5 56,05 49,4

9 1 =l 1 1 74,62 97,14 78,85 99,24
10 1 1 -1 -1 65,2 83,29 67,31 80,63
11 1 90,76 92,02 92,32 93,27
12 0 0 0 0 96,72 99 96,04 98,64
13 -1 =l =1l -1 50,15 44,79 52,68 44,44
14 2 0 0 89,67 90,5 86,17 90,15
15 -1 1 -1 59,15 65,38 64,04 66,88
16 -1 1 -1 1 96,71 99 99,41 99,94
17 0 0 0 96 99 96,04 98,64
18 -1 -1 1 76,52 93,37 78,49 96,93
19 0 0 0 96 96,45 91,19 93,52
20 1 -1 1 -1 50,61 48,5 51,99 48,46
21 0 0 2 72,38 88,42 67,42 83,53
22 0 0 0 95,97 98,88 96,04 98,64
23 0 -2 0 66,75 71,34 64,85 68,31
24 -1 -1 -1 1 85,62 94,16 86,90 95,03
25 0 0 0 -2 32,51 21 30,67 20,22
26 1 1 -1 1 94,24 99,5 97,54 100

27 0 0 0 0 95,06 97,72 96,04 98,64
28 0 0 -2 0 78,81 90,5 77,12 91,69
29 0 0 0 0 96,45 98,6 96,04 98,64

3.1.2 Analyse statistique des résultats obtenus

Les tableaux (3.2) et (3.3) montrent la matrice (CCD) qui représente les
performances expérimentales et prédites de la réduction de la turbidité et de la DCO en
fonction des différentes variables indépendantes écrites sous un format codé avec les
différents pH initiaux, densités de courant, distances entre les électrodes et temps
d'électrolyse.
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Une analyse des résultats expérimentaux, issus de I’utilisation des deux électrodes
d’Aluminium et de Fer, a été réalisée par une procédure de régression de surface de
réponse d’un systéme d’analyse statistique et ils sont évalués sous forme d’équations
polynomiales de deuxiéme ordre qui sont représentées ci-dessous (Eq (3.4) et (3.5) pour
I’aluminium et Eq (3.6) et (3.7) pour le fer).

Afin de vérifier la qualité descriptive du modele empirique, un graphe de confrontation des
valeurs prédites et expérimentales peut étre tracé (figure 3.1 et 3.2). Plus le nuage des
points est aligné sur la premiére bissectrice plus la qualité descriptive du modele est
précise. Les résultats illustrés par les figures (3.1) et (3.2) montrent que les points de
I’abattement de la turbidité et de la DCO sont presque alignés sur la premicére bissectrice.
Ce qui confirme que les résultats donnés par le modele ont une approximation suffisante
des résultats expérimentaux. De plus, les valeurs du coefficient de détermination R*pour
I’abattement de la DCO et de la turbidité sont respectivement : 0,986 et 0,988 pour les
électrodes en aluminium, 0,979 et 0,992 pour les électrodes en fer.

Pour éviter la surévaluation du R? il est possible d'ajuster cette valeur en fonction du
nombre de degrés de liberté (Eq(3.3)). Dans cette étude des valeurs élevées de RZAd,-
(coefficient de détermination ajusté) ont été trouvées pour 1’abattement de la DCO et de la
turbidité, qui sont respectivement : 0,972 et 0,977 pour les électrodes en aluminium, 0,959
et 0,984 pour les électrodes en fer (plus la valeur du RZAd,-est proche de 1 (100%) plus la
qualité descriptive du modele est satisfaisante). De plus pour un modeéle significatif le

R?doit étre en accord raisonnable avec le R? ajusté (Raqj).

somme totale des carr és des écarts
N-1

somme des carr és des écart des résidus
2 _ 1 _ N—p
Riaj =1 ( ) 3.3)

Avec :
N-p : degrés de liberté ;

N : le nombre d’expériences réalisées.

Les résultats trouvés permettent donc de prédire une trés bonne description du modele.
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Réponse expérimentale (DCO %)
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Figure 3.1 Comparaison entre les résultats prédits et expérimentaux
pour les électrodes en aluminium
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Figure 3.2 Comparaison entre les résultats prédits et expérimentaux
pour les électrodes en fer

Bien que les valeurs de RzAdj soient élevées, il est nécessaire de poursuivre lI'analyse

Pour cela, I'emploi de la méthode ANOVA afin déterminer la significativité globale du

modele de régression est nécessaire (Al-Shamrani et al., 2002). Les tableaux (3.4) et (3.5)

regroupent les parametres statistiques obtenus a partir de I'analyse du modéle polynomiale.

Les valeurs de F du modéle obtenues a I'aide du logiciel ‘Minitab’ sont comparées avec la

valeur critique de F lue dans le tableau de Fischer-Snedecor. Pour étre significatives, les

valeurs de F du systeme étudié devraient étre superieures a la valeur de F critique.
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Les valeurs de F obtenues sont :
e Pour les électrodes en aluminium : 70,64 et 88,39 respectivement pour I'élimination
de la DCO et la turbidité ;
e Pour les électrodes en fer : 48,08 et 130,67 respectivement pour I'élimination de la
DCO et la turbidite.
Ce qui est significativement plus élevée que la valeur Feritigue, €Xtraite du tableau de Fisher-
Snedecor, dont la valeur est de 2,4837associées a un niveau de confiance de95%, ce qui

confirme 1’adéquation du mod¢le.

Tableau 3.4 Résultats de I'analyse de variance (ANOVA) cas les électrodes en Al.

Réponses Source de Somme des Degréde Carrés
variation carrées liberté moyens
(1) DCO Régression 13504,3 14 964,59 70,64
Résiduels 191,2 14 13,66
Total 13695,5 28
(2)Turbidité Régression 16673,1 14 1190,93 88,39
Résiduels 188,6 14 13,47
Total 16861,7 28

(1) R®=0,986, Adj R°= 0,972 ; (2) R*= 0,988, Adj R*= 0,977

Tableau 3.5 Résultats de I'analyse de variance (ANOVA) cas des électrodes en Fer.

Réponses Source de Somme des Degré de Carrés
variation carrés liberté moyens
(1) bco Régression 9351,96 14 668 48,08
Résiduels 194,49 14 13,89
Total 9546,45 28
(2)Turbidité Régression 13166,9 14 940,49 130,67
Résiduels 100,8 14 7,2
Total 13267,6 28

(1) R?= 0,979, Adj R?= 0,959 ; (2) R*= 0,992, Adj R*= 0,984

La derniére étape consiste a effectuer un test de significativité partielle, a I'aide du test t de
Student. Ce test permet de vérifier si chaque coefficient est significatif. Les Tableaux

Tableau 3.6 Les coefficients de régression estimés et les valeurs correspondantes de t et P
pour les électrodes en aluminium.et (3.7) récapitulent les valeurs des coefficients

accompagnés des valeurs de t et des probabilités P associés.
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Les valeurs de P ont été utilisées comme un outil pour vérifier la signification de chaque
coefficient. Plus la valeur de P est petite et la valeur t est grande, plus le coefficient
correspondant est important (Liu and Chiou, 2005). Par conséquent, ces tests sont des
indices importants qui permettent de conclure si les coefficients, auxquels ces valeurs sont
associées, sont significativement différents de zéro.
D’apres le tableau de student la valeur de tcritique €st déterminée en fonction des valeurs de a
et v avec (v=n-p) degré de liberté. Pour un risque a =5%, la valeur de teitigue (0,05; 14)=
2,15.
Si : t(en absolu) > 2,15 I’effet est significatif ;

t (en absolu) < 2,15 I’effet n’est pas significatif.
Sachant cela, il est possible de constater que dans le tableau (3.1), pour les électrodes en
aluminium, les coefficients: as), (a12), (a13), (a23) et (ass)} et {(ais), (az3) et (as4)} relatifs au
modéle de I’abattement de la DCO et de la turbidité respectivement semblent étre non
contributoires puisqu'ils ne respectent pas les criteres de la valeur de t et la valeur de
probabilité (supérieures a 0,05). De méme que pour les électrodes en fer, voir tableau
(3.7), ou les coefficients : {(a1), (a12), (a13), (a14), (A23), (224), (a34)} et {(a12), (a13), (A14),
(as4)} pour le modele de I’abattement de la DCO et de la turbidité respectivement sont

également insignifiants ;

Tableau 3.6 Les coefficients de régression estimés et les valeurs correspondantes de t et P
pour les électrodes en aluminium.

DCO Turbidité
Coefficient ~  Valeur  t P Valur t P
estimée estimée

a 95,4776 | 57,775 @ 0,000 99,1322 60,39 0,000
a -9,9146 = -13,144 0,000 -10,7373 -14,331 = 0,000
a, 9,1696 12,156 | 0,000 11,5302 = 15,389 0,000
as -1,5671 -2,078 0,057 -2,1048 = -2,809 0,014
a 14,6854 = 19,469 @ 0,000 14,6082 = 19,497 0,000
a; -7,2858 @ -10,043 0,000 -8,4245 | -11,691 0,000
a -6,7058 -9,243 | 0,000 -8,0095 | -11,115 0,000
ass -4,2795 -5,899 0,000 -2,9207 = -4,053 0,001
au -7,9620 | -10,975 @ 0,000 -9,862 | -13,686 @ 0,000
a 1,5881 1,719 0,108 4,744 5,17 0,000
ais -1,7581 -1,903 | 0,078 -1,6822 | -1,833 0,088
ay -4,2394 -4,589 0,000 -4,9515 @ -5,396 0,000
as -1,4694 -1,591 | 0,134 -0,656 -0,715 0,486
Ao -4,8981 -5,302 0,000 -4,1103 = -4,479 0,001
asy 0,3656 0,396 0,698 0,111 0,121 0,905
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Tableau 3.7 Les coefficients estimés et les valeurs correspondantes de t et P pour les
électrodes en fer.

DCO Turbidité
Coefficient Valeur t P Valeur t P
estimée estimée

Qo 96,0400 57,617 0,000 98,6400 82,214 0,000
a; 0,4792 0,630 0,539 1,3757 2,512 0,025
a 6,6333 8,719 0,000 6,7552 12,335 0,000
as -2,4250 -3,187 0,007 -2,0398 -3,725 0,002
a 15,1288 19,885 0,000 18,3240 33,460 0,000
a1 -2,7047 -3,696 0,002 -2,8095 -5,334 0,000
Ao -4,4784 -6,120 0,000 -4,2045 -7,983 0,000
as3 -5,9409 -8,119 0,000 -2,7570 -5,235 0,000
aua -8,7759 -11,993 0,000 -10,4408 | -19,823 | 0,000
aio -0,4519 -0,485 0,635 -0,4403 -0,656 0,522
ais 0,1056 0,113 0,911 0,1223 0,182 0,858
aia -0,8575 -0,920 0,373 -0,7847 -1,170 0,262
A 0,6906 0,741 0,471 -2,2810 -3,401 0,004
Ao -0,1400 -0,150 0,883 -7,0190 -10,465 @ 0,000
Az 0,3656 0,396 0,698 0,111 0,121 0,905

L’estimation des deux réponses peut alors étre réécrite sous la forme des équations

suivantes :
Y; = 95.4776 — 9.9146 X; + 9.1696X, + 14.6854X, — 4.2394X, X, — 4.8981X,X, —
7.2858X? — 6.7058X7 — 4.2795X2 — 7.9620X? (3.4)

Y, =99.1322 — 10.7373X; + 11.5302X, — 2.1048X; + 14.6082X, + 4.7440 XX, —
4.9515X, X, — 4.1103X,X, — 8.4245X? — 8.0095X7 — 2.9207X2 — 9.8620X7  (3.5)

Y, = 96.0400 + 6.6333X, — 2.4250X; + 15.1288X, — 2.7047X% — 4.4784X% —

5.9409X% — 8.7759X % (3.6)
Y, = 98.6400 + 1.3757X; + 6.7552X, — 2.0398X; + 18.3240X, — 2.2810X,X; —
7.0190X,X, — 2.8095X% — 4.2045X% — 2.7570X% — 10.4408X? (3.7)
Tel que :

X1, Xz, X3 et X4 : sont respectivement le pH initial, la densité de courant, la distance entre
les électrodes et le temps d'électrolyse ;

Y,,Y; : sont les abattements de la DCO pour les électrodes en aluminium et en fer
respectivement ;

Y, Y, : L’abattement de la turbidité pour les électrodes en aluminium et en fer

respectivement.
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Donc le modele avec les parameétres réels est :

DCO = 95,4776 — 9,9146 pH + 9,1696 i + 14,6854 t — 4,2394 pH t — 4,8981 it —
7,2858 pH? — 6,7058 i? — 4,2795 d? — 7,9620 t> (3.4)

Tur = 99,1322 — 10,7373 pH + 11,5302 i —2,1048d + 14,6082 t + 4,7440 pHi —
4,9515pH t — 4,1103i t — 8,4245 pH? — 8,0095 i? — 2,9207 d? — 9,8620 t? (3.5)

DCO" = 96,0400 + 6,6333 i — 2,4250 d + 15,1288 t — 2,7047 pH? — 4,4784 i* —
5,9409 d? —8,7759 t? (3.6)

Tur’ = 98,6400 + 1,3757 pH + 6,7552 i — 2,0398 d 18,3240 t — 2,2810i d —
7,0190 i t — 2,8095 pH? — 4,2045 i*> —2,7570 d? — 10,4408 t? (3.7)

Tel que :

DCO, DCO' : sont les abattements de la DCO pour les électrodes en aluminium et en fer
respectivement ;

Tur, Tur : L’abattement de la turbidité pour les électrodes en aluminium et en fer

respectivement.

Diagramme de PARETO

Il est possible de déterminer I’importance de chaque facteur par le calcul du
pourcentage de I'effet de chaque terme (P;) sur la réponse selon 1’équation (3.8) connue
comme I’analyse de Pareto, cette analyse donne des informations plus significatives pour

interpréter les résultats (Abdessalem et al., 2008).

2
pi = ( ,f’sz) X100 %0 (3.8)

i=1"i

L'effet de chaque terme est alors calculé puis représenté sous forme d’un
diagramme de Pareto. Les résultats obtenus a partir de I'analyse de Pareto sont illustrés
dans la figure (3.3a et b), ce qui permet de déterminer les facteurs influents par ordre
d’importance comme suit pour :

» Les électrodes en aluminium :

DCO: temps d’¢électrolyse > pH initial > densité de courant > distance entre les
électrodes ;
Turbidité : temps d’¢lectrolyse > densité de courant > pH initial > distance entre les

électrodes.
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> Les électrodes en Fer :
DCO : temps d’électrolyse > densité de courant > distance entre les électrodes > pH
initial ;
Turbidité : temps d’électrolyse > densité de courant > distance entre les électrodes > pH
initial.

Le diagramme renforce la prédominance du réle du temps d’électrolyse qui apparait le plus

important avec un baton plus grand que les autres pour les deux électrodes.

