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RESUME

Dans cette recherche, des biomatériaux notamment la poudre de la caroube, les
cladodes du figuier barbarie ont été exploités pour le traitement de trois types de rejets; un
rejet synthetique modele du méthylene bleu, des eaux usées municipales prélevéees de la
station d’épuration de Ferjioua et des lixiviats provenant du centre d’enfouissement
technique (CET) Bougharb d’Ibn Badis (El Heria) par le procédé de Ila
coagulation/floculation. Trois objectifs ont été fixés ; évaluer la performance de ces
biomatériaux, modéliser les phénoménes de 1’élimination de la pollution et déterminer le
mécanisme réactionnel mis en enjeu. Pour cette raison, la méthodologie de surface de
réponse (MRS) en utilisant le plan composite a face centrales a été employée pour établir
des modeles mathématiques et optimiser les variables de fonctionnement du processus de
coagulation/floculation qui sont : le dosage du biocoagulant, la dose du biofloculant, le pH
initial et la concentration initiale de méthyléne bleu (MB) sur le rendement des quatre
réponses suivies a savoir; la turbidité (TUR (%)), la demande chimique en oxygéne
(DCO(%)), les phénols (Phénols(%)) et le volume des boues générées (Boues (mL)) apres
le traitement.

Les résultats expérimentaux ont révélé que les rendements de la réduction maximale du
bleu de méthylene en terme de concentration est de 93.63 % et de DCO est de 74.12 %
avec [Car]= 83 mg/L, [Cac]=64 mg/L et un pH 2 a une concentration initiale du colorant
de 40 mg/L. Tandis que pour les lixiviats du CET, les cladodes du cactus ont été utilisées
comme biocoagulant/biofloculants sous deux états poudre CP et liquide CJ ou Iefficacité
d’élimination de la turbidité, la DCO et les phénols a dépassé les 93.5 %, 72 % et 64 %
respectivement pour [CP]=1.46 g/L et [CJ]=2mL/L) a pH 2, avec des volumes des boues
produites de 197 mL pour le CP et 176 mL pour le CJ. Une diminution considérable de la
pollution en termes d’orthophosphate, des nitrates et d’ammonium et de la pollution
métallique (Fe, Cu, Zn, Pb et Cd) a été observée. Un autre résultat pertinent révélant une
élimination totale des microorganismes ; des coliformes totaux, des E. Colis et des
anaérobies sulfito-réductrices mettant en évidence 1’activité désinfectante de 1’extrait des
cladodes du cactus. Un procédé hybride biocoagulation/biofloculation couplé a la
biosorption permettant d’atteindre les normes de rejet direct de [D’effluent dans
I’environnement a été proposé. En effet, I’élimination de la DCO a atteint les 92.77 % avec

une dose de 10 g/L de caroube comme biosorbant pendant un temps de contact de 5 min.
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Le traitement des eaux usées municipales en utilisant les cladodes de figuier barbarie (CP
(28.78 mg/L) ou CJ (5.6 mL/L) a pH 10 a conduit a éliminer plus de 98 % de la turbidité et
plus de 96.55 % de la DCO.

Le mécanisme de la biocoagulation/biofloculation des biomatériaux a été étudié par un
bilan de matiére et des analyses physicochimiques et spectroscopiques des biomatériaux et
des boues générées aprés le traitement par spectroscopie IR, diffraction des Rayons-X,
MEB, BET, méthode de Boehm, pHpz, les indices de (méthylene bleu, phénols et iode),
ont a révelé la présence des protéines, des polysaccharides, des acides carboxyliques et des
polyphénols.

Mots clés : Biomatériaux, coagulation/floculation, eaux usées, Turbidité, DCO, Boues,
ANOVA.
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ABSTRUCT

In this research, biomaterials, in particular carob powder, prickly pear cladodes,
were exploited for the treatment of three types of rejects; a model synthetic discharge of
blue methylene, municipal wastewater collected from Ferdjioua’s plant treatment and
leachate from the Bougherb’s technical landfill center (TEC) in Ibn Badis (El Heria) by the
coagulation process/flocculation. Three objectives have been set; evaluate the performance
of these biomaterials, model the phenomena of pollution elimination and determine the
reaction mechanism involved. For this reason, the central composite faced design (CCFD)
with response surface methodology (RSM) have been employed to establish mathematical
models and optimize the operating variables of the coagulation/flocculation process which
are: biocoagulant dose, bioflocculant dose, initial pH and initial methylene blue (MB)
concentration on the yield of the four responses monitored; turbidity (TUR (%)), chemical
oxygen demand (COD (%)), phenols (Phenols (%)) and the volume of sludge generated
(Sludge (mL)) after treatment.

The experimental results revealed that maximum reduction yield of methylene blue
(93.63%) and COD (74.12%) could be achieved at a biocoagulant dosage (carob powder)
of 83 mg / L, biofloculant dose (cactus cladodes powder) of (64 mg /L) and a pH of 2 at
initial concentration of 40 mg / L. While for the leachates of CET, the cactus cladodes
were used as biocoagulant/bioflocculants in two states: powder (1.46 g/L) or juice diluted
to 10%; 2mL/L) by adjusting the pH to 2, the removal efficiency of turbidity, COD and
phenols exceeded 93.5%, 72% and 64% respectively. The volumes of sludge produced
were 197 mL for the powder cactus and 176 mL for the liquid cactus. A considerable
decrease in pollution charge in terms of orthophosphate, nitrates and ammonium and metal
pollution (Fe, Cu, Zn, Pb and Cd) has been observed. Another relevant result revealing a
total elimination of microorganisms; total coliforms, E-Colis and sulfitor-reducing agents
showing the antibacterial disinfectant activity of the extract of cactus cladodes. A hybrid
biocoagulation/bioflocculation/decantation/biosorption to achieve the standards for direct
discharge of the effluent into environment has been proposed. In fact, the elimination of
COD reached 92.77% with a dose of 10 g/L of carob as a biosorbent for a contact time of 5
min.

The treatment of municipal wastewater using prickly pear cladodes (powder (28.78
mg/L) or juice diluted to 10% (5.6 mL/L) at pH 10 has resulted in the elimination of more
than 98% of the turbidity and more than 96.55% of the COD.



The mechanism of biocoagulation/bioflocculation was studied by material balance
and physicochemical and spectroscopic analyzes of biomaterials and sludge generated after
treatment by IR spectroscopy, X-ray diffraction, X-ray fluorescence, SEM, BET, Boehm
method, pHpzc, indices of (methylene blue, phenols and iodine).

Keywords: Biomaterials, coagulation / flocculation, wastewater, Turbidity, COD, Sludge,
ANOVA.
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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

Depuis la seconde moitié du dix-neuviéme siécle I'augmentation exponentielle des
activités industrielles a coincidé avec I'amélioration du bien-étre humain. Cette croissance
a impacté I'humanité en améliorant son niveau de vie dans plusieurs domaines. Néanmoins,
I'utilisation intensive des ressources naturelles comme matieres premieres, dont certaines
se sont fortement appauvries, a créé une pollution de I'environnement dans les étapes de
production, de transport et de fin de vie tout en réduisant la qualité de I’eau et de
I'atmosphere. C’est pourquoi au cours de ces deux dernieres décennies, il y a eu des
discussions sur ce qu'un avenir sain et durable pourrait apporter et impliquer [1].

Bien que l'eau couvre 75 % de la planete, moins de 1 % est disponible pour la
consommation humaine [2]. La mauvaise gestion de I’exploitation des ressources des eaux,
la croissance démographique rapide, le changement climatique, l'urbanisation,
I'industrialisation croissante ont conduit a I’introduction massive de produits chimiques
toxiques et d'effluents pollués dans les plans d'eau. Le ruissellement agricole et les
mauvaises pratiques d’assainissement mettent en péril la qualité et la disponibilité a long
terme des eaux potables.

Entre autres, les pays développés sont également confrontés au rejet direct dans des
réservoirs d'eau naturels d'effluents industriels saturés de résidus sous forme de produits
chimiques toxiques et lourds, trés préoccupants en raison de leur persistance et de leur non-
biodégradabilité. En fait, de telles actions nuisent non seulement a I'approvisionnement en
eau douce et salubre, mais également a la flore et a la faune aquatiques. Les problemes liés
a l'eau, principalement I'épuisement des ressources, devraient s'aggraver durant les deux
prochaines décennies [3].

A T’heure présente, plus de deux milliards de personnes dans le monde sont affectées
par le stress hydrique et ce nombre devrait encore accroitre. Le stress hydrique n'épargne
aucun continent et menace la durabilité des ressources naturelles ainsi que la progression
sociale et économique [4].

D’apres I’OMS (2015), I’insalubrité des eaux potables, ainsi que le manque
d'assainissement et d'hygiene, représentent environ 10 % des maladies dans le monde, dont
4 milliards de cas de diarrhée par an, causant 1.8 million de déces, notamment, des enfants,
des personnes agées et des malades chroniques [5]. Au gré des projections moyennes de
I'Organisation des Nations Unis, d'ici 2050, la population mondiale augmentera d'environ
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2.9 milliards de personnes. Une économie significative d'eau potable est nécessaire. Elle
peut étre réalisée grace a la réutilisation des eaux usées, qui, a son tour, implique le
développement des matériaux et des méthodes durables, rentables et fiables.

Les effluents municipaux et industriels doivent généralement passer par plusieurs procédés
de traitement qualitatifs avant de pouvoir étre réutilisés a des fins industrielles, agricoles ou
domestiques. Le traitement et la qualité de l'eau sont étroitement liés. Un traitement
efficace des eaux usees nécessite une comprehension de la nature des impuretés a éliminer
[6].

Plusieurs technologies conventionnelles telles que [’adsorption, les procédés
membranaires , la flottation, la coagulation, la floculation, les méthodes biologiques ou
électrochimiques, ont été appliquées avec succés dans le traitement de l'eau [7]. Ces
technologies n'ont cependant que des performances limitées pour I'élimination des
micropolluants. L'avancement des technologies analytiques et [l'utilisation accrue et
changeante des composés montrent encore des preuves solides de menaces nouvelles et
émergentes pour la qualité des eaux purifiées. Le traitement biologique peut ne pas étre
bien adapté a tous les types d’eaux (eaux usées a faible concentration) ou 1’efficacité de
traitement est relativement faible et la persistance des substances récalcitrantes est bien
évidente. Le processus d’épuration biologique dépend fortement de facteurs
environnementaux tels que la température, la variation de la composition des aliments, le
niveau d'oxygene... etc. [8]. On note également que le procédeé de traitement biologique
aérobie nécessite une forte consommation d'énergie pour I'aération. Par conséquent, des
technologies de traitement plus avancées sont nécessaires [9].

La plupart des procédés conventionnels nécessitent 1’introduction des produits
chimiques ou des additifs (acides, bases, chlores...etc.). L’ajout de ces substances est assez
complexe et nécessite des tests de posologies approfondis car il entraine également la
génération d’un grand volume de boues dangereuses et toxiques nécessitant un traitement
supplémentaire. D’autres procédés génerent des sous-produits nocifs pour I’étre humain,
les animaux et la vie aquatique (Sous-produits de désinfection « SPD »; cas de la
chloration).

La coagulation et la floculation sont des procédés clés dans la potabilisation des
eaux et notamment le traitement des eaux usées, du fait de leur efficacité, leur simplicité, et
leurs faibles besoins énergétiques. Elles peuvent é&tre appliquées seules ou en
complémentarité avec d'autres techniques.

Classiquement, les coagulants minéraux et les floculants synthétiques sont largement
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utilisés a cette fin, en raison de leur capacité extraordinaire a éliminer la matiére colloidale.
Néanmoins, ces derniers sont des additifs minéraux comprenant des sels métalliques tels
que le polychlorure d'aluminium et des polymeres synthétiques tel que le polyacrylamide.
Bien que ces types de coagulants chimiques soient largement appliqués, ils sont de codt un
peu élevés et produisent un grand volume de boues non biodégradables nécessitant une
manipulation particuliere, ils affectent considérablement le pH de I'eau traitée et generent
des sous-produits toxiques qui sont néfastes pour la santé humaine [10,11]. La quantité
résiduelle d'aluminium dans l'eau traitée peut causer la maladie d'Alzheimer [12]. En
réponse aux préoccupations mondiales de réduction des effets nocifs des coagulants
chimiques, le développement d'agents de traitement des eaux usées avec des
caractéristiques spécifiques personnalisées, basés sur des ressources renouvelables et
d’origine naturelle, devient le point de mire des futures stratégies de traitement des eaux
usées plus durables [13].

De nombreuses recherches ont conclu que les biomatériaux, extraits de micro-
organismes d'animaux ou de plantes, peuvent présenter un grand intérét car ce sont des
produits naturels a faible colt, caractérisés par leur comportement respectueux de
I'environnement, leur biodégradabilité, leur nature non toxique et leur abondance. Les
boues produites par ces biomatériaux sont non seulement inoffensives mais aussi quatre a
cing fois moins volumineuses que les boues chimiques produites par I'alun [14]. Parmi ces
biopolymeres, le chitosan [15], les graines de Jatropha curcas [16], les graines
mucilagineuses d'Ocimum basilicum [17], et les especes du figuier de barbarie (Opuntia
Ficus Indica) apres avoir été examinés sont considérés comme les plus prometteurs [18].

Dans ce contexte, la présente thése qui releve du génie des procédés appliqués a
I’environnement a été réalisée. Notre choix s’est orienté vers une plante locale trés
abondante non encore massivement exploitée présentant des vertus prometteuses a savoir ;
les cladodes du figuier de barbarie sous ses deux états solide et liquide.

L’objectif principal de la présente thése est d’évaluer 1’efficacité des cladodes des
figuiers de barbaries comme biocoagulant/biofloculant dans le traitement de trois types
d’eaux usées considérés comme modeles dans cette étude : une eau usée de tannerie
synthétique contenant du bleu de méthyléne, des lixiviats réels issus du centre
d’enfouissement technique (CET) de Bougharb d’Ibn Badis et des eaux usées municipales
de la STEP de Ferjioua Wilaya de Mila.

Au début, nous nous sommes questionnés sur 1’apport et les types de contribution

que peut apporter cette étude. Nous pensons qu’elle doit apporter trois principaux types de
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contribution.

La premiére contribution se focalise sur [I’applicabilit¢ du procédé de
biocoagulation/biofloculation a des rejets trées complexes en pollution et a examiner son
impact sur le plan socio-économique. La deuxiéme contribution s’est axée a surmonter les
inconvénients de l'utilisation des produits chimiques pour 1’élimination des différents
polluants récalcitrants. Finalement, le troisieme est bien entendu scientifique qui vise a
accroitre les connaissances sur les mécanismes de la biocoagulation/biofloculation mis en

jeu grace aux données expérimentales obtenues.

Nos objectifs scientifiques sont de répondre aux cing verrous scientifiques listés par ordre
d’importance :

#  Appliquer et apprécier le traitement des cladodes du figuier de barbarie sur trois
types de rejets modeéles a savoir : Un rejet synthétique de tannerie (Bleu de méthylene), un
rejet de lixiviats réels du CET de Bougharb de la commune d’Ibn Badis, et un rejet d’eaux
usees de la STEP de Ferdjioua),

# Evaluer le traitement avec les cladodes du figuier de barbarie en le comparant avec
les matériaux conventionnels FeCls,

# Optimiser et modéliser le procédé de biocoagulation/biofloculation, en considérant
la demande chimique en oxygene, les phénols, la turbidité, et évidement le volume des
boues produites comme réponses et le pH et la dose du biocoagulant comme variables,

# Veérifier la combinaison de la méthodologie des surfaces de réponse et la conception
composite a face centrale (CCFC) en tant qu’une approche efficace et puissante pour la
modélisation du procédé de la biocoagulatio/biofloculation,

# Evaluer I’élimination de la pollution métallique en termes de Fe, Cu, Zn, Pb et Cd
et la pollution organique en termes de DCO, DBO, phénols, nitrates, ammonium, et ortho-
phosphate au cours du traitement,

# Etudier le probable effet antibactérien des cladodes du figuier de barbarie a travers
une étude bactériologique avant et apres le traitement de 1’effluent étudié,

# Des investigations de caractérisation des boues générées aprés traitement de chaque
rejet ont été poussées pour suivre la trajectoire finale (le dépdt final) de la pollution
dissoute ou en suspension en vue de saisir les phénoménes mis en jeu.

# Une caractérisation des biomatériaux a été nécessaire afin d’essayer d’identifier les
mécanismes et les molécules entrants en jeu,

# Au cours de cette recherche, le respect du cadre législatif définissant les valeurs

4
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limites des rejets liquides industriels et des eaux usées de STEP a été imposé.
Plus précisément, la these est organisée et présentée comme suit :

» Le chapitre | examine minutieusement des connaissances courantes sur les
différents polluants (colorants, lixiviats, eaux usées urbaines), leurs impacts sur
I’environnement et la santé humaine, la présentation des sites du centre d’enfouissement
technique et la station d’épuration, y compris leurs caractéristiques techniques et le mode
de fonctionnement de chaque site. Différents procédés de traitement des eaux usées ont été
aussi presentés.

» Au chapitre Il, une revue de littérature a été abordée sur le procédé de la
coagulation et la floculation, ses mécanismes, les coagulants conventionnels couramment
utilisés et une revue bibliographique sur les études récentes concernant l'utilisation des
biomatériaux comme des biocoagulants/ biofloculants.

» Le chapitre III décrit le matériel, les biomatériaux mis en ceuvre pour la réalisation
des manipulations, les méthodologies expérimentales adoptées au cours de cette recherche,
les caractéristiques physicochimiques et bactériologiques des rejets choisis ainsi que les
principes des techniques d’analyses et de caractérisation.

» Le chapitre 1V est axe sur la caractérisation des biomatériaux bruts exploités, ainsi
que les boues générées aprés le traitement, ceci dans le but de s’éclaircir dur les processus
ayant lieu.

» Le chapitre V est réservé a I’exposition de I’ensemble des résultats obtenus, il est
subdivisé en trois grandes parties :

La premiere partie est focalisee sur une modélisation du processus de la décoloration
d’un rejet synthétique chargé en bleu de méthyléne.

La deuxieme partie concerne les résultats du traitement des lixiviats du CET de
Bouharb. Les modéles mathématiques obtenus et les mécanismes prédominants de
I’élimination des paramétres de pollution ont été discutes.

La troisiéme partie est consacrée a 1’application et la modélisation du procédé de
biocoagulation/biofloculation aux eaux usées issues de la station d’épuration de Ferdjioua.

> A la fin du manuscrit, une conclusion générale avec quelques perspectives sont

présentees.
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Organigramme de la theése

ECOFLOC Introduction a la motivation de la recherche et aux objectifs
e d'étude pour cette these.

Différentes eaux usées et traitements conventionnels,
présentation de la station de traitement des eaux municipales
de Ferjioua, et le centre d’enfouissement technique de Ibn
Badis sont élaboré dans ce chapitre.

Cette thése se concentre sur 1’application des biomatériaux
respectueux de l'environnement dans le traitement des eaux
usées et des lexiviats par la coagulation et la floculation. Un
apercu des concepts et stratégies déja décrits dans la
littérature, qui entrent dans le cadre de cette recherche est
discuté ici.

Les effluents étudiés, le dispositif expérimental mis au point
et les analyses effectuées pour la concrétisation de cette
thése sont présenté ici.

Une caractérisation des biomatériaux exploités et
identification du principe actif.

L'application des biomatériaux a base de plante en tant que
coagulant/floculant pour traiter de véritables effluents
(colorant, lixiviat, eaux usées de STEP) est présentée. Leurs
performances ont été étudiées en termes d'élimination de la
turbidité et de la demande chimique en oxygéne. La
modélisation des phénomeénes émergents a été évoquée par
I’approche des surfaces de réponse.

=L . . . - .
S Une conclusion et des perspectives générales viendront clore
2 S ce manuscrit.
= =3
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CHAPITRE I

EAUX USEES ET TRAITEMENT

Introduction

La quantité des eaux usées genérées, et sa globale charge polluante, sont en
accroissement exponentielle dans le globe terrestre et le traitement des eaux résiduaires est
devenu une préoccupation majeure. Les différents types des eaux usées impliquées dans
cette étude ont été présentés dans ce chapitre. Ainsi quelques méthodes de traitement des
eaux usées ont été soulignées. Notre travail de thése intéresse au traitement de trois types
de rejets liquides a savoir les eaux chargées en colorant exemple d’une eaux usée
industrielle de I’industrie textile, une eau usée urbaine et les lixiviats d’un centre
d’enfouissement technique, donc une présentation élaborée sur les colorants, sur la STEP
de Ferdjioua et sur le centre d’enfouissement technique Bougherb d’Ibn Badis, dont nous

avons preleveé nos échantillons, a fait 1’objet principal de ce chapitre.

1.1 Paramétres de I’eau

1.1.1 Parameétres organoleptiques

> Couleur : La couleur peut étre d’origine minérale ou organique. Les éléments
minéraux susceptibles de colorer I’eau sont le fer (teinte rougeatre) et le manganese (teinte
noiratre). Les substances organiques comme les substances humiques, les algues et la

décomposition des végétaux peuvent donner une coloration a 1’eau.

> Odeur et Saveur : Une mauvaise saveur peut étre le résultat d’une croissance de
micro-organismes occasionnels et d’une contamination de substances organochlorées,

toute odeur est signe de pollution ou de présence de matiéres organiques en décomposition.

1.1.2 Parametres physiques

> Température : La température a une grande importance dans 1’étude et la
surveillance des eaux qu’elles soient souterraines ou superficielles. Une température
supérieure a 15°C peut provoquer un risque de développement d’algues et de micro-
organismes source d’odeurs désagréables et des godts. Par contre une température
inférieure a 10°C ralentit les réactions chimiques dans les différents processus de

traitement des eaux [19].
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> Potentiel d’hydrogéne (pH) : Le pH d’une eau légérement acide est compris entre
6.5 et 7 ; et celui d’une eau légérement alcaline est entre 7.2 et 8.3. Il faut cependant noter
qu’une eau, dont le pH est de 7, peut étre offensive si 1’alcalinité et la dureté sont faibles.

> Turbidité : La turbidité d’une eau traduit la présence des particules en suspension
notamment colloidales ; argiles, limons, grains de silice, matiéres organiques, ... etc.
Lorsque cette teneur est élevée, 1’eau se trouble et forme d’importants dépots dans les
tuyauteries et les réservoirs. Une eau claire possede une turbiditt de 5 NTU
(Nephelometric Turbidity Unit).

> Conductivité : La conductivité électrique est I’aptitude d’un matériau a laisser les
charges électriques se déplacé librement, autrement dit a permis le passage du courant
électrique. Elle est proportionnelle a la minéralisation de I'eau ; plus I'eau est riche en sels
minéraux ionisés, plus la conductivité est élevée, elle est également fonction de la

température de I'eau, son unité est le Siemens par métre (S/m) [20].

1.1.3 Parametres Chimiques

> Salinité : La salinité mesure la concentration d’une eau en sels dissous (par
exemple chlorure de sodium et de magnésium, sulfate de magnésium) a travers la
conductivité électrique de cette eau.

> Dureté : L’eau naturelle, est riche en oxygene et en oxyde de carbone, a un
important pouvoir dissolvant avec les minéraux tel la calcite, le gypse et la dolomite. La
dureté totale est le résultat de la sommation de la dureté magnésienne 20 % et la dureté
calcique 80%. La dureté est exprimée en degrés francais (°F).

> Alcalinité : L’alcalinité est le facteur le plus important de controle de I’agressivité
de I’eau et de son pouvoir incrustant, c’est la teneur de I’eau en alcali (OH), en
bicarbonate (HCOs3), en carbonate (CO3?) et L’alcalinité de 1’eau est acceptable entre 30 et
500 mg/L de CaCOz et bonne entre 100 et 200 mg/L de CaCOa.

> Oxygene Dissous (OD): L’existence d’oxygeéne dans l’eau indispensable pour
assumer la survie des étres vivants aérobies par le phénomeéne de respiration, L’oxygéne de
I’eau indispensable pour assurer le processus d’oxydation des matieéres organiques, cette
derniére fait appauvrit I’eau en oxygene.

> Matiére En Suspension (MES): Ce sont des particules solides trés fines et
généralement visibles a I’ceil nu ; théoriquement, elles ne sont ni solubles, ni a I’état

colloidale, elles déterminent la turbidité de I’eau, elles limitent la pénétration de la lumiére
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dans I’eau, diminuent la teneur en oxygene dissous et nuisent au développement de la vie
aquatique.

> Résidu Sec (Rs) : Le résidu sec calculé aprés I’évaporation d’un litre d’eau a une
température de 180°C représenté par les éléments minéraux recueillis [21].

> Demande Biochimique en Oxygeéne (DBOs): La DBOs exprime la quantité
d'oxygene nécessaire a la dégradation des matieres organiques, par le biais des
microorganismes dans des conditions données et sur une période fixée a cing jours.

> Demande Chimique en Oxygeéne (DCO) : La DCO permet de mesurer la majeure
partie de la matiere organique biodégradable et peu dégradable. Le rapport DCO/DBO5
permet d'évaluer le caractere biodégradable de la matiére organique.

> Matiére Organique (MO): Les matiéres vivantes, morte ou déjections
d’organismes vivant retrouvés dans ’eau et la partie non décomposé¢ de la pollution
organique est considérée comme matiere organique présente naturellement avec de faible
concentration s’il y a pollution provenant de rejets d’eaux usées domestiques mal épurés,
d’effluents agricoles...etc. on retrouve la matiere soit sous forme dissoute soit sous forme
particulaire visible. La charge de pollution organique est calculée par des techniques
normalisées.

> Carbone Organique Total (COT) : Pour quantifier la matiére organique dans
I’eau soit on mesure le carbone organique total (COT) qui est une concentration en mg /L,
pour une eau de surface elle varie de 2 a 10 mg/L ; On parle parfois de carbone organique
dissous COD.

> Absorbance UV a 254 nm (UV 254) : L’absorbance UV a 254 nm reliée a la

matiére organique naturelle de nature hydrophobe (substances humiques) [22].

1.1.4 Parametres de pollution

> Nitrates (NO3") : Les nitrates proviennent de la nitrification de l'azote organique
(contamination par la matiére organique ou les engrais nitriques). Des teneurs élevées en
nitrates font courir un risque pour la santé humaine et animale.

> Nitrites (NO2") : Les nitrites proviennent soit d’une oxydation incompléte de
I’ammoniaque soit d’une réduction des nitrates sous 1’influence de I’action dénitrification.
> Phosphore (P) : La présence de phosphore dans les eaux de surface entraine un
développement important des algues qui est caractérisé par le phénoméne d’eutrophisation
(prolifération d'algues vertes microscopiques).

> Ammonium (NH4") : Il provient de la dégradation de la matiere organique [23].
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1.1.5 Paramétres indésirables

Parmi ces parameétres, on peut citer : le fer, le zinc, le manganése, le fluor, et I’aluminium.

1.1.6 Parameétres de Minéralisation
Les chlorures (CI), les sulfates (SO4%), le magnésium (Mg?*), le calcium (Ca?") et le

potassium (K*) sont considérés comme des parameétres de minéralisation.

1.1.7 Parametres Toxiques

lls sont particuliérement représentés par les métaux lourds : plomb (Pb?*), nickel (Ni?*),
cuivre (Cu?"), mercure (Hg?") , chrome (Cr®*), cadmium (Cd?"), arsenic (As®*)) et par les
cyanures (CN™) [24].

1.1.8 Parametres Microbiologiques

> Coliformes totaux : La décomposition de végétaux fait apparaitre ces coliformes
dans I’eau de ce fait leur présence n’est pas synonyme d’une pollution d’origine fécale.

> Coliformes fécaux : Les coliformes fécaux leur présence témoigne d’une pollution
récente d’origine fécale et la contamination fait prés de la source d’eau parce que les
coliformes fécaux se développent a 37 degrés Celsius dans les intestines et 1’organisme
indicateur est Escherichia Coli (E. Coli).

> Streptocoques fécaux : Les streptocoques fécaux (SF) si on les retrouve on
confirme que la pollution est d’origine fécale méme si on ne trouve pas de coliformes
fécaux, ces streptocoques fécaux survivent longtemps dans les eaux ce qui signifie que

I’origine de la pollution peut étre lointaine [25].

1.2 Les colorants synthétiques

Un colorant est un composé organique synthétisé possédant deux propriétés
spécifiques indépendantes, la couleur et 1’aptitude a étre fixée sur un textile ou autre. Il
posséde des groupements qui lui assimilesnt la couleur : nommés chromophores et des
groupements qui adoptent sa fixation : auxochromes. Plus de 800 000 tonnes d'environ 10
000 sortes de couleurs sont livrées chaque année dans le monde [26].

La classification des colorants repose sur la structure chimique des groupements
chromophore et sur les méthodes de fixation sur divers substrats (le papier, les matiéres
plastiques, le cuir et la fibre textile etc....) et de la couleur qui appartient aux groupements

auxochromes.
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1.3 Lescolorants et leurs applications

Un large éventail d'industries telles que le papier, le cuir, les plastiques, les
cosmétiques, I'alimentation, I'imprimerie et les industries pharmaceutiques appliquent des
colorants pour leurs processus de coloration, mais de loin I'industrie dominante utilisée est
I'industrie textile. Le processus de teinture est le concept permettant de lier les molécules
de colorant de maniére covalente aux molécules de fibres, mais I'épuisement incomplet des
colorants sur les fibres textiles est devenu un probleme majeur [27]. De plus, l'industrie
textile est avérée la plus gourmande en eau qui produit un volume éleve d'eaux usées (de
200 a 400 L d'eaux usées par kg de produit fini). Par la suite, les procédés tels que la
teinture des fibres et le lavage libérent des effluents qui contiennent des quantités
importantes de tensioactifs, d'agents de fixation, d'agents d'oxydation, de composés chlorés
récalcitrants, d'agents de dispersion, d'agents de lissage, de colorants organiques (de 10% a
15% du colorant total utilisé dans le procédé), d'additifs, de fines particules d'amidon et de
certains sels [28,29].

1.4 Toxicité des colorants et impacts environnementaux

Les colorants sont lI'un des contaminants les plus courants dans l'eau. Dans le
monde entiers, ces effluents industriels sont généralement rejetés en quantités importantes
dans les fleuves ou sur les terres adjacentes [30]. En raison de leurs origine synthétique et
de leurs structure moléculaire aromatique complexe, les colorants sont difficiles a
biodégrader lorsqu'ils sont rejetés dans I'environnement, et leur dégradation incompléte
produit souvent des composés toxiques et créerai des problemes toxicologiques et
écotoxicologiques [31]. Outre leurs effets cancérigenes, mutagenes et toxiques pour
I’homme et I’animal, le rejet direct des effluents colorés dans I’environnement provoque
fréquemment les plans d'eau colorés, entrainant une toxicité chronique et aigué. La
capacité de ré oxygénation des eaux réceptrices pourrait étre limitée par I'effluent non
traité, qui pourrait également couper la lumiere du soleil qui a son tour perturbe les
activités photosynthétiques dans le systeme aquatique. Par conséquent, les agences de
protection de I'environnement considérent qu'il est obligatoire de traiter les effluents des
bains de teinture avant de les rejeter dans les systémes aquatiques environnants ou de
planifier leur réutilisation [32]. L'OMS a fixé les limites de sécurité de rejet d'effluents de

tannerie dans I'environnement [33].
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Tableau 1. 1 : Normes de rejets réglementaires des installations de traitement.

Température (°C) 15 30°C
pH 6.5a8.5 6.5a8.5

DCO (mg/L) 80 250
DBOs (mg/L) 25 150
MES (mg/L) 25 /
Ammoniaque 1.5 /

Conductivité électrique 500 /

(us/cm)

1.5 Les lixiviats des centres d’enfouissement des déchets urbains

Les Centres d’Enfouissement Technique sont congus pour stockager les déchets en
minimisant les risques de pollution ou contamination de 1’environnement. Les « décharges
» sont devenues controlées faisant 1’objet d’une gestion de plu en plus technique. Les sites
présentent des configurations variables, le plus souvent en remblai et en tumulus. En
Algérie, comme partout ailleurs, on distingue trois classes de CET en fonction du type de
déchets accepté en enfouissement, a savoir : Classe | (déchets spéciaux), Classe Il (déchets
ménagers et assimilés) et class 11 (déchets inertes).

Le lixiviat est un sous-produit liquide dérivé des déchets solides municipaux en
raison de leurs changements physiques, chimiques et biologiques. Ce dernier se forme dans
les décharges, les usines d'incinération, les usines de compostage et les stations de
transfert, avec une résistance (récalcitrance) et une toxicité élevée. Selon une définition
législative : « le lixiviat est tout liquide filtrant par percolation des déchets mis en décharge
et s’écoulant d’une décharge ou contenu dans celle-ci ». Il contient généralement divers
polluants organiques toxiques, des métaux lourds, des composés d'azote ammoniacal et
d'autres composants. Les lixiviats sont beaucoup plus complexes que les eaux usées

domestiques [35].

1.6 Présentation du centre d’enfouissement technique de Boughareb classe 11
d’Elheria

Le Centre d’enfouissement technique (CET) doit, conformément a la loi 01/12 du
12 décembre 2001 relative a la gestion, le controle et 1’élimination des déchets, remplacer
la “’décharge publique’’ dans son acception classique et ce, dans le but de préserver
I’environnement. Sa date d’ouverture était en Mars 2010.
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Le site du CET pour le Groupement de Constantine est situé au Nord-Est de
I'ancienne décharge sauvage au lieu-dit Boughareb a 05 Km a I’Est de la Commune de Ben
badis (El Haria) qui est a vocation agropastorale (qui se livre a lI'agriculture et a I'élevage).
Il est éloigné de la Ville de Constantine d’environ 40 km (figure (1.1)).

Ce site de 78 ha situé au terrain présentant sur une partie des affleurements rocheux. La
pente varie entre 3 et 10%. L’acces au site s’effectue a partir du Chemin de Wilaya N°111
menant vers Constantine. Méme si la configuration de ce site, légérement accidenté et
présentant quelques difficultés quant a son aménagement, ainsi que son éloignement relatif
des principales zones de collecte constituent des critéres peu favorables, le choix s’est
impose a cause de la rareté des terrains dans les environs immédiats de la principale ville

du groupement (tableau (1.2)).

Zone
d’administration

Figure 1. 1 : CET Boughareb de la Commune Ibn Badis, Constantine (Google Earth,
2021).
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Tableau 1. 2 : Fiche technique du CET d’Ibn Badis.

Superficie du CET 78 Ha
Superficie de la zone d’activité 41 Ha
Nombre de casiers prévus 10 Casiers
Durée de vie du CET 30 ans
- Caractéristiques du casier éxploité
Superficie du 1°" casier 3 Ha
Volume du casier 200.000 m?
Quantité journaliére des déchets 700 Tonnes/jour
Nombre de lagune 03
Volume de lagune 6 000m?®

1.6.1 Aménagements du CET

Le CET est composé par les éléments suivants

La zone d’accueil : Comprenant a I’entrée un poste de contrdle et un pont bascule pour le
pesage des camions entrant, un batiment administratif, un parking pour véhicule, un garage
pour engins et maintenance, et des installations sanitaires, d’hygiéne et de sécurité (WC,
vestiaires, réserve d’eau, etc).

Zone de service : Lieu d’enfouissement délimitée en casier qui est aménagé de telle sorte a
faciliter le drainage des lixiviats vers la partie inférieure du site. Les accés aux zones
d’exploitation sont réalisés en bitume et les pistes intérieures menant au casier en
matériaux sont bien compactées.

Une installation de récupération et de traitement des lixiviats : Conduites, drains, trois
bassins de lagunage.

Des équipements d’exploitations : Matériel roulant, équipement de maintenance et de
bureaux, etc.

Le terrain est entierement cloturé en dur avec un portail d’entrée (7 m) permettant le

passage de deux camions gros tonnage (7 m).

1.6.2 Communes concernées par I’utilisation du CET d’Ibn Badis

Les trois communes concernées par 1’utilisation de ce CET sont : Constantine, El
Khroub et Ain Smara. Les deux autres communes a savoir Didouche Mourad et Hamma
Bouziane, disposent de décharges publiques communales non controlees (tableau (1.3)). La
création de nouvelles décharges plus appropriées s’avére nécessaire pour ces deux

derniéres communes ou a défaut prévoir une station de transfert pour chaque commune.
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Dans ce qui suit nous donnons la quantité et la composition des déchets engendrés au
niveau des communes concernés par le CET de Boughareb.

Tableau 1. 3 : Bilan quantitatif journalier des déchets du groupement de Constantine.

Constantine 250 50 1.3 0.7

El khroub 21 7 0.4 0.1

Hamma Bouziane 48 4.8 0.1 0.07
Didouche Mourad  18.5 1.8 0.5 0.35

Ain Smara 12.5 1.2 0.4 0.05

Total 350 64.8 2.7 1.27

Mode Enfouissement Enfouissement Enfouissement Incinération
d’élimination et recyclage

envisageable

La constitution des ordures ménagéres en poids pour chaque commune est représentée ci-

dessous :

B Matiére organique B Matiére plastique B Carton et papier HVerre B Métaux & Chiffons et autres

pin Smra | o S

Didouche
mourad

Hamma
Bouziane

e

Constantine

0% 20% 40% 60% 80% 100%
Les ordures ménageéres en poids (%)

Figure 1. 2 : Composition des déchets de différentes communes.

En effet, la composition des déchets est trés hétérogene, dynamique et influencée par des
facteurs sociogéographiques. Les pays en développement a faible revenu avec une plus
grande population comme la ville de Constantine, générent plus de nourriture ou de
déchets organiques (figure (1.2)). Il n'y a pas de différence pour les autres communes. Les

déchets organiques représentent plus de 70 % du total des déchets solides municipaux,
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tandis que les matieres recyclables occupent une bien plus petite partie du flux de déchets
comme le papier, le plastique, le verre et le métal (moins de 15 %).

1.6.3 Mode d’exploitation du CET

Les aménagements du centre d’enfouissement technique portent essentiellement sur la
réalisation de casiers étanches permettant un remplissage graduel de ces derniers selon un
schéma déterminé par un cahier définissant le mode d’exploitation ainsi que les mesures de
préserver I’environnement.

L’enfouissement est effectué dans les casiers préalablement imperméabilisés par
une géo-membrane en PVC recouverte de géotextile de protection contre le
poinconnement. (Cette couche étanche pourra étre remplacée par une membrane géo
synthétique benthonique constituée d’une couche de bentonite en « sandwich » entre deux
films de feutre ou géotextile synthétique).

Un drainage des gaz et des eaux par tranchées drainantes prise en « sandwich » entre le
géotextile et la géo membrane.

La géo membrane est protégée par le feutre géotextile qui la protege contre les
perforations au moment d’enfouissement des ordures et le passage des engins.

# Protection de la membrane par feutre 200, 300 et 400 g/m?, suivant le type de terrain.

# Les couches étanches sont thermos soudées.

Les ordures sont disposées en couches d’épaisseur moyenne de 0.80 m uniformément
étalées en utilisant des engins épandeurs, tassées par un compacteur a pied de moutons ou a

lames, puis recouvertes d’un matériau (terre ou autre) sur une épaisseur de 15 cm (figure

(1.3)).
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| VUE EN COUPE D'UNCASIER |

DETAIL DE LA COUCHE D’ETANCHEITE . .
Buse en béton perforée sur

sa partie supérieure

Couche de gravier 10 a 15cm

. . . ) 22™ variante :

Couverture de protection en aéotextile 446 Ces couches peuvent étre

Géo-membrane PEHD 1542 mm > remplacées par une
membrane géo synthétique

Couverture de protection en aéotextile 4 46 mm (Bentonitique)

Couche d'argile 20 & 30 cm
Compactée

Figure 1. 3 : Schéma d’imperméabilité artificielle.

Le dégazage est effectué a 1’aide de torchéres mises en place a I’intérieur de buses en béton
perforées. La distance entre les torchéres est de 40 m a 50 m. Leur mise en place est

effectuée lors du remplissage du casier (figure (1.4)).