. (a) Xk, | (b)
R B Turbidité Kk, - B Turbidité
o s mDCO
XX, uCOD XX, |
Kk, XX, |
2 XX, " X1X2_
3 M £ X
E X3X3 E X3X3
XX, .
XX, i
X, "
i X,
X, X,
X | X | | | | | | |
0 10 20 30 40 ) n w w m m &

Effect de chaque facteur (%)

Effet de chaque facteur (%)

Figure 3.3 Diagramme de Pareto pour les électrodes
(@) en aluminium (b) en fer

1.1.3 Analyse graphique des résultats

Les résultats obtenus, pour la variation des quatre facteurs dans le domaine
expérimental, sont montrés par des surfaces de réponse tridimensionnelle, utilisant les
équations polynomiales développées, et des coupes de projections dans le plan horizontal
qui consistent a fixer un niveau donné a certains facteurs, car il est difficile de restituer de
facon simple la variation de la réponse.

Le logiciel MINITAB a été utilisé pour la construction de ces graphiques. L’analyse
graphique du modéle consiste a restituer 1’équation de ce dernier sous deux formes : les

surfaces de réponse et les courbes iso-réponses.

81



Chapitre 111 Résultats et discussion

Les figures (3.4) et (3.5) montrent les surfaces de réponse tridimensionnelle et les
courbes iso-réponses utilisant les équations polynomiales développées (Equations (3.4),
(3.5), (3.6), (3.7)) pour la variation de I'efficacité d'élimination de la DCO et de la turbidité
avec le pH initial, I'intensité du courant, la distance entre les électrodes et le temps
d'électrolyse. Cette représentation graphique permet une localisation assez facile de
l'optimum. Pour chaque surface, deux facteurs sont variés, et le reste est maintenue

constant.

A. Effet du pH initial et du temps d'électrolyse sur la réduction de la DCO et de
la turbidité
D’aprés la figure (3.4-a (1)), ’augmentation du pH, lorsque le temps d'électrolyse

est a son maximum, résulte en la diminution du rendement d’élimination de la DCO.
Toutefois, quand ce dernier (temps) est faible la variation du rendement de la DCO est trés
faible et la courbe prend une allure parabolique faible. Le rendement maximal est situé
dans les intervalles de -2 a 0 pour le pH et de 0 a 2 pour le temps. De méme, le
comportement de I'efficacité d'élimination de la turbidité est similaire a celui de la DCO.
Le comportement similaire entre la DCO et la turbidité est certainement due a la forme
d’huile de coupe dans I’eau qui est sous forme d’émulsion et non sous forme soluble ce qui
donne une équivalence entre la mesure de la DCO et de la turbidité (figures 3.4-a (1), b (1)
et 3.5-a (1), b (2)).
En ce qui concerne a I’importance du rendement d’élimination de la DCO et de la turbidité
aux pH faibles et sa réduction aux pH élevés, ceci peut étre expliqué par la forme des
especes ioniques de I’aluminium en présence. En effet la forme de 1’aluminium dissous
change en fonction du pH, elle peut étre AI**, AI(OH)**, AI(OH),", AI(OH)4 selon les
réactions ((1.9), (1.10), (1.11), (1.12)) décrites dans le premier chapitre. Indiquant un
changement de la charge ionique. Bien qu’au pH faibles la forme cationique est efficace
dans ce cas mais la quantité dissoute reste faible mais elle augmente avec le temps ce qui
résulte en une amélioration du rendement avec le temps.
Concernant les résultats relatifs a 1’utilisation des électrodes en Fer (figure 3.5-b (1)), le
rendement de la DCO et de la turbidité sont situés au tour de 96% avec le maximum du
rendement a pH neutre (pH=7) et une diminution de part et d’autre en accord avec les
résultats rapportés par (Bensadok, 2007; Kobya et al., 2010), et ceci suggere que la
coagulation au pH neutre est une combinaison de deux phénoménes de coagulation a

savoir ; coagulation par neutralisation de la charge de surface et coagulation par
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entrainement vu la présence des especes ioniques et neutres. En effet pour atteindre les
rendements obtenus, la masse de fer consommée est relativement importante.

Il faut également souligner qu’apres le traitement avec le Fer, les échantillons restent
colorés en brun, indiquant la présence du Fer en suspension. En effet, cette coloration est
attribuée a la présence des particules de Fe(OH)s) en suspension avec des vitesses de
sédimentation trés lentes (Chen et al., 2000).

B. Effet de la densité de courant et du temps d'électrolyse sur I'élimination de la
DCO et de la turbidité

L’effet de I’intensité de courant sur le rendement est positif (figures 3.4-a(2) et
b(2)) et 3.5-a(2) et b(2)), en effet il augmente avec 1’augmentation de I’intensité du
courant, comme stipulé par la loi de faraday (m = (I.t.M)/(e.F)), une intensité de
courant élevee permet la dissolution d’une grande quantité de matériau (La densité de
courant détermine le flux du coagulant vers la solution (dose de coagulant)).
Il est bien connu que la densité de courant détermine non seulement le flux du coagulant,
mais aussi le taux de génération des bulles d'hydrogéne a la cathode (Bennajah, 2007,
Daneshvar et al., 2007, Adhoum and Monser, 2004, Holt et al., 2002). En effet,
l'augmentation de la densité de courant entraine une diminution de la taille des bulles, par
conséquent, une augmentation du taux de production de bulles, ce qui conduit a un flux
ascendant plus élevé résultant en la flottation rapide des polluants et des boues et vice
versa a une faible densité de courant électrique (Adhoum and Monser, 2004; Holt et al.,
2002).

C. Effet de I'espacement des électrodes et du temps d'électrolyse sur I'élimination
de la DCO et de la Turbidité

L'efficacite d'élimination de la DCO et de la turbidité a été examinée pour différents
espaces inter-electrodes allant de 1 jusqu’a 3 cm.
D'aprés les résultats représentés dans les figures (3.4-a(3), b(3)) et 3.5-a(3), b(3)), on
constate que la variation de l'efficacité d'élimination de la DCO et de la turbidité n'est pas
trés importante comparativement aux autres parametres étudiés. lls montrent cependant
une légere augmentation pour une distance entre électrodes qui varie entre 1 et 2 cm, et une
réduction de l'efficacité d'élimination qui est clairement indiquée entre 2 et 3 cm. Ghosh et

al.,(2008), ont signalé que I'efficacité d'élimination par I'électrocoagulation diminue avec
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I'augmentation de la distance inter-electrode. En outre, ils ont attribué cette diminution de
I'efficacité d'élimination a une augmentation de la résistance ohmique et a la perte de
tension ohmique (voltage) qui provoque une inhibition de la vitesse d'oxydation anodique
et une réduction des cations coagulants en solution, qui peut étre la cause de la réduction

de I'efficacité du traitement.
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Figure 3.4 Les courbes de surface de réponse et iso-réponse de (a) DCO et (b) L'efficacité
d’élimination de la turbidité en fonction du pH initial, densité de courant (i), distance entre
les électrodes (d), temps d'électrolyse (t) pour les électrodes en aluminium.
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Figure 3.5 La surface de réponse de (a) DCO et (b) L'efficacité de la turbidité en fonction
du pH initial, densité de courant (i), distance entre les électrodes (d), temps d'électrolyse (t)

pour les électrodes en Fer.
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3.1.4 Optimisation du procédé d'électrocoagulation pour le traitement des émulsions

d’huile de coupe
L'objectif principal de l'utilisation de RSM dans ce travail est de trouver les valeurs

optimales des variables opératoires (facteurs) permettant d’obtenir I’efficacité la plus
élevée du traitement des émulsions des huiles de coupe.

A partir de l'analyse des équations du modele (Egs.3.4, 3.5, 3.6, 3.7) a I’aide du logiciel
MINITAB 16, les valeurs optimales du processus, pour une efficacité maximale
d’élimination de la DCO et de la turbidité, ont été déterminées et présentées dans les
tableaux (3.8) et (3.9). Les rendements obtenus apres avoir vérifié ces conditions optimales

par un test expérimental ont été calculées et présentés dans les mémes tableaux.

Tableau 3.8 les valeurs optimales et I’efficacité maximale d’élimination de la DCO et de
la turbidité obtenus pour les électrodes en aluminium.

Paramétres optimaux Valeur expérimentale Valeur prédite
pH | Densité de Distance temps DCO Turbidité DCO Turbidité
courant Entre électrodes (min) (%) (%) (%) (%)
(A/m?) (cm)
6,8 173 1,7 42 98,08 99,96 99,10 99,99

Tableau 3.9 les valeurs optimales et I’efficacité maximale d’élimination de la DCO et de
la turbidité obtenus pour les électrodes en fer.

Parametres optimaux Valeurs expérimentale Valeur prédite
pH Densité de Distance temps DCO Turbidité DCO Turbidité
courant Entre électrodes (min) (%) (%) (%) (%)
(A/m?) (cm)
7 287 2 44 96,70 99,63 98,46 99,99

D’apreés les résultats regroupés sur les tableaux (3.8) et (3.9) le pH optimal est 6,8 pour
I’aluminium et 7 pour le fer, ce qui est en bonne concordance avec les résultats publiés
dans la littérature, qui stipulent que le pH optimal de la coagulation-floculation est compris
entre 6 et 7,4 pour I’aluminium et est supérieur a 5 pour le fer (Gregory, J. 2005).

D’autre part, les valeurs préedites et les valeurs expérimentales sont en tres bon accord. Cela
implique que I’utilisation de la méthodologie de la surface de réponse pour déterminer les
conditions opératoires optimales dans le traitement des huiles de coupe par

électrocoagulation est adéquate.
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3.1.5 Comparaison entre I’utilisation des électrodes en aluminium et en fer pour le
traitement des émulsions d’huile de coupe

Le tableau (3.10) représente les résultats optimaux obtenus par 1’utilisation des
électrodes en fer et en aluminium pour I'électrocoagulation de 1’huile de coupe.
Il est clair, que les deux matériaux sont efficaces en termes de rendement d’élimination de
la DCO et de la turbidité avec une efficacité de (Al: 99.96%, Fe: 99.63%) pour la turbidité
et (Al: 98.08%, Fe: 96.70%) pour la DCO.
Il convient de souligner que les conditions optimales des parametres opérationnels sont trés
proches comme indiqué dans les tableaux (3.8) et (3.9), principalement pour le temps
d’¢lectrolyse et le pH initial ou la différence est d'environ 4%, cependant pour
I'espacement entre les électrodes la différence est autour de 21%. En ce qui concerne
I'intensité du courant électrique, pour le cas de I'utilisation des électrodes en fer, elle est de
287,43 Alm? et celle de I’utilisation des électrodes en aluminium est de 172,4 A/m2, soit un
facteur de (287,43 /172,4) de 1,67.
Il a été également constaté lors du déroulement des expériences que les boues générées
dans le cas de I'utilisation du Fer sont plus importantes, ceci peut étre confirmé par le
calcul de la quantité de matiere générée par 1’application de la loi de Faraday qui a donné
un facteur de 1,6 entre la masse de Fer générée et celle de I’ Aluminium.
Il convient toutefois de souligner que I'affirmation ci-dessus dépend de la nature de
I'effluent et des conditions de fonctionnement. Les résultats trouvés dans la présente étude
semblent étre similaires a ceux reportés par (Chen et al., 2000), montrant ainsi une
meilleure efficacité du traitement des effluents d’émulsions par I’utilisation des €lectrodes
d’ Aluminium.
En outre, (Kobya et al., 2008) a trouvé que des électrodes en aluminium sont légérement
meilleures que celles en fer pour le traitement des émulsions des huiles de coupe en termes
de DCO, avec une efficacité d'élimination de 93% pour I’aluminium et 92% pour le fer.
Cependant, les électrodes en fer ont donné les meilleurs résultats en termes de turbidite,
avec une turbidité de I'effluent traité de 15,4 NTU pour le fer et 30,7 NTU pour les
électrodes en aluminium. De plus, (Kobya et al., 2003), a constaté que les électrodes en fer
sont plus adaptées au traitement des effluents textiles. En ce qui concerne le colt des
électrodes tel que rapporté par (Ilhan et al., 2008), il est presque le méme, mais il considére
que l'utilisation des électrodes en aluminium est plus appropriée en raison de sa meilleure

efficacité, comme cela a été trouvé dans cette étude.
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Tableau 3.10 Les résultats optimisés obtenus concernant l'utilisation des électrodes en
aluminium et en fer respectivement

densité de distance temps
Electrode pH courant entre les d’électrolyse DCO  Turbidité
initial  (A/m2)  électrodes (min) (%) (%) m(g)
(cm)
Aluminium 6,72 172,375 2,07 44,34 98,08 99,96 0.226
Fer 7 287,43 1,7 42,28 96,70 99,63 0.360

Dans le cas d’utilisation de I’aluminium I’eau récupérée est claire, tandis qu’avec le fer

I’eau récupérée est brune et turbide comme le montre la figure (3.6).

Aluminium

Avant traitement Apreés traitement

Figure 3.6 Résultats de traitement de I’huile de coupe aux conditions optimales.

Le traitement de 1’émulsion de I’huile de coupe Cuttinsol5 par électrocoagulation a
diminué la DCO considérablement de (63750 a 1224 mg d’O,/L) pour les électrodes en
Aluminium et de (63750 a 2103,7 mg d’O,/L) pour les électrodes en Fer. Mais la valeur de
la DCO résiduelle n’atteint pas encore les normes algériennes exigées en vigueur (selon le
Décret exécutif n° 06-141 du 19 Avril 2006). Pour remédier a cet effet nous avons pensé a
un traitement combinatoire et complémentaire a I’EC a savoir ; le traitement biologique
aerobie et anaérobie.

Il est a noter que la premiére partie expérimentale dont le but était la modélisation et
I’optimisation de I’EC par I’application du plan d’expérience a surface de réponse a été
réalisée avec I’huile de coupe (Cuttinsol5 (COGELSA, Espagne)) utilisé par
ETRAG entre 2014 et 2015.
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En 2016 I’huile de coupe Cuttinsol5 n’est plus utilisable par L’ETRAG et elle a été
remplacé par 1’huile Tasfalout 22B. Pour continuer cette étude expérimentale et proposer
un traitement supplémentaire biologique a I’EC et arriver a 1’objectif recherché, nous
étions obligés de reprendre la modélisation et optimisation par RSM avec la nouvelle huile

Tasfalout 22B tout en considérant des résultats obtenus pour I’huile Cuttinsol5.

3.2 Traitement d’émulsion d’huile de coupe (Tasfalout 22B)

La présente partie est une confirmation de la validation du plan CCD sur une autre
huile de coupe a savoir le Tasfalout 22B produite par Naftal et utilisée en 2016 par
I’ETRAG comme huile de coupe dans 1’usinage de pi¢ces mécaniques.

Afin d’avoir une meilleure précision et en considérant les résultats obtenus lors de
I’utilisation de premiére huile Cuttinsol5 (COGELSA, Espagne), nous avons considéré les
parameétres signifiants a savoir : le pH, I’intensité du courant et le temps d’électrolyse en
utilisant des électrodes en Aluminium. Et nous avons réduit I’intervalle de variation des
parametres considerés.

Une étude préliminaire a été réalisée pour affiner le domaine expérimental des

parametres opératoires etudies.

3.2.1 Etude préliminaire

Les valeurs mesurées de la turbidité et de la DCO initiales des émulsions varient
linéairement avec la concentration d’huile de coupe comme illustré par les résultats
obtenus au chapitre 11 (tableau 2.1). Ce qui montre que ces émulsions sont caractérisées par

des valeurs de turbidité et de DCO trés élevées.