\ /

Buse perforée
sur la partie
supérieure

Couche de
gravier
1 ,20 m Couche étanche :(Géo
membrane + géo textile et argile)
ou géo synthétique benthonique

| Lit de sable

Figure 1. 4 : Schéma de drainage d’un casier.

1.6.4 Quantification des lixiviats
La détermination des volumes de lixiviats générés s’effectue par un bilan hydrique en

considérant le mode d’exploitation et les conditions naturelles (tableau (1.4)).
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Tableau 1. 4 : Quantité prévue des Lixiviats.

) Nombre probable de jours de pluie 150 j
Hypotheses  plyviométrie moyenne journaliére Qpj = 4 mm/j

Considérées g herficie de drainage S=5ha
Taux d’évaporation Tev =50 %

Vg = 157000 m3/an soit 430
t/j
Th =20 %

Tonnage annuel moyen (sur 20 ans
Hypotheses g yen ( )

considérées

Taux d’humidité des ordures ménageres

1.6.5 Dimension des bassins du lagunage
Les dimensions des trois bassins de traitement sont regroupées dans le tableau (1.5) en

proposant un temps de séjour moyen de 10 jours.

Tableau 1. 5 : Dimensionnement des bassins de traitement.

Temps de séjour moyen du traitement 10 jours

la superficie de chacun des bassins primaires 1300 m?

Les dimensions du bassin primaires et secondaire  40m * 40m * 1.5 m = 3600 m3
Les dimensions du 3™ bassin 20m*20m™*2m= 800 m?

Un by-pass placé en amont des lagunes permettra de diriger les eaux de pluie lors
d’averses exceptionnelles directement sur le bassin de stockage ou vers I’exutoire naturel.
Le troisiéme bassin servira a I’irrigation des espaces verts intérieurs, 1’arrosage des pistes
d’accés et la lutter contre les incendies. L’eau doit néanmoins étre sujette a analyses

périodiques si on envisage son utilisation en agriculture (figure (1.5)).
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VUE EN COUPE

By-pass Bassins primaires
o Bassins secondaires

Bassin de stockage

VUE EN PLAN

2 BASSINSDE 40m x 40m 2BASSINDE40m x40 m 1 BASSINDE 20m x 20 m

Bv-pass
(Eaux pluviales)

N ot o St s e e i

Eaux pluviales (cas de pluies exceptionndlesﬂ

Couverture de protection

en géo synthétique 4 3 5 mm
Géo-membrane PEHD 23 3 mm
Couverture de protection

en géotextile 4 3 S mm

Couche d’argile 203 30 cm
Figure 1. 5 : Schéma en coupe d’une lagune.

1.6.6 Procéde du traitement des lixiviats du CET Boughareb d’Ibn Badis

Dans le cas du CET de Boughareb, le traitement des lixiviats se fait par le lagunage
naturel avec trois bassins d’une profondeur de 1.5 m.

Le lagunage est une méthode de traitement biologique, ou le traitement s’effectue
par une combinaison de procédés aérobies et anaérobies impliquant différents
microorganismes (des algues et des bactéries), dont les principaux mécanismes
d’autoépuration dans les lacs et les riviéres sont les mémes.

La croissance des microorganismes aérobie et anaerobie est soutenue par la chaleur

et la lumiere, en consommant la DBO (figure (1.6)).
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Figure 1. 6 : Les lagunes du CET de Boughareb.

1.7 Processus de lixiviation

La lixiviation est le processus par lequel les constituants d'un matériau solide sont
libérés dans une phase aqueuse en contact, de sorte que tous les constituants (composants
majeurs ou mineurs de la matrice ainsi que contaminants inorganiques, organiques et
radionucléides) sont libérés sous un ensemble commun de phénomeénes physico-chimiques

et de processus biologiques.

1.7.1 Les meécanismes physico-chimiques

Ils peuvent inclure le processus de dissolution, de désorption, d’oxydoréduction, de
neutralisation et de complexation des minéraux et de transfert de matiére. A leur tour, ces
phénomeénes sont affectés par certains facteurs qui peuvent modifier le taux ou I'étendue du
lessivage. Parmi ces facteurs figurent : le pH, le pouvoir tampon, la salinité et le potentiel

d’oxydoréduction.

1.7.2 Les processus biologiques
La dégradation biologique aérobie et anaérobie joue un réle important dans la production
des lixiviats. Au fait, le déchet enfouis présente la source principale du substrat aux
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microorganismes responsables de la dégradation de la matiére organique biodégradable
(bactéries, levures et champignons). L’activité microbienne entraine d’autres phénomeénes
physicochimiques secondaires au sein de la décharge. Il en résulte alors des changement
des conditions du milieu tel que le pH, latempérature et également le potentiel

d’oxydoréduction [36].

Transfert de H.0
Ihumidite
Attaque
Environnementale Facteurs chimiques Facteurs physiques Composition du lixiviat
2 # Equilibre cinstique ~ Taille des particules Ea
H _]—’ ~ Ratio liquide/solide # Débit de Exl:?:"il;t i
[:0__ v +~ Potentiel de liziviabilite » Taux de tran=zfert de masse Acides
l » . ~ Temperature DCOo
Cl —I—’ ~ Complexation ~ Porosits
~ Redox -~ Giométrie .
50, 9 > Sorphion | . Permiabili Metaux lourds
= Achviie biologique = Condifions Hudrolomionas
Ca™ X
OH Al o
Lixiviation
Eléments en trace
. Sels zolublez g
Erosion . . I v
Fissuration oco A

B

)

r

Figure 1. 7 : Phénomene de lixiviation.

1.7.3 Facteurs influencant le processus de la lixiviation

La production des lixiviats se fait lorsque le taux d’humidité dépasse une valeur
maximale de rétention [16]. Plusieurs éléments influent sur les propriétés et la quantité des
lixiviats :

» Facteurs climatiques et hydrogéologiques (précipitation, évapo-transpiration)

» Qualité des déchets ;

» Mode d’exploitation et de gestion du site ;

» Meécanismes internes (décomposition de la matiére organique, formation de biogaz

et génération de la chaleur).
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1.7.4 Evolution des déchets
Durant les deux phases d’exploitation d’un casier, les déchets enfouis équivaut a un
immense bioréacteur ou s’évolue une succession de réactions biologiques et chimiques
complexes. Une stabilisation des déchets se fait en cing phases successives et distinctes ce
qui montre que I'activité du micro-organisme est variable dans les différentes phases de la
décharge (figure (1.10)). Cela dépend aussi des environnements créés a l'intérieur de la
décharge, c'est-a-dire des conditions physiques, chimiques, climatiques et microbiennes.
Les phases vécues par la dégradation des déchets sont décrites ci-dessous [36].
Phase I : Phase d'hydrolyse (phase aérobie)

Lors de I’enfouissement, 1’oxygéne présent dans les espaces vides des déchets
fraichement enfouis est rapidement consommé (décomposition aérobie), aboutissant a la
production du CO», d’azote ammoniacal, d’eau et une augmentation considérable de la
température des déchets entre 50 °C et 70 °C.
b_3d

2

Ca HyOcNg + (a + b — 3d — 2¢)0, > aC0, + (3

2 - 2) 1,0 + anH, (1.1)

Lors de cette phase, les déchets solides acquiérent de I'humidité a I'intérieur de la
décharge. L'accumulation d'humidité est importante pour déclencher I'activité microbienne
qui sert a la dégradation de la matiére organique oxydable (5 % jusqu’a 15 % de la matiére
biodégradable sera consommée), avec une dégradation principale des macromolécules
telles que les glucides. Cette phase se prolonge de quelques jours a quelques semaines, car
I'oxygéne n'est pas renouvelé une fois les déchets recouverts. Ce type de lixiviat contient
des particules fines en suspension, des sels hautement solubles et des microbes issus du
processus de décomposition aérobie [37].

Phase II : Phase de transition

Comme la présence d'oxygene dans les déchets est limitée, la décomposition
aérobie se termine rapidement et commence la décomposition anaérobie dans cette phase.
La chaleur générée par la décomposition aérobie et la diminution de I'humidité contenue
dans les déchets favorise I'environnement anaérobie. Une chute du potentiel redox est
remarquée en faveur des réactions de réduction (en changeant les accepteurs d'électrons).
A la fin de cette étape, des concentrations mesurables de DCO (480 mg/L a 18000 mg/L)
et d'acides organiques volatils (VOA) (100 mg/L a 3000 mg/L) peuvent étre détectées dans
le lixiviat. Cette étape peut durer de des jours a des semaines [38].

Phase III : Phase acétogénique
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Pendant cette étape, la production des acides gras volatils, d'ammoniaque,
d'’hydrogene et de CO est élevée. Les microorganismes stricts et facultatifs aident a
désintégrer les déchets de sorte que le potentiel redox des déchets diminue, ce qui favorise
la croissance de micro-organismes méthanogénes. Cela provoque la baisse de la valeur du
pH résultant du lixiviat chimiquement actif. Les concentrations les plus élevees de DBO
(1000 a 57700 mg/L), de DCO (1500 & 71100 mg/L) et de conductance spécifique (1600 a
17100 mhos/cm) se produisent pendant la phase de formation acide. La principale
caractéristique de ce stade est la croissance de bactéries acidogénes et une forte
dégradation du substrat et des nutriments. Elle peut se prolonger sur plusieurs années
voire plusieurs décennies [39].

Phase IV : Phase méthanogénique

Cette phase débute apres 4 a 10 ans et dure plusieurs années. Durant cette période,
les acides organiques complexes sont consommés par les consortiums (bactéries
méthanogenes), ce qui affecte les caractéristiques de solubilité des sels inorganiques et les
précipite. Par exemple, la réduction du sulfate et du nitrate en sulfures et en ammoniaque.
Pendant ce temps, la concentration de DCO et de DBO diminue car une grande partie des
acides organiques sont convertis en gaz ; production du méthane CH4 (de 50 a 60 % en
volume) et du CO: (entre 40 % et 60% de volume) [40]. Au cours du processus de
décomposition anaérobie, certains composés organiques ne sont pas décomposeés. lls
restent sous forme de résidus dans les décharges et sont des constituants trés importants
pour l'adsorption et le siége des réactions compliquées [41]. Le niveau de pH augmente
mais entrave le systeme tampon bicarbonate qui soutient l'activité des bactéries
méthanogenes et la concentration en acide acétique diminue rapidement. Ces bactéries se
décomposent lentement mais efficacement pendant de nombreuses années et dégradent les
matiéres organiques résiduelles. Au cours de ce processus, les métaux lourds sont
progressivement éliminés par précipitation [42].

Phase V : Phase de Maturation

Cette phase est une phase stabilisée de composés organiques. Elle est caractérisée par une
activité biologique limitée. Aprés I'achevement de la phase méthanogéne, la production de
gaz diminue jusqu’a disparition mais les matiéres résiduelles continuent a se décomposer
trés lentement formant des matiéres de type humique. Cette phase peut durer plusieurs

milliers d’années [43].
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Concentration dans le lixiviat
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Reéepartition des gaz (% en volume)
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Hydrolyse
Acidogenese

Figure 1. 8 : Evolution de la composition du lixiviat et du biogaz au cours de la
dégradation des déchets (Xu et al 2019) [44].

1.7.5 Types de lixiviats
D’apres les étapes du processus biologique des déchets, trois typess de lixiviats ont

été remarquées. Le tableau (1.1) présente les caractéristiques des types de lixiviats.

Tableau 1. 6 : Caractéristiques principales des différents types de lixiviats [10].

Age de la décharge <5ans 5a10ans > 10 ans
pH <6.5 6.5a7.5 >7.5
DCO (g/L) 10a20 5a10 <5
DBOs/DCO >0.5 0.1a0.5 <0.1
(biodégradabilité) Bonne Assez faible Tres faible
AGV*(% du COT) > 70 5a30 <5

AGV* : acides gras volatils.

1.8 Les eaux usées urbaines

Le troisiéme type d’eau usée exploré dans cette étude est les eaux usées urbaines de la
station d’épuration de Ferdjioua.

La politique de L’Algérie a consenti de grands efforts pour la construction des
barrages afin d’augmenter ses réserves d’eaux douces (politique de 1’Algérie en eau vers
I’horizon 2050). Ces projets ont été accompagnés par la construction des stations
d’épuration dans le but de protéger les réservoirs d’eau de surface destinés a de multiples

usages et essentiellement I’alimentation en eau potable des populations.
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La création du lac de retenu de Béni Haroun impose une gestion des eaux usées issues du
bassin versant cohérente avec les contraintes environnementales et la protection de ce
milieu aquatique. A ce titre un plan d’assainissement a défini les axes forts de la
problématique de dépollution des effluents générés par les communes concernées et de la
protection des ressources naturelles :
» Traitement des eaux usées brutes afin de limiter les phénoménes d’envasement de
la retenue, (c’est-a-dire éviter I’envasement dans le barrage de beni haroune)
» Diminution des apports de matiére organiques pour le maintien d’une quantité
d’eau correcte,

Maitrise des apports de matiéres azotées et phosphorées face aux risques

v

d’eutrophisation et de perturbation de la vis piscicole,

\74

Contréle des apports de micro polluants notamment issus de la valorisation des

sous-produits du traitement des eaux usées (boues d’épuration...etc).

1.9 Stratégies de traitement des eaux usées

Des réglementations strictes concernant la qualité des effluents rejetés dans les
réservoirs naturels créent les principes de traitement des eaux usées a savoir I'élimination
ou la récupération efficace des polluants tout en utilisant des techniques ou des matériaux
rentables, efficaces et fiables. En général, les eaux usées doivent passer par plusieurs
processus de traitement pour garantir une purification suffisante et répondre a des limites
de qualité séveres. Le choix des techniques d'épuration dépend de la concentration, des
types de contaminants et du volume des eaux usees traitées [45]. Le traitement typique de
I'eau polluée consiste en un traitement primaire, suivi d'une étape secondaire, et lorsqu'il
est nécessaire, une étape tertiaire pour le renforcement de la qualité de I'eau pour but de sa
réutilisation ou de son rejet [46]. Néanmoins, les technologies de traitement varient
beaucoup dans leurs spécifications pour chaque type de contaminants, d'industries ou
méme de destination final [47]. Les effluents trés pollués, colorés contenant des déchets
solides doivent étre traités par les trois étapes de traitement des eaux usées (primaire,
secondaire et tertiaire). Si le niveau de demande biochimique en oxygéne (DBO) est
relativement faible, I'étage secondaire n'est pas nécessaire. Les technologies tertiaires sont
souvent appliquées seules (sans utiliser de traitement primaire et secondaire) dans le cas
d'effluents incolores, sans solides, et leur contamination provenait de polluants organiques,
inorganiques ou biologiques [46]. Les méthodes conventionnelles sont largement classées

selon la nature du processus d'opération, tel que le traitement thermique, chimique ou
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biologique. De nos jours, il est devenu de plus en plus populaire de tirer parti des avantages
environnementaux ou/et économiques de chaque méthode, en combinant plusieurs
procédés dans un processus de traitement de I'eau en plusieurs étapes [48]. Le schéma

complet du traitement des eaux résiduaires est illustré a la Figure (1.11).

Tertiaire

Primaire | Secondaire

Sédimentation B Procédés
Séparation par gravité | [|Processus aérobique Echange d'ion électrochimiques

= Neutralisation | | Processus Evaporation Dégradation
anaérobiques P photocatalityque
—Coagulation/floculation| |- Boues activées Extraction par Distillation
solvant
- Flotation — Lagunage aérobique Procédés Cristalisation

membranaires

= Homogenisation — Adsorption
Osmose inverse
Dépistage Micro, Nano, Ultra —|  Précipitation
- Filtartion filtration
Séparation centrifuge || Techniques
Procedas d'oxydation

d'oxydation avancé

Ozonation

Procédé Feton

Figure 1. 9 : Classification des méthodes de traitement et de recyclage des eaux.

1.10 Techniques conventionnelles des traitements des eaux residuaires

Selon le principe de de la technique de la dépollution des rejets, deux grandes classes des

procédés peut étre distinguées ; procédés biologiques et les procédés physicochimiques.
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1.10.1 Procédés biologiques

Les procédés de purification biologique sont classés comme aérobies ou anaérobies selon
qu'ils soient ou non. Le milieu de traitement biologique nécessite un apport d'O. Dans le
traitement aérobie, les polluants organiques sont principalement transformés en CO; et en
produits biologiques solides (boues) en utilisant 'O, atmosphérique transféré aux eaux
usées. En traitement anaérobie, la matiere organique est transformée en biogaz, un mélange
comprenant principalement du CO2 et du CHs4 et pour une part mineure en boues
biologiques. Les processus biologiques se sont avérés tres efficaces pour éliminer les
matiéres organiques et azotées des lixiviats immatures lorsque le rapport DBO/DCO a une
valeur élevée (>0.5). Avec le temps, la présence importante de composés réfractaires
(principalement les acides humique et fulvique) tend a limiter I'efficacité du procédé [29].

1.10.2 Procédés physicochimiques

Le traitement physique implique I'application d'un phénomeéne physique pour améliorer la
qualité des rejets. Par exemple, le processus de sédimentation implique la décantation des
solides par les forces gravitationnelles, conduisant a un temps de séjour court dans le
bassin de sédimentation. Cette méthode est cruciale pour la formation du foc. Dans
I'aération, un autre type de traitement physique, I'oxygéne est utilisé comme agent
d'oxydation dans la lagune de lixiviat ou les bassins d’aérobies pour améliorer I'élimination
de la DBOs dans le prétraitement [49]. En revanche, le traitement chimique repose sur
I'application d'additifs chimiques pour améliorer la qualité rejets. Ces procédés peuvent
étre classés en procédés destructifs et non destructifs basés sur la séparation ou la
dégradation des polluants organiques. Les processus non destructifs comprennent la
coagulation/floculation, I'adsorption et les processus membranaires qui transferent les
polluants d'une phase liquide a une phase solide sous forme de boue [50]. Les processus
destructifs sont communément appelés processus d'oxydation avancée (AOP) en raison de
la production de radicaux hydroxyles (*OH), qui sont non sélectifs et hautement réactifs ;
ils attaquent la plupart des molécules organiques. Généralement, le procédé physico-
chimique est realise en prétraitement ou au stade final du procédé de traitement des eaux
usees. De plus, des processus physicochimiques peuvent étre appliqués avec des
traitements biologiques pour améliorer les performances de traitement lorsque le processus

biologique est inhibé par la présence de composés bioréfractaires dans les eaux usées [51].
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1.11 Présentation de la station d’épuration d’Ain Beida Ahriche (Ferjioua)

La station d’épuration d’Ain Beida Ahriche est localisée au niveau de la commune de
Ferdjioua, a 30 Km a I’Ouest de Mila sur la RN 79. Ain Beida Ahriche est une commune
issue du dernier découpage administratif de 1984. La commune occupe une superficie de
59.92 km? et concentre une population de 23257 habitants en 2015 (d’aprés I’APC d’Ain
Beida Harriche).

La STEP de Ain Beida Ahriche est créée en Janvier 2013 par I’office national de
I’assainissement (ONA) destiné a la protection du barrage de Beni Haroun, et traiter les
eaux usées provenant de la commune de Ferdjioua. Cet ouvrage contribue aussi a lutter
contre les différentes formes de maladies a transmission hydrique. Elle est également
destinée a la Protection de la nappe phréatique qui alimente les populations rurales des
deux communes Constantine et Ferdjioua. Les eaux urbaines a traiter par la STEP sont
acheminées sur le site en provenance du centre d’Ain Beida, de Ferdjioua et ses
agglomérations (Ain Hamra, Oum Lahdjel, Belhadj Slimane, Beni Ouadéne, Tarast et

Sebikhia) par I’intermédiaire d’un collecteur gravitaire DN 1000.

Figure 1. 10 : Station d’épuration Ain Baida Harriche.

Tableau 1. 7 : Fiche technique de la station de Ferjioua.

Capacité de la station 80 000 équivalents / habitants (2015)
120 000 é/h (horizon 2030)
Volume journalier des eaux usées a traiter 9600 m%/j
Débit moyen a temps ses sur 24 h 400 m*/h
Charge journaliere en DBOs 3840 kg/j
Charge journaliere en MES 5760 kg/j
Concentration en DCO 934 mg/L
Concentration en DBOs 400 mg/L
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DBOs Inférieur & 20 mg/L sur 24 h
DCO Inférieur a 90 mg/L sur 24 h
MES Inférieur & 30 mg/L sur 24 h

Azote total Inférieur a 10 mi;/L sur 24 h

1.11.1 Description des Installations

Les installations de la station d’épuration de Ferdjioua sont regroupées en annexe A.
> Filiere Eaux Useées

# Le Déversoir de surcharge (By-Pass),

# Le dérailleur — dessableur — déshuileur,

# Les deux lignes de bassins biologique aérobie (chaque bassin comprend
2 zones : zone anoxie et la zone aérobie),

# Les deux décanteurs.

> Filiere Boue

# Le poste de pompage des boues de Retour et en exces,

# L épaississeur,

# Six lits de séchage,

# Une Aire de stockage des boues séchées.

1.12 Impact des eaux usees mal traitées sur I’environnement

Les eaux usées mal traitées peuvent avoir une profonde influence sur le bassin versant
récepteur. Les impacts toxiques peuvent étre aigus ou cumulatifs. Les impacts aigus des
effluents des eaux usées sont généralement dus a des niveaux élevés d'ammoniac et de
chlore, a des charges élevées de matériaux exigeants des demandes en oxygene ou a des
concentrations toxiques de métaux lourds. Les impacts cumulatifs sont dus a
I'accumulation progressive de polluants dans les eaux de surface réceptrices, qui ne
deviennent apparentes que lorsqu'un certain seuil est dépassé [52]. Tous les organismes
aquatiques ont une plage optimale pour leur fonction et leur survie [53]. Lorsqu'il y a des
changements soudains dans ces plages, leur cycle de reproduction, leur croissance et leur
vie peuvent étre réduits ou menacés. En raison de la charge organique des eaux usées, les
effluents rejetés par les installations de traitement des eaux usées contribuent généralement
au niveau de demande en oxygene de I'eau réceptrice. 1l y a un appauvrissement accru en
oxygene dissous (OD) dans les eaux de surface qui recueillent des eaux usées mal traitées.
Des études ont prouvé qu’un iveau d'OD inférieur a 5 mg/L affecterait négativement
I'écosysteme aquatique [54], Momba et al [55], et Morrison et al [56] ont déclaré que I'effet

des eaux usées mal traitées sur les eaux de surface est largement déterminé par le bilan
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d'oxygéne de I'écosystéme aquatique et que sa présence est essentielle au maintien de la vie
biologique au sein du systéme.

La présence de matieres organiques dégradables dans les eaux usées est responsable des
faibles niveaux d'OD déterminés par rapport aux sources d'eau de surface. De faibles
valeurs d'OD peuvent conduire au dysfonctionnement de certaines espéces de poissons et
peuvent éventuellement conduire a la mort des poissons. Les eaux de surface devraient
avoir de faibles valeurs de DBO/DCO pour soutenir la vie aquatique. Des niveaux élevés
de DBO et de DCO peuvent nuire a la vie aquatique, en particulier aux poissons.
Il existe une relation inverse entre les niveaux de DBO/DCO et les concentrations d'OD.
Lorsque de grandes matiéres organiques biodégradables sont présentes dans I'eau, comme
c'est le cas avec la plupart des eaux usees, I'OD est consommeé par les bactéries. Lorsque
cela se produit, le niveau d'OD chute en dessous d'un seuil, avec un impact négatif sur la
vie car ils sont incapables de poursuivre leurs processus normaux de maintien de la vie tels
que la croissance et la reproduction[54].

L'afflux de nutriments tels que les nitrites, les nitrates et le phosphore dans les plans d'eau
peut induire Il'eutrophisation. En général, les composés azotés sont abondants dans de
nombreux flux d'eaux usées, et leur traitement inadéquat peut entrainer leur introduction

dans le bassin versant récepteur avec les conséquences qui en découlent.

1.12.1 Impacts des eaux usées mal traitees sur la santé

La contamination des eaux de surface par des organismes pathogenes dans les eaux usées
pourrait entrainer la transmission de maladies d'origine hydrique pour les personnes qui
utilisent la ressource en eau a des fins domestiques et autres en aval [57]. Environ 25 % de
tous les déces dans le monde sont dus a des maladies infectieuses causées par des micro-
organismes pathogénes. Les scientifiques ont identifié environ 1400 especes de micro-
organismes pouvant nuire a la santé, notamment des bactéries, des protozoaires, des
parasites protozoaires, des vers parasites, des champignons et des virus. La principale
préoccupation des rejets d'eaux résiduaires dans les cours d'eau douce est leur impact sur la
santé publique. Les eaux usées sont constituées de diverses classes d'agents pathogénes
capables de provoquer des maladies d'ampleur variable chez I'nomme. Contrairement a
certains des impacts environnementaux qui se manifestent aprés une longue durée, les
agents pathogenes ont un impact négatif immédiat sur la santé des personnes qui utilisent
les ressources naturelles contaminées pour des fins domestiques, agricoles et récréatives
[54].
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Plusieurs épisodes d'épidémies telles que la diarrhée et le choléra ont été signalés dans le
monde avec les effluents d'eaux usées comme principal contributeur. En 2004, Mail et
Guardian ont signalé une épidémie de choléra en Afrique du Sud ou 380 cas de diarrhée et
30 cas de fiévre typhoide ont été enregistrés. De méme, des cas de maladie et de déces ont
été enregistrés ou des déversements d'eaux usees se sont produits sur des sources d'eau de
surface. L'Afrique a connu une épidémie de choléra en 2003 lorsque 6697 cas ont été
signalés 80 déces ont été confirmés. Début 2014, une épidémie de diarrhée a été signalée.
Quarante-cing personnes ont été admises a I'hpital pour traitement aprés avoir contracté la
diarrhée. Dans presque tous les cas mentionnés ci-dessus, l'utilisation d'eau contaminée
comme source d'eau domestique a été considérée comme la principale cause des épidémies
[58].

1.12.2 Obijectif du traitement proposé des eaux usées de la STEP de Ferjioua

Le but du traitement des eaux usées de la STEP de Ferjioua est de diminuer les
polluants pour que I’eau finalement rejetée dans I’environnement ne dégrade pas ce
dernier. Les caractéristiques du rejet en sortie telles que définies dans le cahier des charges
sont tabulées dans le tableau (1.8). Les eaux épurées sont rejetées dans 1’oued d’Azlaf qui
se déverse directement dans le barrage de Beni Haroune [59].

En proposant les cladotes du figuier barbarie comme matériau naturel alternatif au
coagulant conventionnel utilisé le FeCls, nous espérons produire une eau propre a moindre
colt, et pouvant étre utilisée dans 1’irrigation, tout en améliorant la qualité de la boue

produite qui peut étre biodégradable et valorisé dans 1’agriculture comme biofertilisant.

Tableau 1. 8 : Caractéristiques de 1’effluent.

DBOs mg/L (Oz) 20 30
MES mg/L 30 20
DCO mg/L (O) 90 90
NGL mg/L 10 /
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CHAPITRE 11

LA COAGULATION ET LA FLOCULATION

Introduction

La coagulation et la floculation jouent un réle tres important dans de nombreux
systemes d’épuration des eaux et des eaux usées. A cause de I’interdépendance complexe
de nombreux facteurs inhérents aux processus de coagulation et de floculation, une

compréhension approfondie des phénomeénes impliqués est essentielle.

2.1 Théorie de la double couche

La stabilité de la dispersion colloidale et la cinétique de la coagulation ont été étudiées
tout au long de I'histoire de la science des colloides [61], en raison de l'intérét scientifique,
de I'importance de la technologie environnementale (par exemple, purification de I'eau,
transport colloidal dans le systeme naturel) et des applications industrielles notament la
transformation des aliments et les cosmétiques. La cinétique de coagulation est
principalement déterminée par l'interaction interparticulaire et le taux de collision des
particules colloidales dans une suspension. L'interaction interparticulaire physicochimique
fondamentale est donnée par la théorie classique de Derjaguin, Landau, Verwey, Overbeek
(DLVO) [62], qui implique la force de van der Waals et la force électrique a double
couche. Alors que la premiere force entre des particules similaires est attrayante, la
derniére force est généralement répulsive et provient du chevauchement de la double
couche électrique. Le taux de collision est régi par le mouvement brownien et le
mouvement des fluides tels que le cisaillement laminaire et I'écoulement turbulent [63]. La
théorie de la cinétique de coagulation due au mouvement brownien et & I'écoulement

laminaire de cisaillement a été entreprise par Smoluchowski [64,65].
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Figure 2. 1 : Variation du potentiel de Nernst pour une particule colloidale.

2.2 Traitement des eaux usees par la coagulation/floculation

Les Etats-Unis ont d'abord proposé a appliquer la « coagulation/floculation » dans
I'industrie du traitement de I'eau potable. Son objectif principal est d'améliorer le taux
d'élimination des précurseurs des sous-produits de désinfection et de désinfection dans
I'eau potable [66]. L’Agence américaine de protection de l'environnement a répertorié le
procédé de la coagulation/floculation comme le meilleur moyen de contrdler la matiére
inorganique dans la premiére phase des réglementations. La coagulation a deux objectifs :
le premier est d'atteindre le taux d'élimination du carbone organique total (COT) et la
seconde est d'éliminer complétement les substances précurseurs des sous-produit de
désinfection [67].

2.3 Les principaux coagulants

Les coagulants sont des produits qui neutralisent ou inversent les charges de la
surface des matieres. Il existe principalement trois types de coagulants : minéraux,

organiques et naturels

2.3.1 Les coagulants minéraux (métalliques)
Les coagulants les plus fréquemment utilisés sont les coagulants minéraux, soit
hydrolysants : chlorure ferrique FeCls, sulfate ferrique Fe2(SO4)s, chlorure de magnésium
MgCly, alun KAI(SO4)2,12H>0 ou sels métalliques pré-hydrolysants: chlorure de poly
aluminium (Al2(OH)nCle-n)x, sulfate de polyaluminium ([Ala(OH)b(SOa4)c], ou b + 2¢ = 3a),
chlorure de polyaluminium ferrique Ala(OH)uCl..

La charge cationique est amenée dans la molécule par les ions métalliques, Fe®* ou AI®*.
Leur contact avec l'eau permet de former des hydroxydes de fer, Fe(OH)z ou des

hydroxydes daluminium, Al (OH)s. Cependant, a des doses élevées de coagulant (ions
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métalliques), une précipitation rapide soutenue par une sursaturation efficace se produit, ce
qui entraine de grands volumes d'hydroxyde métallique et la création de flocons qui se
décantent par balayage ou par entrainement [68].

En général, les sels métalliques hydrolysants tels que le chlorure ferrique ou I'alun, sont
souvent utilisés a un pH proche de la neutralité qui fournit une efficacité élevee et améliore
généralement la coagulation, par ex. le traitement des eaux usées colorées. Le chlorure de
magnésium nécessite généralement I'utilisation de la chaux pour maintenir le pH optimal
(9 a 12) pour ses meilleures performances (Mg*?) [69]. Ce procédé génére de gros volumes
de boues et I'effluent post-traité est impropre a un rejet direct en raison de son pH basique.
Le chlorure de polyaluminium (Al2(OH)nCle-n)x (formule) est trés similaire a I'alun, mais a
une basicité plus €élevée, il est partiellement pré-neutralisé et a une teneur en aluminium
plus élevée. De plus, le chlorure de polyaluminium permet une agrégation plus rapide, avec

des flocs plus gros, plus denses et plus lourds [70].

Deux étapes se déroulant lors de 1’ajout du coagulant. Prenons I'exemple du sulfate

d'aluminium :

étape 2

Al,(S504)3 éta—pel> Al,(OH), (50,), — (Al(OH); (2.1)

L'étape 1: C’est la phase d'hydrolyse. Les intermédiaires polychargés positifs se
composent. Il sagit de la forme coagulante qui déstabilise les particules de charge
négative.

L'étape 2 : C’est la phase de floculation, elle permet la formation du précipité d'Al(OH)s.
Cette réaction dépend de la vitesse de I'agitation. Ce précipité est I'élément qui garantit la
coalescence des colloides déstabilisés (tableau (2.1)).

Tableau 2. 1 : Phénomeénes se produisant durant la coagulation /floculation.

Déstabilisation Compression de la double couche Coagulation
Adsorption du coagulant a la surface du colloide
Inclusion du colloide dans un précipité d’hydroxyde Floculation

Liaisons intermoléculaires par des espéces
polymériques du coagulant

Transport Agitation thermique Floculation
péricinétique
Energie mécanique dissipée Floculation

orthocinétique
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2.3.2 Les facteurs influencant la coagulation

Les facteurs les plus influencant sur le phénomene de la coagulation floculation sont :
» LepH,
» Les sels dissous,
» Latempérature,

» Ladose de coagulant.

2.3.3  Les coagulants synthétiques organiques (polyélectrolytes)

En général, a ce groupe appartiennent des matériaux polymeres synthétiques, constitués
de chaines plus grandes avec des unités répétitives qui contiennent des sites ionisables. Ce
type de coagulants typiquement basés sur leur poids moléculaire, leur charge et leur nature
hydrolysée peut initier la déstabilisation des particules par inter-ponts ou / et neutralisation
de charge [71]. En pratique, les coagulants présentant ces caractéristiques sont appliqués a
des doses plus faibles et génerent un volume de boues plus faible, exempt d'hydroxydes. Ils
dépendent également moins du pH et peuvent réduire de 25 a 30% les colts de traitement
[72], ce qui rend les coagulants organiques (synthétiques) trés attractifs par rapport aux
coagulants traditionnels a base de métaux. L’ajout de coagulants organiques et minéraux
dans des mélanges combine tous les avantages des deux en un seul produit. Les mélanges
les plus courants sont faits avec le chlorure de polyaluminium, coagulant minéral
et polymeres organiques synthétiques. Cependant, certains polymeres organiques
synthétiques tels que le polyacrylamide ont une neurotoxicité et un fort effet
cancerigéne[73]. En outre, les monomeéres chimiques n'ayant pas réagi et les sous-produits

des polymeéres dans I'eau peuvent également menacer la santé humaine et la vie aquatique.

2.3.4 Coagulants naturels biologiques

Au fil des ans, les coagulants naturels ont progressivement gagné en importance en tant
gu'alternatives potentielles plus écologiques aux produits chimiques minéraux ou
synthétiques. Les composes a base de plantes, d'animaux ou de micro-organismes sont les
principales sources de coagulants d'origine naturelle. La disponibilité de coagulants

d'origine végétale est beaucoup plus élevée que celle d'origine animale.

» Les biocoagulants a bases des plantes
Il s’avére qu’il y a un grand intérét pour 1’évolution et l'utilisation de coagulants naturels a

base de plantes. L'utilisation d'un matériau a base de plantes comme agent de traitement de
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I'eau a une longue histoire, en particulier a travers le charbon de bois car il est considéré
comme un excellent adsorbant [1]. Depuis de nombreux siécles, dans les pays en
développement, des polyélectrolytes d'origine végétale sont utilisés pour la purification des
eaux troubles [74]. Récemment, quatre principaux coagulants végetaux, a savoir: les
graines de Nirmali, le Moringa oleifera, les tanins et le cactus, ont été appliqués avec
succes pour le traitement des eaux de surface et des eaux usées industrielles [75]. Les

coagulants naturels couramment utilisés sont :

# L'Aloe Vera
Elle est connue et utilisée depuis des siécles pour ses propriétés médicinales et de soins de
la peau. Le nom botanique de I'Aloe vera est Aloe barbadensis miller. Elle appartient a la
famille des Asphodelaceae (Liliacées) et est une plante arbustive ou arborescente, vivace,
xérophyte, succulente, de couleur vert pois. Elle pousse principalement dans les régions
seches d'Afrique, d'Asie, d'Europe et d’Amérique. L'aloe vera contient 75 constituants
potentiellement actifs : vitamines, enzymes, minéraux, sucres (monosaccharides et
polysaccharides), lignine, saponines, acides salicyliques et acides aminés. cette plante a eté

adopté pour le traitement des eaux usées urbaines [76], et les eaux usées textiles [77].

Figure 2. 2 : L’Aloe Vera.

# L’Opuntia Ficus Indica (Le cactus)

L'Opuntia Ficus Indica est une cactacée et membre d'Opuntia Window, sous forme
d'arbuste ou d'arbre atteignant 5 m de haut, formant un tronc robuste en vieillissant. Cette
espece est originaire du Mexique ; elle pousse facilement au Mexique, au Texas et dans
d'autres régions arides et semi-arides, mais elle a été introduite en Europe du Sud, en
Afrique et en Inde il y a longtemps ; elle pousse aussi abondamment en Algérie, Tunisie et

peut se propager dans la plupart des régions du monde[78]. L’Opuntia indica ficus
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communément appelé « nopal » au Mexique, figue de Barbarie ou feuille de cactus aux
Etats-Unis. Traditionnellement, il est utilisé pour la haie défensive, comme support pour la
production de cochenilles de colorants (acide acaraminique), de fourrage, et son fruit
comestible, connu sous le nom de figue de barbarie, est largement consommeé en Algérie. Il
est couramment consommé et utilisé a des fins médicinales digestif [18,79,80]. Le
mucilage qui se trouve dans le cladode ou le coussinet de cactus (figure (2.3) ) a été extrait
par un procédé alcalin et évalué pour des utilisations comprenant des fibres alimentaires
[81], additif pour mortier de chaux [82], agents emulsifiants [83] et comme floculant [84].
Il a recu une participation croissante de la recherche sur le traitement des eaux usées par la
floculation, il a été utilisé comme biosorbant [85,86], et sa capacité élevée de coagulation a
été prouvée en termes de potentiel d'élimination des métaux lourds, des colorants, et des
matiéres organiques [87]. Cette forte capacité est trés probablement attribuée a la présence
de mucilage qui est un glucide complexe visqueux stocké dans les coussinets intérieurs du

cactus qui a une grande capacité de rétention d'eau [75].

Le mucilage extrait des cladodes d'Opuntia ficus indica contient essentiellement de I'acide
polygalacturonique (trés similaire a la structure de la pectine), ainsi que des résidus de
certains sucres tels que le D-galactose, le D-xylose, le L-arabinose, le L-rhamnose et
I'acide D-galacturonique [84]. Certains auteurs ont déja suggéré que le mucilage a une
composante fonctionnelle avec des perspectives industrielles pour ses propriétés

gélifiantes, rhéologiques et physiologiques de la pectine [88].

Figure 2. 3 : Champs de 1’Opuntia ficus indica (cactus).
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2.4 Les avantages de ’application des biocoagulants dans le traitement des eaux

usées

La figure (2.4) résume les avantages de l'utilisation de coagulants naturels, comme
alternative dans la purification de l'eau. Les coagulants naturels générent un volume de
boue jusqu'a cing fois plus faible avec une valeur nutritive plus élevée des boues, ce qui
rend le traitement des boues et les colts de manutention plus durables. Par la suite, les
coagulants naturels ne consomment pas d'alcalinité contrairement a l'alun, et les
ajustements de pH peuvent normalement étre omis, ce qui permet des économies
supplémentaires. Les coagulants naturels sont également non corrosifs, ce qui élimine les

problémes d'érosion des tuyaux [89].

1. Réduction des coiits
de traitement

.. 1. Moins toxigue
1. Source d origine 4

plante/animal 2. Utilisés en médecine 2 Di -
" 2 Disponibles
2. Respectueux de traditionnelle localement

I"environnement

) 3. Aucun ajustement du
3 FReéduirela pH et d’alcalinité
dépendance aux

produits chimiques

Santé

4 _Faible coiit
d’approvisionnement et
source abondante

Durabilité

1. Non corrosive

1. Biodégradable.
2. 8Sans danger pourla

2_%olume des boues consommation

réduit

Nature du
coagulant

3. valeurs nuiritives des
boues plus élevée

G én ération
des boues

Figure 2. 4 : Avantages des coagulants naturels par rapport aux coagulants chimiques
(adapté de Swati et Govinda, [90]).

Dans certains pays en développement, les colts élevés des produits chimiques importés et
la faible disponibilité des coagulants chimiques rendent [l'utilisation de sels dalun

traditionnels et de coagulants synthétiques inadaptés. En raison des avantages des
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coagulants naturels par rapport aux coagulants synthétiques ou métalliques, certains pays
comme le Japon, la Chine et I'Inde, ont adopté I'utilisation de polymeres naturels dans le
traitement des eaux de surface pour la production d'eau potable [91]. Un certain nombre
d'études ont souligné que l'introduction de coagulants naturels en remplacement des sels
métalliques peut simplifier les problémes associés aux coagulants conventionnels.
L'utilisation de sulfate daluminium par exemple peut augmenter la concentration de
I’aluminium résiduel dans 1'eau traitée. Ceux-ci sont indésirables et doivent étre minimisés,
car ils peuvent causer des probléemes dans les systéemes de distribution d'eau et lors de la
désinfection. Les concentrations accrues d'aluminium dans les eaux traitées peuvent étre
dues soit a des problémes liés a sa solubilité a faible pH, soit a de basses températures. De
faibles résidus de coagulant sont également justifiés en tant qu'approche de précaution face
aux effets inconnus sur la santé de I'exposition a l'aluminium dans I'eau potable. Il a été
émis I'hypothése qu'il existe un lien entre lI'aluminium de I'eau potable et I'apparition de
maladies neurodégénératives, telles que la maladie d'Alzheimer.

Une autre probléme lié a 1’utilisation des coagulants chimique est la production des boues
toxique ; les boues sont le sous-produit du processus de purification de l'eau par
coagulation, constituées principalement d'hydroxyde d'aluminium, d'agents pathogénes et

de substances organiques et inorganiques éliminées par le sulfate d'aluminium [92].

2.5 Les floculants

Les floculants dans le traitement des eaux usées peuvent étre divisés en trois catégories
différentes, a savoir : les floculants chimiques, les bio floculants naturels et les floculants
greffés. La biodégradabilité, la non-toxicité, 1’efficacité, le comportement respectueux de
I'environnement et la durabilité sont normalement les principaux objectifs du

développement de floculants naturels

2.5.1 Les floculants organiques synthétiques (polyélectrolytes)
La nature et la variété des polymeres synthétiques de structure, de poids moléculaire et de
densité de charge différents permettent des resultats prometteurs dans les procédés de
floculation. Généralement, ce type de molécules peut étre divisé en :
» Non ionique (proche de neutre)
» lonique également connu sous le nom de polyélectrolytes a charge positive
(cationique), négative (anionique) ou contenant les deux types de charges en méme

temps
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» Amphotere.
La nature de la charge et sa densité, ainsi que le poids moléculaire, sont les paramétres les
plus importants, car ils ont une influence significative sur les performances de floculation.
Les floculants polymeres les plus couramment appliqués sont le polyacrylamide, I'acide

polyacrylique, la polyamine et autres [93].

2.5.2 Floculants naturels (bio-floculants)

Les bio-floculants sont les matériaux alternatifs les plus prometteurs pour le remplacement
des floculants synthétiques traditionnels, nocifs pour I'environnement. Leur comportement
respectueux de I'environnement, leur biodégradabilité, leur non-toxicité, leur disponibilité
facile et I'absence de sous-produits secondaires ou de création de polluants, laissent a les
considérer comme des molécules trés attractives pour une application potentielle dans
différentes situations de traitement. Les floculants organiques naturels sont principalement
a base de polysaccharides (amidon, cellulose, chitosane, gommes naturelles, ou mucilage
etc.) ou dautres polymeres naturels. En général, ils ont la capacité de déstabiliser les
particules colloidales en augmentant la force ionique et en diminuant I'épaisseur de la
partie diffuse de la double couche électrique. Ils présentent la capacité d'interagir et
d'adsorber des contre-ions, grace a leurs structures macromoléculaires avec une variété de
groupes fonctionnels, ce qui permet la neutralisation de la charge des particules.
Récemment, plusieurs polysaccharides ont été appliqués comme agents de traitement des

eaux usées dans les processus de floculation [94].

2.6 Mécanisme de la biocoagulation biofloculation

Plusieurs mécanismes ont été rapportés pour décrire et expliquer la déstabilisation des
colloides et des suspensions. Ceux-ci incluent, mais sans s'y limiter, la neutralisation de la
charge d'adsorption, la floculation par balayage, la compression a double couche et les
mécanismes de pontage d'adsorption [95,96]. Le tableau (2.3) donne un bref apercu des
principes et des considérations experimentales qui peuvent étre utilisés expérimentalement
pour différencier un mécanisme d'un autre. A l'aide des informations présentées dans le
tableau (2.3), les chercheurs ont pu identifier les principaux mécanismes de coagulation
floculation impliqués dans I'élimination des polluants. En faisant varier le dosage de
floculant de faible a optimal a surdosage, les mécanismes de floculation par balayage et de
compression a double couche peuvent étre identifies sans ambiguité tandis que la

neutralisation de charge et le pontage montrent tous deux une relation steechiométrique
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entre la concentration de colloides et le dosage optimal. Les deux peuvent étre différenciés

en suivant la reformation des flocs aprés leur rupture [97,98].
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Tableau 2. 2 : Mécanismes de coagulation-floculation appliqués au traitement des eaux usées.

Mécanisme Adsorption/neutralisation Floculation par balayage Compression double couche Adsorption/pontage
de charge
Prnicipe Les particules colloidales Les particules colloidales sont L'augmentation de la force ionique Lorsque de petites doses de macro-
sont attirées/sorbées sur le empétrées/balayées dans un d'un systeme colloidal provogque une polymeres sont ajoutées
coagulant avec une charge précipité d'hydroxyde amorphe compression de la double couche aux colloides, ils adsorbent sur les
opposée, les neutralisant en  croissance et  sont entrainant une déstabilisation du particules qu'une chaine individuelle
ainsi. efficacement éliminées. colloide. Les répulsions s'attache a plusieurs particules les
électrostatiques sont surmontées par reliant ainsi.
des forces attractives de van der
Waals.
Effet de la Relation steechiométrique L'augmentation du coagulant La méme quantité délectrolyte Relation steechiométrique entre la
dose entre la concentration de améliore progressivement indifférent est requise. concentration de colloides et le
colloides et la dose [I'élimination des particules. dosage optimal.
optimale.
Effet du Lastabilisation du colloide ~ Amélioration  supplémentaire Pas de surdosage du coagulant. La floculation diminue en raison de
dosage aprés se produit. de I'élimination des particules. La méme quantité d'électrolyte la stabilisation stérique.
I'optimum L'élimination des polluants Le surdosage est évité pour indifférent est requise.

diminue.

limiter le volume de boues

Résistance et

Réforme compléte des

Flocons faibles. La rupture des

/

Flocons forts qui peuvent ne pas se

rupture des flocs aprés rupture. flocs n'est pas totalement reformer une fois cassés.
flocs réversible
Autres Donne une faible efficacité Les flocs se forment plus Responsable de la formation du delta L'adsorption est spécifique

considérations

d'élimination des particules
pour les suspensions
diluées. Floculation
optimale au point de charge
nulle.

rapidement et  deviennent
beaucoup plus gros, atteignant
un degré de séparation plus
élevé que la neutralisation de
charge. Mécanisme le plus
important dans le traitement
des eaux.

lorsque I'eau de la riviere se mélange
a l'eau salée de la mer/de I'océan. Pas
trés efficace dans le traitement des
gaux usées.

(généralement une liaison chimique).
Il est possible d'adsorber des
polymeéres négatifs ou neutres aux
surface colloidale négative.
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2.7 Synthese bibliographique des recherches réalisées sur I’utilisation des

biomatériaux la derniére décennie

Les matériaux naturels ont été utilisés dans le traitement de I'eau et des eaux usées
avant I'avenement des coagulants chimiques [100]. Mais l'ignorance du mécanisme par
lequel ils fonctionnent a limité leur application a grande échelle. En raison des problémes
de codt et contamination de I'environnement liés aux produits chimiques inorganiques et
aux polymeres organiques synthétiques, il a été observé un renouveau dans l'utilisation de
matériaux naturels. Les biocoagulants représentent un précurseur qui a été largement étudié
ces dernieres années sur une gamme assez large de polluants, par exemple, les capacités de
réduction de la turbidité des eaux usées par 1’Opuntia indica focus [18], la Moringa
Oliefera [101], les graines de Jatropha Curcas [16], Medicago sativa, Dolichos lablab,
Pennisteum glucum et Opuntia microdasys [102] sont 90 %, 94 %, 99 %, 96 %, 99 %, 98
% et 69 %, respectivement. Outre la réduction significative de la turbidite, les
biocoagulants ont montré une forte capacité de I’élimination de la DCO ou plusieurs

auteurs ont rapportés que plus de 50 % de la DCO a été éliminé par les biocoagulants.

» L’étude réalisée par Igbal et al [102] a été menée pour identifier des matiéres
végétales a faible colt comme coagulants pour le traitement de I'eau ou leur efficacités a
été comparer avec celle de I’alun. Quatre matiéres végétales abondamment cultivées et
enrichies en protéines (normalement utilisées comme fourrage pour le bétail) ont été
sélectionnées et testées comme biocoagulants a savoir : Medicago sativa, Dolichos lablab,
Pennisteum glucum et Opuntia microdasys. L'activité de coagulation maximale a été
observée en utilisant lI'alun, Medicago sativa, Dolichos lablab, Pennisteum glucum et
Opuntia microdasys avec des doses de 20 mg/L, 50 mg/L, 10 mg/L, 50 mg/L et 40 mg/L.
et des pH optimaux de 6,5, 5, 6,5, 8,5 et 7, respectivement. L'analyse des résultats a montré
que le pH avait un effet plus dominant sur I'élimination de la turbidité par rapport a la dose
du coagulant. De plus les auteurs ont déduit que des groupes fonctionnels spécifiques aux
protéines, y compris les amines fortes et larges, le groupe des amines aliphatiques
moyennes et l'amide dans tous les biocoagulants sont responsables de l'activité de
coagulation. Ainsi, les tailles de foyer observées pour I'alun, Medicago sativa, Dolichos
lablab, Pennisteum glucum et Opuntia microdasys étaient jusqu'a 15 pum, 22 um, 20-50

pm, 2040 um et <10 um respectivement.
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» Kakoi et al [103] ont rapporté que I’utilisation du décombant Maerua pour le
traitement des eaux usées industrielles par la biocoagulation a conduit & des rendements de
réduction de 99.2 %, 78.6 %, 100 % et 99.9 % de: la turbidité, la DCO, le plomb et le
chrome, respectivement. Ce qui se compare favorablement a 98.6, 66.2, 96.2 et 94.4 %
pour l'alun.

» Le Moringa oleifera a été largement utilisé dans le traitement des différents types
d’eaux de surfaces, la recherche faite par Nhut [101] vise a évaluer I'efficacité du
traitement des eaux de surface en utilisant les sous-produits des graines de Moringa
oleifera comme biocoagulant pour éliminer la turbidité et la matiére organique naturelle.
L'étude a révélé que le dosage optimal de biocoagulant était de 0,15 ml/L pour les
échantillons des eaux de surfaces. Pendant la saison des pluies, les efficacités d'élimination
de la turbidité a la riviére de Dong Nai au Vietnam (dans trois sites) variaient de 87.8 + 2.9
a 93.3 + 1.0 %, tandis que la tendance pour la saison seche a été obtenue de 85.7 £ 2.5 a
94.3 = 1.1 %, respectivement.

» Tawakkoly et al[104] ont utilisé I'extrait mucilagineux de Salvia hispanica (Chia)
comme coagulant naturel actif pour le traitement du lixiviat de décharge collecté a l'usine
d'engrais organiques de Gilan a I’Iran. La réduction de la DCO et la turbidité ont été
obtenues a 39.76 % et 62.4 % dans des conditions optimales. Apres 45 min de temps de
contact en utilisant 40 g/L de Salvia hispanica et a pH 7.

» Aziz et al [105] ont révélé que le mécanisme de coagulation des particules
polluantes pourrait étre di a I'adsorption explicite et au pontage via la liaison hydrogéne.

» L'utilisation du cactus comme coagulant dans le traitement de I'eau a été rapporté
par certains auteurs a savoir, Torres et al, Saenz et al et Zhang et al [78,88,106]. En outre,
Miretzky et al [107] ont utilisé 'Opuntia comme biosorbant pour 1’élimination des métaux
lourds ex: le plomb. La plupart de ces travaux ont utilisé des eaux usées réelles ou simulées
ou la turbidité et la DCO ont prouvé l'efficacité du mucilage du cactus et de la poudre
séche des cladodes entieres, comme agent coagulant floculant [108-110].

» En revanche, Opuntia ficus indica a été identifié pour ses propriétés biofloculantes
dans le traitement de I'eau par Bouaouine et al [111]; cependant, son mécanisme sous-
jacent et ses composés actifs n'ont pas été clairement identifies. Des molécules floculantes
du cactus poudre dans des conditions alcalines ont éte extraites a pH 10 puis précipitées
dans des conditions neutres (pH 7). Le précipité a été fractionné par des systemes

d'ultrafiltration et analysé en utilisant une chromatographie en phase inversée et des
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traitements enzymatiques. Cette approche a révélé que la quercétine et I'amidon constituent
les agents actifs trouvés dans les parties fractionnées a <3000 et >10000 Da.
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CHAPITRE III

MATERIELS ET METHODES

Introduction

Nous rappelons que I’étude a été réalisée sur trois différents rejets a savoir : un rejet
de tannerie simulé a une solution colorée en bleu de méthylene, des lixiviats du centre
d’enfouissement technique Bougharb de la commune d’Ibn Badis et des eaux usées de la
station d’épuration de Ferjioua.

Dans le présent chapitre, nous allons présenter les différents protocoles
expérimentaux adoptés au cours de cette étude ainsi que les méthodes et les techniques
d’analyses et de caractérisation. Nous nous sommes aussi intéressées a la caractérisation
physico-chimique et bactériologique des différents rejets sujets étudiés lors de ce travail de

recherche.

3.1 Les biomatériaux

Au cours de nos essais, nous avons utilisé le cactus sous forme poudre et liquide (jus dilué
a 10%), la poudre de caroube, les noyaux des dattes calcinés comme biocoagulant et

biosobant.

3.1.1 Préparation du cactus poudre

Les feuilles du cactus (les raquettes ou cladodes) ont été récoltées de la région d’Ouled
Arama, Oued Seguen, de la commune de Teleghma, située au sud-est de la wilaya de Mila
a 67 km de Mila et a 36 km de Constantine, pendant la saison du printemps en mois de
Mars 2018.

Figure 3. 1 : Champs du cactus de la région d’Oued Seguen.
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La poudre des cladodes du cactus a été obtenue apres les étapes suivantes :

>

A\

3.1.2

Nettoyage avec de I’eau distillée et élimination des impuretés adsorbées sur la
surface externe,

Découpage en petits morceaux d’environ lecm?,

Séchage des raquettes de cactus a I’air libre puis dans une étuve a 48°C pendant 48
heures,

Broyage a I’aide d’un broyeur domestique de marque Bomann,

Tamisage avec un tamis de diametre de 63pum,

La poudre obtenue (CP) est stockée dans un dessiccateur en vue de son utilisation.

Nettoyage + Broyage
Découpage + +
Séchage a Tamisage
48°C (63 pm)
 E——

Figure 3. 2 : Préparation du cactus poudre

Préparation du jus de cactus dilué a 10 %

Le jus des cladodes du cactus a été obtenu apres les étapes suivantes :

>

Y

>

Nettoyage avec de I’eau distillée et élimination des impuretés adsorbées sur la
surface externe,

Découpage en petits morceaux d’environ lcm?,

Mixage dans un ultra mixeur,

Stockage dans une bouteille en verre au réfrigérateur a 4°C en vue de son
utilisation.

Le jus du cactus (CJ) utilisé lors de notre étude a été dilué a 10 %.

Le jus des feuilles de cactus est un liquide visqueux de couleur verte, miscible a I'eau, avec

un pH = 6.5, de densité volumique de 1.008 kg/L et il contient environ 96 % d'eau. Il est

relativement stable et a pu maintenir sa capacité de coagulation en dehors de tout systeme

de stockage spécifique pendant plusieurs jours (figure 3.3).
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3.1.3

Nettoyage + Dilution

Découpage + 4 10%
Centrifugation
 —  ——

Figure 3. 3 : Préparation du jus de cactus (CJ).

Préparation de la poudre de caroube

Les gousses de caroube ont été récoltées de la région de Jijel, pendant la saison automnale
au mois d’Octobre 2018.

Dans cette étude la poudre de la caroube a été utilisée comme biocoagulant dans le

traitement du rejet du bleu de méthylene et un biosorbant dans un traitement

complémentaire a celui de la biocoagulation/biofloculation par la poudre du cactus des

lixiviats du CET de Bougharb dans le but d’avoir un effluent acceptable répondant aux

normes des rejets exigées. Les étapes de la préparation étaient comme suit :

>

YV V VYV VYV V

Nettoyage des gousses par I’eau distillée,
Séchage dans une étuve a 50 °C pendant 48 h,
Elimination des grains du fruit manuellement,
Broyage des gousses de la caroube par un broyeur domestique,
Tamisage de la poudre par un tamis de diametre de 63 um,

Mettre la poudre (Car) dans un dessiccateur en vue de son utilisation.
Nettoyage +

Séchage +
Broyage

Figure 3. 4 : Préparation de la poudre de la caroube (Car).
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3.1.4 Préparation du charbon des noyaux dattiers

Le charbon des noyaux dattiers a été obtenu en procédant les étapes suivantes :

Y

Lavage a I’aide de I’eau distillée chaude pour éliminer toutes les maticres grasses,

v

Séchage a I’air libre pendant 24 h,

v

Calcination dans un four ou la température a été ¢levé graduellement jusqu’a 550

°C pendant 1 heure,

Y

Broyage du charbon obtenu ¢ a 1’aide d’un broyeur domestique,

v

Tamisage a 1’aide d’un tamis a 125 um de diametre,

Y

Stockage de la poudre des noyaux de datte calcinés (NDC) dans un dessiccateur en

vue de son utilisation,

Y

Chauffage au four a 50°C pendant 15 minutes avant chaque utilisation.

Figure 3. 5 : Préparation du charbon a partir des noyaux de datte (NDC).

3.1.5 Préparation des extraits du cactus

Lors de la préparation des extraits du cactus, nous avons procédé a 1’extraction par solvant
organique. Classiquement, cette méthode consiste a faire passer, par solubilisation les
substances a extraire dans un solvant. Généralement il s’agit d’un solvant organique, issu
de la chimie du pétrole : cyclohexane, éther de pétrole, toluéne...etc. La solubilisation peut
étre effectuée par différentes techniques, notamment I’infusion, la décoction et la
maceération. L’extraction des cladodes du cactus a été effectuée au sein du Laboratoire
d’Obtention de Substances Thérapeutiques (LOST), au niveau de 1’université Mentouri
Constantine 1, sous 1’assistance du Professeur KABOUCHE Zahia, en suivant les étapes

d’extraction suivantes :

# Extraction solide / liquide du cactus poudre par macération a froid,

# Extraction liquide / liquide de I’extrait brut par un solvant.
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a. La macération a froid

Une quantité de 950 g du CP est mise a se macérer dans un melange hydro alcoolique
(Ethanol/Eau, 80/20, v/v) pendant 25 h & température ambiante.

L’opération est répétée 3 fois, avec renouvellement du solvant ou elle dure 48 heures et 72
heures pour la deuxiéme et la troisieme fois. Elle est effectuée a froid pour éviter la
dégradation des produits thermolabiles. Aprés la filtration, 1’extrait hydro alcoolique
récupéré est concentré sous pression réduite a une température de 37 °C [112] en utilisant
un évaporateur rotatif (SCILOGEX, RE100- Pro).

b. Extraction liquide/liquide

L’extrait brut obtenu de la macération a subit une extraction liquide-liquide en
utilisant des solvants de polarité croissante en commencant par le chloroforme puis
I’acétate d’éthyle et en dernier le n-Butanol. Les phases organiques récupérees a chaque
fois sont concentrées sous pression réduite a sec et pesées pour calculer les rendements. Le
poids de I’extrait sec est déterminé par la différence entre le poids du ballon plein (apres
évaporation) et le poids du ballon vide [113]:

masse de l'extrait sec

R (%) = x 100
(%) masse du cactus poudre initial (950g)

Il est a noter que les solvants utilisés dans cette étude sont sans traitement préalable, le

tableau (3.1) regroupe les solvants utilisés et leurs caractéristiques [114].

Tableau 3. 1 : Caractéristiques des solvants utilisés dans I’extraction du CP.

Solvant Ethanol Chloroforme  AC. d’éthyle  n-Butanol

Point d’ébullition 78.37 °C 6.2 °C 77.1°C 117.7 °C

Constante diélectrique 24.5 4.81 1.88 175

Les activités biologiques ont été testées a partir de ces fractions.
Le protocole de I’extraction est détaillé dans I’annexe B. Le processus d’extraction de la

poudre du cactus est résumé par 1’organigramme reporté dans la figure suivante :
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» Macération a froid dans un mélange
EtOH /H,0, 80/20 (v/v) 3 fois
»  Filtration

»  Extraction par le Chloroforme (3 fois)
» Décantation

> Extraction par I’ Acétate d’éthyle (3 fois)
> Décantation

Apres I’évaporation

»  Extraction par le n-butanol (3 fois)
» Décantation

Aprés 1’évaporation

Apres I’évaporation

Figure 3. 6 : Extraction de la poudre du Cactus (CP).
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3.2 Protocole des procédés de traitement

3.2.1 LaBiocoagulation / Biofloculation

Une évaluation en laboratoire de la coagulation/floculation a été réalisée a l'aide d'un Jar
test (WISE STIR JTM6C), un appareil classique a 6 postes entrainés en rotation avec une
vitesse allant de 20 a 230 tr/min. Les essais ont été réalisés dans des béchers de 1000 mL
en utilisant le protocole standard de la coagulation/floculation/décantation ; aprés
I’ajustement du pH de la solution par HCI: 1 N ou NaOH : 1 N. La premiere étape ; la
coagulation, est mise en ceuvre en ajoutant des masses différentes du biocoagulant aux
échantillons d’eaux, 1’ensemble est mis sous agitation rapide afin d’assurer une bonne
distribution du matériau. Pour la deuxieme étape ; la floculation, on procéde & une agitation
lente pour but d’agrandir et consolider les mini flocs formés. Et finalement la troisiéme
étape est une décantation naturelle afin de séparer les flocs formés du surnageant plus ou
moins clair. Les vitesses et les durées d’agitation des trois étapes sont montrées dans le
tableau (3.2). Aprés décantation, le surnageant est prélevé et les paraméetres de pollution
considérés a savoir : la DCO, la turbidité, et les phénols sont dosés. Les boues générées
sont pesees et caractérisées.

Tableau 3. 2 : Procédure expérimentale de la coagulation/floculation.

Coagulation Vitesse d’agitation rapide (rpm) 160

Floculation Vitesse d’agitation lente (rpm) 45

Décantation Temps de décantation (min) 30

Les parametres choisis a suivre pour chaque rejet sont montrés dans les diagrammes

suivants :
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1°" Rejet 2¢Me Rejet 3éme Rejet

Turbidité :TUR(%)
DCO (%) |

Figure 3. 7 : Les paramétres de pollution étudiés pour chaque rejet.

Les rendements des paramétres ont été calculés comme suit :

R(%) =&

1 x 100 (3.1)

Ou:
C; : Lavaleur initiale du parametre du rejet (avant le traitement) en mg/L,

Cr - Lavaleur finale du parametre du rejet (apres le traitement) en mg/L.

3.2.2 LaBiosorption

Apres le prétraitement des lixiviats par la biocoagulation/biofloculation, 1’effluent
obtenu n’est pas encore conforme aux normes des rejets, par conséquent nous avons
proposé un traitement supplémentaire par biosorption pour atteindre les criteres exigés par

les autorités de la protection de I’environnement.

La poudre de la caroube (Car) a été choisie comme biosorbant suite a des études ultérieures
réalisés dans le (LIPE) et la DCO est le paramétre de suivi de I’efficacité du traitement.
Des tests avec les noyaux de dattes calcinés (NDC) et le charbon actif commercial (CA)
ont eu lieu a titre de comparaison. La procédure expérimentale était comme suit :
» Mettre en contact 1g de chaque adsorbant avec 100 mL de I’effluent prétraité par
biocoagulation dans une erlenmeyer ;
» Le mélange a été placé sous agitation avec une vitesse de 350 tr/min pendant
différents intervalles de temps a une température ambiante 23 + 2 °C,
» Des prélévements ont été réalisés a différents temps de réaction (120 min),
> Les échantillons prélevés ont été centrifugés pour séparer les particules solides du
biosorbant de la solution,
» La concentration en DCO du surnagent a été déterminée.
Les capacités de sorption de la DCO ont été calculées par la relation suivante :
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_ (Co=0) xV

qe = — 3.2)

m

Ou q, est la capacité de sorption (mg/g),
Co et C : sont respectivement la concentration initiale et résiduelle de I'adsorbat (mg/L),
V : est le volume de la solution effluent (L),
m : est la masse du biosorbant utilisé (g).
Les rendements (R) de 1’élimination de la DCO par adsorption ont été calculés suivant
I’équation (3.3)
R (%) = CC—‘OC X 100 (3.3)

3.3 Techniques de caractérisation physicochimique

Plusieurs techniques ont été exploitées dans ce travail pour déterminer les
propriétés physico-chimiques des biomatériaux et des boues produites aprés le traitement
par coagulation/floculation pour chaque rejet car ces derniéres peuvent nous renseigner sur
les phénomeénes mis en jeu. Aussi, une caractérisation des rejets étudiés avant et apres le

traitement s’est avérée indispensable afin d’évaluer efficacité des biomatériaux proposés.

3.3.1 Caracteérisation physicochimique des effluents

Pour le dosage des paramétres de pollution des effluents étudiés (rejet du bleu de
méthyléne, du CET de Bougharb, ou de la STEP de Ferjioua), nous nous sommes renvoyes
a la procédure du Code de Bonnes Pratiques [115].

Cette caractérisation avant - apres est importante afin d’évaluer I’efficacité du traitement.
Ceux que nous avons considéré sont : le pH, la conductivité, la température, la turbidite, la
DCO, la DBOs, les MES, les orthophosphates, 1’azote ammoniacal, les nitrates, les
chlorures, les métaux lourds (Cu, Zn, Fe, Pb et Cd) et le phénol. Leurs protocoles sont
présentés en annexes C.

Outre I'élimination des polluants, les sous-produits de la coagulation/floculation
sont les boues produites et qui sont prises en compte dans cette étude, car celles-ci peuvent
affecter la faisabilité économique et technique de la méthode proposée. Les boues
produites lors du traitement physico-chimique des eaux polluées, sont constituées par des
matiéres organiques, des minéraux, des solides initialement présents en suspension, ainsi
que des composés nouveaux formés suite a lI'ajout éventuel des réactifs chimiques. La
quantité et les caractéristiques des boues produites lors du processus de coagulation-

floculation dépendent fortement du coagulant utilisé et des conditions opératoires. La
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production de boue a été estimée a partir de son volume (mL) humide aprés décantation au
fond des béchers du jar-test.

3.3.2 Caractérisation physicochimique des biomatériaux
Une caractérisation qualitative des biomatériaux (la poudre du cactus, la caroube et les
noyaux des dattes calcinés) a été réalisée par les techniques décrites ci-dessous dont les

principes et les modes opératoires sont regroupés en annexe D.

» Détermination du pH de point de charge Zéro pHpzc

Les points de charge nulle des biomatériaux ont été déterminés selon la méthode
décrite par Ferro-Garcia et al [116]. Une masse de 0.15 g du biomatériau considéré a été
mis en suspension dans 20 ml de solution de NaCl (0.1M). Le pH initial de la solution a été
ajusté a des valeurs définies de 2 a 12 en utilisant des solutions de HCI et de NaOH. La
suspension a été scellée et laissée s'équilibrer a 100 tr/min dans un agitateur a 25 °C
pendant 24 h. Aprés la centrifugation des solutions, le pH final du surnageant est mesuré
(pHs¢). Le pH de point de charge zéro pHpzc est dérivé de la courbe ApH = pH; - pHf = f
(pHi), c’est le pH auquel la courbe croise la ligne, pHinitia = pHfinai. 11 Nous donne le point

isoélectrique.

» Identification et dosage des fonctions de surface.

Le dosage des fonctions de surface tel que les fonctions acides, les fonction basiques,
les groupements carboxyliques, phénoliques et lactoniques des biomatériaux a été effectué
selon la méthode de Boehm [117] qui correspond au titrage acido-basique des
groupements fonctionnels de surface. Des échantillons de biomatériau (1g) ont été mis en
contact avec 50 ml de NaOH (0.1M) et 50 ml HCI (0.1M) pour la détermination des
fonctions de surface basiques et acides, respectivement. La solution est agitée pendant 4
jours a une vitesse de 150 tr/min a température ambiante puis centrifugée. L excés de base
ou d’acide a été titré en retour sur 10 ml de filtrat au moyen d’une solution d’HCI ou de
NaOH de concentration 0.1M, en présence de deux gouttes de phénolphtaléine comme
indicateur coloré. Cette méthode permet de calculer 1’acidité et I’alcalinité totale d’un
matériau adsorbant, en faisant la somme respective des groupements fonctionnels acides et

basiques. Les résultats du dosage sont exprimés en mmol. g de matériau.
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Figure 3. 8 : Dosage des fonctions de surface par la méthode de Boehm.

» Détermination des indices des biomatériaux
#* Indice d’iode : est la quantité de mono chlorure d'iode, exprimée en grammes d'iode
adsorbée par g du support. L’indice d’iode permet de mesurer le contenu des micropores d’un
adsorbant. Cet indice de rétention caractérise les zones accessibles a toute particule de taille
inférieure ou égale a celle de la molécule d’iode. En particulier les micropores accessibles aux petites
particules responsables des godts ou des odeurs. Dans cette étude la poudre des cladodes du cactus
(CP), la poudre de la caroube (Car) et les noyaux de datte calcinés (NDC) sont considéres.

L’indice d’iode peut étre calculé par la formule suivante :

(V, — VS)N(126.9)(15/1O)
m

Iq =

Avec :

Vp-Vs : différence du volume de titrage de 1’essai blanc et de 1’essai avec le biomatériau en
(ml de thiosulfate de sodium 0.1 N),

N : normalité de la solution de thiosulfate de sodium en (N),

126.9 : la masse atomique d’iode,

m : la masse du biomatériau en (g).

# Indice de phénols : L’indice du phénol est le nombre de milligrammes du phénol
adsorbé par un gramme de charbon actif lorsque la concentration a I’équilibre du phénol
est égale a 1 mg/L [33]. Ce parametre de rétention permet d’évaluer 1’existence ou non de
mésopores sur la surface du biomatériau. II est calculé par I’expression suivante :

Aphénot = (Co — Co) X V/m
Avec :

dphénot - La capacité d’adsorption (mg/g) ;

56



Chapitre IT11 Matériéls et Méthodes

Co : La concentration initiale de I’adsorbant (mg/L) ;
Ce : la concentration a 1’équilibre en soluté dans la solution (mg/L) ;
V : le volume de la solution (L) ;
m : la masse de I’adsorbant (g).

# Indice de bleu de méthyléne : Il est défini comme étant la masse en milligramme, de
solution du bleu de méthyléne retenue par 1 g du biomatériau. L’indice du bleu de méthyléne ou
la capacité d’adsorption est calculé a I’aide de la relation ci-apres :

(Ci - Ce)v

dbm = m

Ci : concentration initiale de la solution du bleu de méthyléne 50 mg/I,
Ce : concentration résiduelle de lasolution du bleude méthylene,
V : volume de la solution du bleu de méthylene 50 ml,

m : lamasse du biomatériau 19.

3.4 Techniques de caractérisation spectroscopique

Il est nécessaire d'effectuer différentes caractérisations dans le but de déterminer la
composition d’un échantillon et de doser les ¢léments le constituant. Différentes techniques
peuvent étre considéerées tel que : la spectroscopie U-V, la spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier (IRTF), la diffraction de rayons X (DRX) pour la caractérisions
structurale et la microscopie électronique a balayage (MEB) couplée a la spectroscopie a
rayons X a dispersion d'énergie (EDS), pour I'étude des états de surfaces. L’absorption
atomique a été utilisée pour le dosage des métaux lourds en solution. Nous présentons les

différentes techniques auxquelles nous avons eu recours pour caractériser nos échantillons.

3.4.1 Spectroscopie UV-VIS

La spectrophotométrie est une méthode analytique quantitative qui consiste a
mesurer I'absorbance ou la densité optique d'une substance chimique donnée en solution.
Plus cette substance est concentrée plus elle absorbe la lumiere (relation entre la
concentration et 1’absorbance). Lorsqu’un faisceau lumineux monochromatique (une
longueur d’onde fixe) de longueur 1 et intensité Io traverse une solution (exemple le bleu de
méthyléne + eau) les molécules dissoutes vont absorber une quantité de la lumiére
incidente, I’intensité de la lumiére transmise I sera inférieure a celle de la lumiére incidente
lo. La fraction de la lumiere incidente absorbée par une substance de concentration C

contenue dans une cuve de longueur | est donnée par la loi de Beer-Lambert :
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A = log (I,/I) = €lC

Les spectres UV-Vis et les maximas d'absorption correspondants ont été mesurés sur un
spectrophotometre JASCO V630, dans la gamme de longueurs d'onde allant de 190 a 1100
nm, avec une vitesse de balayage de 8000 nm/min. L'équipement dispose de double
faisceau avec un monochromateur simple. Les mesures ont été réalisées dans des cellules
de haute précision de 10 mm en quartz a température ambiante. Le dosage de la
concentration du bleu de méthyléne est fait a 664 nm par étalonnage et celui de la DCO est
réalisé a 600 et 420 nm.

3.4.2 La spectroscopie d’absorption atomique

L'absorption atomique (SAA) est une méthode d'analyse tres précise et
particulierement sensible utilisée pour la détermination de la concentration des minéraux
en solution. Chaque ¢élément a un nombre spécifique d’électrons associés a son noyau. La
configuration orbitale normale et la plus stable des électrons est appelée état de base.
Lorsque qu’une ¢énergie est fournie a un atome, ce dernier 1’absorbe et adopte une
configuration électronique appelée état d’excitation. Cet état est instable et 1’atome
retourne immeédiatement a son état de base libérant ainsi une énergie lumineuse. Lors du
procédé d’absorption atomique [’énergie fournie a I’atome, provient d’une source
lumineuse appelée lampe a cathode creuse. L’atome dans son ¢tat de base absorbe
I’énergie lumineuse a une longueur d’onde spécifique et passe a un état d’excitation. Un
détecteur mesure la quantité de lumiére absorbée et un signal électronique est produit en
fonction de D’intensité lumineuse. Ce signal est traité et la quantit¢ d’analyte dans
I’échantillon est déterminée en fonction de 1’absorbance mesurée.
Chaque atome a son propre schéma distinct de longueurs d'onde auxquelles il absorbera de
I'énergie, en raison de la configuration unique des électrons dans sa couche externe. Cela
permet une analyse qualitative d'un échantillon. La concentration est calculée sur la base de
la loi de Beer-Lambert. L'absorbance est directement proportionnelle a la concentration de
I'analyte absorbé pour I'ensemble de conditions existant. la concentration est généralement
déterminée a partir d'une courbe d'étalonnage, obtenue a l'aide d'étalons de concentration
connue [118].
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Figure 3. 9 : Principe et fonctionnement de la spectroscopie d'absorption atomique (SAA)

Un spectrophotomeétre d’absorption atomique de marque SHIMADZU modele AA7000
équipé d’un capteur de vibration et de lampe pulsée pour la correction du fond a été utilisé
dans cette recherche. Il présente une optique de qualité sur le concept 3D double faisceau.
Le systéme optique est congu pour obtenir le maximum de performance sur chaque
¢lément a mesurer grace a un ajustement optimal de I’intensité lumineuse et du filtre digital
du faisceau lumineux, tout en utilisant des composants optiques qui réduisent les pertes
lumineuses.

Figure 3. 10 : Spectrophotométre d’absorption atomique (SHIMADZU modéle AA7000)

3.4.3 Laspectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)
Une étude de caractérisation des biomatériaux et des boues produites est menée par

la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier FTIR, pour identifier les groupements
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fonctionnels et les molécules qui apparaissent et/ou qui disparaissent lors de 1’élimination

de la pollution colloidales par biocoagulation.

L'analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) a été
réalisée en appliquant un spectrometre infrarouge de marque JASCO et de modele FT/IR-
4600, sa gamme spectrale s’étend de 350 a 7800 cm™, équipé d’un détecteur de haute

sensibilité et sa résolution maximale est de 0.7 cm™.

Figure 3. 11 : Spectrométre infrarouge de marque JASCO et de modéle FT/IR-4600

Le principe de I'IRTF repose sur I’absorption du rayonnement infrarouge lorsque la
longueur d'onde (I'énergie) du faisceau est égale a I'énergie de vibration de la molécule.
Elle permet via I’absorption des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques, de
déterminer la présence de certaines fonctions chimiques dans la matiere. Il existe deux
principaux types de vibrations : les élongations (stretching) le long de I’axe de la liaison, et
les déformations (bending) occasionnant une modification de 1’angle entre deux liaisons
adjacentes, dans le plan ou hors du plan. Ces élongations et déformations peuvent étre

symétriques ou asymeétriques [119].

3.4.4 Diffraction des rayons X sur poudre

La Diffraction des Rayons X (DRX) est une technique de caractérisation des matériaux
cristallisés, qu’ils soient massifs, sous forme de poudre ou de dépdts. C’est une méthode
d'analyse physico-chimigque qualitative et quantitative. Cette technique est communément
utilisée pour I'identification de la nature de chaque phase cristalline au sein d'un échantillon
mais aussi de remonter a la structure du systéeme analysé (parametres de maille, positions
atomique, l’orientation des grains, leur taille, leurs défauts ainsi que leur état de
contraintes) [120]. Le principe de cette technique consiste a appliquer un rayonnement

rigoureusement monochromatique (une seule longueur d’onde des rayons X (0.1< A < 10
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nm)) sur un échantillon solide orienté ou non. Le rayonnement pénétre le cristal, il y a
absorption d’une partie de I’énergie et excitation des atomes avec émissions de radiations
dans toutes les directions. Une partie du faisceau incident est diffractée par les atomes sous
forme d’un rayonnement X de méme longueur d’onde. Si les rayonnements diffusés sont
en phase, l'intensité du rayonnement X réémise sera observable et formera un faisceau
cohérent diffracté qui pourra étre détecté.

L’analyse de nos échantillons a été réalisé a partir de la plateforme d'élaboration des
matériaux et fabrication ENP Constantine, en utilisant un diffractométre a rayon X de
marque BRUKER.

L’objectif de I’utilisation de cette technique d’analyse dans notre travail est la
détermination de la composition minérale des biomatériaux et examiner sa structure
(amorphe, semi-cristalline ou cristalline). Elle permet ainsi de nous indiquer la présence
connaitre des sels minéraux associés tels que le ca®* et le Mg?* ce qui nous conduit & mieux

interpréter le processus de biocoagulation/biofloculation.

3.4.5 Microscopie électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique d'observation
structurale de la matiére utilisant un faisceau d’¢électrons. C’est une technique capable de
produire des images en haute résolution (trois dimensions) de la surface d’un échantillon
en utilisant le principe des interactions électrons-matiere. Les électrons primaires, issus du
canon a ¢lectrons, impactent la surface de 1’échantillon et sont diffusés de maniere
élastique et inélastique (figure (3.12)), la zone d’interaction prend la forme d'une poire
d’environ 1 pm?. Certains électrons sont diffusés de maniére élastique, c'est-a-dire en
conservant leur énergie cinétique : ce sont les électrons dits « rétrodiffusés ». Au cours de
la rencontre avec la matiére, certains électrons primaires cedent une partie de leur énergie
cinétiqgue aux atomes, provoquant l'ionisation de l'atome par éjection d'un électron
secondaire. L’énergie des électrons secondaires étant faible (quelques électron-volts), seuls
les électrons venant des couches superficielles ressortent de la matiere. L'atome ainsi ionisé
se desexcite, un electron d'une couche supérieure descend occuper la place laissée vide, ce
qui provoque soit I'émission d'un proton X (émission secondaire), soit celle d'un électron
Auger [119]. Les analyses des échantillons ont été faites au niveau du Plateau Technique
en Analyses Physicochimiques « PTAPC Biskra CRAPC », réalisées par un microscope

électronique a balayage de marque thermo SCIENTIFIC (Prisma E) de largeur intérieure
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340 mm, 12 ports couplé a un spectroscope a rayons X a dispersion d'énergie (EDS). Le

traitement des images a été effectué par le logiciel NIS-Element F2.20.
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Figure 3. 12 : MEB de marque thermo SCIENTIFIC (Prisma E).