Les émulsions d’huile de coupe ont été traitées pendant 60 min, des prises d’échantillons
ont été réalisées toutes les 10 min.

L’¢tude de comparaison de I’efficacité de traitement par 1’utilisation des électrodes en
aluminium et en fer réalisée dans ce chapitre a montré qu’il existe une bonne corrélation
entre les rendements d’élimination de la DCO et ceux de la Turbidité comme illustré sur la
figure (3.7). Par conséquent seules les mesures de la turbidité seront utilisées pour fixer le

domaine expérimental du plan d’expérience.
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Figure 3.7 Comparaison entre les résultats expérimentaux obtenus de la DCO et turbidité
pour les électrodes en aluminium.

A. Influence de la variation de la vitesse d'agitation

La vitesse d’agitation est considérée comme un paramétre trés important dans le
processus d’¢lectrocoagulation. Le rdle principal de la vitesse d'agitation est de transférer
la matiére coagulante formée par la dissolution d'électrodes vers le réacteur. Si la matiere
coagulante ne se disperse pas dans le réacteur efficacement, le contenu du réacteur ne peut
pas étre homogene et différentes sections peuvent étre observées. La vitesse d'agitation
peut également provoquer I'nomogénéisation des variables du systéme telles que la
température et le pH. Cependant, les vitesses élevées peuvent détruire les flocs formés dans
le réacteur et former de petits flocs difficiles a éliminer de I'eau.

Dans cette étude, I’influence de la vitesse d’agitation sur I’efficacité du traitement
des émulsions d’huile de coupe a été examinée dans le but de déterminer la vitesse
d’agitation optimale.

Afin de réaliser cette étude les conditions opérationnelles optimales obtenues dans la partie
précédente sont utilisées, elles sont rappelées ci-dessous :

- pHinitial : 6,7 ;

- Intensité de courant : 200 A/m?;

- Distance entre les électrodes : 2 cm ;

- Temps d’électrolyse : 44 minutes ;
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- Vitesse d’agitation : 0 a 1000 tr/min.
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Figure 3.8 (a) Effet de la vitesse d’agitation sur I’abattement de la turbidité, (b) Zoom des
résultats des rendements et turbidité résiduelle en fonction de vitesse d’agitation
(pH=6,7 ; i=200 A /m? ; d=2 cm ; t=44min).

La figure (3.8) représente 1’évolution du rendement de I’abattement de la turbidité en
fonction de la vitesse d’agitation, il peut étre remarqué qu’a partir de 250 tr/min le
rendement d’abattement est relativement constant (0,005% de différence), toutefois en
termes de turbidité résiduelle les résultats varient entre 4,7 et 6,6 NTU. Cependant, le
pourcentage d’abattement le plus éleveé 99,99% est obtenu pour une vitesse d’agitation de

500tr/min.

Au cours des expériences nous avons remarqué 1’apparition du vortex pour les vitesses
d’agitation ¢élevées (800, 1000 tr/min), ce qui a fait diminuer la formation des flocs
d’aluminium.

Pour une vitesse d'agitation optimale (500tr/min), les flocs Al (OH); combinés les uns avec
les autres, et les ions produits avaient la capacité de briser (neutraliser) les polluants et
d'augmenter le transfert de masse, et par conséquence la précipitation était plus facile. Can
et al., (2003); Daneshvar et al., (2003) et Girses et al., (2002), ont étudié l'effet de la
vitesse d'agitation sur le processus EC, et leurs conclusions sont pratiquement identiques
aux notre.

Les valeurs de consommation d'énergie ont été calculées et représentées sur la figure (3.9).
La consommation d'énergie augmentait lentement avec la vitesse d’agitation jusqu’a 800
tr/min (de 13,285 Wh/m® jusqu’a 15,405 Wh/m®. Cependant, 41000 tr/min la
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consommation d'énergie a presque doublée (29,115 Wh/m®). Une augmentation de la
tension aux bornes de la cellule d’EC a été remarquée, ou une densité de courant constante
est appliquée, ce qui provoque l'augmentation de la consommation d'énergie par unité de
volume. Cette augmentation est attribuée essentiellement a 1’augmentation de la résistance

cellulaire.
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Figure 3.9 Evolution de la tension de cellule au cours de I’augmentation de la vitesse
d’agitation (pH=6,7 ; i=200 A /m?; d=2 Cm ; t=44 min)

B. Influence de la variation du pH

Le pH de la solution est considéré comme un parametre opératoire important, il
peut affecter directement les performances des procédés électrochimiques (Kobya et al.,
2006; Muthukumar et al., 2010; Sengil and 6zacar, 2006). Ceci est lié au fait que le pH
détermine les formes des ions métalliques, I'état chimique des especes présentes dans la
solution et la solubilité des produits formés. Le pH optimal pour un traitement constitue un
compromis entre le pH nécessaire a la coagulation des colloides (leur nature et leur point
isoélectrique) et le pH nécessaire a la floculation (correspondant au minimum de solubilité
de I’hydroxyde considéré et pour assurer aussi le minimum de métal dissous dans I’eau)

(Bouazza., 2011).
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Afin d'étudier I'effet du pH initial sur I'abattement de la turbidité, nous ’avons
ajusté entre 4 et 10, par I’ajout d’une quantité nécessaire de solution d’hydroxyde de
sodium ou d’acide sulfurique. Les concentrations de ces solutions étaient préparées de telle
maniére a ne pas trop faire varier le volume de I’émulsion a traiter, la densité de courant est
maintenue constante & 200 A /m?; la distance entre les électrodes est de 2 cm ; la vitesse
d’agitation est de 500 tr/min et la durée d'électrocoagulation a été fixée a 60 min.

La figure (3.10) montre les résultats obtenus pour I'abattement de la turbidité en fonction
du temps pour différents pH initiaux. A pH 6 et apres 40 minutes de traitement, I'efficacité
d'élimination de la turbidité a atteint 91,5%. Une efficacité de traitement importante a été
également observée entre pH 4 et 8. Plusieurs chercheurs ont trouvé que les meilleures
efficacités de traitement en utilisant des électrodes en Aluminium était dans cette plage de
pH (Ghernaout et al., 2014). D’autre part, en se référant au diagramme de la prédominance
des espéces d’aluminium en fonction de pH (chapitre I figure 1.9), il est bien évident que
les espéces coagulantes efficaces sont formées a des pH acide, neutre et 1égérement alcalin.
Dans un pH hautement alcalin, les ions qui ont une faible performance de coagulation sont
formés a partir de pH 9, la concentration de ces anions solubles AI(OH),augmente en
raison de la diminution de AI(OH)z(s) (AlI(OH)3i+ OH — AI(OH)4).

Par conséquent une réduction de I’efficacité du traitement a été enregistrée jusqu’a 49 et
35% pour des pH 9 et 10 respectivement.

D’autre part, au-dela d’un pH de 8, la dissolution de I’aluminium (figure 3.11) est
diminuée. Elle passe de 0,35 g pour un pH 8 a 0,13 g pour pH 10 soit dans un rapport de
2,7.

Cela peut étre expliqué par le changement des formes ioniques dissoutes des hydroxydes
d’aluminium prédominants vers des formes moins réactives, la diminution de I’efficacité
de la floculation est due a la formation de flocs de petites tailles, ce qui provoque
I’apparition d’un dépot d’une couche d’huile sur 1’anode qui limite le transfert électrodes-

solution.
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Figure 3.10 Effet du pH initial sur I’abattement de la turbidité (i=200 A /m2 ; d=2Cm ;
vitesse d’agitation= 500 tr/min)
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Figure 3.11 Evolution de la masse consommée en fonction du pH initial (i=200 A /m? ;
d=2cm, t=60min ; vitesse d’agitation= 500 tr/min)

C. Influence de la variation de la densité de courant

Le courant é€lectrique est I’'un des parametres opératoires les plus importants pour
les processus électrochimiques, qui influence directement 1’efficacité du procédé et les
cotits d’exploitations (Pajootan et al., 2012). D’apres Zaroual et al., (2006), I'efficacité
d'élimination dépend de la quantité d'aluminium généré, qui est liée a la durée de
traitement et la densité de courant. D’autre part, (Adhoum and Monser, (2004),ont signalé

que le taux de la masse de coagulant dissout dans le milieu traité n’est pas le seul
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paramétre influencant par la densité de courant, mais aussi le taux de production de bulles
qui peut influencer & son tour l'efficacité du traitement de I'électrocoagulation. Il est
également recommandé de limiter la densité de courant afin d'éviter la génération d’une
grande quantité de chaleur.

Des essais ont été réalisés pour des densités de courant variant de 100 a 300 A/mz,
pH de 6, distance entre les électrodes de 2 cm, vitesse d’agitation de 500 tr/min et une
duree d'électrocoagulation de 60 min.

La figure (3.12) représente 1’évolution du rendement d’élimination de la turbidité en
fonction de temps pour différentes densités de courant. D’aprés cette figure, on remarque
que pour un temps fixé, une augmentation de la densité de courant de 100 & 300 A/m?
entraine une nette amélioration de 1’efficacité du traitement. Ceci est dii principalement a la
quantité d'ions produits par les électrodes qui favorise la déstabilisation des molécules
polluantes (figure 3.13). Selon la loi de Faraday, la quantité de coagulant produite par la
dissolution des électrodes est généralement proportionnelle a la charge €lectrique appliquée
par volume.

La figure (3.12) montre clairement I’effet important du courant électrique sur I’efficacité
du traitement. Les densités de courant les plus élevées (200, 250 et 300A/m?2) ont produit
rapidement le taux d'élimination le plus important, avec une efficacité de traitement qui
atteint les 99% (de 22640 NTU a 16 NTU) au bout de 40 minutes. Ceci est expliqué par
l'augmentation de la production du coagulant et des bulles d’hydrogéne qui favorise
I'élimination de I'huile par flottation.

L’influence positive de la densit¢ de courant sur l'efficacité de traitement lors de
l'augmentation du courant appliqué a également été observé par (Bensadok et al., 2008;
Khemis et al., 2005; Kobya et al., 2008, 2006).
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Figure 3.12 Effet de la densité du courant sur I’efficacité d’abattement de la turbidité de
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Figure 3.13 Evolution de la masse consommée en fonction de la densité de courant

D. Influence de la variation de la distance entre électrodes

(pH=6 ; d=2 cm, t=60min ; vitesse d’agitation= 500 tr/min)

Dans cette étude nous avons testé différentes distances entre électrodes, en les

faisant variées entre 1 et 3cm, la densité de courant était fixée a 200A/mz2 et le pH initial de

la solution a 6. L’évolution de I’efficacité du procédé pour 1’abattement de la turbidité en

fonction de la distance entre électrodes est représentée sur la figure (3.14). Celle-ci montre

que Defficacité de traitement d’huile de coupe par électrocoagulation diminue avec

100



Chapitre 111 Résultats et discussion

I’augmentation de la distance (figure 3.14-b). Les valeurs de la turbidité résiduelle allaient
de 7,8 NTU a 5,6 NTU pour une distance del a 1,5 cm respectivement. Une augmentation
supplémentaire de la distance entre les électrodes a conduit & une augmentation de la
turbidité résiduelle. Cependant les distances explorées n’ont pas montré une variation
significative pour I’abattement de la turbidité en termes de rendement (figure 3.14-3).
Mameri et al., (1998), ont expliqué I’augmentation du rendement par la diminution de la
distance au dégagement de 1’hydrogeéne a la cathode qui favorise la flottation des
complexes fluoroaluminium formés a 1’anode, cette derniére opération a permis une
nouvelle dissolution de I'anode en aluminium et a augmenté la formation du complexe a
I'interface métal/solution. Par contre, la puissance consommeée augmente avec
I’augmentation de la distance entre les électrodes (figure 3.15). Selon Kim et al., (2002)
cette augmentation est expliquée par 1’accroissement de la résistance ohmique entre les
deux électrodes.

D’autre part, une faible distance entraine un rapprochement entre 1’anode (pole positif) et
la cathode (pole négatif) ce qui peut faire croitre fortement la densité de courant et causer
un court-circuit. Pour cela la suite de ce travail a été réalisée en considérant une distance
entre électrodes de 1,5 cm. Ces résultats sont en bon accord avec ceux trouves par (Aoudj
etal., 2010)
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Figure 3.14 Effet de la distance entre électrodes sur I’efficacité d’élimination de la
turbidité de 1’émulsion d’huile de coupe (a) en fonction de temps (b) la turbidite résiduelle
en fonction de distance apres (60 min) de traitement.

(i=200A/m? ; pH=6 ; vitesse d’agitation= 500 tr/min).
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Figure 3.15 Evolution de la puissance consommée en fonction de temps pour les
différentes distances entre les électrodes (i=200A/m?2 ; pH=6 ; vitesse d’agitation= 500
tr/min)

E. Influence de temps d’électrolyse

La variation de I’abattement de la turbidité et de la DCO est représentée sur la
figure (3.16). L'augmentation du temps d'électrolyse a donné de meilleurs rendements
d'élimination (Daneshvar et al., 2007; Zaroual et al., 2006). Apres les premiéres 12
minutes, une augmentation rapide du taux d’abattement a commencé pour une durée de 36
minutes et elle passe de 89900 mg/L a 2510 mg/L avec un rendement qui atteint les 97%
d’élimination pour la DCO et de 22640 NTU a 17 NTU avec un rendement qui atteint les
99% pour la turbidité. Cette augmentation rapide de la vitesse d’abattement est attribuée a
une dissolution importante du coagulant qui permet de déstabiliser I’émulsion. Selon les
résultats obtenus, aprés 36 minutes de contact (figure 3.16), il n’y a pas une amélioration
de I’efficacité de traitement et I'émulsion devient visuellement trés claire. Par consequent,
I’augmentation du temps d’électrolyse ne conduit pas a une amélioration importante de

I'efficacité de traitement.
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Figure 3.16 Effet du temps de 1’électrocoagulation sur I’abattement de la turbidité et
la DCO de I’émulsion d’huile de coupe (i=200A/m? ; pH=6 ; d=1,5cm ; vitesse
d’agitation= 500 tr/min)

F. Contréle du pH et de la température

Le changement du pH est un effet secondaire bien connu pendant le traitement par
EC (Chen, 2004; Mollah et al., 2001). Au cours du traitement par électrocoagulation, le pH
de I’émulsion traitée a augmenté jusqu'un pH plus basique. Ce phénomeéne a été attribué a
la production d‘hydrogeéne a la cathode (Vik et al., 1984).

Les résultats présentés dans la figure (3.17), montre que le pH augmentait
graduellement au cours du temps en raison des activités dominantes a ’anode et a la
cathode, pour atteindre une valeur de 8,8 au cours des 12 premieres minutes lorsque les
ions aluminiums et hydroxyles sont libérés dans la solution. Par ailleurs, une augmentation
rapide du taux d’abattement a été remarquée apres cette période (figure 3.16), ou la masse
d’aluminium dissoute pour cette période étaient de 0,071g selon la loi de faraday.

Apres 36 minutes le pH atteint la valeur de 9, et ceci ne semble pas avoir d’influence sur
les rendements d’élimination de la DCO et la turbidité (figure 3.16). Une concentration
plus élevée d'ions OH" libres conduit a un pH final plus élevé, il atteint 9,2 aprés 48
minutes. Comme il a été souligné, le pH influence la forme ionique des espéces
d’aluminium en solution, a des pH supérieurs a 7 les ions aluminiums et hydroxyles,
précipitent sous forme d’hydroxyde d’aluminium, au-dela de pH=9 les formes

prédominantes (Al(OH),) ne deviennent pas efficaces dans la coagulation a cause de leur
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charge de surface. Il peut étre avancé que la coagulation en termes de neutralisation de la
charge de surface est accompagnée par une coagulation/floculation par entrainement
(sweeping) lorsque AlI(OH)ss) commence a precipiter (Glrses et al., 2002).

La température dans le réacteur augmente pendant I'expérience, cette augmentation est
attribuée aux réactions électrolytiques, le temps de contact, le type d'électrodes et
I’intensité de courant appliquée. D’aprés la figure (3.17), I’écart de changement de la
température est de 8°C, cet écart ne semble pas influencer ’efficacité de traitement. En
outre, selon Vepsaldinen et al., (2009), la température de I'eau n'a pas eu un effet majeur
sur I'élimination de la matiere organique naturelle par électrocoagulation.

Basant sur ces résultats, les expériences futures sont réalisées sans contrble de la

température.
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Figure 3.17 Variation de la température et du pH au cours de la période de traitement
(i=200A/m? ; pH initiale=6 ; d=1,5cm ; vitesse d’agitation= 500 tr/min)

3.2.2 Planification des expériences

Dans cette partie, la méthode RSM était egalement utilisée, mais en considérant
trois facteurs, a savoir; le pH initial (x;), la densité de courant (x;) et le temps
d’¢lectrolyse (Xs), en utilisant des électrodes en Aluminium. Ces variables indépendantes
sont représentées sous un format codé dans le tableau (3.11). L’intervalle des valeurs
utilisées pour ces facteurs a eté déduit en prenant en compte les essais préliminaires
effectués. La distance entre les électrodes était maintenue a 1,5 cm. Ou 1’élimination de la

DCO et de la turbidité sont considérés comme des réponses a étudier.
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Tableau 3.11 Facteurs et niveaux correspondants dans le domaine Expérimental.

Variable (x) Niveaux des facteurs ‘

-1,68 -1 0 +1 +1,68
pH initial (x,) 5 575 65 7,25 8
Densité de courant (A/m?)  (x5) 100 150 200 250 300
Temps d’électrolyse (min) (x3) 20 27,5 35 42,5 50

Les résultats expérimentaux et predits de la turbidité (Y1) et la réduction de la DCO (YY)
pour les 18 expériences (2° = 8 points cubes, 4 répétition au point de centre, 6 points
axiaux avec une distance o=1,68) sont présentés dans le tableau (3.12) avec la variation des
trois variables. Toutes les analyses statistiques ont été effectuées a I'aide du logiciel
MINITAB (version 16).

Tableau 3.12 Matrice d’expériences pour les trois variables de test en unités codées avec
les réponses expérimentales et prédites

Réduction de Réduction de la  Réduction de la Réduction de la
la DCO (%) turbidité (%) DCO (%) turbidité (%)

(Expérimental)  (Expérimental) (predit) (predit)

1 -1 -1 =il 47,77 26,73 46,55 25,99
2 1 -1 -1 33,92 11,18 31,43 7,35

3 -1 1 =1l 97,33 99,97 96,52 96,17
4 1 1 -1 97,26 99,88 94,44 98,68
5 -1 -1 1 97,32 99,97 96,57 97,57
6 1 -1 1 84,98 73,13 82,22 73,33
7 -1 1 1 97,52 99,98 96,45 100,20
8 1 1 1 97,48 99,98 95,14 97,12
9 -1,68 0 0 97,29 99,95 97,85 102,21
10 | 1,68 0 0 79,56 81,10 84,03 83,94
11 0 -1,68 0 44,528 21,44 47,090 23,72
12 0 1,68 0 97,50 99,93 99,97 102,73
13 0 0 -1,68 54,28 38,30 56,92 42,24
14 0 0 1,68 97,18 99,97 99,57 101,11
15 0 0 0 97,37 99,92 97,20 99,72
16 0 0 0 97,40 99,95 97,20 99,72
17 0 0 0 97,49 99,97 97,20 99,72
18 0 0 0 97,40 99,94 97,20 99,72

Le tableau (3.12) indique qu’il y a un bon accord entre les résultats expérimentaux et ceux
prédits de I'efficacité d’élimination de la DCO et de la turbidité (les valeurs prédites ont été
obtenues a partir les équations (3.9) et (3.10)).
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Pour vérifier la qualité descriptive du modéle empirique, on peut tracer un graphe de
confrontation des valeurs prédites et expérimentales comme le montre la figure (3.18).
D’apres cette figure les points des données sont tres proches a la premiere bissectrice, ce

qui signifie une bonne adéquation des modéles développés pour la prédiction des deux

reponses.
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Figure 3.18 Comparaison entre les résultats prédites et expérimentaux.

En outre, le bon ‘fitting’ des équations (3.9 et 3.10) aux données expérimentales
corroborées donne des coefficients de corrélation élevés : R* = 99.09% pour la DCO et R
= 99.50% pour la turbidité). De plus, le R? ajusté (RZAd,-) a encore vérifié la qualité
descriptive du modéle et confirme qu’il est approprié. le R? ajusté corrige la valeur de R?
par rapport aux nombres d’expériences réalisées et le nombre de termes dans le modéle en
utilisant le degré de liberté dans son calcul (Bouchareb et al., 2014). Pour cette étude, les
valeurs du coefficient de corrélation ajusté a savoir ; RZAd,- = 98,06% pour la DCO et RzAd,-
= 98,93% pour la turbidité, sont proches des R?.

En outre, les valeurs de F du modeéle obtenu indiquent la validité des équations
polynomiales trouvées. A partir du tableau de Fisher-Snedecor, Feritigue = 3,18 pour une
signification de 95%.

Les valeurs de F obtenues sont : 96,43 et 175,55 respectivement pour I'élimination de DCO
et de la turbidité, elles sont significativement supérieures a la valeur de F critique (3,18)

(tableau 3.13), ce qui confirme 1’adéquation de modéle.
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Tableau 3.13 Résultats de I'analyse de variance (ANOVA) pour les paramétres de réponse.

Réponses Source de Somme des Carrés
variation carrées Degré de liberté moyens
(1) cobD Regression 8353,62 9 928,18 96,43
Residuals 77,00 8 9,63
Total 8430,62 17
(2)Turbidité Regression 17471,4 9 1941,26 175,55
Residuals 88,5 8 11,06
Total 17559,8 17

La derniére étape consiste a verifier la signification de chaque coefficient, a I'aide du test t
de Student et de la valeur de la probabilité (P). Les Tableaux (3.14) et (3.15) représentent
les valeurs des coefficients accompagnés de leurs valeurs de t et de la probabilité P
associée.
D’apres le tableau de student la valeur de teritique pour un risque o = 5% est : teitique (0,05 ;
9)=2,26.
Si: t (en absolu) > 2,26 ’effet est significatif;

t (en absolu) < 2,26 I’effet n’est pas significatif.
Selon la valeur de teique Obtenue, il est possible de constater d’aprées les résultats regroupés
dans les tableaux (3.14) et (3.15) que le coefficient (a;3) pour le mod¢le de 1’abattement de
la DCO et de la turbidité semble étre non contributoire puisqu'il ne respecte pas les criteres

de la valeur de t et de la valeur de P (supérieures a 0,05).

Tableau 3.14 Les coefficients de régression estimés et les valeurs correspondantes de t et
P pour la DCO

Coefficient Valeur estimée  Erreur T P ‘
a0 97,2019 15490 62,753 = 0,000
a -4,1086 08395  -4,894 0,001
ap 15,7213 08395 18726 0,000
i 12,6802 08395 15104 0,000
an 22125 08723 2,53 0,035
az -8,3692 08723 9,594 0,000
a3 -6,6997 08723  -7,680 0,000
ar 3,2599 1,069 2972 0,018
a3 0,1926 1,0969 0,176 0,865
a3 12,5229 1,0969  -11,417 0,000
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Tableau 3.15 Les coefficients de régression estimés et les valeurs correspondantes de t et
P pour la turbidite

Coefficient  Valeur estimée Erreur t P
ag 99,726 1,6602 60,067 0,000
ay -5,432 0,8998 -6,036 0,000
a 23,491 0,8998 26,105 0,000
a3 17,501 0,8998 19,449 0,000
ai -2,352 0,9350 -2,515 0,036
a -12,903 0,9350 -13,800 0,000
as3 -9,915 0,9350 -10,604 0,000
a12 5,288 1,1757 4,497 0,002
13 -1,399 1,1757 -1,190 0,268
a3 -16,886 1,1757 114,362 0,000

En se basant sur les résultats expérimentaux trouvés, une relation empirique entre la
réponse et les variables indépendantes était obtenue et formulée par les équations

polynomiales de second ordre suivantes :

Y; = 7.2019 — 4.1086 X; + 15.7213X, + 12.6802 X5 + 3.2599X;X, — 12.5229 X, X,
—2.2125 X2 — 8.3692 X% — 6.6997X?% (3.9)

Y, =99.726 — 5432 X, + 23.49 X, + 17.501 X5 + 5.282 X; X, — 16.886 X, X5 —
2.352 X% — 12.903 X2 — 9.915 X2 (3.10)

Ou:

X1, Xz et X3 : sont respectivement le pH initial, la densité de courant et le temps
d'électrolyse ;

Y1, Y, sont I’abattement de la DCO et de la turbidité respectivement.

Le modéle avec les parameétres réels est :

DCO = 17,2019 — 4,1086 pH + 15,7213 i+ 12,6802t + 3,2599pH i — 12,5229d t —
2,2125 pH? — 8,3692 i? — 6,6997 t> (3.9)

Tur =99,726 — 5,432 pH + 23,49i+ 17,501t +5282pHi— 16,886it —

2,352 pH? — 12,903 i — 9,915 t? (3.10)
Ou:

DCO, Tur: sont I’abattement de la DCO et de la turbidité respectivement.
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Optimisation des variables de fonctionnement

Le modele polynomiale (Eq (3.9) et (3.10)) obtenu par le CCD a été utilisé pour
déterminer les valeurs optimales des variables opératoires permettant d’atteindre des taux
d’abattement de la DCO et de turbidité les plus élevés.
Les courbes iso-réponses (figure 3.19 (a) et (b)) ont été tracées a l'aide du logiciel
MINITAB16.
La figure (3.19 (a) et (b)) illustre les effets du pH initial, temps d'électrolyse et de la
densité de courant sur le taux d’abattement de la DCO et de la turbidité. Comme on peut le
voir sur cette figure, le pH n’a pas beaucoup d’effet a des faibles temps cependant quand le
temps augmente son effet devient plus important sur les réponses. En effet, a des niveaux
de 0 a1 (35 a 42,5 min) le taux d’élimination traverse trois zones de rendements pour la
turbidité et seulement deux zones pour la DCO, en diminuant avec 1’augmentation du pH.
Ceci peut s'expliquer par le changement d'especes ioniques daluminium présentes en
solution comme souligné déja. En effet, la forme et le taux de I'espéce d'aluminium dissous
changent avec le pH, elle passe aux formes suivantes : AI**, AI(OH)?*, Al(OH),", AI(OH),
, lorsque le pH augmente, indiquant ainsi un changement dans la charge ionigue.
L’importance de I’influence de la densité de courant et du temps sur les taux d’élimination
de la DCO et de la turbidité est de méme niveau comme montré sur le graphe. Une
intensité de courant élevée permet une forte dissolution de la quantité de matériau (la
densité de courant détermine la dose de coagulant). Généeralement, dans la coagulation
chimique, l'efficacité d’élimination de la DCO et de la turbidit¢é augmente avec
I'augmentation des doses d'aluminium (Kobya et al., 2010). D’autre part, le graphe densité
et pH montre que I’effet du pH est relativement faible sauf pour les fortes densités de

courant son effet s’améliore relativement.
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Figure 3.19 Courbes iso-réponses de I'effet du pH initial, la densité de courant et du temps
d'électrolyse (en format codé) sur I’efficacité d’élimination de () DCO et (b) la turbidité.
Pour obtenir les meilleurs rendements de la DCO et de la turbidité, les valeurs optimales
des parametres de fonctionnement ont été déterminées a l'aide d'équations (Eq (3.9) et
(3.10)) en utilisant le logiciel MINITAB16. Les valeurs optimales des variables
indépendantes pour I'élimination de la DCO et de la turbidité sont représentées dans le

tableau suivant :

Tableau 3.16 les valeurs optimales et I’efficacité maximale d’élimination de la DCO et de
la turbidité obtenue.

Parametres optimaux Expérimental Prédit
pH | Densité de Temps DCO Turbidité DCO Turbidité
courant (min) (%) (%) (%) (%)
(A/m?)
5,8 241,36 29,19 97,42 99,97 98,42 100

Apres une verification expérimentale en utilisant les conditions optimales obtenues, les
rendements maximaux d'élimination de la DCO et de la turbidité indiquent un trés bon
accord avec les valeurs prédites. Cela implique que la stratégie visant a optimiser le
traitement de I'émulsion d'huile de coupe par EC en utilisant la méthodologie RSM dans

cette étude a été tres réussie.
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Un test est réalisé sur des emulsions réelles des huiles de coupe usagées en appliquant les
conditions optimales trouvées par RMS. Les rendements d’abattement étaient de 94,35%
de la DCO et 99,93% de la turbidité

En outre, les concentrations daluminium mesurées dans les solutions traitées par
électrocoagulation sous les conditions optimales, étaient de 0,41 mg.L™" et <0,02 mg.L™
pour les émulsions d’huiles de coupe synthétique et usagées respectivement.

Ces valeurs sont en trés bon accord avec les normes algériennes en vigueur qui stipulent
que les rejets d'effluents liquides industriels (industrie mécanique) ne doivent pas contenir
une concentration d’aluminium supérieure 4 3 mg.L™, selon le Décret exécutif n° 06-141
du 19 Avril 2006.

3.3.3. Etude économiques : colt opérationnel

Le colit d'exploitation du processus d’électrocoagulation est basé principalement
sur la consommation du matériau des électrodes et de I'énergie électrique consommeée,

ainsi que l'entretien, la déshydratation et I'élimination des boues, et autres dispositions.

Dans cette étude, les colts de consommation des électrodes et d'énergie ont €té pris en
compte en tant qu'éléments les plus importants dans le calcul du codt d'exploitation
(Bayramoglu et al., 2004) :
Colt opérationnel = aCepergic + bCelectrodes (3.11)
Ou :
Cénergie » Célectrodes * SONt les consommations par quantité de DCO éliminée ou par m?®
traité.
aethb:sont les prix de I’énergie électrique et du matériel de I’¢électrode.
Les prix unitaires, a et b, donnés par le marché Algérien, Juin 2018, sont les suivants :
a= 0,04 $/ KWh et b=1,77$ / Kg en aluminium.
Les colts de consommation de I'énergie électrique (kWh / kgCOD ou kWh / m®) et

I'électrode (kg/m®) ont été calculés & partir des équations suivantes :

E Ut
Cénergie = v = v (312)

ItM
Célectrodes = W (313)

Ou :
U: Le voltage énergétique en (Volt) ;
I: Le courant (A) ;
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t: Temps d’¢électrolyse (min) ;
V: Le volume traité (mL).