3.4.6 Analyse BET

La théorie de Brunauer-Emmett-Teller (BET) vise a expliquer I'adsorption physique
des molécules de gaz sur une surface solide et sert de base a une technique d'analyse
importante pour la mesure de la surface spécifique des matériaux. Dans notre recherche,
nous somme intéressés a mesurer la surface spécifique de la poudre du cactus et de la
caroube pour se renseigner sur un probable mécanisme de sorption. L’analyse BET a été
effectuée au niveau de la plateforme d'élaboration des matériaux et fabrication (ENP
Constantine), en utilisant un analyseur de sorption de gaz automatisé de marque

QuantaChrome instrument, modele Autosorb ig-mp/xr.

Figure 3. 13 : Analyseur de surface et de distribution de la taille des pores.
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3.5 Caractérisation et analyses bactériologiques

Des échantillons prélevés des eaux usées et des lixiviats brutes et traités ont été
analysés pour la recherche des germes indicateurs de la pollution a savoir : les coliformes
totaux (CT), Escherichia coli (E. Coli), Streptocoques fécaux (SF) et anaérobies
sulfitoréducteurs (ASR). Notre étude a visé la détermination de I’efficacité du traitement
sur la qualité bactériologique des rejets.

Le dénombrement des bactéries a été fait par la technique de 1’ensemencement en milieu
liquide pour la détermination du nombre le plus probable (NPP) de la table de Mac Grady.
L’analyse bactériologique a été faite du point de vue qualitatif et quantitatif par :

» Recherche et dénombrement des Coliformes Totaux par la méthode du nombre le

plus (NPP) par inoculation de tubes en milieux liquides 1SO 9308-1 (2014),

Recherche et dénombrement des Escherichia—Coli par la méthode du nombre le

Y

plus (NPP) par inoculation de tubes en milieux liquides.

\%

Recherche et dénombrement des Streptocoques fécaux par ensemencement en
milieu liquide pour détermination du nombre le plus probable (méthode en tubes)
(ISO 7899-2).

Recherche et dénombrement des anaérobies sulfito-réductrices a 37°C (NFT 90-
415) (annexe K).

\%

Les analyses bactériologiques ont été réalisées au laboratoire de contrdle de qualité
physicochimique et bactériologique de SEACO a Ain Samara. (Bulletin d’analyse
bactériologique en annexe L.

3.6 Dosage des protéines des cladodes du cactus par la méthode de BRADFORD

Le dosage des protéines a été effectué au laboratoire de génétique biochimie et
biotechnologies végetales. Université Freres Mentouri Constantine, en utilisant la méthode
de BRADFORD. Deux étapes ont été suivies :

3.6.1 Extraction des proteines totales

Les protéines totales ont été extraites en suivant la méthode donnée par Laemmli (1970)
modifiée par PAYLE. 25 milligrammes de I'échantillon (cladodes du figuier de barbarie en
poudre) ont été homogéneises dans 200 ul de tampon d'extraction Tris-Nacl (1 M Tris-HCI
pH= 6.8, Glycérol, Bleu de bromo-phénol et eau permutée). Le mélange a été vortexé

peandant 2 min puis a été agité a température ambiante pendant deux heures. Le mélange
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a eté centrifugé a une vitesse de 12000 rpm pendant 15 min. Les surnageants ont été
transférés dans de nouveaux tubes pour le dosage des protéines par le réactif de
BRADFORD.

3.6.2 Dosage des protéines avec le réactif BRADFORD

La méthode de Bradford est un dosage colorimétrique, basé sur le changement
d'absorbance (la mesure se fait a 595 nm), se manifestant par le changement de la couleur
du bleu de Coomassie G-250 apres liaison (complexation) avec les acides aminés basiques
(arginine, histidine, lysine) et les résidus hydrophobes des acides aminés présents dans la

ou les protéines.

La forme cationique (libre) du colorant est rouge et posséde un spectre d'absorption
maximal estimé historiqguement a 465-470 nm1. La forme anionique (liée a une protéine
par interactions hydrophobes) du colorant est bleue, absorbant a 595 nm. Le changement
d'absorbance est proportionnel a la quantité de colorant lié, indiquant donc la concentration

en protéines dans I'échantillon (le protocole détaillé de la méthode en annexe M).

3.7 Les différents types de rejets étudiés

Afin d’évaluer I’efficacité de notre matériau naturel vis a vis différents types de rejets
liquides, nous 1’avons testé sur trois effluents modéles a savoir :
# Effluent de tannerie simulé par un rejet synthétique contaminé par le bleu de
méthyléne (BM),
# Effluent réel des lixiviats issus du centre d’enfouissement technique (CET) de
Bougharb située a Ibn Badis, Constantine.
# Effluent réel issu de la station d’épuration des eaux usées urbaines (STEP) de
Ferdjioua.
» Techniques de prélevement d’un échantillon représentatif
Le fondement légal de la procédure de 1’échantillonnage des eaux usées de la STEP
ou bien des lixiviats est fixé par l'article 13, 1*" paragraphe du Code de I’inspection de la
prévention, la constatation, la répression des infractions et de la responsabilité
environnementale [121]. Pour I'échantillonnage des eaux usées (soit celles de la STEP ou

du CET), nous renvoyons a la procédure du Code de Bonnes Pratiques [115].

Apreés l'identification des récipients de prélevement ; le lieu, les points et la date du

prélevement sont répertoriés sur une étiquette de prélévement, nous avons préparé
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I’équipement de protection nécessaire : des gants, une paire de bottes... etc. Selon les
directives, le matériel d’échantillonnage, de remplissage et les jerricans de transport ont été
rincés une fois avec de I'eau savonneuse, trois fois avec de I'eau du robinet, puis deux fois
avec de l'eau distillée. Pendant I'échantillonnage, cing rincages des jerricans par

I'échantillon sont effectués pour s'assurer que tous les contaminants sont éliminés.

3.7.1 Rejet 1: Effluent de textile synthétique contenant du bleu de méthyléne
L’effluent coloré modele a été préparé a I'aide du bleu de méthylene (C.1.52015,
BIOCHEM, Chemopharma) dont leurs caractéristiques physico-chimiques sont présentées
dans le tableau (3.3). Il représente le composé typique d’un rejet liquide d’une société de
tannerie de textile. Il a été synthétisé en dissolvant le colorant dans I’eau, a une
concentration variant de Co = 10 mg/L a 50 mg/L. Il s’agit d’une concentration similaire a
celle d’un rejet liquide réel [122-124]. Ce colorant est choisi comme modeéle représentatif
d’une molécule de référence des polluants organiques de taille moyenne. Sa concentration

en solution été déterminée a 1’aide de la spectrophotométrie UV-visible.

Tableau 3. 3 Caractéristiques chimiques du Bleu de méthyléne.

Colorant modeéle Mw pKa Amax Charge
(Bleu de méthyléne) (g/mol) (nm)
Chlorure de 319.85 3.8 660 +

méthylthioninium

Le bleu de méthylene (ou chlorure de méthylthioninium) est un composé organique
cationique basique dont la formule chimique est bis-(dimethylamino)-3,7 phenazathionium
chlorure, de formule brute: C16H1sCIN3S (Figure (3.14)). C’est une molécule organique
dérivé de la phénothiazine. Il est soluble dans I'eau (50 g/L a 20°C) et légérement dans
I'alcool (10 g/L, éthanol a 20°C).

o __ S\ __@
: ){ ::I Y b
\z/‘\‘ \N/‘\L r?/‘

Figure 3. 14 : Structure moléculaire du bleu de méthyléne [125].
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Le bleu de méthyléne absorbe les longueurs d'onde dans le domaine visible [590 nm - 690

nm]. Son maximum d'absorption se situe autour de 664 nm (figure (3.15)) qui correspond

essentiellement a la lumiere orange : il apparait de la couleur complémentaire : bleu.
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Figure 3. 15 : Spectre d’absorbance du bleu de méthyléne (BM).

Pour la détermination de la concentration résiduelle du Bleu de Méthyléne par 'UV-

visible, la courbe d’étalonnage est présentée sur la figure (3.16).

1,4
1,2
1 -

y =0,2344 x - 0,0288
R2=0,9974
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Figure 3. 16 : Courbe d’étalonnage du Bleu de méthyléne.

3.7.2 Rejet 2 : Les lixiviats du CET Bougharb de l1a commune d’Ibn Badis

» L’échantillonnage
Tous les échantillons du CET utilisés dans la présente étude ont été collectés de la

méme lagune (1) a quatre points différents A, B, C, et D (source ponctuelle) (figure (3.17))

a des moments différents.
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Tableau 3. 4 : L’échantillonnage des lixiviats du CET

Lieu du prélevement Centre d’Enfouissement Technique Bougharb d’Ibn Badis EL
heria.

Points du prélévement Lagune N° 1: A, B, Cet D. Sous la surface de I'eau ; a -10 cm
environ sans approcher trop pres du fond

Date du préléevement 11/04/2019

Matériel de prélevement  Seau avec corde

Matériel de conservation Reécipients en plastique (jerricans) avec une large ouverture
sans conservateur

La température et le pH des lixiviat de la décharge ont été mesurés instantanément,
et les échantillons ont été stockés dans des jerricanes et immédiatement livrés au
laboratoire, conservés a 4 °C dans une réfrigération en placant une étiquette de stockage

sur les bouteilles (contenant les informations nécessaires).

Figure 3. 17 : Les points de collecte des échantillons du CET Bougharb

» Caractérisation physicochimique des lixiviats du CET de Bougharb

La composition chimique du lixiviat est spécifique a chaque décharge. En effet, elle
varie fortement en fonction de la nature et I'age de la décharge, du type de déchets et de
leur degré de décomposition, du mode de mise en décharge, de la nature du site
d'enfouissement et des conditions climatiques.
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Tableau 3. 5 : Caractérisation physicochimique des lixiviats du CET de Bougharb

pH / 8.19 6.5-8.5

Turbidité NTU 120 /

Couleur / Maron /

DCO mg/L(O2) 6720 120

DCO/DBOs [/ 14.92 /

NH4* mg/L 10.08 /

CL" mg/L 7350 7

Cu mg/L 59.6 /

Zn mg/L 3.20 /

Cd mg/L 1.25 /

Le lixiviat du centre d'enfouissement de Bougharb est de couleur brune noiratre en
raison probablement de la présence des substances humiques [126] et d'une odeur fécale.
L'examen des valeurs moyennes des parameétres physicochimiques rassemblés dans le
tableau (3.5) montre que le lixiviat étudié présente une charge polluante élevée et
diversifiée. En effet, la conductivité électrique moyenne (CE) est de 10.08 mS/cm,
indiguant la forte minéralisation du lixiviat. Cette derniére est principalement attribuable
aux parameétres suivants : les chlorures (6850 mg/L), les orthophosphates (1.31 mg/L),
I’ammonium (10.08 mg/L) et les nitrates (1.64 mg/L). Les échantillons prélevés ont une
turbidité élevée (120 NTU) en raison de I'age de la décharge et sa stabilisation [127]. lls
présentent un caractére basique avec une valeur moyenne de pH de 8.19, ces
caractéristiques sont similaires a celles des lixiviats étudiés par Rabahi et al [128]. Donc
nous pouvons conclure que les lixiviats du CET Bougharb ont une charge minérale et

organique élevée.

Genéralement la réaction critique dans les lixiviats des décharges municipales est la
dégradation des matiéres organiques pour produire du dioxyde de carbone (CO3) et une
petite quantité d'ammoniac (NHs) qui entraine en outre la formation d'ions ammonium
(NHs") et d'acide carbonique (H2COs). L'acide carbonique se dissocie facilement pour

produire des cations hydrogéne (H*), des anions bicarbonate (HCOgs) et bicarbonates
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(COs%), qui influencent le niveau du pH du systéme. De plus, le pH du lixiviat est
également influencé par la pression partielle du gaz carbonique généré qui entre en contact
avec le lixiviat. Les matieres dissoutes et les gaz modifient le pH de I'eau naturelle du cété
acide ou alcalin. Les pH inférieurs a 7 sont généralement des eaux plus douces et l'acidité
est due aux acides carbonique, humique, fulvique et & d'autres acides organiques. Un pH
supérieur a 7 peut transporter une plus grande charge de substances dissoutes. La nature
alcaline du lixiviat est un indicateur du stade de maturité du site d'immersion [129,130].

Concernant la charge organique, les teneurs moyennes en DCO et DBOs sont
respectivement de 6720 mg/L (O2) et 450 mg/L (O.), avec un rapport DCO/DBOs de
14.92, ce qui indique que les lixiviats du CET sont a la phase intermédiaire, voire a sa fin
[131] et ils montrent une présence croissante de contaminants de haut poids moléculaire,
c'est-a-dire de composés bio-récalcitrants, associés a une trés faible biodégradabilité
(DCO/ DBOs > 5). Les valeurs élevés de la concentration en phénols avec une moyenne de
5.49 g/L sont probablement dus a la lixiviation prolongée et a la libération du phénol
soluble a partir des déchets solides, un processus qui peut persister pendant plusieurs
décennies [132] et constitue une des principales raisons du traitement des lixiviats avant
leur rejet dans le milieu naturel. Par ailleurs, le potentiel redox est aussi un paramétre
important @ mesurer car il conditionne le développement de certaines réactions, notamment
I'établissement des différentes phases de dégradation qui se déroulent majoritairement en
milieu réducteur. Le processus de biodégradation et les réactions physicochimiques
permettent la dégradation des substances organiques et immobilisent les métaux non
dégradables. Les métaux et les substances inorganiques sont soit retenus dans leur état
d'origine, soit adsorbés sur des surfaces ou encore présents sous forme de précipités. Ainsi,
la phase de maturation traduit la fin des phénoménes de biodégradation, avec une
transformation des métabolites internes en CO2 et CH4 par méthanogénes. En général, la
complexation des espéces métalliques a lieu au cours de l'acidogenese et celle-ci précipite
au cours de la méthogenése [133]. Pour les lixiviats du CET de Bougharb, le potentiel
redox est a sa valeur minimale, les espéces métalliques précipitent, ceci montre que ces
effluents liquides se trouvent dans les conditions réductrices (baisse de Il'oxygéne).
L'absence d'Oxygeéne dissous (O2) dans les lixiviats et les faibles valeurs du potentiel
d’oxydoréduction indique et confirme que le phénomene d'anaérobiose est prédominant
dans les lixiviats du CET étudié [134]. Dans ces derniers, la présence de métaux lourds tels
que Cu, Pb, Zn, Fe et Cd est significative , leur concentration se situe au-dessus du niveau

réglementaire en Algerie [135]. Elle est attribuée au type de déchets solides deverses sur
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ces site tel que les boites de conserve, les batteries, textiles, matiéres plastiques, peintures,

produits cosmétiques, médicaments ...etc [136].

En Algérie, des normes n'ont pas encore été établies pour les lixiviats de décharge,
mais dans ce travail, nous nous sommes référés a la norme actuelle pour les rejets
d'effluents liquides industriels [135] étant donné que les jus de décharge ou les lixiviats
sont assimilables a des rejets industriels complexes [10]. A partir de I'analyse de tous les
résultats des caractéristiques physicochimiques, on peut les classer comme lixiviats
stabilisés, compte tenu de leur rapport de biodégradabilité DCO/ DBOs = 14.92 [137] et le
pH basique pH=8.19 [138].

» Analyses bactériologiques des lixiviats du CET de Bougharb
Le nombre total de bactéries ; le nombre des coliformes totaux (CT), d’Escherichia coli
(EC) et les streptocoques fécaux (SF) et les anaérobies sulfitoréductrices (ASR) dans les

échantillons des lixiviats collectes brutes est présenté dans la tableau (3.6).

Tableau 3. 6 : Caractérisation des lixiviats du CET de Bougharb.

NPP (germes/mL) 1.24 103 3.810! 2.1102 Indétermingé

Norme Algérienne [139] 10 germes/ml 10 germes/ml / /

Les parametres bactériens, tels que les coliformes totaux, (E-coli), et les
streptocoques fécaux, qui servent d'indicateurs de pollution fécale et d'organismes
pathogénes, sont également trés importants a explorer car la santé humaine est la principale
préoccupation. L'identification spécifique des bactéries pathogénes est extrémement
difficile. Les résultats montrés sur la figure (3.18) révelent que des lixiviats du CET
Bougharb présentent une charge bactérienne tres forte. Les niveaux d'indicateurs bactériens
dans les échantillons sont plus ou moins variant d'un minimum de 3.8 10* germes/ml & un
maximum de 2.1 10° germes/ml, dont le dénombrement des coliformes totaux (CT) montre
une teneur de (1.24 10%), une valeur nettement supérieure & la norme qui est de 10
germes/ml, recommandée par I’OMS pour la réutilisation des eaux traitées en irrigation
[139,140]. Une valeur élevée de E. Colis a été détectée 3.8 101 germes/ml, pour les

streptocoques fécaux une teneur de (2.1 10%) est obtenue.
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Figure 3. 18 : Caractérisation bactériologique des lixiviats du CET Bougharb d’Ibn Badis

» Dysfonctionnement du systéme de lagunage mis en marche au CET Bougharb

Le systeme de traitement adopté au niveau du CET Bougharb d’Ibn Badis est le
lagunage en implantant trois lagunes en séries sensées réduire le taux de la pollution d’une
lagune a une autre arrivant a la troisiéme ou I’eau a son point de sortie devrait répondre
aux normes exigées a la qualité de 1’eau rejetée dans le milieu naturel. Afin d’évaluer
I’inefficacité du traitement de ce systéme mis en place et qui est en cours, nous avons
procédé a des analyses des échantillons prélevés au niveau des trois lagunes. Les résultats
recueillis sont regroupés dans le tableau (3.7).

Tableau 3. 7 : Caractérisation des trois lagunes des lixiviats du CET de Bougharb

Ph / 8.04 8.24 7.68 6.5-8.5

Conductivité ms/cm 10.08 10.15 10.34 /

) mg/L 7.31 8.03 8.15

DC mgO2/l 6720 4560 3000 130

DBOs/DCO / 0.066 0.052 0.023 /

NH* mg/I 10.08 912.6 435.6 /

Phénols mag/I 5490
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D’aprés le tableau, Nous remarquons qu’il y a un dysfonctionnement du systéme de
traitement par le procédé du lagunage déja installé dans le CET, presque toutes les valeurs
dépassent les normes Algeériennes, ceci peut étre due a plusieurs causes, parmi lesquelles
on peut citer :

# Une surcharge organique ; Forte concentration en azote, phosphore, calcium ou

magnésium... etc.

# Un effluent septique fermentescible (développement de bactéries photosynthétiques

du soufre),

# Une limitation de la pénétration de lumiére,

# Une communication avec la nappe (mauvaise étanchéité),

# Un mauvais entretien et envasement de la premiére lagune.

L’objectif de notre étude est de proposer un systeme de traitement intégré par la
coagulation/floculation au moyen de biomatériaux (biocoagulant), remédiant au traitement
inefficace pour protéger le milieu naturel environnant. Aussi nous proposons des matériaux
naturels pour pallier aux effets néfastes de coagulants chimiques, et arriver a un degré de

traitement adéquat répondant aux normes exigés pour ce type de lixiviat.

3.7.3 Rejet 3 : Les eaux usées de la station d’épuration urbaine de Ferjioua

» L’échantillonnage
Les échantillons des eaux usées de la STEP de Ferdjioua ont été prélevés selon la méme

procédure adopté pour les lixiviats et qui est décrite au paragraphe (3.7).

Tableau 3. 8 : Echantillonnage des eaux usées de la STEP de Ferdjioua.

Lieu du prélevement STEP d’Ain Beidha Aheriche, Ferjioua

Points du prélevement Bassin de stockage, aprés le prétraitement mécanique
(dérailleur, dessableur et déshuileur). Sous la surface de I'eau,
a -10 cm environ sans approcher trop prés du fond

Date du prélévement 08/03/2019

Matériel de prélevement  Seau avec corde

Matériel de conservation Reécipients (jerricans) en plastique avec une large ouverture
sans conservateur

» Caractérisation physicochimique des eaux usées de la STEP de Ferdjioua.
Toutes les analyses effectuées ont été réplique 3 fois et la valeur moyenne des parametres

est indiquée dans le tableau (3.9).
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Tableau 3. 9 : Caractéristiques des eaux usées de la STEP de Ferjioua.

Turbidité NTU 45 /

Température °C 14.7 30

1

Oxygene dissous mg L- 9.17

Nitrate (N-NOs" mg L 0.91 /
Matiére en suspension mg L* 338 /
DBOs mg L1(O, 100 40

Nous remarquons que les valeurs du pH et de la température sont acceptables selon
les normes standards. Une concentration élevée des MES est souvent liée a la forte charge
de matiéres organiques et minérales. La charge de pollution exprimée en termes de DBOs
et DCO, correspondant a 100 mg/L et 602 mg/L respectivement, est assez élevee par
rapport a celle des aux eaux usées domestiques en Algérie donc des eaux de la STEP de
Ferdjioua, peuvent étre classées comme eaux usées urbaines fortement polluées. La valeur
du coefficient de biodégradabilité des eaux de la STEP qui est de 6.02 supérieur a 5,
montre un faible degré de biodégradabilité considérant D’effluent difficilement
biodégradable, voire non biodégradable. Ceci signifie que cet effluent est a prédominance
industrielle avec des matieres organiques peu biodégradables. Ce ratio nous aide donc a
prendre la bonne décision pour réaliser un prétraitement physicochimique tel que la
coagulation/floculation, moyennant des matériaux naturels, qui aide a éliminer les
particules récalcitrantes aux traitements biologiques en le rendant réalisable et plus
efficace.

» Analyses bactériologiques des eaux usées de la STEP de Ferdjioua
Les résultats des analyses microbiologiques sont présentés sur le tableau (3.10).

Tableau 3. 10 : Caractéristiques bactériologiques des eaux usées de la STEP de Ferdjioua.

NPP (germes/ml) 4.04 10t 2.2 101 2.410° Indéterminé

Les eaux usées de la STEP sont de mauvaise qualité bactériologique, d’apres le tableau on

peut confirmer la présence de divers germes, notamment les coliformes totaux, E. Coli et
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les streptocoques fécaux en nombre trés important (2.410? germes/ml) ce qui indique une
contamination fécale dans I’cau. Ceci peut engendrer des maladies gastro-intestinales

relativement graves (figure (3.19)).

300

2.10 102
250 | germes/ml

200 r
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100
4.04 10!

50 germes/ml 2.02 10t

germes/ml

Coliformes totaux E-coli streptocoque fécaux

Figure 3. 19 : Caractérisation bactériologiques des eaux usées de la STEP de Ferdjioua.

3.8 Optimisation du procédé de la coagulation/floculation par la méthodologie des

surfaces de réponse (MSR)

Cette  optimisation a pour but de [I’évaluation du processus de la
biocoagulation/biofloculation avec des variables d'entrée ou de test (facteurs tel que : le pH
et la dose du biocoagulant), et avec des variables de sortie mesurées, (réponses tel que : la
DCO, la turbidité, les phénols et le volume des boues produites). Si les variables d'entrée
du processus varient, les sorties varieront, méme si la variation ne peut étre due qu'a des
effets aléatoires ou a du bruit. La question est de savoir quelles variables d'entrée (facteurs)
sont a l'origine de la majorité de la variabilité de la sortie (réponses), en d'autres termes,
quels facteurs sont les « moteurs » significatifs ? Il est souhaitable de répondre a la
question de savoir d'ou vient la variabilité (appelée aussi « sensibilités ») avec une dépense
de ressources optimale dont le but de I'optimisation est de trouver la meilleure solution
pour un critére spécifique ou une performance du systéeme étudié et/ou une combinaison de

critéres (optimisation multi-objective) [141].
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3.8.1 Les plans d’expérience
Dans la démarche habituelle, on progresse pas a pas et on s'arréte a la premiére
solution satisfaisante. A lI'opposé, un plan d'expériences permet de mieux comprendre les

phénomenes ou :

# Les paramétres sont hiérarchisés, leur sens de variation est connu,
# L'influence des paramétres est étudiée et quantifié,
# Les interactions sont mises en évidence et les réponses sont modélisées.
Ces connaissances permettent d'optimiser le systeme étudié et d'enrichir la base de
données.
Ultérieurement, les informations recueillies pourront orienter d'autres études. La méthode
des plans d’expériences cherche a déterminer une relation entre deux types de grandeurs :
» Laréponse : qui correspond a la grandeur physique étudiée ;
» Les facteurs : qui correspondent aux grandeurs physiques modifiables par

I’expérimentateur et sensées influer sur les variations de la réponse.

L'optimisation des parameétres significatifs dans le procédé de la coagulation /
floculation par la méthode classique comprend la variation d'un seul facteur tandis que tous
les autres facteurs sont maintenus fixes a un ensemble spécifique de conditions. C'est une
opération extrémement longue (elle nécessite de nombreuses expériences), codteuse,
incapable d'atteindre le véritable optimum en raison de la négligence de I'interaction entre
les variables [142]. Ces limitations de la méthode conventionnelle peuvent étre surmontées
en appliguant des techniques de conception expérimentale statistique utilisant la

méthodologie de surface de réponse (MSR) [143].
La méthode des plans d’expériences peut étre utilisée dans deux types d’investigations :

> Les études de criblage ou screening, cette derniére permet de déterminer, parmi les
facteurs recensés par 1I’expérimentateur, ceux qui ont une influence statistiguement
non négligeable sur les variations de la réponse. On procéde ainsi implicitement a
une simplification du probléme,
» Les études de modélisation et optimisation afin d’obtenir un modele représentatif
(les plans des surfaces de réponse ou les plans factoriels complets).
Parmi les plans d'expériences les plus importants on cite : le plan Box-Behnken, le plan de

Doehlert, les plans composites centrés, les plans uniformes, et les plans D-optimaux,
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» Les plans de mélanges des plans d’expériences que 1’on utilise lorsque 1’on étudie
des produits composés de plusieurs constituants. L’objectif est de trouver la loi qui

régit une ou plusieurs réponses en fonction de la composition du mélange.

3.8.2 Les plans composites centrés

Dans la présente étude, on a utilisé comme outil fiable de modélisation le plan composite a
face centrales en anglais Central Composite Faced Design (CCFD), c’est un type de plan
composite centré avec une valeur d'alpha de 1. Le plan composite centré est constitué d’un
plan factoriel complet, complété par des points au centre du domaine d’étude et d’un plan
en étoile. Dans ce plan, les points étoiles se trouvent au centre de chaque face de I'espace
factoriel figure (3.20).

+ Point factoriels. @ Points centraux. *Points étoiles

Figure 3. 20 : Le plan composite a face centrée

Le CCFD permet d’explorer la partie possible du domaine expérimental a comparer aux
autres plans qui ont des contraintes qui limitent 1’acceés a certaines régions du domaine

d’étude (o> 1). a est calculé comme suit :

a=3/ns (3.4)

Le nombre total des essais a réaliser (n) est calculé en effectuant la somme des éléments
suivant :
» Des essais du plan factoriel (nf) ;
» Des essais du plan en étoile (ne) ;
» 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 No (3.5)
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Dans une application de la méthodologie de surface de réponse (MSR), les variations de la
réponse sont calculées en fonction des facteurs et interactions précédemment jugés
influents. Cette étude est davantage quantitative, le but étant de déterminer comment la
réponse varie. Nous cherchons dans ce travail a traduire la dose du biocoagulant et le pH
au rendement de réduction des parametres de pollution tel que la DCO, la turbidité et les
phénols a travers des modeéles quadratiques. Pour cela nous utiliserons la méthode des
plans d’expériences pour 1’étude des surfaces de réponses qui nous permettra d’obtenir des

modéles de la forme suivante [Goupy, 99] :
Y; = bo + Xioy by x; + Xl byx? ++ X YK, byxix; e (3.6)

Avec : Y;: Laréponse prédite ;
b,: Constante ;
b; : Les coefficients associés aux termes linéaires ;
b;;: Les coefficients associés aux interactions d’ordre 1 ;
b;;: Les coefficients associes aux termes quadratiques ;
x; et x;: sont les variables indépendantes ;

k : désigne le nombre de facteurs xi pris en considération dans le modéle.

3.8.3 Application des plans d’expériences

Les étapes de la démarche se déroulent dans un ordre a savoir :

Nous avons vu que les plans d’expériences peuvent répondre a deux sortes de
problémes et que la construction du plan dépend étroitement de 1’objectif visé. Il est donc
capital de définir I’objectif de I’étude ainsi que la réponse observée de facon précise.

L’objectif de notre étude est :

# La modélisation mathématique du phénoméne de la biocoagulation/ biofloculation
par un polyndéme de degré plus ou moins éleve.

# L’optimisation des paramétres influencant le phénoméne pour un objectif
d’éliminer le maximum de pollution qui correspond a un ensemble de réponses : la

turbidité, la DCO, les phénols et le volume des boues produites.
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Choisir une stratégie expérimentale consiste & évoquer la/les méthodes & mettre en
ceuvre afin d’apporter des éléments de réponse aux questions que se posent les
expérimentateurs. Pour cela, le choix du plan d’expérience a mettre en ceuvre dépend du

probléme posé. Dans cette theése, seul le type de plan d’optimisation sera abordé.

Apres avoir précisé les objectifs d’une étude et les réponses qui la caractérisent, il est
nécessaire de définir les facteurs, c'est-a-dire les variables sur lesquelles 1’expérimentateur

va agir pour varier la réponse(s), qui sera restituée au travers d’un modéle.

La définition du domaine expérimental découle directement de 1’étape précédente, a
savoir de la définition des facteurs et de leurs modalités. En effet le domaine est défini

comme étant I’ensemble des combinaisons réalisables a partir des modalités des facteurs.

La construction d’un plan d’expériences pour 1’étude des effets des facteurs peut s’appuyer
sur deux grandes familles de critéres :
» Les criteres d’orthogonalité, la construction des plans se fait a partir de regles
combinatoires.
» Les critéres d’optimalité, la construction des plans se fait a partir de régles

algorithmiques.

Pour chaque essai, on doit respecter les modalités des facteurs indiquées dans la matrice de

conception.

L’analyse globale des résultats d’essais permet notamment :

» D’apprécier la variation des réponses observées au cours du plan d’expériences
c'est-a-dire de s’assurer d’un écart significatif entre les valeurs minimales et
maximales de la réponse observée,

» De détecter des valeurs suspectes et procéder a une reproduction d’expérience le

cas échéant,
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» De repérer une combinaison des modalités des facteurs dont les résultats peuvent se
révéler industriellement intéressants, indépendamment de 1’estimation et de la
comparaison des effets des facteurs.

h. Analyse mathématique des résultats d’essais

L’analyse mathématique des résultats d’essais a pour objectif de calculer les

coefficients du modele et par la suite les résidus qu’engendre ce modéle. La méthode des
moindres carrés, utilisee dans le calcul des coefficients du modele, est basee sur la

minimisation de la somme des carrés de ces résidus.

i. Analyse statistique du modeéle

L’analyse statistique du mode¢le est 1’étape principale de I’analyse des résultats. Elle se
base dans certains cas sur les données de 1’analyse mathématique. Nous avons effectué
I’analyse statistique par 1’analyse de la variance appelée « Analysis of Variance » dans la
littérature anglo saxonne ; son appellation est couramment abrégée en ANOVA. Le
principe de I’analyse de la variance est de subdiviser la variation totale en une composante
factorielle relative a 1’équation de régression ou au modele utilisé, et une composante
résiduelle, la premiere devant étre testée par rapport a la deuxiéme. Les composantes
factorielles et résiduelles seront mathématiquement représentées par des carrés moyens,
c'est-a-dire des variances.

En définitif, I’intérét de I’analyse de la variance est de pouvoir tester de maniére absolue

I’influence des facteurs sur les variations d’une réponse donnée.

Tableau 3. 11 : Analyse de la variance (ANOVA)

Source de Somme des Degré de Carré moyens
variance carrés liberté (®1\))
(SC)
Régression SCM p-1 SCM SCM
p—1 p-1
Résiduels SCRES n-p SCER SCER
N—-p
Totale SCT n-1
Avec : SCM =YN (5, —y)? (3.7)
SCRES = YN, (v — ) (3.8)
SCT= SCM+ SCRES (3.9
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Pour vérifier et confirmer la signification de chacun des coefficients, il est recommandé
d’utiliser le test de Student comme outil de validation. Plus la valeur de t de Student est
grande, plus le coefficient correspondant est significatif (dans notre cas t(s, 0.05) = 2.12 et t(7,
0.05) = 2.37).

;
La valeur de probabilité p permet d’évaluer la qualité de 1’ajustement et d’examiner
I’efficacité et la signification statistique du mode¢le. Si la valeur de p est supérieure a 0.05,
on peut conclure que les termes du mod¢le n’ont pas eu d'effet significatif sur la réponse

prédite.

>
Le rapport de variation de Fisher (valeur F) est le rapport entre le carré moyen du modéle
et I'erreur résiduelle, qui est une mesure statistique utilisée pour savoir dans quelle mesure,

les facteurs représentent la variation des données par rapport a leur moyenne [25].

Fobs = ((SCM/(p — 1))/ (SCER/(N — p)) (3.10)

Le modele est approprié pour prédire les résultats expérimentaux, lorsque la valeur F est
supérieure a la valeur tabulée de la distribution Feritique avec (p -1) et (n - p) degrés de

liberté dans le modéle & un risque a [26].
Deux cas peuvent se présenter :

#  Fobs > Feritique, on rejette 1’hypothése de linéarité du modéle ;
#  Fobs < Furitique, on accepte I’hypothése de linéarité du modéle avec la confiance (1-
Q).
>
Ce coefficient traduit la contribution du modéle dans la restitution de la variation de la
réponse observée. Par définition, le coefficient de détermination appartient a I’intervalle

[0,1].

R2 — SCM _ 0=y
scT 3L, i-9)?

(3.11)

Ou:
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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.

Il faut recourir a I’utilisation du coefficient de détermination ajusté R? ajusté. Ce
coefficient tient compte du nombre de coefficients présents dans un modéle et se calcule a

partir de la relation (3.12) :

SCER
Rigj=1- <—’§E¥ ) (3.12)

L’analyse graphique des résultats d’essais permet une restitution plus visuelle des résultats

d’essais et de leur interprétation. Deux types d’analyse graphiques ont été effectués :

> Tracé des effets moyens et des interactions,

» Graphe d’adéquation du mod¢le.

Enfin, la derniére étape de 1’étude concerne la validation du modéle qui est primordiale

afin de capitaliser, par la suite, les résultats et les conclusions du plan d’expériences.
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CHAPITRE 1V

CARACTERISATION DES BIOMATERIAUX ET DES BOUES
GENEREES

PARTIE I : CARACTERISATION DES BIOMATERIAUX
Introduction

La caractérisation quantitative et qualitative des biomatériaux utilisés dans cette
étude a savoir : la poudre du cactus, la poudre de la caroube, est trés importante car elle
nous procure des informations indispensables a la compréhension des interactions mises
en jeu dansle phénomene de la biocoagulation. La caractérisation de la poudre des
cladodes du cactus (CP), de la poudre de caroube (Car), et des noyaux de datte calcinés
(NDC) a été réalis¢ d’une manicre physicochimique et spectroscopique, et les différentes
méthodes considérées sont : pHpzc, bohéme pour les fonctions de surfaces, la spectroscopie
infrarouge a transformé de Fourier (IRTF), la diffraction des rayons X (DRX), la
microscopie électronique a balayage (MEB) couplée a la spectroscopie a rayons X a

dispersion d'énergie (EDS).
4.1 Critéres de chois des biomatériaux

Les criteres de choix d’un matériau sont tres importants a définir afin de se situer par
rapport aux matériaux de référence et de pouvoir apprécier leur particularité et
performance. Parmi les critéres pour lesquels nous nous sommes intéressés aux cladodes
du figuier de barbarie, nous citons :

» Sa nature mucilagineuse,

» Il n’est pas colteux, disponible et existe en abondance.

» Il n’est pas exploité dans des domaines précis.

» Il est facile a préparer.

Les boues générées sont biodégradables.

» Ses sous produits pourront servir d’engrais en agriculture vu sa composition.

» 1l posséde une activité coagulante/floculante par sa texture gélatineuse.
Pour la caroube, malgré sa timide utilisation dans I’agroalimentaire, il reste un matériau

naturel trés abondant en Algérie, il n’est pas exploité d’une manicére effective.
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Des résultats d’investigations ultérieures avec ces deux biomatériaux sur des eaux
synthétiques, nous ont encouragés a entreprendre cette étude appliquée pour la dépollution

des rejets réels.

4.2 Caractérisation physicochimique des biomatériaux

4.2.1 Determination du pH charge Zéro pHpzc

C'est le pH de la solution en équilibre avec le matériau, et qui correspond a la valeur du
pH pour laquelle la charge nette de la surface des adsorbants est nulle (une densité de
charge électrique totale nulle) [144]. Ce paramétre est trés important dans les phénoménes
d’adsorption, surtout quand des forces électrostatiques sont impliquées dans les
mécanismes de rétention. Les résultats de la détermination du pHpzc de la poudre du
cactus, de la poudre de caroube et des noyaux des dattes calcinés sont représentés sur la

figure suivante :

Catus =—#—Caroube =—#&—Noyaux de dattes calcinés

4
— 3 r
.S
€ 270
I 1t
o
c_;o 1 1 1 1 1
£ 40 2 4 6 8 14
I
Q._2_
_3_
-4

pH initial

Figure 4. 1 : pH du point de charge zéro des biomatériaux.

D’apreés la figure (4.1) les points ou le pH final— pHinitias = 0 sont :
» Lapoudre du cactus (CP) : pHpz = 4.5 et pHpze = 7.1,
» Lapoudre de caroube (Car) : pHpzc = 4.78,
» La poudre des noyaux de dattes calcinés (NDC) : pHpzc = 7.48.
# pH < pHpzx — les groupes fonctionnels de la surface du biomatériau seront protonés
par un excés de protons H" de la solution, ils deviennent chargés positivement (le

biomatériau est attracteur d’adsorbat chargé négativement).
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# pH > pHpze — les groupes fonctionnels de la surface du biomatériau seront déprotonés

par la présence des ions OH™ de la solution, ils seront chargés négativement (le

biomatériau est attracteur d’adsorbat chargé positivement). A la lumicre de ces résultats

nous pourrons tracer les répartitions suivantes :

+ 4.5 + 7.1

CP ! i

Car I

+ 7.48
NDC

Figure 4. 2 : pH de charge zéro des trois biomatériaux

4.2.2 ldentification et dosage des fonctions de surface par la méthode de Boehm

La charge électrique de la surface a un grand effet sur I’adsorption des especes

ioniques. Les résultats portés sur I’histogramme de la figure (4.2) nous permettent de

constater que les teneurs des fonctions acides sont beaucoup plus importantes que celles

des fonctions basiques pour les deux biomatériaux. D’autre part, la caroube apporte plus de

total de fonctions acides que le cactus. Pour les groupements acides du cactus, il est

remarquable que les groupements phénoliques constituant la plus grande partie par rapport

aux groupements carboxyliques et lactoniques dont la présence est assez faible. Plus de

sites acides indiquent plus de groupements oxygénés qui permettent une grande adsorption

des composeés cationiques. Les résultats sont similaires a ceux trouvés par Almeida et al

[125].