Tableau 3.17 Codt opérationnel

coupe
Synthétique 15,48 0,84 2,106
Usagée 12,10 0,84 1,971

Le tableau (3.17) montre clairement que le colOt opérationnel du procedé
d’¢lectrocoagulation appliqué au traitement des deux huiles de coupe synthétique et usagée
est presque le méme. Une légére différence a été enregistrée.

La répartition de ces codts est présentée sur la figure (3.20).

Synthétique Usagée

Figure 3.20 Présentation de la répartition du coQt opérationnel.
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3.4 Conclusion

Les résultats issus de cette étude ont bien confirmé I’efficacité du processus d’EC
pour le traitement des émulsions des huiles de coupe (séparation huile/eau) sans ajout
excessif de produits chimiques. Cette technique a donné de meilleurs abattements de la
DCO et de la turbidité. Dans le présent travail, I’influence de certains parametres
opératoires sur I’efficacité du traitement de I’huile de coupe a été également examinée avec
détail.

L’¢étude comparative utilisant des ¢€lectrodes en fer et en aluminium, a montré que
les électrodes d’aluminium sont plus appropriées en raison de sa meilleure efficacité pour
le traitement des émulsions d’huile de coupe considéré.

D’autre part 1’utilisation de la méthodologie de surface de réponse a permis de
réduire le nombre d’expériences et d’optimiser les conditions opératoires qui ont conduit a

de meilleurs taux d’élimination de la DCO et de la turbidité :

- Pour I’huile de coupe (Cuttinsol5): Les mesures de la turbidité et de la DCO
montrent que le taux d’élimination peut atteindre (Al: 98,08%, Fe: 96,70%) pour la
DCO et (Al: 99.96%, Fe: 99.63%) pour la turbidité. Avec les paramétres optimaux
(pH initial= 6.8, densité de courant =173A / m?, distance entre les électrodes= 1,7
Cm et un temps d’électrolyse= 42 min pour les électrodes en aluminium et pH
initial= 7, densité de courant =287 A / m?, distance entre les électrodes= 2 Cm et un

temps d’électrolyse= 44 min pour les électrodes en fer.

- Pour I’huile de coupe (Tasfalout 22/B) :

* Pour I’huile de coupe synthétique les mesures de la turbidité et de la DCO
montrent que le taux d’élimination peut atteindre les 97,42% et les 99,97%
respectivement pour la DCO et la turbidité

* pour I’huile de coupe usagée synthétique les mesures de la turbidité et de
la DCO montrent que le taux d’élimination a pu atteindre les 94,35% et 99,99%
respectivement pour la DCO et la turbidite.

Avec les paramétres optimaux a savoir ; pH initial= 5,8 , densité de courant=241,36
A/m?® et un temps d’électrolyse=29 min, les concentrations d'aluminium mesurées
dans les solutions traitées par électrocoagulation sous les conditions optimales sont
(< 0,41 mg/L) pour les émulsions d’huiles de coupe synthétiques et usagées, cette

valeur est en accord avec les normes algériennes en vigueur sur 1’environnement
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qui stipulent que la concentration d’aluminium dans les rejets d'effluents liquides
industriels (industrie mécanique) ne doivent pas dépasser 3 mg.L™ (selon le Décret
exécutif n® 06-141 du 19 Avril 2006).

L’analyse de la variance a montré que la valeur du coefficient de corrélation est
élevée (R*>99%), ce qui confirme la validité du modéle polynomiale développé et sa
qualité predictive.

Malgré la réduction significative de la pollution, les valeurs finales de la DCO sont
restées toujours élevées par apport aux normes de décharge qui stipulent que les rejets
d'effluents liquides de 1’industrie mécanique ne doivent pas contenir une concentration de
la DCO au-dela de 300 mg/L (selon le décret exécutif n°06-141 du 19 avril 2006).

Par conséquent, la méthode d’EC serait parfaite comme traitement primaire suivi d'un autre
processus de traitement tel qu’un traitement biologique dans des conditions aérobies ou

anaérobies.
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Combinaison : electrocoagulation/procédés
biologique aérobie

- Dans le bioréacteur (T=20°C, pH= 7,5, la vitesse d'agitation=400 tr/min);

- La concentration des boues utiliser est de 5,6 gVSS.L?;

- Acclimatation des boues activées brutes par EHCSP pendant 52 jours;

- Ensuite les boues acclimatées par EHCSP sont utilisée pour le traitement les
échantillons diluées d'EHCSNP;

- Ajoute NH,CL (0,04 g.L ") et C,H;NaO, (0,12 g.L™?) avant et pendant la
période d’acclimatation pour vérifier l'activité bactériennes;

- Ajout des nutriments aux différentes solutions d'EHC.

l Biodégradation de I'acétate et du chlorure d'ammonium

Pour la biomasse hétérotrophiques: réduction de l'activitée= 73%;
Pour la biomasse autotrophiques: réduction de l'activitée= 99,81%.

l Evaluation de la biodégradabilité d'EHC |

3
|

-DCO=98,5% (de 2315 | N pco= 9496 (de 89900 | | - DCO= 98,20% (de -DCO= 93,31% (de 82000 a
4177 mg d'0,/I); 4184 mg d'0,/I); 4630 & 279 mg d'0,/l); 232 mg d'O,/1);
- IM=80. - IM=77,03. - IM=75,54. - IM=76,92.

Yg=8,23 Y= 3,61

4 DCO<300 mg d’0,.L* A

Ces valeur est en accords avec les normes
algériennes sur I’environnement (selon le Décret
exécutif n° 06-141 du 19 Avril 2006).
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CHAPITRE I
RESULTATS ET DISCUSION
PARTIE 2
COMBINAISON : ELECTROCOAGULATION/PROCEDES
BIOLOGIQUE AEROBIE

En général, le traitement des eaux usees industrielles utilisant un seul procédé ne
semble pas efficace et l'utilisation d'un processus combiné donne de meilleurs résultats
(Aziz et al., 2016).

Récemment, un prétraitement par procédé EC avant le traitement biologique gagne un
intérét considérable en raison de sa capacité a produire des composés plus facilement
biodégradables et a réduire la durée du processus de biodégradation (Fontmorin et al.,
2014).

Méme si les méthodes biologiques ne semblent pas étre toujours pertinentes pour
I'élimination des émulsions des huiles de coupe, en raison de leur faible biodégradabilité et
I’existence des agents bactéricides dans leurs compositions, le couplage du traitement
biologique avec des processus physico-chimiques tels que I'électrocoagulation pourrait
faciliter sa biodégradation. D’aprés Yahiaoui et al (2013), la structure des polluants
résiduels des émulsions des huiles de coupe a été modifiée aprés I'utilisation de procédés
électrochimiques et elle est devenue facilement biodégradable et moins toxique, ce qui
permet un traitement biologique.

L’objectif de cette partie est d’évaluer la biodégradabilit¢ aérobie et de caractériser
I’inhibition de la biomasse a court terme en utilisant une biomasse non acclimatée et de
comprendre les mécanismes de dégradation de ces émulsions. Sous les conditions
optimales d’électrocoagulation obtenues dans la premiére partie, une série d’expériences
de traitement conduites sur un bioréacteur aéré couplé avec un respirométre séquentiel a
été appliquée. L'activité bacterienne a été mesurée par la détermination de la vitesse de

consommation d'oxygeéne (rO;) dans la biomasse lors des essais respirométriques.
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3.1 Biodégradation de I'acétate et du chlorure d'ammonium

Pour évaluer l'activité et la composition de la biomasse, l'acétate de sodium (0,12
g.L™) et le chlorure d'ammonium (0,04 g.L™) ont été ajoutés au bioréacteur couplé avec un
respirométre contenant une population mixte non acclimatée, aprés une période de
stabilisation endogéne de la biomasse, a différents intervalles de temps, avant et pendant
les expériences d'évaluation de la biodégradation des émulsions des huiles de coupe.

Au départ, l'acétate de sodium (C,H3NaO,) et le chlorure d'ammonium (NH,CI) ont été
ajoutées consécutivement, cette addition de substrat provoque une augmentation de la
vitesse de consommation d’oxygene.

Les profils de taux d'absorption d'oxygene (rO;) obtenus sont représentés sur les figures
(3.21-aetb).

90 80
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Figure 3.21 Réponses respirométriques dues a l'injection de (a) acétate de sodium
(C2H3NaOy) et (b) chlorure d'ammonium (NH4CI)
A partir des profils obtenus, l'augmentation initiale d’rO, est di a la croissance
microbienne sur la DCO facilement biodégradable, suivie d'une diminution graduelle,
aprés avoir atteint rOzmax, qui est généralement interprétée par I'hydrolyse de la DCO
particulaire et I'utilisation subséquente de la DCO lentement biodégradable.
Les taux maximums dabsorption d'oxygéne exogéne (rOgzexomax) Obtenus sont

respectivement 58,98 mgO,.L™ .h™ et 49,86 mgO,.L™ .h™ pour l'acétate et le chlorure
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d'ammonium, pour une période de consommation de 0,68 h et de 0,8 h respectivement. Ces
expériences ont confirmé la bonne activité de la biomasse (hétérotrophe et autotrophe).
D’autre part, l'activité des hétérotrophes et des autotrophes diminuait par conséquent
lorsque les émulsions des huiles de coupe synthétiques prétraitées par électrocoagulation
(EHCSP) commengaient a étre injectées consécutivement avec le chlorure et l'acétate
d'ammonium, comme le montrent la figure (3.22).

De plus, cette figure montre que l'activité des hétérotrophes a diminué de 58,98 a 18,5
mgO..L"2.h™" puis elle reste approximativement constante par la suite. Alors que l'activité
autotrophique a presque cesse apres 44 jours de diminution progressive a partir de 48,86

mgO..L™.h™, suggérant soit une inhibition presque totale soit une disparition totale.
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Figure 3.22 La variation de rOxoemax d’acétate de sodium (C,H3NaOy) et de chlorure
d'ammonium (NH,4CI) pendant la période d'acclimatation pour EHCSP
La figure (3.23-a et b) montre les réponses respirométriques, apres 44 jours d'injections
intermittentes d’EHCSP, d'acétate et de chlorure d'ammonium. On peut observer une
diminution de l'activité de la biomasse (rOzexomax = 18,5 mgO,.L™.h™), par rapport &
I'activité initiale, qui s'accompagne par une augmentation de la durée de consommation qui
peut atteindre jusqu’a 2,69 h pour l'acétate (Figure 3.23-a).
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Figure 3.23 Réponses respirométriques dues a I'injection de (a) acétate de sodium
(C2H3NaOy) et (b) chlorure d'ammonium (NH4CI) apres 44 jours d'injection de EHCSP
(T20°C, pH=17,5).

Le profil de rO; (Figure 3.23-b) montre une diminution globale de I'activité de la biomasse
autotrophique en dessous du niveau de la respiration endogene lorsque le chlorure
d'ammonium a été injecté, suggérant un comportement inhibé de la biomasse
autotrophique. En outre, lorsque le chlorure d'ammonium a été ajouté la respiration
endogéne initiale est d'environ 24 mg O, .L™%.h™ confirmant la diminution de I'activité de la
biomasse autotrophique, qui est trés probablement due a une réduction de la population
autotrophique. De plus, il a été remarqué au cours de ces expériences un changement de la
couleur de la liqueur mixte dans le bioréacteur, vers un aspect plus claire suggérant une

fois de plus une réduction de la population bactérienne.

Par conséquent, il est possible de quantifier l'inhibition de I'activité de la biomasse en
déterminant la diminution du pourcentage d'activité biologique en utilisant I'équation
(3.14).

Inhibition (%) = "22emer ~102()

702exmax

(3.14)

La figure (3.24-a), montre une augmentation rapide de I'inhibition de l'activité bactérienne
hétérotrophique dans les dix (10) premiers jours de l'injection d’EHCSP, suivie d'une
variation moins rapide du pourcentage d'inhibition au cours des dix jours suivants. Apres,
I'inhibition a été stabilisée a un taux de 73%. Suggérant que lors du traitement d’EHCSP

une réduction de 73% de l'activité de la biomasse hétérotrophique résultait.
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Cependant, la figure (3.24-b) montre qu'il n'y a pas de phase de stabilisation mais
I'inhibition atteint 99,81%, presque 100% d'inhibition. De plus, il semble qu'il n'y ait pas

d'acclimatation mais une disparition totale de la population autotrophique.
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Figure 3.24 Variation de 1'inhibition en fonction de temps d’injection pour une boue
activée conventionnelle (a) Acétate de sodium (b) Chlorure d'ammonium

3.2 Acclimatation des boues activées

3.2.1 Procédure d’acclimatation

On appelle phase d’acclimatation Dintervalle de temps pendant lequel la
biodégradation d’une molécule n’est pas détectée par les méthodes de mesures disponibles.
Pendant cette période, il va se produire chez les microorganismes des ajustements
physiologiques, morphologiques et/ou génétiques aux nouvelles conditions
environnementales. Ceci laisse les microorganismes plus aptes a se développer dans le
nouvel environnement.

La durée de cette phase peut varier de quelques heures a plusieurs semaines, voire
quelques mois et va dépendre de la nature et de la concentration en polluant (Aelion C.
Marjorie et al., 1989; Hickman and Novak, 1984).
L’acclimatation pour une population mixte peut €tre le résultat de :

e Jla neutralisation de la substance toxique par [Dactivité biologique des

microorganismes ;
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e d’une activation enzymatique spécifique ;

e la croissance sélective au sein de la culture d’une population de microorganismes
capables de se développer en présence de substances toxiques (Wiggins et al.,
1987).

En raison des caractéristiques spécifiques de I'émulsion des huiles de coupe, un
cycle d’acclimatation de la biomasse était nécessaire par l'ajout successif des émulsions des
huiles de coupe dans le respirométre contenant une population non acclimatée, tout en
mesurant l'efficacité d'élimination de la DCO et le rO,. La demande chimique en oxygene
d’EHCSP utilisé était 2315 mg.L*. Ou I’ajout progressif des différents volumes d’EHCSP
a été appliqué (de 50 mL jusqu’a 1000 mL pour obtenir une concentration de 46 jusqu’a
1086 mg/L dans le réacteur), chaque injection était réalisée lorsque la respiration endogene
est atteinte.

La Figure (3.25) présente les respirogrammes correspondant a la procédure
d’acclimatation.
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Figure 3.25 Suivi de I’activité respiratoire des microorganismes pendant 1’acclimatation de
la biomasse (T =20 °C, pH =7,5).

Ces respirogrammes montrent que 1’activité exogeéne maximale (rOzexomax) @Ugmente au
cours du temps. Suite & la 1°® injection, la dégradation se déroule a ’entoure de 50 heures
(Figure 3.25). Presque un mois a été necessaire pour atteindre une efficacité d'élimination
moyenne de 98% de la DCO cumulative.

D’autre part, les émulsions des huiles de coupe synthétiques non prétraitées (EHCSNP)
sont également biodégradables, atteignant une efficacité d'élimination moyenne de 94% de
la DCO cumulative pendant 33 jours apres 52 jours d'acclimatation a ’EHCSP.

Les figures (3.26-a et b) montrent la variation maximale du taux d'absorption d'oxygene
exogene (rOzexomax) €t l'efficacité d'élimination cumulative de la DCO pour ’EHCSP et
I’EHCSNP. L'efficacité d’élimination et 1’ rOgexomax SONt meilleurs pour ’EHCSP. En effet
le rOzexomax Varie de 3 & 40 mgO,.L™-.h et I'efficacité d'élimination de la DCO atteint les
98% pour les échantillons d’EHCSP, alors que pour PEHCSNP rOgexomax Varie de 1 a 7

mgO,.L™.h et I'efficacité d'élimination de la DCO atteint les 94%. Ces valeurs montrent
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que le prétraitement par électrocoagulation a augmenté la biodégradation pour atteindre un
maximum de rOzexomax de 40 mgO,.L ., cette valeur est considérée par Ekama et al
(1986) comme un niveau pratique. Cependant, il est plutét faible pour le EHCSNP avec un
maximum de rOzexomax de 7 mgO..L™h™, par contre I’élimination de la DCO est
relativement élevee, indiquant que la DCO a été retirée de la solution mais elle est non
biodégradee, ce qui suggere donc un stockage possible du substrat selon ASM3 (modeéle
des boues activées 3) vue de la voie de dégradation de la DCO.

Ou le modele ASM3 propose une interprétation avec un point de vue différent en
introduisant le processus de stockage intracellulaire de la matiére organique (Henze et al.,
2005).
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Figure 3.26 Efficacité de I'élimination de la DCO et variation de rOzexomax pendant la
d'acclimatation pour (a) EHCSP (b) EHCSNP (T =20 °C, pH =7,5)

A partir de ces expériences, ont été déterminés les rendements () pour chague réponse
et représentés sur les tableaux (3.18-a et b). lls varient moyennement entre les valeurs de :
0,58 et 0,89 pour EHCSP et EHCSNP respectivement. Cependant leurs rapports (Yos)
(oxygeéne/substrat) sont respectivement de 0,42 et 0,11, suggerant que la biodégradation de
cette émulsion s’accompagne avec une faible consommation d'énergie ce qui signifie que
I'émulsion est tres biodégradable et ce qui n'est pas le cas.

De plus, les niveaux d'efficacité d'élimination de la DCO sont assez similaires et sont
respectivement, 98% et 94% pour EHCSP et EHCSNP, suggérant également un stockage

possible du substrat.
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Tableau 3.18 Variation des rendements (Yxss, Yors) pendant la période d'acclimatation
pour (a) EHCSP et (b) EHCSNP

(@)
Ysix 062 066 063 055 053 038 044 065 057 0.60
Yors 038 034 037 045 047 0.62 0.56 035 043 044
(b)
Ysix 095 091 0.98 0.78 0.92 0.86 0.85 0.96 0.94
Yois 0.05 0.09 0.02 0.22 0.08 0.14 0.14 0.04 0.06

3.2.2 Evaluation de la biodégradabilité

Afin d'estimer la biodégradabilité des émulsions des huiles de coupe prétraitées et
non prétraitées a l'aide des boues activées, des tests respirométriques ont été réalisés a
I’aide des charges organiques appliquées (ORL) et les temps de séjour hydraulique (TSH)
suivants :
- ORL = 0,45 kgDCO.kg MVS™jour™, TSH = 5 jours, pour les émulsions des huiles
de coupe synthétiques prétraitées (EHCSP).
- ORL = 0,41 kgDCO.kg MVS™ jour?, TSH = 6,25 jours, pour les émulsions des
huiles de coupe synthétiques non-prétraitées (EHCSNP).
De plus, des tests ont été réalisés sur les émulsions des huiles de coupe usagées (EHCU)
avec parametres suivants :
- ORL= 0,67 kgDCO-kgMVS™.jour®, TSH= 5,56 jours, pour les émulsions
prétraitées ;
- ORL= 0,29 kgDCO-kgMVS™-jour, TSH = 7,14 jours, pour les émulsions non
prétraitées.
Les profils des rO, résultants, pour les émulsions des huiles de coupe synthétiques et
usagées, prétraitées et non-prétraitées sont représentés sur la figure (3.27-a et b)
respectivement. A partir de cette figure, on peut voir une amélioration de la vitesse de
consommation d’oxygéne (rO;) pour les émulsions des huiles de coupe prétraitées, par

consequent, une amélioration de leur biodégradabilité.
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Figure 3.27 Les profils de rO, obtenus pour (a) EHCS and (b) EHCU, prétraitées et non
prétraitées (T=20°C, pH=7,5).

D’apres le profil rO,, on peut remarquer une augmentation rapide au début de I'expérience,
suivie d'une augmentation modérée due a la croissance microbienne sur la DCO facilement
biodégradable, avec une durée de 5 h et 1 h pour atteindre un pic de 37 et 8,7 mgO,.L ™ .h*
Pour EHCUP et EHCUNP une durée d’environ 1 h est nécessaire pour atteindre un pic de
39 et 10,8 mgO,.L™1.h™" respectivement. Il convient de souligner que la forme des courbes
rO, des échantillons prétraités et non prétraités est similaire dans chaque cas considéré
mais les valeurs de rO,max atteintes sont différentes. Cela peut indiquer que la cinétique est

similaire, mais l'inhibition de la biomasse a été éliminée. De plus, il est possible que
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I'échantillon prétraité contienne plus de matériau biodégradable par rapport aux
échantillons non prétraités en raison de la différence de temps de biodégradation indiquant
que le prétraitement améliore la biodégradation des émulsions des huiles de coupe.
D’apres la figure (3.27-a), on observe une augmentation de la vitesse de consommation
d’oxygene, puis une diminution ultérieure qui est probablement due a 1'hydrolyse de la
DCO particulaire ou a un acces difficile au substrat primaire restant (facilement
biodégradable) résultant de I'accumulation de substrat dans les boues (Dircks et al., 1999).
Cependant, une diminution rapide de la vitesse de consommation d’oxygéne pour les
émulsions des huiles de coupe usagées prétraitées et non prétraitées a été observee. Ces
diminutions rapides peuvent étre attribuées a I'épuisement du substrat facilement
biodégradable, apres cette étape, le rO, est tombé a deux niveaux consécutifs, a environ
(28 et 12 mgO..L™".h™) pour les échantillons prétraitées et (9,25 et 5 mg O,.L™".h™) pour le
non-prétraitées.
Jusqu'au point d'inflexion dans la premiére partie des courbes, la consommation d'oxygéne
correspondante est utilisée pour la phase de stockage, tandis que celle de l'inflexion a la
respiration endogéne est utilisée pour la croissance de la biomasse (Karahan-Gil et al.,
2002).
Les courbes rO, obtenues grace aux injections d'échantillons dans un réacteur discontinu
aéré permettent l'identification graphique et le calcul de la consommation d'oxygene
utilisée dans le processus de stockage. L’ ASM3, suppose que le substrat est d’abord stocké
comme produits de stockage interne et plus tard est utilisé pour la croissance (Gujer et al.,
1999).
En comparant le processus de stockage et de croissance dans un réacteur discontinu, le
processus de stockage est plus rapide et peut étre identifié comme un mécanisme dominant.
Selon (Ordaz et al., 2012), deux rendements de croissance peuvent étre définis :

- le rendement de stockage (Yxstos) ;

- le rendement de croissance du stockage (Y x/xsto)-
Les deux rendements peuvent étre estimés a partir des courbes d’rO, en utilisant les

équations (3.15) et (3.16) (Karahan-Gul et al., 2002; Ordaz et al., 2012).

Yystos =1 — AOXSS%/S (3.15)
Y
Yy/xsto = YX;:S/S (3.16)

Ou, Ss: est la concentration de substrat injecté.
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Les résultats Yxss, Yxstors €t Yxxsto pour EHCS et EHCU sont résumés dans le tableau

suivant :

Tableau 3.19 Estimations des rendements Yyxss, Yxswos and Yxxswo pour les EHCS et
EHCU prétraitées et non prétraitées.

Non prétraitées prétraitées
Yx/s Yxstoss  Yx/xsto [ % /S Yxsto /s Yx /xsto
EHCS 0,94 0,967 0,971 | 0,57 0,633 0,899

EHCU 0,94 0,963 0,975 | 0,67 0,780 0,858

On peut voir dans ce tableau que Y xstoss €St supérieur a Yxss ce qui suggere un phénomeéne
de stockage suivi d'une croissance. Selon (Henze et al., 2000), un faible coefficient de
stockage (Yxstors) €t un coefficient de croissance plus élevé (Yys) permettent d'approcher
les conséquences de la croissance directe plut6t que du stockage suivi de la croissance.

Les valeurs de Yxsios Ont été affectées par le prétraitement, présentant une diminution de
0,967 gDCO.gDCO™ & 0,633 gDCO.gDCO™ pour les émulsions des huiles de coupe
synthétiques et 0,963 gDCO.gDCO™ & 0,780 gDCO.gDCO™ pour les émulsions usagées.
Ces valeurs expliquent la différence de consommation d'oxygéne et la dégradation obtenue
pour les différents cas considérés.

D’aprés les résultats obtenus, I'émulsion d'huile de coupe est biodégradable méme sans
prétraitement, avec une réduction de la DCO allant jusqu'a 94% et 93% pour ’EHCSNP et
EHCUNP, respectivement. Cependant, une grande différence dans la consommation
d'oxygene a été constatée entre les échantillons prétraités et non prétraités comme indiqué
dans le tableau (3.19). Par conséquent, la DCO des échantillons non prétraités a été
principalement stockée tandis que pour les prétraités la DCO a été biodégradée.

Alinsafi et al (2005) ont proposé un facteur de biodégradabilité (Yg) pour comparer la
biodégradabilité des colorants textiles, en utilisant la consommation d'oxygéne et la

concentration de DCO injectée comme présenté dans I'équation (3.17).

(Vo,/COD)

_ pr étrait é
B = oy /coD) (3.17)

non pr étrait é
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En effet, d'aprés le tableau (3.20), I'utilisation de 1'¢électrocoagulation augmente la
biodégradabilité des émulsions des huiles synthétiques et usagées d'un facteur de 8,23 et

3,61 respectivement.

Tableau 3.20 Les facteurs de biodégradabilité et les parameétres estimés lors des tests de
respiromeétrie.

Non prétraités Prétraités
rOZmax,exo VOZ (mgll—) rOZexomax V02 (mg/L) .
(mgO,.L™.h™ (mgO,.L™h™
EHCS 6.27 25.8696 31.62 235.45 8.23
EHCU 541 15.7277 33.63 234.0013 3.61

3.3 La décantation des boues

Afin d’apprécier I’aptitude a la décantation des boues, des tests de décantation sur les
boues activées sont réalisés en éprouvette.
L'indice de Mohlman (IM) est principalement utilisé pour la caractérisation des propriétés
de décantation des boues biologiques ; il représente le volume occupé par 1 g de boues
activées non diluées. Ce volume est lié¢ a I’aptitude a la décantation de la boue. Les boues
activées de bonne décantabilité possédent un (IM) de 50 & 100 mL.g™ (Metcalf et Eddy.,
2003).
Le tableau (3.21) montre les résultats d'IM dans le réacteur pour les émulsions des huiles
de coupe synthétiques et usagées dans les cas prétraitées et non prétraitées. Dans nos
expériences, l'indice de Mohlman observé est inférieur & 100 mL.g™ et supérieur & 50
mL.g'. Ces valeurs représentent une valeur normale et une bonne aptitude a la
décantabilité. Par conséquent, il n'y a pas d'effet négatif de I'émulsion d'huile de coupe sur

la qualité de la décantation des boues activées.

Tableau 3.21 Résultats de I'IlM pour les boues dans le réacteur de traitement.

Non prétraités Prétraités

EHCS EHCU EHCS EHCU
IM 77,03 76,92 80 75,54
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3.4 Conclusion

Les résultats obtenus montrent que l'utilisation d’EC améliore la biodégradabilité
des émulsions des huiles de coupe et l'activité bactérienne avec une augmentation de la
biodégradabilité de 8,23 et 3,61 respectivement pour EHCS et EHCU.

Cependant, il convient de mentionner que l'efficacité d'élimination élevée pour les
émulsions des huiles de coupe non preétraitées est attribuée au stockage du substrat qui
nécessite plus de temps de traitement biologique.

Par conséquent, I’amélioration (I’augmentation) de l'activité de la biomasse est considéré
comme un avantage économique lorsque le prétraitement EC est utilisé, ce qui entraine une
efficacité d'élimination supplémentaire par 1’utilisation de traitement biologique aérobie
qui atteint jusqu’a 98,5% avec une DCO résiduelle de 177 mg/l. Cette valeur est en
accords avec les normes algériennes sur I’environnement qui stipule que les rejets
d'effluents liquides industriels (industrie mécanique) ne doit pas dépasser 300 mg.L™ de
DCO (selon le Décret exécutif n° 06-141 du 19 Avril 2006).

Enfin, un total de 99,8% de la DCO initiale a été ¢liminé lorsque I’EC a été combiné avec
le traitement biologique en aérobie. Ceci montre clairement le succés du couplage des deux

procédés pour le traitement des émulsions des huiles de coupe.
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Organigramme partie 3 :
Combinaison : electrocoagulation/procedes biologique anaerobie

- Un dispositif AMPTS Il a été utilisé;
- Le volume de travail dans les réacteurs est: 470 mL;
-T=37°C;
- /S est : (3/1) pour le substrat non prétraité
(2/1) pour le substrat prétraité.
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CHAPITRE I
RESULTATS ET DISCUSIONS
PARTIE 3:
COMBINAISON : ELECTROCOAGULATION/PROCEDES
BIOLOGIQUE ANAEROBIE

Comme nous 1’avons mentionné dans le premier chapitre, la digestion anaérobie est
un processus biologique naturel qui consiste a la décomposition de la matiére organique
par P’interaction d’un réseau complexe de microorganismes qui s'activent dans des
conditions anaérobies (absence d'oxygene). Ou la digestion de la matiere organique génére
a la fois le biogaz (méthane et dioxyde de carbone) et le résidu solide (digestat). Les quatre
étapes de la digestion anaérobie sont, I'hydrolyse, l'acidogénese, l'acétogénese et la
méthanogénese. L'étape d'hydrolyse est souvent I'étape limitante de processus global de
biodégradation en anaérobie lorsque les matiéres organiques sont difficiles a dégrader
(Pavlostathis et GiraldoGomez, 1991; Izumi et al., 2010; Raposo et al., 2012).

Une grande recherche a été axée sur les méthodes de prétraitement de la digestion
anaérobie afin d'accélérer ou méme remplacer I'étape d'hydrolyse par une hydrolyse
physico-chimique ou biologique (Pilli et al., 2011), dont I'objectif est de rendre le substrat
traité plus facilement biodégradable ou d’augmenter 1’accessibilité de la matiére organique.
Deshpande et al., (2010)ont rapporté que le systeme de traitement combiné comprenant un
systeme de traitement anaérobie et une processus d’EC, est compétitif et peut étre utilisé
efficacement pour les eaux usées a haute résistance.