Tableau 4. 1 : Détérmination des fonctions de surfaces des biomatériaux.

groupement basique (mol/g) 0.1507
Groupement acide (mol/g) 0.2300
Groupement carboxylique (mol/g) 0.0568
Groupement phénolique (mol/g) 0.1615
Groupement lactonique (mol/g) 0.0117

0
1.12
0.75
1.12
0.75

0.193
0.1985
0.198
0.0325
-0.032
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m Caroube Cactus m Noyaux de dattes calcinés

Concentartion (mmol/g)

o o o L
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-0,2 Acides Basiques

Figure 4. 3 : Dosage des fonctions superficielles des biomatériaux.

4.2.3 L’indice iodique

L’indice d’iode permet de mesurer le contenu des micropores d’un adsorbant. Cet indice de
rétention caractérise les zones accessibles a toute particule de taille inférieure ou égale a celle de la
molécule d’iode [145]. D’aprés les calculs nous avons trouvé :

la (CP) = 233.179 mg /g,

la (Car) =329.735mg /g,

la (NDC) =358.42 mg /g.

D’aprés les résultats, nous remarquons que nos biomatériaux sont microporeux car ils
donnent une capacité maximale de rétention en iode assez importante. Leur microporosité
est dans I’ordre: la (NDC) > lq (Car) > ld (CP).

4.2.4 L’indice phénol

Ce paramétre de rétention permet d’évaluer I’existence de mésopores ou non, sur la surface
du biomatériau. La capacité d’adsorption du phénol par le CP et les NDC et la capacité de
libération du phénol par la Car sont illustrées sur la figure 4.4.
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Figure 4. 4 : Capacité d’adsorption du phénol par le CP et NDC et capacité de libération

du phénol par la Car.
Conditions : [phénols]o = 200 mg/L, r = 2 g/L, v = 250tr/min, T = 20°C

Pour la poudre du cactus, de la caroube et des noyaux de datte calcinés la concentration
résiduelle en phénol est de : 67.53 mg/L, 110.536 mg/L et 337.5 mg/L, respectivement. Les
indices correspondants sont:

Iphenol (CP) = 32.47 mglg

Iphenol (NDC) = 13.565 mg/g.

Cette valeur est tres satisfaisante étant donné que celle du charbon actif habituellement
commercialisé varie entre 30 et 32 mg/g [146].

Pour la cas de la poudre la caroube : [phénol]finaie = 337.5 mg/L > 200 mg/L. Nous
observons que [phénol]finaie > [phénol]initiate, ce qui indique que la caroube elle-méme libére
du phénol qui se trouvent réellement dans sa structure naturelle. Afin de quantifier la
quantit¢ relarguée, nous l’avons mis dans de 1’eau distillée sous agitation et des
prélevements ont été faits a different temps. La figure (4.5) montre que 1’hypothése est
justifiée, en effet aprés un temps de 120 min, 1 g de caroube a pu libérer 61.05 mg du
phénol. La capacité de libération se calcule comme suit :

CV

=
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Et donc, g= 30.525 mog/g, ce qui confirme le caractére phénolique de la caroube qui
contient & peu pres 3.05 % du phénol dans sa structure.

64
62
60 1 /o/
58

56
54
52
50

[Phénol libéré] (mg/L)

0 20 40 60 80 100 120
Temps (min)

Figure 4. 5 : Quantité de phénols libérés par la caroube.

4.2.5 L’indice du bleu de méthylene

L’indice du bleu de méthyléne (BM) en (mg/g) exprime la capacité des matériaux a
adsorber des macromolécules. La figure (4.6) montre les capacités de rétention des trois
matériaux: Cactus, Caroube et noyaux de datte calcinés.

=4—Car =li=CP =A=NDC
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Figure 4. 6 : Rendement de 1’élimination du BM par le CP, NDC et la Car.
Conditions : [BM]o =50 mg/L, m =19, V=50 mL,T = 20°C, v = 250 tr/min.
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Figure 4. 7 : Capacité d’adsorption du BM par le CP, Car et NDC.
Conditions : [BM]o =50 mg/L, m =1 g, V=50 mL,T = 20°C, v = 250 tr/min.

Les résultats acquis montrent qu’il y a une bonne rétention du BM par la poudre de cactus,
la caroube et les noyaux de date calcinés, les rendements maximaux atteignent les 42.80 %,
99.38 % et 91.68 %, respectivement. Les indices du BM calculés par la valeur de la
capacité d’équilibre sont :

Iem (Cactus) = 1.070 mg/g

Iem (Caroube) = 26.589 mg/g

Ism (Noyaux de date calcinés) = 21.773 mg/g.

Cependant celui de la poudre de cactus relativement moyen de 42.80 % n’est pas suffisant
La caroube et les noyaux de datte calcinés ont des capacités appréciables pour la rétention
des molécules de grande taille, car elles possedent un taux de macrospores non négligeable
dans leur structure interne. Tandis que la capacité d’adsorption du BM par la poudre du

cactus est moyenne.

4.3 Caractérisation spectroscopique

4.3.1 Analyse structurale par spectroscopie infrarouge du CP

La spectroscopie IRTF a été mise en ceuvre pour identifier la présence de groupes

fonctionnels dans le biomatériau.
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Le spectre de la poudre des cladodes du cactus refléte la nature complexe du biomatériau,
en effet elle contient :

> Une bande forte et large aux environs 3274.54 cm™ caractéristique des
groupements OH correspond a la vibration d’élongation des liaisons O-H liée (liaison
hydrogéne);

> Deux bandes faibles a 2921.63 cm™ et a 2346.7 cm™ qui sont dues respectivement
aux vibrations d’élongation asymétrique de -CH> et 1’élongation symétrique de -CHs des
acides aliphatiques;

> Une bande forte a 1611.23 cm™ correspondante a la vibration d’élongation des
liaisons C=0 de la forme ionique COO" des acides carboxylique ;

> Les bandes d’absorption a 1428.30 et 1313.29 cm™ qui sont dues a la vibration de
déformation symétrique ou asymétrique de la liaison C-O des acides carboxyliques,

> Une bande forte vers 1045.23 cm™ correspondante a la vibration d’¢longation des
groupements C-O-C et OH" des polysaccharides,

> Les pics dans la région du nombre d'ondes en dessous de 800 cm™ pourraient étre
attribués a des ligands biologiques contenant de I'azote ou a une déformation hors du plan
des liaisons =C-H existantes dans les composés aromatiques ou aux vibrations de valences
des liaisons d’halogénures (R-X) [147].
Le tableau (4.2) montre les attributions de bande associées au spectre du CP. Ces résultats
indiguent que le CP contient divers groupes fonctionnels tels que les carboxyles, les

hydroxyles, les aldéhydes, les cétones et autres groupes charges.

Tableau 4. 2 : Elucidation structurelle IRTF de la poudre des cladodes de cactus (CP).

890.94 bioligands azotés /
1045,23 Polysaccharides C-O-C,-OH
1313.29 Composés Phénoliques, -OH
1428.02 Phénols et carboxylates C-OH
1611.23 Acides carboxyliques C=0, COO~
2361.41 Nitrile C=N, C-H
2921.63 Acides Aliphatiques CHs, CH2, CH
3274.54 Alcools, phénols, acides, O-H, N-H

amines, glycoprotéines

Les groupes fonctionnels répertoriés dans le tableau (4.2) sont conformes aux
groupes fonctionnels généralement présents dans les acides aminés (protéines) polaires qui

contiennent des radicaux aliphatiques ou aromatiques chargé positivement ou
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négativement.

Nos résultats rejoignent ceux trouvés dans différentes recherches sur le cactus des
différents pays [148]. Le tableau (4.3) montre une analyse qualitative et quantitative
relative aux composés existants dans la structure du figuier de barbarie.

NB: Dans notre étude I’analyse quantitative n’a pu étre considérer que pour les protéines.

En raison de leur quantité considérable dans la poudre des cladodes du cactus, les
glucides (carbohydrates), principalement les polysaccharides et les acides uroniques tels
que l'acide polygalacturonique, sont supposés étre les principaux agents
coagulants/floculants conduisant a 1’élimination de la matiére colloidale par des
mécanismes d’adsorption et neutralisation de charge ou d’adsorption et pontage. L'acide
polygalacturonique, sous sa forme polymérisée, est signalé comme l'ingrédient actif qui

confere la capacité de coagulation du mucilage des cladodes du cactus [149,150].

Tableau 4. 3: Composition chimique des cladodes du cactus.

Minéraux / 200 235 93.5 /
Protéines 40-100 / 100 64 320
Carbohydrates 640-710 480 710 380 /
Lipides 10-40 72 40 / /
Fibres 180 250 300 / /
Cendre 190-230 / / / /

Les autres groupes fonctionnels (tableau (4.2)) peuvent étre attribués aux différents
groupes R qui peuvent développer des interactions dipble-dipble de Van der Waals puisque
certains atomes peuvent présenter une électronégativité plus forte que d'autres, bien que
probablement plus faible que la liaison hydrogéene. La formation de la force de dispersion
de Van der Waals est eégalement une possibilité puisqu'elle représente I'attraction entre les
dipdles instantanés d'une molécule. Cela est vrai pour les hydrocarbures et autres
molécules non polaires qui manguent de dip6les forts. Cette force augmente avec la surface
de la molécule. Les cladodes du cactus utilisé dans ce travail est un biopolymere de poids
moléculaire élevé qui, a son tour, entraine un plus grand nombre de forces de dispersion.
Par conséquent, la déstabilisation des particules peut avoir lieu par adsorption et

neutralisation de charge, ainsi que par adsorption et pontage interparticulaire [16].

Les particules colloidales en milieu aqueux adsorbent généralement les anions et

acquiérent une charge négative. Etant donné que le coagulant naturel est un biopolymére
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constitué de molécules de grande taille, ses dernieres peuvent étre attachées a une particule
colloidale sur un ou plusieurs sites soit par :
» L'attraction coulombienne : si le biopolymeére et la particule sont de charge
opposée,
» L’échange d'ions, liaison hydrogene et les forces de Van der Waals: si le

biopolymere et la particule ont une charge similaire.
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Figure 4. 8 : Spectre infrarouge a transformée de Fourier des cladodes du cactus (CP).

4.3.2 Analyse structurale par spectroscopie infrarouge de la Caroube

D’apreés la figure le spectre présente :

> Une bande moyenne etfine aux environs 3732.55 cm™ caractéristique des
groupements OH correspond a la vibration d’élongation des liaisons OH libre,

> Une bande forte et large aux environs 3275.6 cm™ caractéristique des groupements
OH correspond a la vibration d’élongation des liaisons OH liée (liaison hydrogene),

> Une bande forte vers 2923.56 cm™ correspondante des vibrations d’élongations des

C-H aliphatiques dues aux vibrations d’élongation asymétrique de CH, (Csp>-H),
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> Une bande forte vers 2306.41 cm™ caractéristique des CO, atmosphérique, il
dépend de ’appareil d’utilisation,

> Une bande forte vers 1606.41 cm™ correspondante & la vibration d’élongation des
liaisons C=C dans un cycle aromatique,

> Une bande forte intense vers 1028 cm™ correspondante a la vibration de
déformation des liaisons C-O dans le plan,

> Des faibles bandes a 984cm™ et 815cm™ indiquent la présence de o-D-

galactopyranose et 3 -D- mannopyranose.
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Figure 4. 9 : Spectre infrarouge a transformée de Fourier de la poudre de la caroube (Car).

Les longuers d’ondes présentées sur le tableau (4.4) sont proches de celles données par
Boual et al [154] dans leurs travaux sur les Galactomannanes, cela confirme que le
composé majoritaire de la poudre de la caroube est le galactommanane (polysaccharides
colloidales).
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Tableau 4. 4 : Elucidation structurelle IRTF de la poudre de la caroube (Car).

858.16 a-D-galactopyranose O—-H,-O-
913.12 -D-mannopyranose O-H,-O-
1048.12 alcanes Cc-O
1612.20 Aromatique C=C
1740.44 Cétones aromatiques C=0
2360.44 CO. atmosphérique
2934.16 Alcanes C-H
3305.39 Alcools, phénols, acides, N-H, O-H liée
amines, glycoprotéines
3732.55 Alcools et phénol OH

Gillet et al [155] ont procédé a I’extraction de la gomme de la caroube a froid et a chaud
pour abordé la relation structure chimique/propriétés physiques des galactomannanes de la
caroube. lls ont prouvé que les galactomannanes de caroube, la structure chimique et

propriétés physiques sont donc étroitement liées.

HO
HO

()

Figure 4. 10 : Structure de galactomannane de la gomme de caroube (Gillet et al 2014)
[155].
Si le degré de substitution en galactose et la masse moléculaire ont un impact indéniable
sur les propriétés de la gomme, le motif de distribution des substituants galactosyles
semble cependant étre le parametre qui conditionnera le plus le comportement du polymeére
en solution aqueuse. L impact des zones non substituées sur la solubilisation n’a pas été
abondamment étudié. Il est toutefois admis que la présence de galactose limite 1’agrégation
inter- et intramoléculaire ainsi que la précipitation. Les fractions riches en zones lisses
seront donc mises en solution avec plus de difficulté et nécessiteront probablement une
montée en température pour atteindre une solubilisation compléte. La mise en solution est

une étape primordiale au développement des propriétés physiques. Une fois cet état atteint,
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les galactomannes de structure en blocs présenteront cependant des capacités d’agrégations
moléculaires beaucoup plus importantes, mettant en exergue la responsabilité des zones
lisses dans les interactions chaines/chaines. lls développeront donc des viscosités (et
viscoélasticités) nettement plus marquées. Le motif de distribution des résidus galactosyls
conditionne également I’aptitude a la co-géléfication. Les zones lisses semblent ainsi
clairement impliquées dans les zones de jonctions avec les autres polysaccharides (jonction
(caroube+ BM)/cactus)). La connaissance précise de la structure fine permettra donc de
prédire les propriétés de la gomme (ou d’une de ses fractions) et de lui cibler des
applications spécifiques. Il faudrait donc, a 1’avenir, privilégier préférentiellement I’étude
de ce parameétre, lors des études sur le comportement des galactomannanes. Le degré de
substitution en galactose, si souvent cité, n’apparait pas étre une caractéristique suffisante.

C’est une donnée utile, mais incomplete.

Par conséquent, les résultats de la spectroscopie IRTF montrent clairement que le cactus et
la caroube possédent différents groupes fonctionnels tels que les groupes hydroxyle,
carboxylique, les polysaccharides, les protéines et carbonyle ...etc, qui peuvent étre
considérés comme des sites potentiels pour les réactions d’adsorption, de coagulation et de
neutralisation des composés organiques et inorganiques du bleu de méthyléne, des lixiviats

et des eaux usées.

4.3.3 Analyse par la diffraction des rayons X du CP

La figure (4.11) représente les diffractogrammes des deux biomatériaux utilisé
biocoagulant et biofloculant dans cette étude.

L'étude DRX du CP a décrit la disposition des atomes et des molécules dans I'échantillon.
Le diffractogramme montrent une phase cristalline avec la présence de quelques signaux,
et une phase amorphe majoritaire caractérisé par la structure aléatoire et irréguliére des
atomes dans 1’échantillon est de méme 1’une des caractéristiques des composés biologique
(biomatériaux). La plupart des pics de diffraction sont situés autour de I'angle de diffusion
(20) de 15° a 40°. En revanche, les pics nets aux angles de diffusion (260) de 25.93, 31.75,
36.35, 38,56 et 39.65° ne sont pas tres forts, ce qui indique que la partie cristalline présente
est petite. Un bruit abondant dans la bande de [16°-26°] et 10°< 20 >40°, ce qui lui donne
les motifs caractéristiques d'une nature partiellement cristalline ou I'état désordonné de
molécules organiques produit des bandes dispersées. Donc, on peut constater que la

présence de matiere organique ne permet pas d'observer clairement les réflexions de Bragg
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des composés cristallins, seulement il est évident la présence d'oxalate de calcium
monohydraté qui a été identifié avec le PDF # 20-0231 de JCPDS- Base de données ICDD.
Ce resultat est en accord avec celui rapporté par Monje et Baran [156] et Contreras-Padilla
et al. [157,158], qui a identifié la présence d'oxalate de calcium dans des plantes du genre
Opuntia. Contreras-Padilla et al ont recommandé une incinération & 168°C des échantillons
de la poudre des cladodes du cactus pour révéler d’autre composés cristalins, par
conséquent, la majeure matiére organique a été éliminée. L'analyse réalisée avec le logiciel
MDI Jade indique la présence des structures ristallines suivantes : oxalate de calcium
monohydraté (whewellite), carbonate de calcium, oxyde de magnésium, bicarbonate de
calcium-magnésium, peroxydiphosphate de potassium et fairchildite. La fairchildite est
formé au cours du processus d'incinération, conformément aux résultats rapportés par
Sharygin et al. [159]. Ills ont découvert que la formation de ce composant se produit lors de
la combustion de la biomasse et des matériaux forestiers a des températures inférieures a
600°C. De ce fait, la fairchildite ne correspond pas a un composant primaire des cladodes
de cactus. La présence d'une structure de type chlorure de potassium (sylvine) [KCI] a été
détectée malgré I'absence de toute observation de chlore dans I'analyse élémentaire réalisée
par EDS et XRF. De I'oxalate de calcium (whewellite) a été détecté dans les échantillons
calcinés malgré I'observation de Frost et Weier selon laquelle ce composé subit une
transformation thermique, se transformant en oxalate anhydre a 161 °C [160]. Cela pourrait
étre attribué au fait qu'ils ont étudié le composé pur alors que I'échantillon de nopal est
constitué d'une matrice végétale complexe. Outre I'oxalate de calcium (whewellite), la
figure 1b montre la présence de carbonate de calcium ([CaCOs], PDF # 47-1743), et
indiqgue qu'il s'agit d'un composé cristallin qui a une présence importante dans les
échantillons de nopal incinérés ; aussi, bicarbonate de calcium-magnésium ([CaMg(CO3)2],
PDF # 36-0426), oxyde de magnésium ([MgQ], PDF # 45-0946), peroxydiphosphate de
potassium ([K4P20g], PDF # 48 1160) et potassium chlorure (sylvine) [KCI], PDF# 75-
0296 ont été identifiés. Alors, il s’agit d'électrolytes naturels, en particulier de cations
divalents tels que Ca*?, Mg*? , K* et Na* [161].

De plus, la recherche réalisée par James Adair dont l'approximation de Gregory a été
utilisée pour calculer la constante de Hamaker (A131) pour les interactions de
van der Waals entre les particules d'oxalate de calcium monohydraté (OCM) dans I'eau.
Les calculs théoriques prédisant le comportement de coagulation sur la base de I'A131

calculé sont cohérents avec les données expérimentales [162,163].
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Selon ces résultats obtenus, il a été remarqué que les différents composés présents
dans le CP peuvent étre considérés comme agents de coagulation et peuvent faciliter
I'¢limination des particules colloidales chargées négativement, favorisant ainsi la réduction

de la turbidité et, par conséquent, I'amélioration de la qualité de I'eau.
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Figure 4. 11 : Difractogramme du CP

4.3.4 Analyse par la diffraction des rayons X du Car
La figure (4.8) montre les pics caractéristiques sur le motif du difractogramme DRX de la

poudre de la poudre de caroube (Car).
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Figure 4. 12 : Difractogramme du Car.

Le motif montre une structure de 50 % amorphe et 50 % état cristallin. La plupart des pics
de diffraction du biocoagulant sont situés autour de 1'angle de diffusion (20) de 11° a 35°.

Des pics (10 pics) nets pointus prononcés aux angles de diffusion (260) de 11.50°, 13.25°,
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19.50°, 21.58° et 25.35° sont tres forts, ce qui indique que la partie cristalline présente est
plus forte que celle de la poudre des cladodes du cactus. L'analyse XRD a montré des pics
caracteéristiques du gypse CaSOs, de I'anhydrite Ca(SOs), MgO, Ca0, K:0, Fe203, K:O.

4.3.5 Analyse des biomatériaux par microscopie électronique a balayage (MEB)

couplée a une spectroscopie a dispersion d’'énergie (EDS)

» La poudre des cladodes du cactus (CP)

La microscopie électronique a balayage (MEB) couplés a I'EDS a mis en évidence
le comportement des biomatériaux. La figure (4.13) présente un cactus agglomére et une
expansion de 5000X montre une structure partiellement cristalline avec un aspect rugueux,
irrégulier, et proportionnellement poreux avec la présence de quelques agrégats lumineux.
Les spectres EDS montrent la présence de C, O, N, Na, P, K, Mg, Fe et S, qui sont tous des
éléments présents dans la composition biochimique des cladodes du cactus. Les résultats

de I'EDS étaient cohérents avec les données obtenues par DRX (tableau (4.5)).

Tableau 4. 5 : Composition chimique élémentaire des cladodes du cactus (CP).

C 15.11 18.15
0 34.05 30.70
N 47.30 49.28
K 0.21 0.08
Ca 131 0.47
Mg 0.17 0.10
Fe 1.59 0.98
Na 0.06 0.04
P 0.08 0.04
S 0.11 0.05

» La poudre de caroube (Car)

Les résultats exposés par les micrographies MEB illustrées a la figure (4.14)
montrent que la particule de la caroube contient une surface poreuse avec beaucoup de
cavités laissant prédire une surface spécifique élevée : Cette derniere permet une grande
interaction avec les particules inorganiques ou organiques en solution. Il est évident d'apres
I'analyse EDS que la caroube est un matériau hautement carboné avec un pourcentage en
poids de 52.05 %, ce qui confirme la présence importante des polysaccharides. Certains
éléments inorganiques tels que P, Na, Fe, Mg, K et Ca ont également été détectés a I'état de
traces (tableau (4.6)).
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Tableau 4. 6 : Composition chimique élémentaire de la caroube (Car).
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Figure 4. 13 : Analyse morphologique du Cactus (CP).
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Figure 4. 14 : Analyse morphologique de la caroube (Car).

4.3.6 L’analyse BET

L’analyse a été effectuée par adsorption de I’azote a 100°C pendant 90 min pour les deux
biomatériaux ; la poudre de la caroube (Car) et la poudre des cladodes du cactus (CP). Les
surfaces spécifiques obtenues par la méthode du BET ont été déterminées respectivement a
37.65 m?/g pour la Car et 39.98 m?/g pour. Cependant, ils présentent de bonnes
performances en tant qu'adsorbants suggérant que le processus d'adsorption pourrait avoir
lieu par des mécanismes d'interaction de surface de préférence [164].

Tableau 4. 7 : Surface spécifique par BET

Car 37.65 343.03
CP 39.98 108.65

4.4 Investigation phytochimiques

441 Rendement de I’extraction des cladodes du cactus

Genéralement la quantité de matériaux pouvant étre extraite d'une plante dépend
essentiellement de la nature et de la quantité de solvant utilisé lors du mélange pendant la
I’opération d'extraction. Il est a noter aussi que la composition de I’extrait varie suivant le

solvant mis en jeu [165]. Le rendement de 1’extraction (g/950g) avec différents systémes
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de solvants organiques est donné dans le tableau (4.8). La quantité maximale a été extraite
avec de 1’éthanol (26.5 %), suivi du chloroforme (6.01 %), de l'acétate d'éthyle (3.84 %) et
enfin avec du n-butanol (2.18 %). Ce résultat est proche de celui trouvé par Bari et al qui

ont utilisé le méme protocole d'extraction sur les raquettes d’Opuntia ficus indica [166].

Tableau 4. 8 : Rendement de I’extraction des cladodes du cactus.

Ethanol/eau 251.75 26.5

950 g ‘Chloroforme 5715 601

Acétate d’éthile 36.48 3.84

4.4.2 Le criblage phytochimique des cladodes du cactus (analyse qualitative)

Le screening phytochimique d’une plante sert a caractériser les groupes chimiques des
principaux constituants contenus dans cette derniere. La mise en évidence de divers
constituants existants a été basée sur 1’apparition des phénomeénes de précipitations ou de
colorations par des réactions spécifiques, avec divers réactifs et les résultats sont classés
selon :

» Réaction positive : +

» Réaction négative : -
Le screening phytochimique réaliseé sur la poudre du cactus a été realisé selon les
protocoles (Annexe E) décrits pour la recherche des alcaloides, des composés
polyphénoliques tels que : les flavonoides et les anthocyanes, des dérivés quinoniques, des
saponosides, des triterpénoides et de stéroides, des coumarines [165]. Ce criblage
phytochimique a été réalis¢ au sein de 1I’Unité de Recherche de la Valorisation des
Ressources Naturelles, Molécules Bioactives et Analyses physico-chimiques et
Biologiques, Université Mentouri (Constantinel).

Les résultats montrent que la poudre du cactus contient des flavonoides, des

saponines, des triterpénes et des composés coumarines (tableau (4.9)). Il ressort que le
cactus contient des teneurs tres intéressantes en polyphénols.

Tableau 4. 9 : Phyto-constituants présents dans le cactus.

anthocyane  Flavonoide  Tanin  Saponine  Tri terpéne stérol  Alcaloide  quinone coumarine

[%2]
>
g - +++ A+t ++ + - + - +
)

(-) absence, (+) présence, (+ + +) fortement présence.
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4.4.3 Propriétés biologiques des antioxydants du cactus

» Les composés phénoliques
De nombreuses composées phénoliques ont été identifiées jusqu’a présent allant d'un
simple composé en Cs & des formes hautement polymérisés. Trois grandes classes sont
distinguees et suscitent un intérét particulier grace a leurs propriétés fort intéressantes dans
les domaines agroalimentaire, cosmétiques et pharmaceutiques, a savoir les acides

phénoliques (C1-Cse), les flavonoides (Cis), et les tannins condenses (Cis)n.

Toutes les activités biologiques ont été effectuées au sein du Laboratoire de
Pharmacologie et Toxicologie, Division Santé au Centre de Recherche en Biotechnologies
(CRBT) de Constantine.

a. Dosage des composés phénoliques totaux de la poudre du cactus (TPC)

La teneur en polyphénols totaux (TPC) des trois extraits de la poudre du cactus a
été mesurée a l'aide du réactif de Folin-Ciocalteu par spectrophotométrie selon la méthode
de Singleton et Rossi [166] en quantifiant la concentration totale de groupements
hydroxyles présents dans les extraits, ou I’apparition d’une coloration bleue,
proportionnelle a la présence des phénols totaux. L’absorbance maximale est enregistrée a
750 et 765 nm en utilisant un lecteur UV de marque Perkin Elmer. Les résultats sont
exprimés en mg équivalent acide gallique/g de matiere végétale séche en se référant a la
courbe d’étalonnage de I’acide gallique. Le protocole détaillé est présenté en (annexe G).

La teneur totale en polyphénols de l'extrait chloroforme (EC), I’extrait acétate
d’¢thyle (EAE) et I’extrait n-butanol (EB) a été déterminée a partir de I'équation de
régression de la courbe d'étalonnage et exprimée en microgramme d’équivalents d'acide
gallique par milli litre d’extrait (ug GAE/mL), comme le montre le tableau (4.10). On a
remarqué que I'EAE présente des teneurs polyphénoliques totales plus élevées que le EC
ou EB. Les composés phénoliques réagissent avec les espéces réactives de I'oxygene et ont
les propriétés chimiques idéales pour une activité antioxydante puisqu'ils agissent a la fois
comme donneurs d'hydrogéne et d'électrons. Il peut également chélater les metaux
prooxydants et modifier I'activité des enzymes [167].

b. Dosage des Flavonoides totaux de la poudre du cactus (TFC)

Le dosage des flavonoides dans nos trois extraits est basé sur la formation d’un

complexe stable entre Al*3 et les atomes d’oxygéne présents sur le 4°™ et le 5™ carbone
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des flavonoides. Le protocole utilisé est tiré de la méthode de Topcu et al avec quelques
modifications [168]. L'absorbance a été lue & 430 nm par un spectrophotométre UV
(Perkin Elmer). Les résultats sont exprimés en mg équivalent quercétine/g de matiere
végétale seche en se référant a la courbe d’étalonnage de la quercétine. Le protocole utilisé
est expose en annexe H.

La teneur totale en flavonoides des différents extraits est présentée dans le tableau
(4.10). La plus grande quantité de flavonoides a été trouvee dans I'EAE (13.02 + 2.36 ug
QE/m), suivi de EC (5.65 £ 0.16 (ug QE/m) et EB (2.98 + 0.90 (g QE/m).

Tableau 4. 10 : Teneur totale en composeés phénoliques et flavonoides.

Extrait de chloroforme 50.18+1.01 5.65+0.16
Extrait d’acétate d’éthyle 192.53+4.58 13.02+2.36
Extrait de butanol 40.18+1.02 2.98+0.90

Les valeurs ont été exprimées sous forme de moyennes + écart-type (n = 3).

2 Les composés phénoliques totaux ont été exprimeés en pg d'équivalent acide gallique/ml
(ug GAE/mI)

bLes teneurs en flavonoides ont été exprimées en pg d'équivalent quercétine/ml (ug
QE/ml).

4.4.4 Les activités biologiques

» L’activité de PABTS : Le radical ABTS" est généré par réaction d’un agent
oxydant fort (le permanganate de potassium ou le persulfate de potassium) avec le sel
ABTS (sel d’ammonium de ’acide 2,2’-azinobis-(3-éthylbenzothiazoline-6-sulfonique)).
La réduction du radical ABTS* bleu-vert par des antioxydants donneurs d'hydrogéne le
rend incolore.

Le pourcentage d'inhibition (capacité antiradicalaire) ABTS" est proportionnel a cette
décoloration. L’absorbance de la couleur est mesurée a 730 nm. La capacité antioxydante

est estimée en équivalent mM par référence au Trolox (TEAC) [169] (annexe F).

> L’activité par la méthode de piégeage du radical libre le (DPPH) : L'activité
anti-radicalaire a été évaluée en mesurant le piégeage du radical DPPH- (2,2-diphényl-1-1-
picrylhydrazil) sur les extraits de la poudre des cladodes en utilisant la méthode décrite par

Kirby et Schmidt avec quelques modifications. La réduction du DPPH s’accompagne par
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le passage de la couleur violette a la couleur jaune de la solution, mesurable par
spectrophotométrie a 540 nm. Il y a alors activité antiradicalaire. La réduction du DPPH
peut étre représentée comme suit :

DPPH -+ R-H —~ DPPH-H + R
L'activité antioxydante liée a l'effet de piégeage du radical DPPH" est exprimé en
pourcentage d’inhibition (PI) a I’aide de la formule suivante :

P, = (A — A1)/A X 100

Pi = (Ao-A1)/Ao+100

Ao: absorbance DPPH

A1 : absorbance de I’extrait

La Clsg (concentration de I'échantillon nécessaire pour neutraliser 50 % des radicaux
libres) a été obtenue en utilisant le logiciel Statgraphics Plus 5.0.

D’apres les résultats montrés dans le tableau (4.11), les activités de piégeage des

radicaux libres des trois extraits de la poudre du cactus ont pu réduire le radical libre stable
DPPH présenté par la valeur ICso.

Tableau 4. 11 : Concentration inhibitrice des potentiels antioxydants des extraits du cactus

apres comparaison avec les antioxydants de référence.

Dosage Extrait du ICs0 (ug/mL) des  Antioxydant de référence

cactus extraits du cactus I1Cs0 (Mg/mL)
n Chloroforme 12.85+0.82 BHT=1.29+0.30
'n_o Acétate d’éthyle 27.64+0.22 BHA=1.81+0.10
< butanol 13.60£1.05
T Chloroforme 28.01+2.84 BHA=6.14+0.41
o Acétate d’éthyle 16.00+0.54 BHT=12.99+0.41
[a) butanol 18.56+1.27 a-Tocophero=13.02+5.17

La valeur de I’'ICso de I'extrait butanol est de 18.56 + 1.27 pg/mL, et celle de

I’extrait acétate d’éthyle est de 16.00£0.54 pg/mL. Les résultats ont été comparés a la
capacité de piégeage des échantillons témoins de BHT (12.99 + 0.41 pg/mL). Tandis que
les autres extraits, la valeur d’ICso est plus forte que celle des références (BHT et BHA).
Le mécanisme de fonctionnement de la méthode ABTS pour I'évaluation de I'activité
antioxydante est le méme que celui de la méthode DPPH, mais la méthode ABTS est plus
fiable que la méthode DPPH, en raison de la solubilité du réactif ABTS dans les solvants
aqueux et organiques et réaction avec des especes antioxydantes lipophiles et hydrophiles
par rapport au DPPH. L’ICso de 'extrait d’acétate d’éthyle du cactus est de 12.85 + 0.82.
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PARTIE Il : CARACTERISATION DES BOUES GENEREES APRES LES
TRAITEMENTS

Introduction

L’examen des boues générées apres le traitement par coagulation/floculation est
essentiel afin d’évaluer et apprécier I’efficacité du traitement par les biomatériaux, surtout
pour une éventuelle valorisation de ces derniers en agriculture par exemple, et de confirmer
les mécanismes mis en jeu. Cependant, les boues produites ont été caractérisées par la
spectroscopie FTIR, le MEB couplé a I’EDS et la DRX.

4.5 Caractérisation de la boue générée apres traitement du rejet du BM

4.5.1 Analyse par spectroscopie infrarouge (FTIR) de la boue du rejet du BM
Les spectres FTIR des boues générées par le systeme (BM/caroube/cactus) sont illustrés
dans la figure (4.15).
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Figure 4. 15 : FTIR de la boue produite du rejet du BM (caroube/cactus/BM).

Le spectre montre :

> Des bandes faibles et fines aux environs 3934.07 cm, 3809.69 cm™ et 3732.55cm
caractéristiques des groupements OH correspondant a la vibration d’élongation des liaisons
OH libre.

> Une bande forte et large aux environs 3316 cm™ caractéristique des groupements

OH correspond a la vibration d’¢élongation des liaisons OH liée (liaison hydrogene).
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> Une bande forte vers 2923.56 cm™ caractéristique des vibrations d’élongations des
C-H aliphatiques dues aux vibrations d’élongation asymétrique de CHz (Csp3-H).

> Une bande forte vers 2357.55 cm™ caractéristique des CO. atmosphérique, il
dépend de I’appareil d’utilisation.

> Une bande forte vers 1606.41 cm™ correspondante a la vibration d’élongation des
liaisons C=C dans un cycle aromatique.

> Les bandes d’absorption & 1444.42 cm™ et 1428.30 cm™ sont dus a la vibration de
déformation symétrique ou asymétrique de la liaison C-O des acides carboxyliques,

> Une bande forte intense vers 1022.09 cm™ correspondante a la vibration de
déformation des liaisons C-O dans le plan.

> Des faibles bandes a 984cm™? et 815cm™? indiquent la présence de a-D-

galactopyranose et § -D- mannopyranose.
Tableau 4. 12 : Elucidation structurale FTIR de la boue du rejet du BM.

- 3732.55, 3275.6 3274.54 3316 -OH Composés phénoliques
2816 2923.56 2921.63 2923.56- C-H,O-H Acide carboxylique,
2857.99 Alcanes
1591 1606.41 1611.23 160545 C=C, C=0 Acide carboxylique,
Cétone
- - 1428.30 1444.42 C-OH Acide carboxylique,
phénols
1363 1314.25 1313.29 1314.25 C-OH Composés Phénoliques
- 1040.41 1045.23 1022.03 C-O-C,-OH Alcool, Ethers,

Polysaccharide
Le déplacement des pics d'absorption signifie un changement dans I'environnement

chimique des groupes fonctionnels et indique I'existence d'un processus de liaison entre le
bleu de méthyléne la caroube et le CP [171].

Les spectres FTIR présentés a la figure (4.12) fournissent des informations sur les
principaux groupes fonctionnels de la boue du systeme BM-Caroube-Cactus. Les bandes
enregistrées sont principalement : une large bande avec un maximum autour de 3316 cm™
qui peut étre associée a des vibrations d'étirement des groupes hydroxyle (—OH) des
glucides et des groupes N-H des glycoprotéines avec un haut degré d'intra- et inter- liaison
hydrogéne moléculaire; une bande a 2923.56 cm™* attribuée a la vibration d'étirement C—H
: les bandes a 1605 et 1425 cm™ attribuées, respectivement, aux vibrations d'étirement
asymétrique et symétrique des groupements acides carboxyliques ionisés (COO-),
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notamment de I'acide polygalacturonique, une bande avec un maximum & 1022.03 cm™

principalement due a I'étirement C—O des groupements alcool/éther dans les glucides.

4.6 Caractérisation des boues générées apres traitement des eaux usées

4.6.1 Analyse structurelle par spectroscopie FTIR de la boue des eaux usées
La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) a été utilisée pour

explorer les empreintes chimiques de la surface des boues obtenues apres le traitement par
biocoagulation en utilisant la poudre des cladodes du cactus (CP), La figure (4.16) présente
les spectres correspondants. Ce dernier présente :

> Absence d’une bande forte et large vers 2921.63 cm ! — pas des liaisons OH,

> Une bande faible a 2349.84 cm™ correspondante & la vibration d’élongation des
liaisons C=C/ou vibration d’¢longation de C=N,

> Apparition d’une bande a 1790.58 cm™ et deplacement de la bande a 1638.23 cm
sont dues respectivement aux vibrations d’élongation des liaisons C=C,

> Une bande trés forte et intense a 1404.89 cm™ est due a la vibration de déformation
symétrique ou asymétrique de la liaison C-O des acides carboxyligues,

> Une bande faible a 1031.89 cm™ correspondante a la vibration d’élongation des
groupements C-O-C et -OH des polysaccharides,

> Une bande forte et fine vers 874.56 cm™ correspondante a la vibration de
déformation des hors du plan des liaisons =C-H existantes dans les composés aromatiques,

> Les bandes d’adsorption dans la région de nombres d'ondes inférieures a 800 cm™
peuvent étre attribués a une déformation hors du plan des liaisons =C-H existantes dans les

composes aromatiques ou aux vibrations de valences des liaisons d’halogénures (R-X).
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Figure 4. 16 : Spectres FTIR du CP avant et apres le traitement des eaux usées de la STEP.

Tableau 4. 13 : Elucidation structurale FTIR du CP avant et aprés le traitement des eaux
usées de la STEP

3274.54 3281.54 O-H, N-H Alcools, phénols, acides,
amines, glycoprotéines
2921.63 - CHs, CH2, CH, Alcanes, acide carboxylique
C=0
2361.41 2349.84 C=N, C-H Nitrile, Alcane,

- 1790.58 Cc=C Aromatique
1611.23 1638.23 C=0, COO0- Acides carboxyliques
1428.30 1404.89 O-H, C=0 Phénols et carboxylates
1313.29 - C-OH Composés phénoliques
1045.23 1031.89 C-0-C, Polysaccharides

-OH
890.94 <800 R-X, S-0O, =C-H bioligands azotés
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Le deplacement des pics d'absorption signifie un changement dans I'environnement
chimique des groupes fonctionnels et indique l'existence d'un processus de liaison des
métaux entre le CP et les composés de pollution [171].

La figure (4.16) montre que les spectres du cactus et celui de la boue ne sont pas
superposables, a cause du passage a une fréquence plus élevée de tous les pics
d'absorption, et de la disparition des pics a 1313.29 cm™ et 2920.37 cm™ sur CP apreés le
processus de floculation, Ceci signifie I'implication des composés phénoliques, d'acides
carboxyliques, d’acides aminés, et des polysaccharides.

L’apparition des aromatiques aprés le traitement a 1313.29 cm™ signifie la probable
réaction des phénols avec des molécules dans le milieu réactionnel.

La persistance des polysaccharides et des composés phénoliques (avant - aprées) présume
que I'élimination de la turbidité et la DCO et d’autres polluants des eaux usées de la STEP
a eu lieu par adsorption et pontage, cette constatation a été faite aussi par Nharingo et al et
Awwad et al [171,172].

4.6.2 Analyse morphologique de la boue des eaux usees de la STEP

La figure (4.17) montre la morphologie des boues produites aprés le traitement des eaux
usées de la STEP de Ferdjioua par le CP par la microscopie électronique a balayage MEB.
La surface des flocs présentent une structure trés agrégée avec une haute densité en raison
du dépdt de composés (DCO, MES,...etc) suite a la création des ponts d’adsorption décrits

précédemment. La figure montre une prédominance de I’adsorption du type molécule-site.
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2000kV 104mm LVD 5000x 829um 40

Figure 4. 17 : Structure morphologique du CP avant (a) et apres le traitement des eaux
usées.