L’objectif de cette partie est d’évaluer la modification de la biodégradabilité des émulsion
des huiles de coupes bruts et prétraités par EC en utilisant les conditions optimales
obtenues dans la premiere partie par la mesure de la production de biogaz. Aussi

I’influence de I’ajout des boues activées sur la production de biogaz a été examinée.
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3.1 Evolution de la production du biogaz

Le volume de biogaz est un parametre important pour le contréle et la surveillance
du processus de digestion anaérobie. La figure (3.28) montre 1’évolution de la production
cumulée de biogaz, exprimée en Nm?® de CH, par kg de DCO injectée, pour une durée
del70 jours pour les émulsions des huiles de coupe synthétiques prétraitées (EHCSP) et
non prétraittes (EHCSNP), les émulsions des huiles de coupe usagées prétraitée
(EHCUP),et non prétraitées (EHCUNP) en fonction du temps. Il convient de noter que la

production nette de méthane a été calculée en soustrayant la production d'inoculum seul.
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Figure 3.28 La production cumulée de méthane (CH,4) pour les échantillons des
émulsions des huiles de coupe prétraitées et non prétraitées.

D'aprés les résultats obtenus une production conséquente en méthane refléte le bon
fonctionnement des digesteurs. La production totale de méthane de I'inoculum (le blanc)
était inférieure a celle des substrats, démontrant ainsi sa capacité de production de
méthane.

Nous remarquons que la production cumulée en biogaz pour les échantillons preétraités est
plus significatives que celle des échantillons non prétraités.
Les résultats obtenus montrent une augmentation exponentielle de la production cumulée

de méthane pour les échantillons non prétraités au début des expériences, pour les premiers
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jours allant de 3 a 6 jours seulement. Ensuite, la production est devenue faible et presque
aucun rendement de méthane n'a été observé.

Cependant, pour les échantillons prétraités, les courbes de production commencent par une
phase de latence dans les 2 a 6 premiers jours, ou une tres faible production a été
enregistrée. Généralement cette période correspond a la phase d'adaptation des
microorganismes au substrat et aux conditions opératoires (Wood et al., 1995). Ensuite,
une augmentation rapide de la production correspond a une croissance exponentielle, enfin
la production s’est arrétée aprés presque un mois.

En effet, ces résultats montrent que la production cumulée atteint jusqu'a :

0,024 + 0,007 Nm? CHg.kg DCO™? pour P’EHCSNP aprés 150 jours ;

0,121 + 0,038Nm3 CHa.kg DCO™ pour PTEHCUNP apres 150 jours ;

0,175+ O,O49Nm3CH4.kg DCO'lpour I’EHCSP apres 28 jours ;

0,281 + 0,006Nm*CH,.kg DCO™ pour 'EHCUP aprés 16 jours.

Les écarts-types, calculés sur les essais ne font pas apparaitre des erreurs expérimentales

flagrantes.

D’aprés la figure (3.28), les échantillons prétraités ont montré la production de méthane
cumulative la plus élevée avec un taux d’augmentation de 629% et de 132% pour les
émulsions synthétiques et usagées respectivement.

D’aprés la figure (3.28), quel que soit I'émulsion synthétique ou usagée, des augmentations
de production de CH,4 ont été obtenues pour les émulsions prétraitées, avec un taux
d’augmentation de 629% et de 132% pour les émulsions d’huile de coupe synthétiques
EHCSP et usagées EHCUP respectivement. Les échantillons non prétraitées présentent la
production de méthane la plus faible.

Ces résultats indiquent effectivement que la production de méthane a été améliorée quand
le prétraitement par EC a été utilisé. En effet, les productions du méthane des échantillons
prétraités donnent la valeur (0,175 + 0,049 et 0,281 + 0,006 Nm>CHs.kg DCO™ pour le
synthétique et 1’usagée respectivement, qui sont proches de la valeur steechiométrique
théorique (0,35NmM*CH..kgDCO™). De plus, ils sont trés proches de ceux rapportés par
Perez et al., (2006), lorsqu'une co-digestion anaérobie thermophile de I’émulsion d’huile
de coupe a été utilisée pour un aliment composé de vin, avec une production de methane
atteignant jusqu’a 0,27 Nm®CH,.kgDCO™. Cependant, lorsque les auteurs ont utilisé
uniquement des échantillons usagés des émulsions d’huile de coupe (100%), un faible

rendement de méthane qui atteint 0,001Nm>CH,.Kg DCO™ a été enregistré.
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3.1 Evaluation de la biodégradabilité

Afin d'évaluer l'effet du prétraitement par EC sur la biodégradabilité anaérobie

(BD) des échantillon des émulsions d’huiles de coupe, I'équation suivante a été utilisée

(Buffiere et al., 2008):

-3
BD (%) = ===—x 100 (3.18)

Ou :

BD (%) : Rendement de la biodégradabilité anaérobie ;

BMP : le potentiel biochimique du méthane calculé comme le rapport entre le volume du
méthane produit et la DCO introduite, exprimé en (Nm*CH,.KgDCO™) ;

0,35 Nm3CH,.KgDCO™ : est le rendement théorique maximal en méthane dans des
conditions normales de température et de pression (0°C ; 1,013 x 10° Pa).

La figure (3.29) montre l'effet positif de I’utilisation d’un prétraitement par EC sur la
biodégradabilité anaérobie des émulsions des huiles de coupe, ou la biodégradabilité a
augmenté le rendement de 44,1% et de 53,02% pour les échantillons synthétiques et
usagées respectivement.

Les résultats montrent une amélioration considérable de la biodégradabilité qui peut
étre due a I’effet de 1'électrocoagulation sur les liaisons chimiques des macromolécules de

I’émulsion d’huile de coupe qui aide a les casser en plus petites molécules faciles a

degrader.
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Figure 3.29 Biodégradabilité anaérobie d’émulsion d huile de coupe.
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3.3 Effet des boues activées sur la digestion anaérobie des huiles de coupe

Dans D’objectif d’améliorer ou accélérer 1’étape de I’hydrolyse 3g des boues
activées acclimatées obtenue de bioréacteur aérée de traitement des échantillons des
émulsions des huiles de coupe ont été utilisées pour voir 1’effet des boues activées sur la
production du méthane et la biodégradabilité. Le méme protocole a été utilisé c’est a dire ;
I/S : (3/1) pour le substrat non prétraité et (2/1) pour le substrat prétraité.

La figure (3.30) montre la production de méthane pour les différents cas de traitements
appliqués.
D’apres cette figure, les meilleurs résultats étant observés toujours pour les émulsions des
huiles de coupe prétraitées ou la production de méthane a atteint son maximum. La
production du méthane pour les quatre échantillons considérés est la suivante :

- Pour ’EHCSNP+Boues : 0,025+ 0,003 Nm® CH,. Kg DCO ™ aprés25 jours ;

- Pour ’EHCUNP+Boues : 0,025+ 0,0014Nm® CH,.Kg DCO ™ aprés 59 jours ;

- Pour ’EHCSP+Boues : 0,22+ 0,037Nm?® CH,. Kg DCO ™ aprés 106 jours ;

- Pour PEHCUP+Boues : 0,34+ 0,004 Nm® CH,4. Kg DCO ™aprés 85 jours.
Ces augmentations de production représentent un taux d’augmentation de 780% et 1260%

respectivement pour les émulsions des huiles de coupe synthétiques et usageées.
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Figure 3.30 La production cumulée de méthane (CHy,).

Les résultats obtenus montrent 1’effet positif des boues activées acclimatées sur la

production de méthane et sur la biodégradabilité anaérobie des échantillons prétraités.
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L’ajout des boues augmente considérablement 1'efficacité de la biodégradabilité anaérobie
des émulsions synthétiques et usagées prétraitées pour atteindre une amélioration de
52,58% et 82,73% respectivement (figure 3.31).
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Figure 3.31 Biodégradabilité anaérobie d’émulsion d’huiles de coupe.

3.4 Comparaison entre les deux cas de la digestion anaérobie

La biodégradabilité a été comparée pour toutes les incubations, comme indiqué sur la
figure (3.32).
Apres le prétraitement, la biodégradabilité passe de 6,9% a 51,09% et 26,98% a 80% pour
les émulsions synthétiques et usagées respectivement. De méme pour les échantillons
traités par 1’ajout des boues activées les meilleurs résultats sont donnés pour les émulsions
prétraitées ou la biodégradabilité passe de 11,03% a 63,61% et 14,33% a 97,06%
respectivement pour les émulsions synthétiques et usagées.
Les boues activées ajoutées ont un effet significatif sur la biodégradabilité des émulsions
des huiles de coupe, ou les meilleurs résultats sont toujours obtenus pour les émulsions
prétraitees.
Les taux d’augmentations de la biodégradabilité apres 1’utilisation des boues sont de 24,5%
et 21,32% respectivement pour les émulsions prétraitées synthétiques et usagées, ou les

échantillons non prétraités présentent toujours la biodégradabilité la plus faible.
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Figure 3.32 Comparaison de la biodégradabilité anaérobie des émulsions des huiles de

coupe.

3.5 Effet du prétraitement sur la cinétique de production de méthane

En raison du r6le microbien dans le processus anaérobie, les modeles cinétiques, en
particulier la cinétique du premier ordre, ont été couramment appliqués pour simuler la

biodégradation anaérobie.

Généralement, la modélisation mathématique de la croissance microbienne a été utilisée
pour (Altas, 2009):
» Estimer des divers parameétres tels que, le taux de croissance spécifique et le temps
de latence ;
> Etudier la croissance microbienne dans différentes conditions physiques et
chimiques ;
> Evaluer les effets des antimicrobiens a I’étude ;
» Formuler des milieux microbiologiques appropriés ou construire des modeles de
prévision a utiliser en microbiologie alimentaire et de fermentation.
De plus la production cumulée de méthane ou de biogaz pourrait étre simulée par une
augmentation exponentielle au maximum lorsque les courbes présentaient une allure

exponentielle, ainsi que par I'équation de Gompertz modifié qui était couramment utilisée
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dans la simulation de la production de méthane (Altas, 2009; Li and Fang, 2007; Lin and
Shei, 2008; Wang and Wan, 2009).

Dans le cas d'une augmentation exponentielle de production de méthane (Figure 3.33-a), le
potentiel méthanogéne peut étre utilisé pour déterminer la constante de vitesse, et le

potentiel maximal de production cumulée de méthane selon 1’équation suivante :

Ver, (0) = Ve e X (1 —eTHnx0)y (3.19)
Ou:
Ven, (t) : est la production du méthane a I’instant t (Nm* CH,. Kg DCO ™) ;
Vet nae - €St 12 production maximale de méthane (Nm® CH,. Kg DCO ™) ;

ky,: est la constante globale d’hydrolyse (jour™) ;

t: est le temps (jour).

(@) (b)

Ve, (B)

Temps (1) A Temps (1)

Figure 3.33 Représentation graphique de la courbe exponentielle (a) la courbe de
Gompertz (b) et les parametres associés.

L’équation de Gompertz modifiée a été utilisée afin d’analyser les productions cumulées
de méthane, et particulierement celles présentant des phases de latence (Lo et al., 2010)
(Figure 3.33-b). Elle a été développée initialement dans le but de décrire des courbes de
croissance bactérienne et a été modifiée notamment afin de décrire la production cumulée

de méthane dans une culture batch. Elle est présentée comme suit :

Ry Xe

Ven, (8) = Vet mar X EXD [(—Exp (———)xA—-t+1) (3.20)

VCH4,max
Ou:
A: temps de latence (j) ;

R, :vitesse maximale de production de méthane (Nm3 CH,4. Kg DCO‘l.j'l) :
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e . exponentiel de un.

Les parametres cinetiques: Vey, , k, Ry €t A ont été estimés a ’aide de la fonction

«solver» de Microsoft Excel, en minimisant la somme du carré des différences entre
valeurs expérimentales et valeurs théorigues associées au modeéle utilisé.

Dans cette étude, les courbes de production de méthane pour les échantillons des émulsions
non prétraitées correspondent a une augmentation exponentielle, par contre apres
I'application de EC comme prétraitement un changement total du rythme de production de
méthane a été remarqué, avec un avénement de temps de latence au début des expériences
ou I'évolution de la production de méthane correspond a une forme sigmoide (figures 3.28
et 3.30). Cependant, 1’équation de Gompertz modifiée est plus applicable lorsqu'une phase
de latence est présente au départ, ce qui est le cas pour les échantillons des émulsions
prétraitées.

3.5.1Cinétique de production de méthane pour les échantillons prétraités par EC

Les données expérimentales et la simulation de I'équation de Gompertz modifiée
(équation 3.20) pour les émulsions des huiles de coupe prétraitées sont représentées sur la
figure (3.34).
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Figure 3.34 Cinétique de production du méthane les émulsions des huiles de coupe

traitées.

Les paramétres ajustés par 1’équation de Gompertz modifiée montrent une bonne
corrélation avec la production expérimentale de méthane (Tableau 3.22). Les coefficients
R2 déterminés en ajustant la courbe de Gompertz modifiée pour tous les cas d'incubation
avaient une valeur supérieure a 0,97, indiquant un modele approprié pour décrire cette
cinétique de production de biogaz.

Cependant, les valeurs supérieures deV cna max théorique par rapport au Vey, dans les cas de
’EHCSP (0,2487 au lieu de 0,175 Nm® CH4. Kg DCO ™) et (0,3380 au lieu de 0,281 Nm?®
CH,. Kg DCO™) dans le cas de ’EHCUP prétraité, montrent que la simulation estime que
la dégradation n’était pas encore terminée.

La vitesse maximale de la production simulée montre des tendances différentes selon le cas
d'échantillon testé. Les vitesses de production les plus élevées sont observées pour les
échantillons d’EHCSP et EHCUP. Par contre les vitesses les plus faibles sont observées
pour I'échantillon prétraité avec I'ajout des boues activées, confirmant ainsi que la présence
de ces boues dans les réacteurs impacte directement les performances de la digestion
anaérobie.

Le temps de latence simulé présente de fortes variations pour des différents échantillons de
substrat. Cependant I’EHCSP+Boues montre un démarrage de dégradation rapide, dans ce
cas la présence des boues accélere la production de méthane. Par contre, pour les
¢échantillons d’EHCUP, la présence des boues n'a pas un effet remarquable sur la durée de

latence.
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Tableau 3.22 Valeurs des constantes cinétiques de I'équation de Gompertz modifiée pour
les différents cas.

substrats EHCSP EHCUP EHCSP+Boues = EHCUP+Boues
Vexp 0,175 0,281 0,22 0,34

VeHymae 02487 0,3380 0,2143 0,3011

R, 0,0083 0,0271 0,0040 0,0256

A 7,2820 3,8663 1,6086 4,0905

R® 0,9918 0,9936 0,9867 0,9139

3.5.2 Cinetique de production de méthane pour les échantillons non prétraités par EC

Les résultats obtenus de la production du méthane pour les échantillons non
prétraités sont présentés sur la figure (3.35).
Pour tous les substrats, la production cumulée du méthane augmente de fagon
exponentielle pendant la phase initiale jusqu’au 3°™ ou 5°™ jour. Cette premiére phase de
production correspond a la dégradation de la matiére organique facilement biodégradable.
Dans ce cas I'équation (3.19) a été utilisée pour la simulation des données expérimentales
(tableau 3.23).
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Figure 3.35 Cinétique de production du méthane des émulsions des huiles de coupe non
prétraitées.

Les valeurs de constante k, les plus élevées ont été obtenues pour les enchantions ou 3g des
boues ont été ajoutées (0,889 j* pour EHCUNP+Boues et EHCSNP+Boues 0,217 j2). Les
valeurs kp, les plus basses ont été obtenues pour les cas ’EHCUNP (0.003 j‘l) et "TEHCSNP
(0.046 j1). Ceci est attribué & un effet positif de la présence des boues sur I'étape
d'hydrolyse des émulsions des huiles de coupe.

Les valeurs de Vchamax théoriques sont trés proche au valeurs Ve, obtenus
expérimentalement, sauf pour le cas de "EHCUNP (0.325 Nm® CH,. Kg DCO ™au lieu de
0.121Nm?® CH,. Kg DCO ™) montrant que la dégradation n’était pas terminée lors de 1’arrét
des cellules expérimentales.

Les valeurs du coefficient de détermination R? est acceptable pour les cas d’EHCSNP,
EHCUNP et EHCSNP+Boues (>72%), par contre dans le cas d’EHCUNP+Boues la valeur

de RZ est tres faible, ceci peut étre attribué a la présence de plusieurs vagues de production.

Tableau 3.23 Valeurs des constantes cinétiques de I'équation exponentielle pour les
différents cas.

substrats EHCSNP EHCUNP EHCSNP+Boues EHCUNP+Boues
iezss 0.024 0.121 0.025 0.025
VeHymee 0,023 0,325 0,025 0,025
ky, 0.046 0,003 0,217 0,889
R? 0,76 0,983 0,721 0,243
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3.6 Conclusion

Cette étude a démontré les avantages résultant de l'utilisation d’un prétraitement par
EC avant le processus de la digestion anaérobie pour le traitement des émulsions des huiles
de coupe, de plus son effet important sur la cinétique de production de méthane.
L’utilisation d’EC a entrainé un taux d’augmentation de la production de biogaz de 629%
pour les émulsions synthétiques et 132% pour les émulsions usagées et une augmentation
de la biodégradabilité de 44,1% et de 53,02% pour les échantillons synthétiques et usagées
respectivement, ainsi qu'une réduction du temps d'incubation.
L’ajout des boues activées contribue a améliorer la production de biogaz avec un taux
d’augmentation de 780% et 1260% pour les échantillons des émulsions synthétiques et
usagées respectivement. De plus 1’ajout des boues activées améliore encore la
biodégradabilité avec un taux de 24,5% et 21,32% respectivement pour les émulsions
prétraitées synthétiques et usagées.
Enfin, les résultats présentés dans cette partie démontrent le succes et la compétitivité de
I’utilisation d‘EC prétraitement avant la digestion anaérobie pour le traitement des
émulsions des huiles de coupe avec une élimination remarquable de la DCO qui atteint

jusqu’a 97%.
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CONCLUSION GENERALE

L’industrie mécanique consomme une quantité importante des émulsions des huiles de
coupe. Celles-ci une fois rejetées provoquent des altérations du milieu aquatique a cause de
leurs charges polluantes tres toxiques et faiblement biodégradables. L’étude bibliographique a
montré que 1’utilisation d’€électrocoagulation est efficace pour traiter des effluents trés variés,
mais l'utilisation d'un processus unique pour le traitement des eaux usées industrielles ne
semble pas suffisante (Aziz et al., 2016).

Nos travaux ont eu pour objectifs de verifier I’efficacité de traitements des émulsions des
huiles de coupe par procédés combinés, en utilisation d’électrocoagulation avant un traitement
biologique aérobie et anaérobie afin d’améliorer les rendements d’élimination de la charge de
pollution (DCO) et respecter les normes en vigueur.

Pour 1’électrocoagulation nous avons réalisé une étude comparative entre les électrodes de fer
et d’aluminium afin de choisir le type d’électrodes le plus performant. Pour cela nous avons
utilisé un plan d’expériences composite qui NOUs a permis d’obtenir les conditions optimales
de traitement et de réduire le nombre d’expériences a realiser.

Les résultats peuvent étre conclus a partir de ce travail sont les suivantes :

- L’EC est efficace pour le traitement des émulsions d'huile de coupe donnant des
abattements importants de DCO et de turbidité ;

- L’utilisation de la méthodologie de surface de réponse a permis d’optimiser les
conditions opératoires en montrant que les électrodes en aluminium sont relativement
plus performantes que celles du fer.

Pour AL : DCO 98,08%, Tur 99,96%

Pour Fe: DCO 96,70% et Tur 99,63%.

- Les concentrations daluminium mesurées dans les solutions traité par
électrocoagulation sous les conditions optimales sont < 0,41 mg/L pour les émulsions
d’huiles de coupe synthétique et usagées, cette valeur est en accords avec les normes
algériennes en vigueur qui stipule que la concentration d’aluminium dans les rejets
d'effluents liquides industriels (industrie mécanique) ne doit pas dépasser 3 mg.L*
(selon le Décret exécutif n° 06-141 du 19 Avril 2006).
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- Malgré la réduction significative de la pollution, les valeurs finales de la DCO (2315
mgd’O2/L) sont toujours élevées par rapport aux normes de décharge qui stipule que les
rejets d'effluents liquides de I’industrie mécanique ne doivent pas contenir une
concentration de DCO plus de 300 mg/L (selon le décret exécutif n°06-141 du 19 avril
2006) ;

- Les résultats obtenus quand le proceédé d’électrocoagulation est couplé au traitement
biologique aérobie, montrent que :

» L'utilisation d’EC améliore la biodégradabilité des émulsions d’huile de coupe
ainsi que l'activité bactérienne avec une augmentation de la biodégradabilité
atteignant les valeurs de 8,23 et 3,61 pour les émulsions synthétiques et usagées
respectivement.

» L’amélioration de l'activité de la biomasse est considérée comme un avantage
économique lorsque le prétraitement par électrocoagulation est utilisé, elle
entraine une d'élimination supplémentaire lors du traitement biologique aérobie
qui atteint 98,5% avec une DCO résiduelle de 177 mg/l. Cette valeur est en
accords avec les normes algériennes en vigueur.

» L'efficacité d'élimination élevée pour les émulsions d’huile de coupe non
prétraité est attribuée au stockage du substrat qui necessite plus de temps de
traitement biologique.

» Un total de 99,8% de la DCO initiale a été ¢liminé lorsque ’EC a été combiné
avec le traitement biologique aérobie. Ceci montre clairement le succés du
couplage des deux procédés pour le traitement des émulsions d’huile de coupe ;

- L’application du procédé couplant I’électrocoagulation et le traitement biologique
anaérobie, montre que :

» L’utilisation d’EC a entrainé un taux d’augmentation de la production de biogaz
de 629% et de 132% pour les émulsions synthétiques et usagées respectivement
et une augmentation de la biodégradabilité de 44,1% et de 53,02% pour les
échantillons synthétiques et usagées respectivement, ainsi qu'une réduction du
temps d'incubation.

» L’ajout des boues activées contribue a I’augmentation de la production de biogaz

avec un taux d’augmentation de 780% et 1260% pour les échantillons des
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émulsions synthétiques et usagees respectivement et une amélioration de la

biodégradabilité avec un taux de 24,5% et 21,32% respectivement pour les

émulsions prétraitées synthétiques et usagées.

» La combinaison d’électrocoagulation et le traitement biologique anaérobie

montre clairement son succes pour le traitement des émulsions des huiles de

coupe avec une élimination de la DCO supplémentaire atteignant 97%.

- Ce travail a démontré clairement le succés et la compétitivité de la combinaison de

I’électrocoagulation avec le traitement biologique (aérobie ou anaérobie) en vue de

I’élimination des émulsions des huiles de coupe.

Le tableau ci-dessous résume les principaux résultats obtenus dans ce travail :

EC

Etude comparative par I"utilisation
des électrodes en aluminium et enfer

Traitement d’émulsion d’huile de coupe
(Tasfalout 22B)

Pour I’aluminium

- DCO(%)=98,08 ;
Turbidité(%)=99,96.

Pour le fer :

- DCO(%)=96,70;
Turbidité(%)=99,63.

pour [’huile de coupe synthétique -

- DCO(%)= 97,42 ; Turbidité(%)= 99,97.
Pour [’huile de coupe usagée -

- DCO(%)= 94,35 ; Turbidité(%)= 99,99.

EC+Traitement
biologique
aérobie

- Pour EHCSP : DCO(%)=98 ;
- Pour EHCSNP : DCO(%)=94 ;
- La DCO résiduelle = 177 mg/l.

IM=80.
IM=77,03.

Sans ajout des boues activées

avec ajout des boues activées

EC+Traitement | EHCS EHCU EHCS EHCU
biologique - Non prétraitée: - Non prétraitée: - Non prétraitée: - Non prétraitée:
anaérobie BD(%)=6,9. BD(%)= 26,98. BD(%)=11,03. BD (%)=14,33.
- Prétraitée: - Prétraitée: - Prétraitée: - Prétraitée:
BD(%)=51,09. BD(%)=80. BD(%)=63,61. BD (%)=97,06.

PERSPECTIVES

- Approfondir I’étude sur le traitement biologique par voie aérobie et anaérobie pour bien

comprendre les mécanismes mis en jeu lors de traitement des émulsions des huiles de

coupe ;

- Realiser un prototype basé sur un procédé combinant 1’électrocoagulation et le

traitement biologique pour la dépollution des émulsions des huiles de coupe en mode

continu et I’appliquer a des effluents réels provenant des industries mécaniques.
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Annexe

ANNEXE

Annexe A : table de student

Risque 5% Confiance 95%

V(DDL) t(crit) t(crit)
1 17,70 63,66
2 4,30 9,93
3 3,18 5,64
4 2,78 4,60
5 2,57 4,03
6 2,45 3,71
7 2,37 3,50
8 2,31 3,36
9 2,26 3,25
10 2,23 3,17
11 2,20 3,11
12 2,18 3,06
13 2,16 3,01
14 2,15 2,98
15 2,13 2,95
16 2,12 2,92
17 2,11 2,90
18 2,10 2,98
19 2,09 2,86
20 2,08 2,85
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[NCY I I B B T R (R B I = I

161
18,5
10,1
7,71
6,61
5,99
5,59
5,32
5,12
4,96
4,84
4,75
4,67
46
4,54
4,49
4,45
4,41
4,38

4,35

199,5
19
9,55
6,94
5,79
5,14
474
4,46
4,26
41
3,98
3,89
3,81
3,74
3,68
3,63
3,59
3,55
3,52

3,49

2157
19,16
9,28
6,59
5,41
4,76
4,35
4,07
3,86
3,71
3,59
3,49
3,41
3,34
3,29
3,24
3,2
3,16
3,13

3,1

Annexe B : table de fischer-snedecor

4 5
2246 230,2
1925 19,3
912 9,01
639 6,26
519 505
453 439
412 397
384 3,69
363 348
348 333
336 32
326 311
318 3,03
311 296
306 29
301 285
296 281
293 277
29 274
287 271

6

234
19,33
8,94
6,16
4,95
4,28
3,87
3,58
3,37
3,22
3,09
3
2,92
2,85
2,79
2,74
2,7
2,66
2,63

2,6

7

236,8
19,35
8,89
6,09
4,88
4,21
3,79
3,5
3,29
3,14
3,01
2,91
2,83
2,76
2,71
2,66
2,61
2,58
2,54

2,51

8

239
19,4
8,85
6,04
4,82
4,15
3,73
3,44
3,23
3,07
2,95
2,85
2,77
2,7
2,64
2,59
2,55
2,51
2,48

2,45

9

240,5
19,38
8,81

4,77
4,1
3,68
3,39
3,18
3,02
29
2,8
2,71
2,65
2,59
2,54
2,49
2,46
2,42

2,39

10

241,9
19,4
8,79
5,96
4,74
4,06
3,64
3,35
3,14
2,98
2,85
2,75
2,67

2,6

2,54
2,49
2,45
2,41
2,38

2,35

12

243,9
19,41
8,74
5,91
4,68

3,57
3,28
3,07
2,91
2,79
2,69
2,6
2,53
2,48
2,42
2,38
2,34
2,31

2,28

15

245,9
19,43
8,7
5,86
4,62
3,94
3,51
3,22
3,01
2,85
2,72
2,62
2,53
2,46
24
2,35
2,31
2,27
2,23

2,2

20

248
19,45
8,66
58
4,56
3,87
3,44
3,15
2,94
2,77
2,65
2,54
2,46
2,39
2,33
2,28
2,23
2,19
2,16

2,12
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Résumé

Les industries de fabrication et de transformation des métaux rejettent des effluents constitués essentiellement par les
émulsions d’huiles de coupe, qui sont utilisées pour améliorer les performances du processus d’usinage. Ces effluents sont
considérés comme peu biodégradables voire toxiques pour les écosystémes. Un prétraitement par électrocoagulation pourrait
aider a éliminer les fractions biodégradables et améliorer la dégradation de la matiére organique résistante. L’objectif de ce
travail est d’évaluer la faisabilité du traitement des émulsions d’huiles de coupe utilisées dans 1’usinage des piéces
mécaniques de l'usine de construction des tracteurs agricoles ETRAG (Entreprise-TRacteurs-Agricoles) (Constantine,
Algérie), par le procédé d’électrocoagulation et de sa combinaison avec un traitement biologique (aérobie et anaérobie).

Les essais d'électrocoagulation ont été réalisés dans un réacteur discontinu, a l'aide de deux électrodes rectangulaires plates
en aluminium ou en fer. En suite une série d’essais de traitement biologique (aérobie et anaérobie) ont été entrepris pour le
traitement des émulsions prétraitées par électrocoagulation sous les conditions optimales obtenues en utilisant la
méthodologie des surfaces de réponses (RSM). En outre, des échantillons non prétraités ont été également testeés.

Une étude comparative de traitement par électrocoagulation en utilisant des électrodes en aluminium et en fer montrait que
les électrodes en aluminium sont plus efficaces que celles en fer en termes de réduction de la DCO et de la turbidité.
L’efficacité du traitement était de 97,42% et 99,97% respectivement pour la DCO et la turbidité, en utilisant des électrodes
en aluminium. Le traitement biologique entraine une efficacité d'élimination supplémentaire aprés une période
d’acclimatation, elle était de 98,5% pour le traitement biologique aérobie et 97% pour le traitement biologique anaérobie. Le
traitement biologique anaérobie a été accompagné par une production de méthane de 0,175 + 0,049 Nm*CH,.kg DCO™. Par
ailleurs, la cinétique de biodégradation de I’effluent non prétraité s’est révélée plus lente. Enfin, La combinaison

¢électrocoagulation/traitement biologique, en raison de 1’efficacité du traitement, est environnementalement trés intéressante.

Mots-clés : Emulsion, huile de coupe, électrocoagulation, combinaison, traitement biologique aérobie, traitement biologique

anaérobie, biodégradabilité, méthodologie des surfaces de réponses (RSM).
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