4.7 Caractérisation des boues générées apres le traitement des lixiviats du CET

4.7.1 Analyse structurelle par spectroscopie FTIR des boues générées des lixiviats.

Pour clarifier davantage le mécanisme interne de la combinaison du CP-flocs, la
spectroscopie FTIR a été utilisée pour identifier les probables liaisons chimiques entre les
cladodes du cactus et les composés de pollution dans flocs formées apreés le prétraitement
des lixiviats du CET Bougharb d’Ibn Badis (Tableau (4.14)).
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Tableau 4. 14 : Elucidation structurale FTIR du CP avant et aprés le traitement des lixiviats.

3274.54 3269.72 O-H, N-H  Alcools, phénols,
acides, amines,
glycoprotéines

2921.63 2927.41 C-H Alcane, acide
carboxylique
2361.41 2360.55 C=N, CH Nitrile
1611.23 1643.05 C=0, Acides
COO carboxyliques
- 1542.77, 1557.24 C=C aromatique
1428.30 1449.24 C-OH Phénols et
carboxylates
1313.29 1396.21 -OH Composés
Phénoliques
- 1116.58 ethers aliphatiques
1045.23 1050.05 C-O-C,—  Polysaccharides
OH

Les spectres infrarouges (FTIR) de la poudre des cladodes du cactus (figure
54.18)), affichent un nombre important de pics d’absorption, indiquant la complexité de la
biomasse. Les résultats du tableau (4.14) ont révélé une hétérogénéité du coagulant (CP),
mise en évidence par différents pics caractéristiques avec la présence éventuelle de
groupements phénoliques, carboxyliques, hydroxyles et carbonyles. Ces groupes dans les
biopolymére peuvent fonctionner comme donneurs de protons; par consequent, des
groupes déprotonés peuvent étre impliqués dans la coordination avec les composés en
solution. Les spectres FTIR ont confirmé les changements dans les groupes fonctionnels et
les propriétés de surface du CP, illustrés par le déplacement de certaines bandes de groupes
fonctionnels dd a la biosorption des colloides et des composés de pollution présents dans
I’eau. Ces modifications peuvent étre attribuées aux changements des contre-ions associés
aux anions carboxylate et hydroxylate, suggérant que les groupes acides, carboxyle et
hydroxyle, sont des contributeurs prédominants dans les processus de complexation et
d'échange d'ions. Mohamed Ali Wahab et al ont confirmé cette hypothése dans leur étude

sur la rétention de I’ammonium avec le cactus [148].

Les changements de pics observés entre 1611.23 cm™* et 1643.05 cm™2, qui est la

vibration d'étirement des liaisons CO due aux groupements carboxyle non ioniques
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(COOH, COOCHSz3), peuvent étre attribués a des liaisons hydrogéne entre acides

carboxyliques ou leurs esters et des ions en solution, indiquant une probable adsorption.
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Figure 4. 18 : Spectres FTIR du CP avant et apres le prétraitement des lixivitas du CET.

4.7.2 Analyse morphologique par le MEB de la boue produite des lixiviats du CET

L'analyse microstructurale des boues produites apres le traitement des lixiviat par le
CP (figure 4.19 (a et b)) révele des changements importants dans la morphologie de
surface de la poudre des cladodes du cactus apres coagulation/floculation de I'effluent. On
remarque la formation d'une matrice dense et compacte avec une diminution du degré de
porosité et de luminosité, et cela peut s'expliquer par I'adsorption des molécules contenues
dans les lixiviats sur les fissures et les pores du biomatériau. On peut voir clairement que le
biomatériau a perdu partiellement sa rugosité laissant place a une forme plus ou moins
aplatie, qui a la forme de toile d’araignée et est provoquée par une adsorption et un

pontage avec une prédominance de 1’adsorption du type molécule-molécule.
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Figure 4. 19 : Examen morphologique du CP (a) avant le traitement et (b) aprés le

traitement des lixiviats (boues).

Les résultats indiquent également l'apparition de certains éléments métalliques tels que le
Fe, Pb, Cr, Zn, Cu et le Cl. L'analyse chimique par EDS prouve donc la validité de

I’élimination des métaux lourds par le biomatériau (CP) (figure (4.20)).
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Figure 4. 20 : Analyse EDS des boues produites des lixiviats.
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Conclusion

Diverses caractéristiques appropriées aux biomatériaux choisis pour la réalisation
de cette étude présentent une application potentielle dans le traitement de differents rejets.
Ces biomatériaux pourraient étre des biocoagulants avec les propriétés ayant une variété de
charge (positive ou négative), cette derniére leur permet de se lier aux particules chargées
dans le milieu réactionnel. De plus, le caractére adsorbant leur facilite I’élimination des
particules en suspension et colloidales par le sous-processus de biosorption. Les groupes
fonctionnels des biomatériaux identifiés par la spectroscopie infrarouge a transformer de
Fourrier suggérent la possibilité la formation de plusieurs interactions lors du traitement
soit par échange d'ions, liaison hydrogéne ou les forces de Van der Waals. Les motifs des
diffractogrammes DRX des deux biocoagulants indiquent le caractéere amorphe et cristallin
avec des pics identifiants la présence des cations divalents tels que le Ca*2, Mg*? qui
peuvent étre impliqués dans le processus de la biocoagulation en tant qu’électrolytes
naturels. La morphologie de la poudre des cladodes du cactus et de la caroube montre des
structures pleinement poreuses avec des surfaces spécifiques appréciables, ce qui augmente
la probabilité de sorption des particules polluantes. Les composés phénoliques ont une
capacité forte d’intervenir a plusieurs réactions chimiques, tel que la capacité de piégeage
et la réduction des radicaux libres (activité antioxydantes). Un autre avantage de leur
présence massive dans les extrais des cladodes du cactus, bien que ce n’est pas 1’objectif de

cette étude, il le nomine comme un espoir curatif du cancer.

Sur la base de la caractérisation du CP nous pouvons conclure que :

» Du fait que la teneur protéique est considérable, une élimination des MES par
neutralisation de charge est suggérée,

> La présnece des cations divalents tels que Ca*?, Mg*?, K* et Na* identifiés par la
DRX qui sont cosidérés comme électrolytes naturels,

» La présnece de I’acide polygalacturonique et galactomannane (gomme de la
craoube) suggére fortement que la déstabilisation des particules peut avoir lieu par

adsorption et neutralisation de charge, ainsi que par adsorption et pontage interparticulaire.
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CHAPITRE V

RESULTATS ET DISCUSSION

Introduction

Comme présenté au chapitre 11, il existe de nombreuses techniques qui permettent
un traitement efficace des eaux usées en utilisant une grande variété de matériaux
synthétiques. Cependant, en raison de la faible biodégradabilité, étant néfaste pour
I'environnement et I’homme. L’application de la chimie verte pour préserver la santé
humaine et protéger I’environnement est la principale motivation de cette recherche
expérimentale. La substitution des produits chimiques par des matériaux
plus respectueux de 1'environnement est 1'un des douze principes de la chimie verte. Le
procédé adopté comme procédé vert pour la dépollution des eaux usées est la
coagulation/floculation en utilisant des matériaux naturels biodégradables.

Afin d’évaluer et d’apprécier la performance et 1’adaptation de la biocoagulation
envers différents types de rejets, nous nous sommes intéresses a la prise en charge de trois
rejets modeles a savoir ;

Partie I : Un rejet modele synthétique de tannerie chargé en bleu de méthylene.
Parti Il : Des lixiviats réels provenant du centre d’enfouissement technique Bougharb de
la commune d’Ibn Badis (El Heria) wilaya de Constantine.

Partie IIT : Des eaux usées réelles de la station d’épuration (STEP) de Ferdjioua, Mila.

Chaque type de rejet a fait I’objet d’une étude expérimentale détaillée. Par
conséquent ce chapitre est répartis en trois sections distinctes contenant une étude de
I’influence des parametres du traitement, optimisation et modélisation ainsi qu’une

discussion et analyse des résultats obtenus et leur interprétation.
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Introduction

Dans cette partie, nous avons considéré un colorant cationique ; le bleu de
méthyléne, pris comme polluant modeéle afin d’évaluer la performance de nos
biomatériaux ; la caroube et les cladodes du figuier de barbarie (le cactus). Bien que des
approches trés intéressantes aient été proposées pour une élimination efficace de la
couleur, il est difficile de trouver une solution qui fonctionne pour la large gamme de
colorants existants et qui soit efficace pour les mélanges complexes de certains effluents de
tanneries. Par conséquent, plusieurs facteurs doivent étre pris en compte; tels que le type et
la concentration initiale des colorants présents, la présence éventuelle d'autres substances
interférentes, le pH et la température de fonctionnement [173]. Dans ce contexte,
l'utilisation des biomatériaux qui sont a la fois naturels, respectueux de I’environnement, et
moins onéreux pourrait étre une solution prometteuse a envisager, possibles a mettre en
ceuvre dans le futur pour le traitement des eaux usées contenants des colorants et qui
entrent dans le cadre du développement durable.

L'objectif de cette partie est d'évaluer le potentiel des cladodes du figuier de
barbarie a 1’état solide comme biocoagulant pour la dépollution d’une solution aqueuse
chargée en bleu de méthyléne. Malheureusement les résultats expérimentaux ont montré la
limite de I’efficacité du Cactus sous ses deux états, liquide (test préliminaire) et solide,
pour I’enlévement de la couleur. Des tests d’investigation au laboratoire nous ont conduit a
coupler deux biomatériaux a savoir la poudre de la caroube comme biocoagulant (Car) et la
poudre du cactus comme biofloculant (CP) ou la dépollution était appréciable et répondant
aux normes en vigueur.

L’optimisation d’un procédé est une étape primordiale en génie des procédés, afin
de déterminer les valeurs des parametres qui contrblent le processus et qui ménent a un
rendement optimal a travers des modeles ou des corrélations.

D’apreés la littérature de nombreux parameétres opératoires tel que : la dose du coagulant, la
dose du floculant, le temps, le pH, la vitesse d’agitation, la charge initiale en pollution, et
la température, peuvent influencer le procédé de la coagulation lors de 1’élimination de la
charge polluante en terme de DCO, turbidité, ...etc. Dans cette étude nous avons retenu les
parametres suivants :
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La dose de la caroube comme biocoagulant [car] (g/L) ;
La dose du cactus comme biofloculant [cac] (mg/L) ;

YV VYV VY

Le pH initial du milieu ;
» La concentration initiale du colorant [BM]o (mg/L) ;
L'influence de ces facteurs a été¢ investigué en termes de rendement d’¢élimination de la

demande chimique en oxygéne Ypco (%) et de la concentration du colorant Yswm; (%).
5.1 Evaluation du pouvoir épuratoire du cactus poudre

Afin de tester le pouvoir épuratoire de notre biomatériau, nous avons, dans un premier
temps, mené notre étude d’exploration sur une solution synthétique du bleu de méthyléne a
50 mg/L. Au cours de cette premiére étape, la formation des flocs ainsi que 1’évolution de
la concentration en BM et la DCO ont été suivi en fonction de la dose du cactus poudre et
du pH. Les essais de coagulation/floculation ont été menés par un Jar-test selon les étapes

décrites dans le chapitre I1I.

5.1.1 Effet de la dose du cactus poudre

Afin d’examiner I’influence de la masse de la poudre du cactus comme biocoagulant
sur I’efficacité de la coagulation/floculation; des tests ont été menés en variant la masse de

0.05 g/L & 10g/L. Les résultats obtenus sont représentés sur la figure (5.1).
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Figure 5. 1 : Abattement du bleu de méthyléne en fonction de [Cac].

Conditions:[BM]o = 50 mg/L, DCOg = 1618 mg/L, pHo= 8.04, To= 16.8°C.

(b)

L’ensemble des essais montre donc que le cactus poudre présente une capacité de

coagulation/floculation, mais avec un taux relativement faible. On constate que 1’efficacité

maximale de 1’élimination a atteint les 45.75 % en terme de concentration [BM], et 44.5 %

en terme de DCO en utilisant 2 g/L du cactus poudre a pH naturel de 8.04.

5.1.2 EffetdupH

Le pH est un facteur trés important a considérer dans le phénoméne de

coagulation/floculation car ce dernier conditionne 1’état des substances et la charge de

surface. Son influence a été mené en modifiant le pH initial de la solution avec le NaOH et

le HCI afin d’avoir un intervalle de 2 a 12. Les résultats obtenus sont représentés sur la

figure (5.2).
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Figure 5. 2 : Abattement du bleu de méthyléne en fonction du pH.
Conditions: [BM]o = 50 mg/L, DCOo = 1617 mg/L, To= 16.9 °C, [Cac]=2 g/L

La figure (5.2) montre que le cactus poudre a un effet significatif a pH basique.
Nous remarquons que la DCO finale est de 920 mg/L(O>), elle est largement supérieur a
celle stipulée 250 mg/L(O2)) par la norme Algérienne des rejets industriels des tanneries
[135].

5.2 Test de coagulation/floculation avec la poudre de caroube et la poudre du cactus

Suite aux résultats précédents, une réflexion a eu lieu en se basant sur la
valorisation des matériaux naturels et qui a €té sanctionné par 1’utilisation d’un autre
biomatériau plus puissant que le cactus en terme de décoloration, utilisé ultérieurement

dans la sorption des colorant par Arris et al [174].

Nous tenons a signaler qu’au cours du processus de biocoagulation avec la caroube,
une turbidité s’est développée dans les solutions finales, probablement suite a sa
dissolution. Vu que la poudre du cactus arrive a générer des flocs bien apparents (le
premier test), elle a été considérée comme floculant, complétant le traitement de
coagulation par la poudre de caroube. Les résultats obtenus sont représentés sur la figure
(5.3).
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Figure 5. 3 : Effet de la dose de la caroube sur I’¢limination du bleu de méthylene.

Conditions: [BM]o = 50 mg/L, DCOp = 1617 mg/L, pHo= 8.04, To= 16.8°C.

La poudre de la caroube a montré une excellente capacité de réduction du colorant,
plus de 99% du rendement ont été obtenu, mais le seul inconvénient étais 1’augmentation
de la turbidité & la fin du traitement (figure (5.3)), ce qui nous a conduit a utiliser le cactus

poudre comme floculant pour surmonter cet inconvénient (figure (5.4)).
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Figure 5. 4 : Effet de la dose de la caroube sur I’¢limination du bleu de méthyléne.

Conditions: [BM]o = 50 mg/L, DCOp = 1617mg/L, pHo= 8.04, To= 16.8°C, [car]= 0.75g/L.

119



Chapitre V Résultats et Discussions

D’aprés la figure (5.4) nous pouvons voir clairement que I’ajout de la poudre du figuier
barbarie comme floculant a vraiment amélioré le traitement. La turbidité a été réduite de 12
a4 NTU.

5.3 Modélisation de I’élimination du Bleu de méthyléne et la DCO par le procédé de

la biocoagulation/biofloculation

La méthodologie des plans d’expériences basée sur la méthode des surfaces de
réponses (MSR) de type composite MSR/CCFC (méthodologie des surfaces de réponse par
la conception composite a face centrale) est utilisée afin de minimiser le nombre des essais
expérimentaux d’optimisation, de déterminer les conditions optimales conduisant a un
meilleur traitement, et pour obtenir des modeles mathématiques qui décrivent
adéquatement le procédé. La connaissance des facteurs les plus critiques et leur région
d'intérét est indispensable, pour cela 1’é¢tude préliminaire sur l'effet du dosage du
biocoagulant et du biofloculant sur le processus de la biocoagulation/biofloculation

réalisée dans la section précédente nous a permis de définir le domaine d’étude.

5.3.1 Définition du domaine d’étude du traitement du BM

Nous avons étudié Il'influence des quatre facteurs sélectionnés comme variables
indépendantes a savoir ; la dose de la poudre de caroube (Xi), la dose de la poudre du
cactus (X2), le pH de la solution initiale (Xs) et la concentration initiale du colorant (Xa),
sur le rendement des grandeurs considérées comme réponses : la réduction de la
concentration du colorant Ygmj(%) et la réduction de la demande chimique en oxygeéne
Yoco (%). Toutes les expériences sont menées en triple pour chaque essai. Le choix des
plages et des niveaux des variables considérés est inspiré de 1’étude préliminaire (section
5.1). lls sont présentés dans le tableau (5.1) en valeurs codées et réelles.

Chaque variable a été codée a cing niveaux : -1, -0.5, 0, 0.5, 1 (tableau (5.1)).

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

Xi—Xcp

Xi=

(5. 1)

Ax;
Ou X; : estla variable codée ;

x; : est la variable réelle ;

Xcp. est la wvaleur réelle au centre du domaine expérimental (x., =

(xmax + xmin)/z);
Ax; : est la valeur du pas de la variation de la variable réelle.
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Pour le passage du niveau des variables réelles au niveau des variables codées, les
équations suivantes ont été utilisées :

» Biocoagulant : X;= ([Car]-0.55)/0.225,

» Biofloculant : Xz = ([Cac]- 0.075)/0.0125,

» pH: Xs= (pH-7)/5,

» Concentration initiale du BM : X4 = ([BM]- 0.03)/0.01.

Tableau5. 1 : Domaine expérimental du traitement du BM.

Variables Gamme et niveau

Dose du biocoagulant [Car], (X1) (g/L) 0.1  0.325 0.55 0.775 1
Dose du biofloculant [Cac], (X2) (g/L) 0.05 0.0625 0.075 0.0875 0.1
pH (X3) 2 4.5 7 9.5 12
[BM]o (Xa4) (9/L) 001 002 003 004 0.05

5.3.2 Conception du plan CCFC et développement des modeles de régression pour
le traitement du rejet du BM par la Car et le CP

Afin d'étudier l'effet combiné des facteurs influencant le procédé de la biocoagulation/
biofloculation, des expériences ont été réalisées a différentes combinaisons de parametres
physiques, ou chaque réponse Y = f (X) a été évaluée en fonction des quatre variables: la
dose du biocoagulant, la dose du biofloculant, la valeur initiale du pH et la concentration
initiale du colorant.

Le modele mathématique est une équation polynomiale du second ordre qui corréle les
variables dépendantes et indépendantes. Le plan composite a face centrales (CCFC),
présenté dans le tableau (5.2) a permis le développement de 1’équation mathématique
suivante :

Y(%) = ag + a1 X + a,X;, + a3Xs + a,X, +a1,X: Xy + 213X, X3 + a,3X,X5 +

a14X1 Xy + a24XoXy + a34X3Xy + 211 XF + a2,X5 + a33X3 + 244 Xf (5.2)

Avec :
Y; : est la variable de réponse du rendement de la réduction de la couleur (Ygmp) et de la
DCO (Ybco);

a, : est une constante;
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aq, a,, as , a, - sont des coefficients de régression pour I’effet linéaire;
aq1, Ayz, A33, Ay - sont les coefficients de régression pour I’effet quadratique ;
aiz, 413, Az, A14, Ag4, Az, - sont les coefficients de régression pour I’effet de 1’interaction.
Le nombre total d'expériences requises pour cette étude est 31 soit : 2% = 16 essais
d’un plan factoriel complet, 7 essais au centre du domaine d'étude et 8 essais du plan en
¢toile avec une distance o =1. Toutes les analyses statistiques ont été effectuées a I'aide du
logiciel MINITAB (version 17).
Les 31 expeériences ont été réalisées en faisant varier les quatre variables selon le
tableau (5.2) de la matrice (CCFC) qui représente le rendement en valeur expérimentale et
prédite de la réduction de la concentration de BM et la DCO.

Tableau 5. 2 : Matrice expérimentale du traitement du du BM

1 -1 -1 -1 -1 61.30 58.78 38.20 43.53
2 1 -1 -1 -1 87.42 89.51 73.10 62.42
3 -1 1 -1 -1 62.53 63.51 41.50 40.80
4 1 1 -1 -1 90.89 90.01 43.50 48.91
5 -1 -1 1 -1 52.14 56.10 43.20 40.22
6 1 -1 1 -1 90.35 86.76 30.00 37.83
7 -1 1 1 -1 61.87 60.81 42.50 39.57
8 1 1 1 -1 86.53 87.23 28.00 26.40
9 -1 -1 -1 1 49.98 51.66 35.50 32.21
10 1 -1 -1 1 90.05 88.83 65.00 72.82
11 -1 1 -1 1 54.23 55.53 43.60 40.66
12 1 1 -1 1 90.05 88.46 72.40 70.49
13 -1 -1 1 1 50.98 49.58 25.50 24.98
14 1 -1 1 1 85.29 86.68 48.50 4431
15 -1 1 1 1 53.14 53.43 29.70 35.50
16 1 1 1 1 86.05 86.29 44.50 44.06
17 -05 0 0 0 87.23 80.26 49.60 53.88
18 0.5 0 0 0 90.97 96.16 65.44 60.74
19 0 -05 0 0 89.35 88.05 59.52 60.67
20 0 0.5 0 0 89.61 89.14 61.50 59.93
21 0 0 -05 0 90.17 89.98 63.22 64.94
22 0 0 0.5 0 90.35 88.77 59.64 57.50
23 0 0 0 -05 90.35 90.47 58.44 58.87
24 0 0 0 0.5 90.35 88.46 61.30 60.45
25 0 0 0 0 89.25 90.03 60.24 60.66
26 0 0 0 0 89.00 90.03 59.86 60.66
27 0 0 0 0 89.41 90.03 61.00 60.66
28 0 0 0 0 89.00 90.03 60.33 60.66
29 0 0 0 0 89.00 90.03 60.33 60.66
30 0 0 0 0 89.00 90.03 61.40 60.66
31 0 0 0 0 89.00 90.03 59.97 60.66
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Une analyse des résultats experimentaux a éte realisée et les réponses sont évaluées sous
forme d’équations polynomiales du deuxiéme ordre. Les modéles quadratiques des
rendements de 1’élimination du BM et de DCO sont représentés par les équations (5.3)
et (5.4) en fonction des valeurs codes et les équations (5.5) et (5.6) en fonction des valeurs
réelles, respectivement.

Yigu (%) = 90.04 + 15.90X; + 1.08X, — 1.21X5 — 2.02X, — 7.28X? — 5.76X% —
2.64X% — 2.68X% — 1.06X; X, — 0.02X; X5 + 1.61X; X, — 0.008 X, X5 — 0.22X, X, +
0.15 X3 0.75 X, X, (5. 3)

Yeop (%) = 60.67 + 6.86X; — —7.44 X5 + 1.58 X, — 13.4 X? — 1.4 X2 + 2.2 X2 —
4‘X42 - 2.70 X1X2 - 5.32 X1X3 + 5.4‘3 Xl X4_ + 0.52 XZ X3 + 2.80 XZ X4_ -
0.98 X; X, (5. 4)

Yigry (%) = —2.6 + 76.6[car] + 1491[cac] + 1.20pH + 165[BM], — 36.0[car]* —
9216[CP]? — 0.106pH? — 5701[BM]3 — 94.2[car][CP] — 0.008[car]|pH +
178.9[car][BM], — 0.06[cac]pH — 430[cac][BM], + 1.50pH[BM], (5.5)
Yeop (%) = 28.6 + 104.5[car] + 252[cac] — 1.46pH — 2[BM], — 66.2[car]? —
2310[CP]? + 0.09pH? — 10010[BM]3 — 239][car][cac] — 2.36[car]pH +
603[car][BM], + 4.2[cac]pH + 5587[cac][BM], — 9.8pH [BM], (5. 6)

>
Les graphiques de diagnostic des valeurs prédites par rapport aux valeurs réelles des
rendements de la réduction de la concentration du BM et la DCO sont illustrés sur la figure
(5.5). Les points des données sont étroitement répartis autour de la premiére bissectrice,
indiguant un trés bon ajustement entre les résultats simulés et expérimentaux. Aussi, les
valeurs du coefficient de détermination R? pour I’abattement de la concentration du BM et
de la DCO sont respectivement R?ev) = 97.88 % et R?pco= 91.75 %.
Donc, nous pouvons conclure que le modéle mathématique prédit décrit parfaitement les

résultats expérimentaux.
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Figure 5. 5 : Valeurs prédites et valeurs expérimentales de I’efficacité de la réduction de

[BM] (a) et de la DCO (b).

5.3.3 Analyses statistiques et validation des modeles du traitement du BM

>

Dans l'ensemble, le test d’influence des facteurs sur les variations d’une réponse
donnée fait I'objet d'une analyse de variance (ANOVA). Elle est recommandée pour
examiner l'efficacité et la signification du modeéle [175].

Afin d’évaluer la qualité de ’ajustement et d’examiner ’efficacité et la signification
statistique du modéle, des tests statistiqgues du modele ont été effectués avec le test de
Fisher et le test de Student fournis par I’analyse de la variance (ANOVA).

Le rapport de variation de Fisher (valeur de F) est le rapport entre le carré moyen du
modéle et I'erreur résiduelle, qui est une mesure statistique utilisée pour savoir dans quelle
mesure les facteurs représentent la variation des données par rapport & leur moyenne [176].
Les valeurs de F du modéle obtenues a l'aide du logiciel ‘Minitab’ sont comparées avec la
valeur critique de F répertoriée dans la table de Fischer-Snedecor pour deux degrés de
liberté (v1, v2) et un risque de 5 % Fa,16, 0.05). Pour étre significatives, les valeurs de F du
systeme étudie devraient étre supérieures a la valeur de F critique.

Les valeurs de F obtenues sont :

» Pourla[BM]:52.64

» PourlaDCO: 1271
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Ces deux valeurs sont significativement plus élevées que la valeur Feritique (F14, 16, 0.05=
2.373) associée a un niveau de risque de 5%. Ceci confirme parfaitement 1’adéquation du
modéle.

Le tableau (5.3) regroupe les paramétres statistiques fournis par 1’analyse ANOVA
pour les rendements d'élimination du BM et de la DCO.

Tableau 5. 3 : ANOVA des modeles quadratiques du traitement du BM.

(1)Rendementde  Modele 6682.79 14 477.34 52.64 0.000
la réduction de  résiduelles 145.09 16 9.07
[BM] (%) Total 6827.88 30

(2)Rendementde  Modele 494321 14 353.086 12.71  0.000
laréduction de  résiduelles 44441 16 44.256
la DCO (%) Total 5387.62 30

(1) R? = 97.88 %, R2juste = 96.02 %, (2) R? = 91.75 %, R2ajuste = 84.53 %

Les modeles sont validés du point de vue statistique et ils donnent une bonne prédiction
des données expérimentales, avec une valeur appréciable du coefficient de régression du
rendement de la réduction du BM, R? qui est de 0.978. Cette derniere indique que
seulement 2.2% de 1’écart des données ne peut pas étre expliqué par le modéle polynomial
développé.
La valeur du coefficient de corrélation du rendement de la réduction de la DCO, R? est
égal a 0.917 indiquant que plus de 91.75% de I'écart des données peut étre expliqué par le
modele empirique développé. Aussi, la valeur de RZjuste est en accord avec les statistiques
ajustées (Rajusts> = 0.845), ce qui implique que les termes significatifs ont été inclusifs dans
le modeéle de régression.

» Test de student
Pour vérifier et confirmer la signification de chacun des coefficients, il est recommandé
d'utiliser la valeur de p ou le test de Student comme outil afin de comprendre le motif
d'interaction mutuelle entre les facteurs. Plus la valeur de t est grande et plus la valeur de p
est petite, plus le coefficient correspondant est significatif [177,178]. Si la valeur de p est
supérieure a 0.05, on peut conclure que le terme n'a pas d'effet significatif sur la réponse
prédite [179].
Les valeurs des coefficients de régression, les valeurs de t-student et les valeurs des

probabilités p associés sont présentées dans le tableau (5.4).
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Tableau5. 4 : Test de student pour le traitement du BM.

Constantes 90.04 60.67 111.95 43.10 0.000°  0.000°

Xy : [car] 15.09 6.86 21.45 5.29 0.0002  0.0002

X3 @ [cac] 1.08 -0.74 1.46 -0.58 0.163° 0.573°

Xz : pH -1.21 -7.43 -1.64 -5.73 0.121°  0.0002

X4 : [BM]o -2.02 1.58 -2.72 1.22 0.0152  0.240°
X1?: [car]? -7.28 -13.40 -0.99 -1.04 0.339°  0.315°
X2?%: [cac]? -5.76 -1.44 -0.78 -0.11 0.447° 0.912°
X3?: pH? -2.64 2.23 -0.36 0.17 0.725°  0.865"

X4%: [BM]o? -2.68 -4.00 -0.31 -0.31 0.761° 0.761°
X1*Xz : [car]*[cac]  -1.06 -2.69 -1.41 -2.04 0.178°  0.058°
X1*Xs: [car]*pH -0.02 -5.31 -0.02 -4.04 0.982°  0.0012
X1*Xq: [car]*[BM]o  1.61 5.43 2.14 4.12 0.0482  0.0012
X2*X3: [cac]*pH -0.008 0.51 -0.01 0.39 0.992° 0.699°
Xo*Xq: [cac]*[BM]o  -0.22 2.79 -0.29 2.12 0.779° 0.052
X3*X4 : pH*[BM]o 0.15 -0.98 0.20 -0.74 0.845° 0.467°

2 terme signifiant, ® terme insignifiant.
D’apres la table de student la valeur de teritique €St déterminée en fonction des valeurs de a et
v avec (v = n-p= 16) degré de liberté. Pour un risque o =5%, la valeur de teritique (16, 0.05) =
2.12.
Si:|t|> 2.12 - L’effet est significatif ;
[t| < 2.12 - L’effet n’est pas significatif.
D’apres le test de student, les parameétres significatifs sont:
# Pour [BM] : Xz[car] et X4[BM]o, Xu4 [car]*[BM]o
Avec une une force d’effet : [car] > [BM]o > [car]*[BM]o
# Pour laDCO : Xu[car] et X3 pH, X13 [car]*pH, X14 [car][BM]o et X24 [cac][BM]o
Avec une une force d’effet : [car] > pH > [car][BM]o > [car]*pH > [cac][BM]o

5.3.4 Analyse graphique

> Diagrammes des effets principaux et des effets de ’interaction
Les diagrammes des effets principaux et des effets de I’interaction des quatre parametres
étudiés pour les rendements de la réduction de la concentration du bleu de méthyléne et de
la DCO sont présentés dans les figures (5.6) et (5.7), respectivement. Un effet principal se
produit lorsque la réponse moyenne change selon le niveau d'un facteur. Il est utilisé pour
comparer la force relative de I'effet entre les facteurs. En analysant les graphiques des
figures (5.6 (a) et 5.7(a)), il semble que le comportement des facteurs varie d'une réponse a

une autre. L'interaction entre les facteurs se produit lorsque le changement de réponse du
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bas niveau au niveau élevé d'un facteur est différent du changement de réponse aux deux
mémes niveaux d'un second facteur.

Quant le rendement de la réduction du BM est la réponse considérée, et a partir des
graphiques représentés sur la figure (5.6), on peut remarquer que la dose du biocoagulant
(X1), la [BM]o (X4) sont les variables indépendantes les plus signifiantes, avec un léger
effet de leur interaction (X14). Le rendement a atteint la valeur de 90.97 % et 90.35 % pour
une dose de biocoagulant de [car] = 0.775 g/L et une concentration initiale du bleu de
méthyléne [BM]o= 20 mg/L, respectivement. Il est a remarquer qu’il n'y a pas d'interaction

significative entre tous les facteurs (les courbes d'interaction sont presque paralléles).
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Figure 5. 6 : Diagrammes des effets principaux (a) et d’interaction (b) du [BM] (%).
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La figure (5.7) montre que l'efficacité de la biocoagulation/biofloculation en terme

de DCO dépend fortement de la dose du biocoagulant (X1) et du pH initial de la solution

(X3), elle atteint les 65% et 63 % a un dosage de biocoagulant égal 4 0,775 g.L " et a un

pH de 4.5 respectivement. La figure (5.6 (b)) indique un fort effet d’interaction des couples

suivants: [car]*pH, [car]*[BM]o, [cac]*[BM]o, tandis que I’interaction entre [car] et

[cac] est moins significative dans 1’élimination de la DCO. Ces résultats confirment le test

de student deja effectué.
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Figure 5. 7 : Diagrammes des effets principaux (a) et d’interaction (b) de la DCO (%).
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Les modeéles réduits représentant la réduction du [BM] et la DCO en termes codés
seront écris alors comme suit :
Yigm) (%) = 90.04 + 15.90X; — 2.02X, + 1.61X, X, (5. 5)

YCOD (%) = 60-67 + 6.86X1 - 7.4‘4‘ X3 - 5.32 X1X3 + 5-4‘3 X1 X4_ + 2-80 X2 X4 (5 6)

Et en termes réelles comme suit :
Yipm1(%) = —2.6 + 76.6[car] + 165[BM], + 178.9][car][BM], (5.7

Yeop (%) = 28.6 + 104.5[car] — 1.46pH — 2.36[car|pH + 603[car][BM], +
5587[cac]|[BM], (5. 8)

Il est clairement démontré que la dose du biocoagulant (X1) et le pH (X3) de la solution
sont les variables les plus influentes sur la réduction de la concentration du BM par
biocoagulation/ biofloculation. On constate qu'une élimination importante pour la DCO a

été obtenue a des valeurs de pH initial de 4.5.

5.3.5 Optimisation du procédé de traitement du BM par la Car et le CP

La réduction de la concentration en BM n’est pas suffisante pour I’affirmation de
I’efficacité du traitement, étant donné que les biomatériaux utilisés sont de nature
organique, une probable libération est envisageable. Donc il était plus judicieux de prendre
en compte aussi la DCO.

Les facteurs élaborés n'ayant pas le méme effet sur les réponses considérées, une
étude d'optimisation est nécessaire pour déterminer les conditions de fonctionnement
optimales pour toute objective fixée.

Parmi les avantages de I'utilisation de MSR est de pouvoir se fixer plusieurs
objectifs et de réaliser diverses expériences numériques, en changeant a chaque fois les
objectifs a atteindre. Deux buts sont ciblées ; I'élimination maximale du colorant et la
réduction maximale de la DCO en méme temps. Minitab Optimizer de la conception
CCFD considérée a donné les résultats de I'optimisation mono-objective présentée dans la
figure (5.8 (a et b)).

Optimal ) [Carlg/l [Caclg/l pH [BM1Og/!
High 1.0 0.10 12.0 0.050
. Cur [1.01 [0.0753] [5.8384] [0.0282]
Predict  Low 0,10 0,050 2.0 0,010

ﬁfif e e

D: 1,000

Ydye(%)
Maxinmum
v = 98,8216
d = 1.0000
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Optimal [Carlg/l [Caclg/l pH [BM10g/1
High 1.0 0.10 12,0 0,050
D: 1,000 : . . .
Cur [0.8273] [0.0641] [2.0] [0.0419]
0.10 0,050 2.0 0.010

Predict Low

YCOD(%)
Maximu m
y = 75.1299
d = 1.0000

Figure 5. 8 : Optimisation mono-objective du procédé de traitement du BM.

D’apres la figure (5.8), bien qu’on a obtenus un traitement de performance mais il est
remarquable que les conditions de I’optimisation pour les deux réponses étudiées sont
différentes. Les réponses prédites étaient de 99.20 % et 74.52 % pour I’efficacité
d'élimination du BM et de la DCO, respectivement avec une désirabilité de 1 (d = 1). De
ce fait on a recours a une optimisation multi objective ; un maximum des deux réponses
étudiées pour les mémes conditions opératoires. Les résultats de 1’optimisation multi
objective ont été indiqués dans le tableau (5.5) en valeurs réelles. La dose de la poudre de
la caroube était de 0.83 g.L, la dose de la poudre du cactus était de 0.64 g.L ™" et un pH de
2 a une concentration initiale du colorant de 0.04 g.L.

» Test de confirmation des conditions optimales du traitement du rejet du BM

Tableau 5. 5 : Test de confirmation du traitement du rejet du BM par la Car et le CP.

Y v 92.93 % 93.63 % 0.7
(%) 830 64 2 004 De40a283  De40a255
(mg/L)  (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Ybco 75.13 % 74.12 % 1.01
(%) De 1150 4286 De 1150 4 297.6

(mg/L)(O2) (mg/L)(O2)

Pour vérifier I'exactitude des modeles de régression obtenus, des expériences de
validation ont été effectuées dans les conditions optimales. Les expériences ont été menées
en triple et la valeur moyenne a été calculée. La moyenne de trois tests d'efficacité
d'élimination du bleu de méthylene est de 93.63 % tandis que celle de la réduction de la
DCO est de 74.12 %. Par comparaison entre les valeurs réelles et les valeurs prédites
représentées dans le tableau (5.8), il est évident que le modele est valide.

L’efficacité du traitement du rejet synthétique simulé a un rejet réel en utilisant les

biomatériaux a été évaluée en comparant sa valeur de DCO obtenue apreés le traitement
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(297 mg/L(O2)) a celle des normes de qualité en vigueur (300 mg/L(O2)) (tableau (5.6)).

Finalement nous pouvons dirs que notre rejet final répond aux normes exigées.

Tableau 5. 6 : Norme Algeérienne des rejets industriels (textile et tanneries) [135].

Parametres Unités Valeurs limites
Industrie de Textile _ Industrie de Tannerie et Mégisserie

T °C 30 /

pH / 6.5-8.5 /
DBOs mg/L 150-200 350
DCO mg/L 250-300 850
MES mg/L / 400

Chrome total mg/L / 3

l\.JF l!lil!! ‘“\“.' " r

Figure 5. 9 : Aspect du rejet du BM traité.

5.4 Analyse du procéde et mecanisme de la biocoagulation/ biofloculation du BM

5.4.1 Analyse du procédé

Les deux modéles mathématiques des rendements de 1’élimination du bleu de
méthyléne et la DCO permettent de tracer les surfaces de réponses correspondantes. Les
courbes de niveau (contours) et les graphiques 3D sont représentés en fonction de deux
variables a la fois, en maintenant toutes les autres variables a des niveaux fixes (au niveau
zéro). Les courbes de niveau sont utiles pour une meilleure explication des effets des
variables indépendantes et de leurs effets interactifs sur la décoloration de la solution et la
réduction de la DCO. Les tracés 3D et leurs contours des rendements d'élimination du bleu
de méthyléne et de la réduction de la DCO sont présentés dans les figures (5.10) et (5.11),
respectivement.
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» Elimination du colorant
L’obtention de la dose optimale du coagulant est importante afin d'atteindre la meilleure
performance du traitement et également d’éviter le surdosage qui a un impacte directe sur
le codt et la formation des boues résiduelle indésirables.

La figure (5.10(a) et (b)) montre I'effet de la variation de la dose du biocoagulant et
celle du biofloculant sur la décoloration de la solution du BM. L'augmentation de la
quantité du biofloculant n'a pas eu d'effet significatif sur I'élimination de la couleur par
contre celle de la dose de caroube conduit a une augmentation significative du rendement.
Plus de 90 % d'efficacité a été trouvée avec une dose de 0.7 g.L ! de la caroube a pH 7,
pour une concentration initiale [BM]o=30 mg/L et ceci quelque soit la dose du cactus
considérée (de 0.05 a 0.1g/L). Ce qui est en accord avec les résultats statistiques obtenues.
Pour le rejet du BM, le rdle affecté a la poudre du cactus est la floculation «biofloculant»,
qui se limite a agrandir, agglomérer et consolider les mini flocs déja formés par la caroube
pour qu’ils puissent décantés. Le rendement augmente 1égérement suite a I’entrainement
créé par le mucilage du cactus.

Donc nous pouvons conclure que la dose de la poudre du cactus comme floculant
n’a pas d’effet sur la I’élimination du bleu de méthyléne, mais plutot c’est la dose de la
caroube comme coagulant qui contrdle le phénomene et elle est strictement proportionnelle
au rendement. Ceci confirme nos résultats expérimentaux pour lesquels la poudre de cactus
utilisé comme coagulant avait un rendement ne dépassant pas les 40%. Mais lorsqu’elle a
été utilisée comme floculant afin d’éliminer la turbidité libérée par la caroube, elle avait un
rendement de 66.67 % pour la turbidité et elle a amélioré le rendement de la réduction de la
concentration du BM en solution de 96 soit 100% pour la dose requise.

La figure (5.10(c) et (d)) montre que le rendement dépend de la concentration
initiale du [BM]o et de la dose de la caroube aux valeurs trés basses ([BM]0=0.036 a 0.05
g/L, et [car] <0.1 g/L). Mais au dela d’une dose de [car]=0.2 g/L, I’efficacité du traitement
ne dépend que de cette derniére. Donc on peut dire que 1’interaction [BM]o*[car] a un effet
significatif aux valeurs élevées. La dose de biocoagulant a un effet trés marqué : le
rendement passe de 65 a 95% lorsque la dose varie de 0.1 a 1 g/L. Ceci peut étre attribué a
la grande disponibilité des sites actifs libres et préts a neutraliser la charge du BM (B*) et a
se déstabiliser en formant de mini flocs.

Les surfaces de réponse présentées dans les figures (5.10 (e et f)) montrent une
forme de monticule symétrique avec une réponse maximale se produisant au centre du

contour. La caroube a montré de bonnes performances a un pH variant de 3.5 a 8 et une
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une concentration initiale [BM]o variant de 0.01 a 0.03 g/L avec des rendements supérieurs
a 90%. A des concentrations initiales du colorant relativement faibles (de 0.01 a 0.03 g/L),
et en maintenant la dose de biocoagulant fixe, la méme efficacité a été obtenue a la fois
dans la plage acide et basique, elle varie de 86 % a plus de 90 % par conséquent le role du
pH est presque négligeable dans cet intervalle (figure (5.10 (f))).

Généralement le pH affecte la dissolution du soluté¢ et modifie la charge de surface des
matériaux. Dans la coagulation conventionnelle avec le Chlorure ferrique le processus est
bien maitrisée du fait de la connaissance du diagramme de répartition des especes du FeCls
en fonction du pH, ce qui nous aide dans la pratique a limiter la plage d’étude de pH de 5.5
a 8.5 ou le Fer est sous les formes Fe’* (neutralisation, déstabilisation, adsorption et
précipitation) et Fe(OH)*" (entrainement), états favorisant ’opération de la coagulation.
Mais pour notre matériau la poudre de caroube, il est difficile de se prononcer sur ses
différentes formes suivant le pH, cependant le pHpzc est un paramétre alternatif qui nous

renseigne sur la charge de sa surface.

D’aprés nos résultats de la caractérisation, la caroube a un pHpzc = 4.78. L’état de la charge

de surface de la caroube est fonction de ce pH :

Si: pH<4.78 —» la surface est chargée positivement;
Si: pH=4.78 — la surface est neutre;
Si: pH>4.78 — la surface est chargée négativement;

# Lorsque le milieu réactionnel est trés acide pH < 4.78, les sites oxygénés de surface
de la caroube sont hydrogénés et portent une charge positive (S — OHJY). En milieu
faiblement acide, il y a dissociation des sites hydrogénés(S — OH;') de notre biocoagulant
et formation des sites neutres (S — OH),

# Lorsque le pH= pHpzc = 4.78 la surface est neutre,

# Lorsque le milieu réactionnel est basique pH > 4.78, les fonctions hydroxylées de
surface du biocoagulant commencent a se dissocier et des sites de surface chargés
négativement apparaissent. La surface de la poudre de caroube devient ainsi négative (S —
0°).

S — OH + H,0% - S — OHf + H,0 (5.10)
S—OH} >S—O0H+H* (5.11)
S—O0H+O0H -»S—0"+H,0 (5.12)
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Le bleu de méthylene fait partie de la classe des colorants basique (cationique), il se

dissocie suivant la réaction :

BM — B* + CI (5.13)
+ + + + 4.78 N 7 B
H,O
; - - : pH
La caroube I | | PHpze

Répulsion  Attraction légeére  Attraction forte ~ Attraction trés forte

En milieu fortement acide (pH<<4.78) il existe une répulsion entre les sites de la
caroube chargées positivement et les cations organique B* du bleu de méthyléne, aussi une
importante compétition entre les cations aromatiques B* et les ions H fortement présents
en solution a lieu. Ces deux phénomenes sont la cause d’un rendement trés faible du

traitement.

Au fur et a mesure que le pH augment, le taux des ions H' en solution diminue et celui des
cations B" demeure constant donc la compétition est atténuée. Aussi les sites
hydrogénés(S — OH;) commencent a se dissocier en faveur de la formation des sites
neutres (S — OH). Ceci engendre une augmentation dans le rendement de la

biocoagulation/biofloculation.

Au dela du pH 4.78 et inférieur a 7 ; les ions H" sont toujours présents dans le milieu
réactionnel mais avec un taux trés réduit, par contre celui des ions B reste constant ce qui
rend leur compétition faible. Dans cet intervalle de pH la surface de la caroube est chargée
négativement donc une attraction électrostatique s’installe entre les cations du BM et les
sites de la surface (S — O07) augmentant ainsi le rendement de la décoloration par

adsorption.

Apres le pH 7, toutes les conditions sont favorables pour une forte adsorption par
attraction électrostatique (neutralisation de la charge) car il y a absence des ions H'
(compétition nulle), les cations aromatiques du BM sont présents B et la surface de la
poudre de caroube est chargée négativement. Ceci engendre une forte élévation du

rendement.
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Figure 5. 10 : Graphiques de surface 3D (a, ¢ et ) et courbes de niveau (b, d et f) pour
I'efficacité d'élimination de la [BM] par la Car et le CP.
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> Elimination de la DCO

La représentation géométrique du rendement de la réduction de la DCO en fonction de la
dose du biocoagulant et la concentration initiale [BM]o pour des valeurs constantes de la
dose du cactus de 75 mg.L* et un pH initial de la solution de 7, est indiquée dans la figure
(5.11(a) et (b)). Lorsque la dose de la caroube augmente, le rendement de la réduction de la
DCO arrive a atteindre les 60 % indépendamment de la variation de la [BM]o quelle soit
faible ou forte, ce qui confirme la non signification de cet effet dans I’intervalle étudié.
Ex:

# Lorsque : [car]=0.2 g/L, le rendement est dans la gamme R= 45-50 % pour des
concentrations initiales en BM variantes de 0.01 4 0.38 g/L.

# Lorsque : [car]=0.5 g/L, le rendement est dans la gamme R= 55-60 % pour toutes
les concentrations initiales en BM.
La figure montre aussi que 1’augmentation de la dose de la caroube et la concentration
initiale en BM au méme temps, entraine un rendement élevé ce qui implique la
signification de leur interaction Xia4.
La figure (5.11(c) et (d)) représente l'effet de la variation du pH et de la dose du
biocoagulant sur la réduction de la DCO ou il existe une forte interaction entre les deux.
On peut remarquer clairement que le rendement augmente lorsque le pH diminue.
A pH 2, en augmentant la dose de la poudre de la caroube de 100 & 830 mg.L?, la
réduction de la DCO a augmenté de 40 a 74 %, elle a son maximum (R>70 %) pour une
dose allant de 600 & 900 mg.L™.
L'augmentation de la dose du biocoagulant agit beaucoup plus sur la réduction du BM en
solution que sur la DCO (figures (5.10 a) et (5.11 a)) ou le rendement dépasse les 90%
pour le BM et les 60% pour la DCO. A la lumiere de ces résultats, on peut dire que les
mini flocs formés suite a la rétention des ions BM chargées positivement sur la poudre de
caroube chargée négativement, par adsorption, ont entrainé la charge organique enfilée
autour du floc lors de la décantation, réduisant ainsi le rendement global de la DCO. Vu
que I’adsorption est le premier processus ayant lieu, il est clair que la réduction du BM
conditionne celle de Ia DCO. A ceci s’ajoute une contribution supplémentaire a la DCO
initiale, celle libérée par les biomatériaux utilisés ; Car et Cac, réduisant ainsi le rendement
global de I’¢limination de la DCO.

La sensibilité au pH est un aspect important dans 1’¢limination de la DCO, et en

particulier dans I'utilisation des coagulants inorganiques. Chaibakhsh et al. ont rapporté que
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I'application de Plantago major comme biocoagulant a montré plus de 80 % d'élimination
de la DCO en utilisant 300 mg.L™? de coagulant a pH = 6.5 [180]. Barbarossa et al ont
montré que la Moringa oleifera (80 mL.L™) avait une efficacité d'élimination de 100%
pour des faibles concentrations de colorant dans une gamme de pH de 3 a 5 [181]. Selon
Chatana et al, avec l'utilisation d’Acanthocereus (cactus trianle) a 1.5 g.L* comme
biocoagulant, et avec un pH allant de 3 & 8, on peut éliminer plus de 93 % de la couleur
[182]. En résumé les coagulant naturel peuvent étre efficace dans le milieu acide et basique

tout dépend de la constitution du milieu réactionnel.

Habituellement, les changements du pH n'affectent pas I'efficacité des coagulants naturels
[183]. Par consequent, I'augmentation et la diminution du rendement observée pourrait étre
dues a la stabilité ou aux changements dans la structure du colorant et la charge des
biomatériaux eux mémes. L'étude du pH peut étre utilisée pour développer un mécanisme
plausible de biocoagulation/ biofloculation. Des performances coagulantes significatives
dans la région acide montrent une implication possible de polymeéres non ioniques, la
participation de quelques groupes ionisés et l'adsorption par liaison H comme mécanisme
prédominant qui se trouve souvent dans les extraits coagulants de sources naturelles [184].
Le polymeére naturel (cactus) sert de pont et forme des structures en forme de filet pendant
les processus de coagulation/floculation [180].

La figure (5.11(e, f)) montre qu’aux faibles concentrations initiales 1’augmentation
de la dose du cactus n’est pas recommandée car elle fait diminuer le rendement global du
traitement. Une quantité exagérée de la poudre du cactus libére de la matiére organique
rendant le traitement inefficace suite a une DCO supplémentaire importante.
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Figure 5. 11 : Graphiques de surface 3D (a, c et ) et courbes de niveau (b, d et f) du
rendement d'élimination de la DCO.

5.4.2 Mecanisme du procéde

Le mécanisme de coagulation est généralement di aux phénomenes suivants :

» Compression de la double couche,

> Floculation par balayage ou enchevétrement dans le floc colloidal,

» Adsorption et neutralisation de la charge par des ions de charge opposée,

» Adsorption et pontage inter particulaire dans le cas du coagulant polymere [185].
Selon la littérature, la coagulation-floculation par des matériaux naturels peut se produit
via deux mécanismes : I’adsorption et la neutralisation de charge, ou adsorption et pontage
inter particulaire [186].

La déstabilisation des colloides peut étre régie par des interactions chimiques entre les

molécules de coagulant et de colorants. Aprés la formations du complexes coagulant-
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colorant, les flocs commencent a se développer par des mécanismes d’adsorption, qui
devraient étre I’étape de contrdle [187].

Plusieurs travaux ont également rapporté des protéines comme composants actifs de
coagulation dans des extraits de plantes [188,189]. A cet égard, les opinions des chercheurs
varient selon lesquelles les protéines, les polysaccharides, les polyélectrolytes organiques,
peuvent étre signalés comme des agents principaux de coagulants. Il semble qu’il est
difficile de désigner une classe particuliere de constituants chimiques dans I'extrait végétal
pour déterminer I'efficacité de la biocoagulation les polyélectrolytes cationiques des
biocoagulants jouent un réle prédominant dans I'enchevétrement par un mécanisme de type
structure en forme de filet [190].

Une comparaison de I'activité biocoagulante est possible sur la base de sa concentration en
protéines. Les protéines ont des groupes chargés, constitués d'acides aminés chargeés et de
groupes fonctionnels chargés [191] qui ont le potentiel d'interaction électrostatique pour
neutraliser les sites de charge sur les fragments colorants pour produire les flocs neutres.
Cependant, I'évaluation des teneurs en protéines fournira des informations utiles aux

chercheurs pour interpréter et comprendre I'efficacité de la coagulation.

Le tableau (5.7) montre que la concentration de la protéine dans Cicer Arietinum était
inférieure a celle d'Acanthocereus tetragonus et cet effet se traduit par d'énormes
différences dans le temps de rétention de 48 h et 20 h requis pour gque ces biocoagulants
atteignent une efficacité d'élimination maximale. Jerri et al ont évoqué la présence de
protéines coagulantes dans les graines de Moringa oleifera [192]. Cependant, le réle des
protéines cationiques dans le processus de la biocoagulation ne peut étre nié a cause de la
nature polymérique de la poudre de la caroube. Généralement le polymere naturel sert de
pont et forme des structures en forme de filet pendant les processus de coagulation et de
floculation suite a leur contenance en protéine. Le pontage se produit lorsque le floculant
s’étend sur la surface de la particule dans la solution en dépassant la distance sur laquelle
agit la répulsion inter particulaire. Dans ce cas, le biopolymére peut s'adsorber sur d'autres

particules pour former des flocs [193].
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Tableau 5. 7 : L’efficacité biocoagulante sur la base de concentration protéique.

Biocoagulant  [protéines] [colorant]o [dose] (mg/L) Temps (h) R (%) Référence
mg/mL (mg/L)

Cicer 2.93 500 800 48 99 [182]
Arietinum
Moringa 6.78 50 1560 0.5 99 [14]
Oleifera
Acanthocereus 7.35 50 1218 20 84 [14]
tétragonus
Acanthocereus 9.29 50 1200 1 28 [14]
tétragonus
(poudre)
Azadirachta 6.96 500 1400 72 58 [14]
indica (graine)
Ceratonia 6.5 50 1000 0.5 96.25 Cette
siliqua étude +
(Caroube) [194]

La comprehension compléte des mécanismes impliqués dans l'activité floculante
des cladodes du cactus est d'un grand intérét pour le débat en cours des communautés
scientifiques sur les floculants naturels. Comme mentionné précédemment et rapporté
ailleurs [47], les glucides (sucres neutres et acides uronigues) sont supposes étre les agents
floculants actifs dans la poudre du cactus. Parmi la quantité importante d'acides uroniques
présents dans sa formulation, l'acide polygalacturonique serait le composé floculant
prédominant [108]. Il se compose d'une longue chaine polymere qui comporte un nombre
élevé de groupes fonctionnels, principalement des groupes carboxyle (-COO-/-COOH) et
hydroxyle (-OH). Ces groupements fonctionnels fournissent des sites d'adsorption
disponibles aux molécules polluantes chargées positivement ainsi qu'aux molécules
chargées négativement avec ces derniéres préférentiellement au moyen de ponts de cations
divalents (Ca?"), conférant aux poudres de cactus un comportement amphotére qui leur
permettrait d'éliminer ou de réduire la particule de colorants cationiques et anioniques en
méme temps. A cet égard, la figure (5.12) dessine un croquis des différentes interactions

chimiques présumées entre MB et le principal agent floculant du cactus; acide
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polygalacturonique.
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Figure 5. 12 : Illustration du mécanisme de floculation avec 1’acide polygalacturonique et
ses différentes interactions avec les colorants cationique et anionique [Othmani et al, 2020]
[147].

A la lumiére des résultats obtenus, la coagulation du BM par la poudre de la caroube suit
un mécanisme de neutralisation de charge de surface et adsorption et la floculation avec le
cactus est régie par un mécanisme de pontage interparticulaire qui conduit a une formation
de gel, et de balayage formant un filet pendant la décantation qui entraine une moindre
quantité de boue. Ce mécanisme est en accord avec les résultats de Vijayaraghavan et al
[185].

Les résultats obtenus dans cette étude démontrent que :

# L'élimination du BM et la DCO est directement proportionnelle a la dose du
biocoagulant. Sa valeur optimale est de 830 g/L ou les rendements ont atteint les
valeurs de 94 % et 70 % pour le BM et la DCO respectivement.

# La dose requise du biocoagulant dépend de la concentration initiale de colorant. Une
efficacité importante d’une solution concentrée peut étre obtenue en augmentant la
dose du biocoagulant. Shubo et coll [195] ont également rapporté qu'une décoloration
trés élevée peut étre obtenue en augmentant la quantité du biocoaguant.

# Pour étre efficace, une molécule de polymére doit contenir des groupes chimiques qui

peuvent interagir avec la particule. Il se forme ainsi un complexe particule-polymere-
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particule dans lequel le polymeére sert de pont. Si une seconde particule n'est pas
disponible a temps, les segments étendus peuvent éventuellement s'adsorber sur
d'autres sites sur la particule d'origine (sur lui méme), de sorte que le polymére n'est
plus capable de servir de pont [196].

# Une relation steechiométrique directe existe entre le dosage optimal du polymére et la
concentration initiale. Une quantité trop importante de coagulant doit étre évitée car
elle entrainera la re-dispersion des particules agrégees et perturbera la sédimentation
des particules. Ceci a déja été observée par Mishra et Bajpai [183].

Conclusion

Dans cette partie, un processus de coagulation/floculation a été étudié pour éliminer
le colorant du bleu de méthylene et la DCO en utilisant des biomatériaux, avec la caroube
comme coagulant et le cactus comme floculant. La méthode d'optimisation statistique ; la
méthodologie des surfaces de réponse (MSR) surmonte les limites des méthodes classiques
et a été utilisée avec succes pour obtenir les conditions du processus optimales et ou les
interactions entre les variables du processus ont été démontrées. A partir de 1’optimisation
multi-objective, I'efficacité maximale d'élimination du colorant en terme de concentration
et de DCO était de 93.63 % et 74.12 %, respectivement pour un pH initial de 2, un dosage
de caroube de 830 mg.L, un dosage de floculant de 64 mg.L™ et une concentration initiale
du BM de 40 mg.L™%. L'ANOVA a montré une valeur R? élevée de I'équation du modéle de
régression (R? = 0.978 pour [BM] et R?=0.917 pour la DCO), assurant ainsi un ajustement
satisfaisant des modéles de régression du second ordre avec les données expérimentales.

Par conséquent, la MSR s'est avéré étre un outil puissant pour optimiser et modéliser le

processus de coagulation/floculation. Nous pouvons conclure que la caroube et la poudre

des cladodes du figuier de barbarie peuvent étre considérées comme des alternatives

appropriées aux coagulants et floculants conventionnels onéreux.
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Introduction

Le deuxiéme rejet considéré dans cette étude est les lixiviats du CET Bougharb d’Ibn
Badis, qui est un rejet réel modele d’une pollution trés complexe et diversifiée, difficile a
identifier sa composition. Les résultats de la caractérisation des lixiviats ont montré une
charge de pollution importante, elle a résisté partiellement au lagunage, traitement
biologique adopté sur le site. Ce dernier a pu réduire la DCO d’une lagune a une autre :
elle était de 6720 mg/L a la premiére lagune, 4560 mg/L a la deuxieme et 3000 mg/L a la
troisieme. Nous avons aussi enregistré la présence des chlorures (7.35 g/L) et des phénols
(5.49 g/L) avec des concentrations remarquables dans les trois lagunes. Mais
malheureusement 1’effluent final est loin de répondre aux normes des rejets.

Le but de la présente partie d’étude était d'évaluer la faisabilité de réduire la charge
polluante des lixiviats stabilisés du centre d’enfouissement technique (CET) Bougharb par
un procédé simple peu codteux a savoir ; la bio coagulation-floculation avec un matériau
naturel biodégradable qui est les cladodes du figuier de barbarie sous leur deux formes
solide (CP) et liquide (CJ).

Dans le but de répondre aux normes de qualité qui sont de plus en plus strictes pour les
rejets directs des lixiviats dans les plans d'eau, et vu que la biocoagulation n’était pas
suffisante ; une combinaison de deux procédés physicochimiques innovants a été proposé a
travers le couplage de la bio coagulation-floculation avec le cactus comme biocoagulant et
la biosorption avec la poudre de la caroube et les noyaux de dattes calcinés comme
biosorbant. Ceci afin de protéger le milieu environnant contre tout risque de contamination.

Afin d’apprécier et évaluer ’efficacité de chacun de ces matériaux alternatifs nous les
avons comparés avec leurs doyens conventionnels de référence a savoir ; le chlorure
ferrique pour la coagulation et le charbon actif pour la sorption

La méthodologie des plans d’expériences du type composite centré a deux variables a
été employée pour optimiser le phenomene de la coagulation/floculation et aussi pour
trouver des modeles décrivant les variations de la fonction réponse Y relative aux valeurs
de k facteurs. Deux variables quantifiables, principales influencant le phénoméne de la

coagulation/floculation ont été sélectionnées :
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» La dose du coagulant,

» Le pH initial du rejet.
Tandis que quatre réponses ont été mises en évidences dans cette partic d’étude vu leurs
valeurs initiales importantes (figure (5.13)) notamment :

# Le rendement de I’¢élimination de la turbidité (TUR (%)),

# Le rendement de la réduction de la DCO (DCO (%)),

# Le rendement de la réduction des phénols (phénols (%)),

# Le volume des boues générées apreés le prétraitement (Boues (mL)).

Sortie des réponses choisis :

Entrée des variables controlables : Procacacls > Tur (%)
» Dose coagulation/floculation » DCO (%)
~ pH » phénols (%)

# Bouesgénérées (mL)

Figure 5. 13 : Présentation du systéme d’étude.

5.5 Potentialité du prétraitement des lixiviats par les biomatériaux

Des tests préliminaires ont été réalisé pour examiner la possibilité de valoriser les
cladodes du figuier de barbarie en tant que coagulant/floculant naturel. A cette fin, le
cactus poudre et son extrais liquide dilué ont été utilisés avec des doses allant de 0.5 g.L?* a
59.L pour le CP et de 0.5 ml.L™ a5 ml.= pour le CJ. Une comparaison avec le chlorure

ferrique a été établie. Les résultats obtenus sont représentés sur la figure (5.14).

()
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Figure 5. 14 : L’¢élimination de la turbidité (a) et la DCO (b) en fonction de la dose du

coagulant.
Conditions : T = 22.5°C, pH = 8.45, DCOo= 6720 mg/L(O3), Turo = 120 NTU).

La figure montre que les cladodes du cactus sont efficaces pour réduire la pollution en
termes de turbidité et de DCO. Sans la correction du pH, ce biocoagulant/floculant nous a
permis de diminuer la turbidité de 120 NTU a moins de 45 NTU soit un rendement
d’élimination de la turbidité de 62 % et la DCO de 6720 mg/L (O2) a des valeurs au-
dessous 4636.8 mg/L (Oz), un rendement de réduction de 31 %. Une comparaison avec un
coagulant conventionnel est intéressante pour évaluer le traitement, en effet 1’efficacité
coagulante du CP ou CJ est comparable a celle de leur doyen le FeCls qui était de 53.57%.

Ces expériences préliminaires vont servir a déterminer les domaines d’études de
I’optimisation par Plan d’Expérience :

# [FeCls]:[1-4]g.L? pH:[5-8],

# [CP]:[1-3]g.L% pH[2-12],

# [CJ]:[1-5]mL.LY pH[2-12].

NB: L’analyse statistique et du procédé en utilisant le FeClz est en annexe N

5.6 Modélisation du prétraitement des lixiviats par le CP

La modélisation de la biocoagulation en utilisant le cactus poudre (CP), la
détermination de sa capacité de réduction de la charge polluante (turbidité, DCO, phénols)
et la quantification du volume des boues produites a la fin du prétraitement sont les points

focaux de cette partie.
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5.6.1 Définition du domaine d’étude du prétraitement des lixiviats par le CP

Chaque variable a trois niveaux -1, 0, +1, comme le montre la figure (5.15),

5 Central Points
4 Axial Points j
l 4 Cubic Points

(1,1) (-1,0) (+In1)

\___________/

Figure 5. 15 : Domaine d’étude des variables du prétraitement des lixiviats par le CP

Le domaine d’étude pour chaque variable indépendante est basé sur les tests
expérimentaux preliminaires (paragraphe 5.5). Le tableau ci-dessous décrits ces derniers ou

trois niveaux ont été impliqués.

Tableau 5. 8 : Domaine d’étude du prétraitement des lixiviats par le CP.

A:[CPl@L) 1 2 3 A= ([CP]-2) /1
B : pH 2 7 12 B=(pH-7)/5

5.6.2 Conception du plan et développement des modeles de régression du

prétraitement des lixiviats par le CP

La matrice de conception des variables ainsi que le pourcentage de réduction de la
turbidité, la DCO, les phénols et le volume des boues produites sont présentés dans le
tableau (5.9). Selon la matrice de conception présentée, 13 essais en batch doivent étre

réalisés.

Comme le montrent le tableau (5.9), dans la plage expérimentale étudiée, les
efficacités d'élimination observées varient entre : 45.2 5% et 92.13 % (soit une moyenne de
69.06 %) pour la turbidité, entre 5.46 % et 65.83 % (soit une moyenne de 31.19 %) pour la
DCO, entre 2.50 % et de 64.81 % (soit une moyenne de 33.65%) pour les phénols, et entre
84 mL et 180.5 mL (soit une moyenne de 132.5 mL) pour le volume des boues générées.
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Tableau 5. 9 : Matrice de la conception (CCFC) du prétraitement des lixiviats par le CP

Exp Pré Exp Pré Exp pré Exp Pré
1 -1 -1 8225 79.01 6545 64.04 64.81 63.96 180.5 180.08
2 +1 -1 7450 7377 56.34 5537 18.62 2421 155 159.36
3 -1 +1 5545 52.79 10.50 1094 412 -1.49 120.20 114.66
4 +1 +1 4525 4510 0546 6.34 250 3.33 84 83.25
5 -1 52.18 58.07 2250 2346 1291 19.36 101 115.94
6 +1 0 5075 5161 16.75 16.83 833 1.90 935 89.88
7 0 -1 9213 96.09 65.83 68.19 5845 53.70 201 197.04
8 0 +1 6585 6865 1845 17.12 576 1053 120 126.28
9 0 0 7755 7454 28,65 28.63 20.74 2025 131 130.23
10 0 0 7625 7454 2891 28.63 20.74 20.25 130.25 130.23
11 0 0 7575 7454 2955 28.63 20.28 20.25 130.25 130.23
12 0O 0 7500 7454 2846 28.63 19.45 20.25 131 130.23
13 0 0 7495 7454 2864 2863 20.10 20.25 131 130.23

L'ajustement des données au modele (3.6) a fourni des équations de réponses sous la

forme linéaire, bi factoriel, quadratique et quadratique partiel. Les modéles en termes de

facteurs codés sont les suivants :
Tur (%) = 74.55 — 3.234 — 13.74B — 19.74% + 7.82B% — 0.614B

DCO (%) = 28.63 — 3.314 — 25.53B — 8.484% + 14.02B% + 1.014B
Phénols (%) = 19.91 — 7.074 — 18.25B — 8.414% + 8.07B? + 8.64AB
Boues (ml) = 130.23 — 13.034 — 35.38B — 27.32A% + 31.43B% — 2.68AB
Et en termes actuels les modeles s’écrivent alors :

Tur (%) = 35.04 + 76.43[CP] — 6.88pH — 19.7[CP]? + 0.31pH? — 0.12[CP]pH
DCO(%) = 67.42 + 29.20[CP] — 13.37pH — 8.48[CP]? + 0.56pH? + 0.2[CP]pH

Phénols (%) = 66 + 14.48[CP] — 11.63pH — 8.41[CP]? + 0.32pH? + 1.72[CP]pH

Boues (ml) = 150.7 + 100[CP] — 23.61pH — 27.32[CP]? + 1.25pH? — 0.53[CP]pH

>

(5.9)
(5.10)
(5.11)

(5.12)

(5. 13)
(5. 14)

(5. 15)

(5. 16)
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L’application d’un graphique de diagnostic des valeurs prédites par rapport aux
valeurs réelles des rendements de la réduction de la turbidité, de la DCO, des phénols et du
volume des boues produites, représenté sur la figure (5.16), montre que les points de
données sont étroitement répartis autour de la premiére bissectrice indiquant un bon accord
entre les valeurs prédites et les valeurs expérimentales de toutes les réponses étudiées.

Les valeurs du coefficient de détermination R? pour les quatre réponses choisies sont
R?tur = 96.14 %, R%pco= 99.71 %, R%henols= 96.54 % et R%oue= 98.81 %. Donc, nous
pouvons conclure que les modeles quadratiques predits décrivent parfaitement les résultats

expérimentaux.
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Figure 5. 16 : Valeurs prédites et valeurs réelles des rendements du prétraitement des

lixiviats par le CP.
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5.6.3 Analyse statistique et validation des modeéles du prétraitement des lixiviats par
le CP

» Analyse de la variance des modeles du prétraitement du lixiviats par le CP

Le tableau (5.10) présente I'analyse de la variance (ANOVA) des variables ajustées aux
modeles polynomiaux quadratiques ainsi que les parameétres statistiques de signification (F,
p) pour les rendements de la réduction de TUR (%), la DCO (%), et les phénols (%), et le
volume de boues génerées.

Le modéle ajusteé obtenu est un bon prédicateur des resultats expérimentaux lorsque la
valeur F est supérieure a la valeur tabulée critique Fs, 7, 0.05) et qui est égale a 3.972. Les
quatre modeles ajustés ont des valeurs de F de :

» FTur (%)= 34.09, p = 0.000,
» Fbpco @) = 486.78, p = 0.000,
> Fphenols = 39.08, p = 0.000,

> Fpoues = 108.3, p = 0.000.

La valeur de probabilité est fortement faible (P <0.05) indiquant aussi que les termes
sont significatifs dans tous les modéles.

Le coefficient de corrélation doit étre au minimum de 0.80 pour un bon ajustement du
modele [197] et lorsqu’il est plus élevé (plus proches de 1), il révéle une trés bonne
concordance entre les modeles quadratiques et les données expérimentales [198]. Les
valeurs du R?ajuste trouvés dans cette étude sont égales a : 0.9339, 0.9951, 0.9407 et 0.9781
pour la TUR (%), la DCO (%), les phénols (%) et le volume des boues produites (mL),
respectivement. Par conséquent, les modeles empiriques peuvent étre utilisés avec

précision pour prédire le pourcentage de variation de ces quatre réponses.

Tableau 5. 10 : ANOVA des modeles quadratiques du le prétraitement des lixiviats par le CP

Source Somme des  Degre de Moyennedu  F-value p-value
carrées libérté carré
Modele 2266.04 5 453.21 34.90 0.000
Erreurs résiduelles 90.91 7 12.99
Total 2356.94 12
Modéle 4557.83 5 911.57 486.78  0.000
Erreurs résiduelles 13.11 7 1.87
Total 4570.94 12
Modéle 2868.64 5 573.73 39.08 0.000

149



Chapitre V Résultats et Discussions

Erreur résiduelle 102.76 7 14.68
Total 2971.41 12
Modele 12048.9 5 2409.79 108.33 0.000
Erreurs résiduelles 155.7 7 22.24
Total 12204.6 12

» Test de student

L’analyse de la signivicativité¢ de chaque facteur consiste a exploiter :
# Le test de Student,
# Et p value (probabilité p) (significatif si p < 0.05)

Les valeurs des coefficients de régression, t-student et de p de toutes les réponses étudiees

sont regroupées dans le tableau (5.11).

Tableau 5. 11 : Test de Student des modeles du prétraitement des lixiviats par le CP.

Coef 74.55 -3.23 -13.72 -19.70 7.85 -0.61

\i\: t-value 79.82 -230 -933 -9.09 361 -0.34
= p-value  0.0008  0.054* 0.000® 0.000® 0.0092  0.744°
N Coef 28.63 -3.31 -25.53 -848 14.02 1.01
‘i t-value 50.39 -594 -4571 -10.31 17.04 1.49
2 p-value ~ 0.0002  0.0012 0.000® 0.000® 0.000@  0.181°

Coef 19.91 -7.07 -1825 -841 8.07 8.64
t-value 1251 -452 -11.67 -3.65 3.50 451

p-value  0.000®  0.003% 0.000® 0.008* 0.010®  0.0032
Coef 130.23  -13.08 -35.38 -27.32 31.43 -2.68

t-value 66.50 -6.77 -18.38 -9.63 11.07 -1.13

p-value  0.0002 0.0002 0.000% 0.0002 0.0002 0.294°

Boues (ml) Phénols (%)

3 signifiant : si |t > 2.365, © insignifiant : si |ti| <2.365.

Pour un niveau de risque o = 5% et un degré de liberté (v = 7), la valeur de tcritique (0.05,7) =
2.365.
En résumé et d’apres I’analyse, les parametres signifiants sont :
# Pour la TUR (%) : A ([CP]), B (pH), A% ([CP]?) et B(pH?),
Avec une force d’effet : pH > [CP]? > pH? > [CP].
# Pour laDCO (%) : A ([CP]), B (pH), A? ([CP]?) et B2(pH?),
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Avec une force d’effet : pH > pH?2 > [CP]? > [CP].

# Pour ’aromaticité (%) : A ([CP]), B (pH), A% ([CP]?), B?(pH?) et A*B ([CP]*pH),

Avec une force d’effet : pH > [CP] > [CP]*pH > [CP]? > pHZ.

# Pour le volume des boues obtenues (ml) : A ([CP]), B (pH), A? ([CP]?) et B?(pH?),

Avec une force d’effet : pH > pH?> [CP]? > [CP].

Il est important de noter que le terme du pH est la composante la plus importante et la plus
signifiante dans tous les modeles de régression de la présente étude.

Le diagnostique graphique des modeles empiriques a divers termes (tels que
linéaire, deux factoriel, quadratique, quadratique partiel) et leur ANOVA ultérieure ont
montré que tous les modéles réduits contiennent des termes linéaires et des termes
quadratiques purs, mais ne contiennent pas des termes d'interaction sauf pour les phénols.

Les modéles quadratiques réduits en termes réels deviennent alors :

TUR (%) = 74.55 — 3.234 — 13.74B — 19.74% + 15.65B2 ; (5. 17)
R? = 96.08 %, R%qj = 94.12 %.

DCO (%) = 28.63 — 3.314 — 25.53B — 8.484% + 14.02B% ; (5. 18)
R? = 99.62 %, R%qj = 99.43 %.

phénols (%) = 19.91 — 7.074 — 18.25B — 8.41A4% + 8.07B? + 8.64A4B ; (5. 19)
R? =96.54 %, R%qj = 94.07%

Boues (ml) = 130.23 — 13.034 — 35.38B — 27.324% + 31.43B?; (5. 20)

R? = 98.49 %, R%qj = 97.73%

Et en termes réelles, ils s’établirent comme suit :

TUR (%) = 36.75 + 75.57[CP] — 7.13pH — 19.7[CP]? + 0.31pH? (5. 21)
COD (%) = 64.57 + 30.63[CP] — 12.96pH — 8.48[CP]? + 0.56pH? (5. 22)
phénols (%) = 66 + 14.48[CP] — 11.63pH — 8.41CP? + 0.32pH? + 1.72[CP]pH (5. 23)
Boues (ml) = 158.2 + 96.2[CP] — 24.68pH — 27.32[CP]? + 1.25pH?> (5. 24)

Il a été observé de petits changements dans les valeurs des termes des modeéles
réduits. En effet, lorsqu'une variable de régression est supprimée d'un modele de régression

d’origine, le R? diminue toujours.

5.6.4 Optimisation multi-objective du prétraitement des lixiviats par le CP
A T’aide de la fonction « Response Optimizer» du Logiciel Minitab 17, et pour des
objectifs combinés en une fonction de désirabilité globale; une maximisation de la TUR
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(%), de la DCO (%) et des phénols (%), et une minimisation de la réponse volume des

boues produites (mL), les niveaux des facteurs optimaux ainsi que les réponses optimales

ont éte déterminés et présentés dans la figure (5.17).

Optimal [cactus] pH

i High 2.0 12,0
D 09874 cur [1.4546] [2,0]
Predict Low 1.0 2.0
Composite \/\\

Dresirability
D: 09874

Phenols
BAaximum
¥ = 52,2325
d = 0,95073
Sludge ¢ ]
BAINImMum
y = 196,1944
d = 1,0000
coD (%) el
Mraximum
¥ = 67,5408
d = 1,0000
Turbidit — - — - — —
MAaximum /
¥ = 92,1766
d = 1,0000

Figure 5. 17 : Optimisation numérique du prétraitement du lixiviat par le CP

En superposant graphiguement les contours des quatre réponses (TUR (%), DCO (%),
phénols (%) et Boues (ml)), les conditions optimales peuvent étre visualisées par la surface
commune (figure (5.18)). En se basant sur I’optimisation numérique précédente, une limite
de 80 % a 95 % pour la TUR (%), de 60 % a 75 % pour la DCO (%) et de 40 % a 55 %
pour les phénols, et un volume de 150 ml a 205 mL de boues générées sont choisis pour

I’optimisation multi-objective. Les facteurs optimaux obtenus se situent dans la zone

blanche qui apparait sur la figure (5.18) en blanc.
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» Test de confirmation des conditions optimales du prétraitement des lixiviats par le CP
Trois essais supplémentaires ont été effectués en appliquant les conditions
optimales pour confirmer la validité des résultats obtenus a partir des modéles. Comme le
montre le tableau (5.12), les rendements des quatre réponses obtenues a partir des
expériences, et estimés par les modéles sont en étroite concordance. Les erreurs calculees
sont acceptables (e <2 %).

Tableau 5. 12 : Test de validation du prétraitement des lixiviats par le CP.

Réponses  pH [CP] (o/L)  Valeurs prédites  Valeurs Expérimentales e
TUR (%) 92.17 93.25 (120 — 8.1 NTU) 1.08
DCO (%) , L 67.54 66.50 (6720 — 2251.2 mg/L(0,))  1.04
Phénols (%) 52.23 52.95 (5.49 — 2.58 mg/L) 0.72
" Boue (ML) 196.19 197 mL 0.81

5.7 Modélisation du prétraitement des lixiviats par le CJ

Comme nous I’avons déja confirmé dans le paragraphe (5.6), le cactus jus dilué a
10% est efficace comme biocoagulant pour le prétraitement des lixiviats stabilisés. Des
études approfondies afin d’optimiser le procédé ont été faites en passant par les mémes

procédés de modélisation décrits précédemment.

5.7.1 Définition du domaine d’étude du prétraitement des lixiviats par le CJ

Le domaine expérimental de 1’étude du prétraitement des lixiviats par le jus des cladodes

du cactus (CJ) dilué a 10 % est présenté dans le tableau (5.13).

Tableau 5. 13 : Domaine expérimental du prétraitement des lixiviats par le CJ

A:[C@L) 1 3 5 A= ([CJ] -3) / 2
B : pH 2 7 12 B=(pH-7)/5

5.7.2 Conception du plan CCFC et développement des modeles de régression du

prétraitement des lixiviats par le CJ

La matrice de conception du prétraitement des lixiviats par le CJ est présentée dans le
tableau (5.14).
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Tableau 5. 14 : Matrice de la conception expérimentale du prétraitement des lixiviats par le CJ

Phénols (%0

Essais A

1 -1 -1 7330 68.01 70.50 67.78 72.15 73.43 120 117.08
2 +1 -1 58.71 57.76 64.43 64.16 11.64 20.05 102 110.92
3 -1 +1 66.21 62.06 13.25 9.12 497 -2.36 110 98.92
4 +1 +1 39.18 4137 568 2.00 3.27 3.05 45 45.75
5 -1 0 4856 59.98 2393 2876 14.75 20.79 70 83.98
6 +1 0 4577 4451 1846 2239 502 -3.18 64 54.32
7 0 -1 90.04 9826 7218 73.16 66.50 56.79 200 193.98
8 0 +1 8516 8710 397 1176 285 1039 142 152.32
9 0 0 89.79 8762 3368 3177 185 1885 150 149.13
10 0 0 8899 8762 3295 3177/ 1798 18.85 149 149.13
11 0 O 8916 8762 3349 3177 1865 18.85 150 149.13
12 0 0 90.08 8762 33.88 317/ 18.65 18.85 151 149.13
13 0 0 8927 8762 3365 3177 1834 18.85 150 149.13

L’analyse des données montre qu’avec une dose de 131.43 mL/L, les efficacités
d'élimination varient de 39.18 % a 90.08 % (soit une moyenne de 73.40 %) pour la
turbidité, de 2 mg/L a 73.13 mg/L (soit une moyenne de 33.85 %) pour la DCO, et de
23.27 % a 72.15 % (soit une moyenne de 21.02 %) pour les phénols. Le volume des boues
générées se situe entre 45 mL et 200 mL. Ces valeurs nous confirment que les effets des
facteurs sont supérieurs a D’erreur expérimentale, cette condition est primordiale pour
aboutir a une analyse statistique correcte.

Les équations en termes codés fournis par le logiciel Minitab 17 sont :

TUR (%) = 87.62 — 7.73A — 5.58B — 35.3842 + 5.06B% — 2.614B (5. 25)
DCO (%) = 31.77 — 3.184 — 30.7B — 6.194% + 10.69B% — 0.384B (5. 26)
Phénols (%) = 18.86 — 11.994 — 23.20B — 10.054% + 14.74B? + 14.70AB (5. 27)
Boues (ml) = 149.14 — 14.834 — 20.83B — 79.984% + 24.02B?> — 11.754B (5. 28)

Alors qu’on termes actuels :

TUR (%) = 31.9 + 51.02[CJ] — 3.17pH — 8.84[CJ]? + 0.2pH? — 0.26[CJ/IpH (5. 29)
DCO (%) = 85.76 + 7.96[CJ] — 12.01pH — 1.54[CJ]? + 0.42pH? — 0.03[CJ]pH (5. 30)
Phénols(%) = 106.5 — 1.21[CJ] — 17.31pH — 2.51[CJ]? + 0.59pH? + 1.47[C]]pH (5.31)
Boues (ml) = 43 + 120.78[CJ] — 14.09pH — 20[CJ]? + 0.96pH? — 1.17[C]]pH (5.32)
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» Diagnostique graphique des valeurs experimentales et valeurs prédites

Les graphiques de diagnostique des valeurs prévues par rapport aux valeurs réelles de
la TUR (%), la DCO (%), des phénols (%) ainsi que le volume des boues générées (mL) a
la fin du procedé sont présentés dans la figure (5.19). Ces graphiques indiquent un accord
adéquat entre les données réelles et celles obtenues a partir des modéles pour les quatre
réponses étudiées. Les valeurs du coefficient de détermination R? pour les réponses
étudiées sont : R?tur = 93.40 % et R2%pco= 97.62 %. RZ%phenots= 93.63 %, RZhoue= 98.72
%. Donc, nous pouvons conclure que les modeles mathématiques prédits décrivent

excellemment les résultats expérimentaux.
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Figure 5. 19 : Valeurs préedites et valeurs réelles des rendements de 1’élimination de la
turbidité (a), de la DCO (b), et des phenols (c) et le volume de boue produite (d).
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5.7.3 Analyse statistique et validation des modéles du prétraitement des lixiviats par
le CJ

» Analyse de la variance des modeles du prétraitement des lixiviats par le CJ
Le tableau (5.15) présente I'analyse de la variance (ANOVA) des variables ajustées aux
modéles polynomiaux quadratiques ainsi que le test de Fisher pour les rendements de la
réduction de la turbidité, la DCO et les phénols, et des volumes de boues générees. Afin
d’évaluer la qualité de I’ajustement et d’examiner ’efficacité et la signification statistique
des modeéles de régression polynomiale, des tests statistiques ont été considéres : test de
Fisher et p value. Les valeurs de F (Fcritique > 3.97), indiquent que les variables des réponses
peuvent étre validées par le modéle de régression, et une valeur de probabilité (valeurs p)
inférieure a 0.05 est considérée statistiguement significative.

» FT1ur(®w)=19.83, p =0.001,

» Fbco @) =57.39, p = 0.000,

»  Fphenols = 20.57, p = 0.000,

> FBoues = 48.05, p = 0.000.

Les résultats de I'ANOVA indiquent que I'éguation polynomiale du second ordre
représente correctement la relation réelle entre les fonctions de réponses (TUR (%), DCO
(%), phénols (%) et Boues (mL)) et les variables indépendantes ([JC] et le pH) avec un
niveau de confiance de 95 %.

Tableau 5. 15 : ANOVA des modeéles quadratiques du prétraitement des lixiviats par le CJ.

Source Somme des Degre de Moyenne du F-value p-value
carrées libérté carré
Modéle 4258.52 5 851.70 19.82 0.001
Erreurs résiduelles 300.83 7 42 .98
Total 4559.36 12
Modéle 6047.01 5 1209.40 57.39 0.000
Erreurs résiduelles 147.53 7 21.00
Total 6194.54 12
Modéle 5620.30 5 1124.06 20.57 0.000
Erreur résiduelle 382.53 7 54.65
Total 6002.83 12
Modéle 22279.7 5 44559 48.05 0.000
Erreurs résiduelles 649.1 7 92.7
Total 22928.8 12
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La qualité de I'ajustement des modeles de régression a été évaluée par les coefficients

R? et Rzajusté :

> La statistiqgue R? = 93.40 %, 97.62 %, 93.63 % et 98.72 % des quatre réponses

choisis dans cette partie d’étude, indique que seulement 6.6%, 2.38 %, 6.37 % et

1.28 % des variations totales ne sont pas expliquées par leurs

correspondants.

modeles

> Les valeurs des coefficients de détermination ajustés RZjuste : 88.69 %, 95.92 %,

89.92 %, et 97.81 % sont également élevées pour proner une signification élevée

des modéles [199].
> Test de student

La signification de chaque coefficient a été déterminée par le test de Student et les

valeurs de p, qui sont énumérées dans le tableau (5.16).

Tableau 5. 16 : Test de student pour le prétraitement des lixiviats avec le CJ

Y (%) Constante A B A*A B*B A*B
X Coefficient ~ 87.62 -7.73 -5.58 -35.38 5.06 -2.01
. t-value 32.19 -2.89 -2.09 -8.97 1.28 -0.80
2 p-value 0.0002 0.0232 0.075°  0.0002 0.240° 0.452°
< Coefficient ~ 31.77 -3.18 -30.70 -6.19 10.69  -0.38
% t-value 16.67 -1.70 -16.38 -2.24 3.87 -0.16
2  p-value 0.0002 0.133° 0.0002  0.060° 0.0062 0.875"°
"% Coefficient  18.86 -11.99 2320  -10.05  14.74 14.7
K t-value 6.14 -3.97 -7.69 -2.26 3.31 3.98
‘;:’ p-value 0.0002 0.005 2 0.0002  0.058° 0.0132 0.0052
~x Coefficient  149.14 -14.83 -20.83  -79.98 2402 -11.75
“p  tvalue 37.30 -3.77 -5.30 -13.80  4.14 -2.44
é p-value 0.0002 0.0072 0.0012  0.0002 0.0042 0.0452

asignifiant : si |ti| > 2.365, P insignifiant : si |t <2.365.

D’aprés ’analyse, On peut classer la force de significativité des quatre réponses :

# Pour la TUR (%) : A ([CJ]) et A% ([CJ]D)
Avec une force d’effet : [CJ]? > [CJ].

# Pour laDCO (%) : B (pH) et B2 (pH?),
Avec une force d’effet : pH > pH?2.

# Pour I’aromaticité (%) : A ([CJ]), B (pH), B? (pH?) et A*B ([CJ]*pH),
Avec une force d’effet : pH > [CJ]*pH > [CJ] > pHZ.

# Pour Boues (ml) : A ([CJ]), B (pH), A% ([CJ]?), B%(pH?) et A*B ([CJ]*pH),
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Avec une force d’effet : [CJ]? > pH > pH?> [CJ] > [CJ]*pH.

D’aprés I’analyse statistique, le type du biocoagulant, le dosage et le pH de la
solution ont un impact certain sur le procédé de coagulation/floculation. L’élimination de
la turbidité a une relation directe avec la dose du biocoagulant,

Les équations de la premiére analyse ANOVA ont été modifiees en éliminant les

termes statistiquement non significatifs.

Les modeles quadratiques reéduits en termes de facteurs codés et réels deviennent

également comme suit :

TUR (%) = 89.07 — 7.73 A — 33.45 A% ; (5. 33)
R? = 87.15 %, R2q; = 84.58 %.

DCO (%) = 30.01 —30.7 B — 8.33 BZ ; (5. 34)
R? = 94.92 %, RZq; = 93.9 %.

Phénols (%) = 15.98 —11.99 A — 23.20 B+ 1.91 B2 + 147 A B ; (5. 35)
R? = 88.98 %, RZq; = 83.47 %

Boues(ml) = 149.14 — 14.83 A — 20.83 B — 79.98 A + 24.02 B> — 11.75 A * B (5. 36)
R? = 97.17%, R2q = 95.15%

TUR (%) = 25.41 + 64.30 [C]] — 8.36 [C]]? (5.37)
DCO (%) = 89.31 — 10.80 pH + 0.33 pH? (5. 38)
Phénols (%) = 118.7 — 16.29 [C]] — 15.16 pH + 0.43 pH? + 1.47 [C]] » pH (5.40)
Boues (ml) = 43 + 120.78 [C]] — 14.09 pH — 20 [C]]? + 0.96 pH? — 1.17 [C]] * pH (5.41)

5.7.4 Optimisation multi-objective du procédé de preétraitement des lixiviats par le
CJ

Par le concevoir du logiciel Minitab 17 et apres avoir défini les limites souhaitées
pour chaque réponse, l'optimisation numérique des modeles a révélé que la réduction
maximale de 92.72 %, 73.10 % et 62.76 % pour la turbidité, la DCO et les phénols,
respectivement peut étre obtenue a un dosage optimal [CJ] = 2 mL/L etaun pH =2
(Figure (5.20)). A ces conditions, le volume des boues générées a la fin du prétraitement

est minimisé a 177.4 mL.
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Figure 5. 20 : Optimisation multi-objective du prétraitement des lixiviats par le CJ.

L'optimisation graphique a été utilisée pour déterminer les paramétres optimaux pour
une élimination maximale de la turbidité, de la DCO, des phénols et une production
minimale de boues apres le prétraitement du lixiviat par biocoagulation avec le CJ. Les
lignes des contours des surfaces de réponse ont été superposées dans un graphique ou les
deux variables indépendantes ; la dose du CP et le pH ont été représentés sur les axes x et y
comme illustré sur la figure (5.21). La partie blanche du tracé de superposition représente

les réponses optimales.
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Figure 5. 21 : Superposition graphique du prétraitement des lixiviats par le CJ.
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Les résultats expérimentaux de confirmation pour toutes les réponses ont été realisés en
triple. D’apres le tableau (5.17) les valeurs expérimentales sont en bon accord avec les
valeurs prédites par les modéles. Des erreurs relativement faibles pour les quatre réponses
ont été enregistrées. Ceci qui indique que l'approche MSR est un outil d'optimisation

approprié pour les processus de biocoagulation/biofloculation des lixiviats par le CJ.

Tableau 5. 17 : Test de validation des conditions optimales du prétraitement par le CJ.

pH [CJ] (mlI/L) Valeurs prédites  Valeurs expérimentales e
TUR (%) 92.72 93.5 (120 — 7.8 NTU) 0.78
DCO (%) , , 73.10 72.2 (6720 — 1868.16 mg/L(0;)) 0.9
Phénols (%) 62.76 64.48 (5.49 — 1.95 mg/L) 1.72
Boues (mL) 177.4 176 1.4

5.8 Analyse et mécanisme du procédé de la biocoagulation/biofloculation du

prétraitement des lixiviats

Les figures (5.22 (a, c, e et g)) et (5.23 (a, ¢, e et f)) représentent les surfaces de
réponses (tracées de 3 Dimensions) déterminées par les modéles de régression complets de
la turbidité (%), de la DCO (%), des phénols et du volume des boue générées en utilisant
le CP et le CJ, respectivement. Les tracés de contour correspondants (tracés de 2
Dimensions) a toutes les réponses ont été illustrés sur les figures (5.22 (b, d, f et h)) et
(5.23 (b, d, fet h)).
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Figure 5. 22 : Surface de réponses et contours de 1’élimination de (a, b) la TUR (%), (c, d)
la DCO (%), (e, f) des phénols (%) et (g, h) du volume des boues générées (mL) du
prétraitement des lixiviats par le CP.
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Figure 5. 23 : Surface de réponses et contours de 1’élimination de (a,b) la TUR (%), (c,d)
la DCO (%), (e,f) des phénols (%) et (g,h) du volume des boues générées (mL) du
prétraitement des lixiviats par le CJ.
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5.8.1 Effet de la dose du biocoagulant

Le dosage du coagulant et le pH sont des facteurs extrémement essentiels qui affectent
le processus de la coagulation car un surdosage ou un dosage insuffisant peut entrainer une

mauvaise efficacité du traitement.

# Elimination de la turbidité
Comme le montre les figures (5.22 (a, b) et 5.23 (a, b)), I’augmentation de
I'élimination de la turbidité a été observée avec la diminution du pH et ’augmentation de la
dose du CP et ou CJ pour atteindre un maximum, puis elle diminue. Les rendements de
réduction de la turbidité sont supérieurs a 90 % avec une dose de 1 a 2.5 g/L pour le CP, et
avec une dose de 2a 4 mL.L ™ pour le CJ, a des pH acides. D’aprés les graphes la turbidité
minimale est inférieure a 50 %, elle a été enregistrée pour des doses de 3 g/L pour le CP et

de 5 mL/L pour le CJ a des pH acide et acide a neutre respectivement.

Les rendements optimaux pour les trois coagulants testés sont :

Pour le CP : TUR (%) = 92.17% avec des doses de 1.46 g.L™ a pH 2.

Pour le CJ : TUR (%) = 92.72% avec des doses de 2 mL.L a pH 2.

Pour le FeCl3 TUR (%) = 97.72% avec des doses de 3.4 mg/L a pH 5. (Annexe N)
Ces résultats nous permettent d’affirmer que I’efficacité des cladodes du cactus est
comparable a celle des coagulants conventionnels.

Yusoff et al ont rapporté que l'application d’un floculant d'amidon du déchet de
graines de Durio zibethins a montré une élimination de la turbidité de plus de 90 % en
utilisant 400 mg/L du floculant naturel [200]. Selon Kakoi et al, pour le traitement des
lixiviats, les conditions optimales pour I'élimination de la turbidité sont une dose de 1.2 g/L
et un pH de 5 en utilisant Maerua Decumbent, comme biocoagulant pour atteindre plus de
99 % d'efficacité d'élimination [103].

L’augmentation de la dose du biocoagulant au-dela de la région optimale a entrainé
une diminution de l'efficacité d'élimination suite a un surdosage. Ce dernier a détérioré la
qualité du surnageant, faisant référence a la re-stabilisation des particules colloidales, et
donc les particules n'ont pas pu été bien coagulées [201]. Egalement au-dela de la dose
optimale, I'excés du biocoagulant lui-méme augmente la concentration des matieres en
suspension et par consequent la turbidité. Plus de 80 % de la turbidité a été éliminée au pH
acide (figure 5.22(b)) en utilisant le CP. L’élimination de la turbidité par le CJ est

gouvernée par la dose du biocoagulant, alors que le pH est insignifiant figure (5.23(b)). En
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effet pour le CJ a toutes valeur de pH, les molécules sont déja libérées en solution et prétes
a coaguler. Par contre pour le CP, les molécules actives sont encore emprisonnées dans le
solide et il leur faut un temps pour étre extraites. Ce qui réduit la turbidité c’est
probablement un ensemble de mécanisme : adsorption, complexation, précipitation suivie
d’un pontage et entrainement a I’aide de notre biocoagulant.
# Génération des boues
Pour que I’évaluation de la performance du procédé¢ de la biocoagulation soit exacte et
objective, la quantité des boues produites doit également étre prise en compte. Les boues
générées apres le prétraitement sont de couleur brune sous une forme floculée, leur volume
est présenté sur la figure (5.22(g, h)) et la figure (5.23(g, h)). D’aprés ces derniéres il a été
observé gque la masse des boues générées augmente significativement avec I'augmentation
de la dose du biocoagulant et bien évidemment avec le rendement de 1’élimination de la
charge polluante. Aux conditions optimales du prétraitement de 1 litre des lixiviats les
volumes des boues produites sont :
Pour le CP: Boues=196.17 mL avec des doses de 1.5 g.LapH 2
Pourle CJ: Boues=177.4 mL avec des doses de 2 mL.L™ a pH 2.
Pour le FeCls: Boues = 205.69 mL avec des doses de 3.4mg/L a pH 5.
Il est montreé clairement que les biocoagulants CP et CJ générent moins de boues que leur

doyen conventionnel le FeCla.

210 r
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185
180
175
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160
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FeCI3 CP CJ

Figure 5. 24 : Volume des boues génerées par les trois coagulants.

Selon la figure (5.25), la variation des boues générées apres le prétraitement est

proportionnellement liée au rendement d’élimination de la turbidité (R? = 90.2 %) et la
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DCO (R? = 88.4 %). Effectivement toute la matiére en suspension qui se coagule et
probablement la matiere dissoute qui se précipite est générée sous forme de boue (ce qui
s’élimine du surnageant se transforme en boues). La figure (5.25) montre que I’'implication

de la turbidité est plus importante que celle de la DCO indiguant que la matiére dissoute est

moins éliminée que celle en suspension.
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Figure 5. 25 : Volume des boues genérées en fonction de la TUR (%) et la DCO (%).

Le volume généreé réellement de la charge polluante éliminée par le CJ est de 172.5 cette
valeur présente 98.01 % du volume total des boues générées (figure (5.26)), cela montre

que la pollution en termes de turbidité, MES et de matiéres organiques dissoutes a été

transformée sous forme des boues ce qui confirme 1’efficacité du prétraitement.

2mL

Volume du CJ

m VVolume de la pollution éliminée

Figure 5. 26 : Volume des boues produites aprés le prétraitement du lixiviat par le CJ.

A partir du diagnostique des figures (5.22(g)) et (5.23(h)), le pH n’affecte pas la
production des boues en utilisant le CJ, mais il est le facteur le plus signifiant en utilisant le

CP, cela indique qu’une activation des sites réactionnels du biomatériau poudre a été
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effectuée, ce qui augmente I’efficacité d’¢élimination de la turbidité, la DCO et des phénols,
cela a été traduit par une augmentation du volume des boues obtenu.
# Elimination de la DCO et des phénols
Les graphiques (5.22(c,d,e,f) et 5.23(c,d,e,f)) représentent les rendements de
I’élimination de la DCO et des phénols en fonction du pH et la dose du biocoagulant.
L’augmentation de la dose du CP ou CJ affecte faiblement la réduction de la DCO. Par
contre elle est clairement gouvernée par le pH. Les rendements optimaux pour les trois

coagulants testés sont :

Pour le CP : DCO (%) = 67.54%, phénol (%) = 52.23% avec des doses del.46g/L a pH 2.
Pour le CJ : DCO (%) =73.10%, phénol (%) =62.76% avec des doses de 2 mL/L a pH 2.
Pour le FeCls: DCO(%)= 88.19%, phénol(%)= 37.59% avec des doses de 3.4mg/L a pH 5.

Les résultats montrent qu’a pH acide le rendement est meilleur, ceci comparable
aux travaux de Zainol et al, dans lesquels le cactus opuntia a pu éliminer 66.8 % de la
turbidité et 42 % de DCO des lixiviats a pH optimal égale a 2 et avec une dose favorable
de 8 g/L [127]. Donc, dans les milieux a faible pH, une protonation peut se produire,
entrainant une densité de charge réduite, ce qui conduit a une auto-agrégation de la DCO et
des phénols ou moins de biocoagulant est obligatoire.

Les lixiviats bruts de décharge contiennent une concentration élevée en phénols de 5490
mg/L. Leur présence provient généralement des résines, des peintures, des plastiques ...etc.

Plusieurs études ont démontré I'efficacité de la coagulation/floculation pour
I'élimination des phénols. Environ 76 % de I'élimination du bisphénol A a été obtenue avec
une concentration initiale de 37.05 mg/L et a pH 7.5 en utilisant 0.5 g/L de gomme de
caroube [201]. Bakraouy et al ont trouvé plus de 98 % d'efficacité d'élimination du phénol
en utilisant 4.2 g/L de chlorure ferrique et 11.5 mL/L de floculant a pH 8 [202].

Les graphiques (5.22(c,e) et 5.23(c,e)) représentent les rendements de 1’élimination
de la DCO et des phénols en fonction du pH et la dose du biocoagulant. Les surfaces de
réponses présentent la méme tendance d’élimination. Cela indique que 1’¢limination de la

DCO et des phénols par concomitance a été prouvée (figure (5.27)).
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DCO (%) = 11,81 + 0,9104 phénols (%), Rsqr= 80,1 %
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Figure 5. 27 : Variation de 1’élimination de la DCO (%) en fonction des phénols (%).

Bien que le traitement a atteint une élimination significative de la DCO allant
jusgu'a 60 %, il n'a pas encore atteint la limite recommandée pour la DCO de 130 mg/L
[135]. Par conséquent, l'application des cladodes du cactus comme coagulant pour

I'élimination de la DCO serait recommandée a des fins de prétraitement.

5.8.2 EffetdupH

Le pH a été signalé comme étant la variable la plus importante affectant la biocoagulation
car il peut modifier les caractéristiques de surface des colloides et de I'état de charge du
polluant et du biocoagulant, ce qui entraine une variation de la capacité de la coagulation
[203]. Les figure (5.22) et (5.23) illustrent que 1’élimination de la turbidité, la DCO et les
phénols varie significativement avec I’abaissement du pH et s'est avérée plus efficace en
condition acides. Les résultats indiquent que relativement peu de biocoagulation a eu lieu a
pH 10 et 60 %, moins de 20 % et seulement 10 %, respectivement, de la turbidité, la DCO
et les phénols ont été éliminés par le CP ou le CJ. La diminution du pH jusqu’a 2, a montré
une augmentation rapide de 1’élimination de ces parametres. La biocoagulation atteint son
maximum a pH 2 et une élimination de 90 % de la turbidité, plus de 60 % de la DCO et 60
% des phénols a été détecté.

5.9 Meécanisme du prétraitement des lixiviat par la biocoagulation/biofloculation

Il est impératif de bien saisir les mécanismes de coagulation sous-jacents associés aux
coagulants naturels afin de pouvoir comprendre pleinement leur utilisation. Le principal

facteur derriére la possibilité d'utiliser le cactus comme biomatériau pour le traitement des
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eaux usées est sa composition biochimique. Le cactus est composé de protéines de nature
cationique, anionique et non ionique, de contenu lipidique et de polysaccharide qui est
considéré comme l'ingrédient principal (structure bio polymere). De nombreuses
recherches ont montré que les protéines fonctionnent comme des polyélectrolytes, une fois
qu'elles sont ajoutées a l'eau brute. Elles provoquent la destabilisation des colloides et
neutralisent les particules en suspension [204]. La caractérisation a révélé que les cladodes
du cactus contiennent 320 mg/g de protéines brutes, ce qui nous laisse prédire qu’elles
peuvent étre I'agent coagulant bioactif responsable de la coagulation. Azizi et al ont
démontré que le potentiel zéta dans le lixiviat des décharges a légerement augmenté avec la
diminution du pH, ce qui montre que le phénomeéne électrostatique entre les particules en
suspension et le biomatériau n’a pas eu lieu dans le processus de biocoagulation [201].
Cela a conduit a exclure le mécanisme de neutralisation de charge, et méme s'il existe, il
sera insignifiant. Par contre, la présence des sels dans les lixiviats peut provoquer une
compression de la double couche [99] qui déstabilise les particules.

La plupart des coagulants naturels sont des bio-polymeres a haut poids moléculaire
et se composent de structures a longue chaine qui fournissent de nombreux sites
d'adsorption inoccupés. Ces bio-polymeéres peuvent étre des polysaccharides. Le cactus est
constitué d’un polysaccharide galactomannane qui est un polymére non ionique sans
groupes ioniques dissociables. Cette condition suggere la déstabilisation des particules
colloidales par pontage polymeére, qui est régi par liaison hydrogéne pour I'adsorption des
particules [201,204,205]. A pH 2, de nombreux sites d’adsorption de chaines polymeéres
sont disponibles pour étre adsorbés et se lier aux particules déstabilisées. Cependant, 1’os
polysaccharidique du cactus dans des conditions de pH élevé pourrait étre fragmenté en
particules complexes, qui pourraient réagir de maniére inefficace avec les molécules
polluantes, entrainant ainsi une faible réduction d’élimination des phénols [206]. D’apres
les résultats de la caractérisation, les polysaccharides des cladodes du cactus comprennent
des groupes carboxyle (-COOH), hydroxyle (-OH) et amino ou amine (-NH2), ainsi que
des liaisons hydrogene, qui sont considérés comme des groupes responsables de la
floculation [207].

Comme mentionné ci-dessus, un surdosage a entrainé une saturation de la surface et
une re-stabilisation des particules colloidales, ce qui a inhibé le pontage entre les particules
voisines [208]. Vijayaraghavan et al ont indiqué que les coagulants naturels générent de
petites quantités de boues en raison de leurs propriétés physiques et de leur mécanisme de

pontage [87].
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La floculation par balayage (b) se produit lorsqu'un coagulant encapsule des particules
en suspension dans un floc colloidal mou ce qui traduit 1’élimination de la turbidité par le
CJ. L'adsorption et la neutralisation de charge (c) se réféerent a la sorption de deux
particules avec des ions de charge opposeée, tandis que le pontage inter particulaire (d) se
produit lorsqu'un coagulant fournit une chaine polymere qui adsorbe les particules [96].
Les coagulants polymeéres sont généralement associés aux mécanismes (c) et (d) car leurs
structures a longue chaine (en particulier les polyméres a poids moléculaire élevé)
augmentent considérablement le nombre de sites d'adsorption inoccupés [186]. Bouaouine
et al ont rapporté que le mécanisme de biocoagulation a lieu par entrainement et balayage
pendant la décantation lente. Le mécanisme d'adsorption et de pontage inter particulaire
peut conduire a la formation de gel minimisant la quantité de boues [111].

Comme le montrent les graphiques de contours du CP et CJ, I’augmentation progressive de
la dose du biocoagulant augmentera la réduction de I’élimination des polluants. Le bio
polymére a permis d’interagir avec les particules en suspension pour former des agrégats

colloidaux, ce qui a entrainer une production élevée de flocons [209].

5.10 Caractérisation du surnageant apres le prétraitement des lixiviats

5.10.1 Elimination de la charge polluante organique

L'efficacité d'élimination de la DCO dépend des caractéristiques physico-chimiques du
lixiviat. Wiszniowski et coll [210] ont indiqué que la concentration initiale de DCO affecte
le rendement de I'élimination. L'acide humique avec un poids moléculaire supérieur a 10
kD a peut étre éliminé du lixiviat plus efficacement, comparé a l'acide fulvique ,
hydrophile ou acide humique avec un faible poids moléculaire [211]. Il a été démontré que
les substances humiques présentes dans les eaux usees facilitent I'élimination des polluants
organiques hydrophobes dans un procédé de coagulation. L'hydrocarbure aromatique
polycyclique en solution aqueuse peut étre éliminé plus efficacement en présence d'acide
humique. 1l a été démontré que la matiére organique dissoute et la matiére colloidale
forment des complexes avec les polluants organiques en milieu aqueux [203]. Zheng et
coll [212] ont suggéré que les esters d'acide phtalique dans le lixiviat étaient adsorbés sur

les acides humiques et d'autres matieres organiques dissoutes.

La caracterisation des lixiviats apres coagulation est plus que souhaitable pour

d’évaluer I’effluent traité et I’apprécier par rapport aux normes en vigueur.
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D’apres la figure (5.28), le traitement des lixiviats abouti a des résultats remarquable, vu
les rendements d’élimination élevés de la charge organique obtenus aprés le prétraitement
par le CP, CJ et le FeClz. Une élimination considérable des nitrates a été observée, elle est
de ’ordre de 98 %, 99 % et 95 % pour atteindre des valeurs résiduelles de 0.03 mg/L, 0.01
mg/L et 1.08 mg/L par le CP, CJ et FeCls, respectivement. Tandis que ’ammonium a été
réduit de 10.08 mg/L a 1.51 mg/L (91 %), 0.95 mg/L (90.57 %) et 1.08 mg/L (89.28 %)
par le CP, CJ et le chlorure ferrique, respectivement.

Plus de 79 % et 85% des chlorures ont été supprime par le CP et le CJ pour arriver a des
valeurs résiduelles de 1.51 mg/L et 1.08 mg/L, respectivement. Cependant, une
augmentation de 26 % des chlorures a été détectée (7.35—9.28 g/L) en utilisant le FeCls,
Ces derniers proviennent de la dissociation du FeClz et ils sont considérés comme des
sous-produits.  Bien également, un abaissement des ortho-phosphates de 52.67 %
(1.31—0.62 mg/L), 36.64 % (0.83 mg/L) et 42.75 % (0.75 mg/L) par le CP, CJ et le FeCls,
respectivement. Plus de 33 %, 59 % et 44 % de la DBOs ont été diminuée pour atteindre
des valeurs finales de 301.5 mg/L(O2), 184.46 mg/L(O2) et 250 mg/L(O>) en utilisant le
CP, CJ et le FeCls. Les rapports de la biodégradabilité des rejets ont été diminués et sont de
I’ordre de 7.46, 10.13 et 5.58 pour le CP, le CJ et le FeCls indique que les effluents obtenus
apres le prétraitement des lixiviats par les trois coagulant sont encore difficilement

biodégradables et chargés par des produits récalcitrants.
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Figure 5. 28 : Elimination de la charge organique par le CP, CJ et le FeCl3
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5.10.2 Elimination des métaux lourds

L'élimination des métaux peut étre facilement prédite lors de Il'utilisation des solutions
synthétiques, il est cependant plus complexe pour les lixiviats, car plusieurs mécanismes,
notamment la neutralisation de charge, I'enchevétrement et éventuellement I'nydroxylation-
précipitation, peuvent étre impliqués dans I'élimination des métaux.

Le type de coagulant et du métal est donc susceptible de déterminer le mécanisme de
coagulation/floculation mis en jeu. Dans cette étude, les capacités d'élimination des métaux
du CP et le FeCls ont eté évaluées en utilisant les conditions optimales du prétraitement des
lixiviats. D’apreés la figure (5.29), on peut remarquer que le CP est plus performant que le

FeCls. Les résultats de la réduction par le CP et le FeClsz sont :

Pour le CP Pour le FeCls
> Cu  R=99.32%(59.6 »5.77mg/L), R = 87.66 % (59.6 —7.35mg/L),
> Cd R=47%(1.25—0.67mg/L), R =30.88% (1.25—0.86mg/L),
» Zn  R=92.9%(3.2—0.227mg/L), R =282.9 % (3.2—0.54mg/L),
» Fe  R=96.47 % (180.19—6.36mg/L), R =21.93 % (180.19—140.67mg/L),
> Pb R=56%(1—0.44mg/L), R =50.4% (1—0.49mg/L).
FeCl3 M@ Cactus poudre
120 +
100 -
/\a 80 -
ﬁf 60 -
40 -
20 -
0 . . . . )

Cu Pb Zn Fe Cd
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Figure 5. 29 : Elimination des métaux lourds par le cactus poudre et le FeCls.

Une élimination significative de la DCO, des phénols et des meétaux lourds a été
obtenue, ce qui confirme fortement le mécanisme de complexation proposé par Doong et
al, ils ont conclu que les composés organiques peuvent se complexer et étre co-éliminés
avec les métaux lourds [213].

Les valeurs résiduelles nous permettent de juger la qualité des lixiviats prétraités
par coagulation avec le CP, elles sont représentées sur le tableau (5.18).

172



Chapitre V Résultats et Discussions

Tableau 5. 18 : Caractéristiques des lixiviats prétraités par le FeCls, le CP et le CJ.

FeCls Poudre des Mucilage des
Parametres cladodes du cactus cladodes du cactus
pH - 55 - 2.3 - 2.1 6.8-8.5
Température (°C) - 22.4 - 22.5 - 22.5 30
Turbidité (NTU)  96.50 35 93.25 8.1 93.5 7.8 -

DCO (mg/L) 88.19 13944  66.50 2251.2 72.2 1868.16 130
Pheénols (g/L) 36.40 3.42 52.95 2.58 64.48 1.95 -
DBOs (mg/L) 44.44 250 33.33 300.01 59.01 184.46 40

DCO/DBOs - 5.58 - 7.50 - 10.13 <5

PO (mg/L) 4275 075 5267 062 3664  0.83 0.5

NOs(mg/L) 9695 005 9817 003 9939  0.01 50

NHs* (mg/L)  89.28  1.05 9126 088 9057 095 0.5
Cu (mg/L) 8766 735 9932  5.77 - - -
CIt (g/L) 2625 928 7945 151 85.3 1.08

Fe (mg/L) 21.93  140.67 96.47 6.36 - - -
Cd (mg/L) 30.88 1.25 46.4 0.67 - - -

Pb (mg/L) 50.4 1 56 0.44 - - -
Zn (mg/L) 82.9 0.54 92.9 0.22 - - -
Boues (mL) - 207.5 - 197 - 176 -
Coliforme totaux - - 87.76 1.52 x10° - - <10
(germes/mL)
E. Coli (germe/mL) - - 92.10 3 x 10! - - <10
Streptocoques - - 100 absence - - -
Clostridium - - 100 absence - - -

5.10.3 Elimination des micro-organismes pathogénes

Un dénombrement des coliformes totaux (CT), E. Coli, des streptocoques fécaux (SF) et
des Clostridiums (ARS) dans I’effluent avant et apres le prétraitement des lixiviats montre
I’efficacit¢é du CP d’¢liminer les micro-organismes pathogénes par la

biocoagulation/biofloculation.

Les résultats de 1’analyse bactériologique (tableau (5.19)) montrent que le CP est capable
d’¢éliminer une grande partie des germes de pollution fécale en s’adsorbant sur le
biomatériau. Par conséquent, le taux d’abattement microbien atteint les 87.76 % pour les

CF, 92.10 % pour I’E. Coli et 100 % pour les SF et les Clostridiums.
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Tableau 5. 19 : Dénombrement des micro-organismes pathogéne dans les lixiviats

prétraites par le CP.

Avant traitement 1.24 x 10®  3.80 x 102 2.1x103 Indéterminé
Aprés traitement 1.52x10? 3 x 10? Absence Absence
Abattement microbien (%) 87.76 92.10 100 100

Malgré le taux d’abattement élevé des germes de pollution fécale qui dépasse les 87 %, le
taux des germes résiduels reste éleve (figure (5.30)) (152 germes/ml pour les CT, et 30

germes/ml pour I’E. Coli).

= 2500 1 M Avant traitement

E Y .

5 2000 L M Aprés traitement

S

S

& 1500 |

N—r

(%2}

[<5]

€ 1000 |

[<B]

(@]

(D)

T 500

o .

o . Absence Indénom  Absence

E 0 1 1 1 )

o - - - -

z Coliformes E-coli streptocoque Clostridium
totaux fécaux

Figure 5. 30 : Evaluation bactériologique des lixiviats prétraités par le CP.

5.11 Traitement des lixiviats par le procédé hybride

Bien que le prétraitement a permis une élimination significative de la DCO allant
jusqu'a 73.1% avec une valeur résiduelle de 2251.2 mg/L, il n'atteint pas encore les limites
recommandées pour son rejet dans le milieu naturel soit une DCO=130 mg/L [135]. Par
consequent, I'application des cladodes du cactus comme biocoagulant est recommandée a
des fins de prétraitement. Un traitement secondaire doit compléter le premier pour
répondre aux exigences de la réglementation. Pour cela, nous avons proposé une opération
de biosorption avec la poudre de caroube (Car) qui a déja prouvé son efficacité de rétention
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dans la premiére partie du traitement concernant les rejets colorés. Donc le schéma global
du traitement des lixiviats sera sous forme de procédés hybrides
biocoagulation/bioflocultion/décantation/biosorption considéré comme vert.

D’autre matériau naturel a été aussi considéré a savoir : les noyaux des dattes calcinés
(NDC), et le charbon actif (CA) comme adsorbant conventionnel, a titre de comparaison.
Les lixiviats prétraités vont subir le traitement de biosorption dans les mémes conditions
opératoires (pH initial, température ambiante du laboratoire). Un volume de 100 ml des
échantillons prétraités sont mis en batch avec une vitesse d’agitation de 350tr/min pendant
différents intervalles de temps, allant de 5 min a 120 min, les échantillons prélevés ont eté
centrifugés et la concentration de la DCO en solution aqueuse a été déterminée. Les
capacités de sorption de la DCO par la Car, les NDC et le CA ont été calculées par la
relation suivante :

(Co—C)xV
m

qc =
qt : la capacité de sorption a I’instant t (mg.g™?),
Co : la concentration initiale de I'adsorbat (mg.L™),
Ct : la concentration a I’instant t de I'adsorbat (mg.L™),
V : le volume de la solution aqueuse (L),

m : la masse du biosorbant utilisé (g).
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Figure 5. 31 : Effet du temps sur la biosorption de la DCO par les NDC, la Car et le CA.
Conditions : DCOp = 1750 mg/L, r = 10 g/L, v = 350 tr/min, pHo = 2, To = 25°C.

D’aprés la figure (5.31), La biosorption est rapide et instantanée a la premiere

période du processus ou 1’équilibre est atteint aprés 5 minutes de contact, au-dela de ce
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temps un équilibre s’installe, avec des capacités de rétention de 171 mg/g, 166 mg/g et 161
mg/g pour le CA, les NDC et la Car, respectivement.
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Figure 5. 32 : Rendements de sorption de la DCO en fonction du temps de contact.

Conditions : DCOg: 1750 mg/L, r = 10 g/L, v= 350 tr/min, pHo = 2, To = 25°C.

Tel que montré sur la figure (5.32), les rendements de 1’¢limination de la DCO sont trés
éleves.

» Pour (NDC) : R (DCO%) =95.2 % soit une valeur résiduelle de 84 mg/L (O2),

» Pour (Car) : R (DCO%) =92.77 % soit une valeur résiduelle de 126.52 mg/L (O2),

> Pour (CA) : R (DCO%) =98.53 % soit une valeur résiduelle de 25.73 mg/L(Oz2).
La poudre de la caroube (Car) et les noyaux des dattes calcinées (NDC) et le charbon actif
(CA) ont pu réduire la pollution avec des rendements appréciables, et dans les trois cas le
rejet final répond aux normes en vigueur <130mg/L (O>).

En termes de co(t la poudre de caroube naturelle brute semble la plus économique car dans

les deux autres cas le cotit d’énergie mis en jeu est considérable.

Dans des études antérieures aussi des traitements combinés des lixiviats de
décharge de déchets municipaux ont été proposé. Nouj et al ont suggéré un procédé
couplant la coagulation et l'infiltration-percolation pour réduire la turbidité ou le mucilage
de cactus a été utilisé dans la coagulation et le sable titanifere comme matrice dans le
processus d'infiltration-percolation. En effet la qualité de I’effluent s’est améliorée et le
rendement de 1’élimination de la turbidité de I’effluent est passé de 86.54 % a 97 % [214].
Aussi, Wei et al ont proposé un traitement des lixiviats de decharge stabilisés par un
procédé combiné de coagulation/floculation avec le poly sulfate ferrique (PFS) et

adsorption sur charbon actif. Le premier procédé a pu réduire la DCO et la turbidité de 70
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% et 97 %, respectivement. Le deuxiéme, et dans ses conditions optimales, a pu réduire le
rendement d'élimination de la DCO de 86 % [215].

Dans notre étude, la répartition de la charge organique en terme de DCO éliminée
par le procédé hybride a savoir : biocoagulation/biofloculation/décantation/biosorption,
est présentée dans la figure (5.33). Une quantité de 4970 mg/L(Oz) de la DCO a été éliminé
par la biocoagualtion par CP, alors que 1623.47, 1666 mg/L et 1724.28 mg/L ont été

réduites par la biosorption par les NDC, la Car et le CA, respectivement.

(@) (b)
L 1623

\ mg/L
4970 ‘ 4970

y
E mg/L J F mg/ '—/

Biocoagulation/biofloculation (CP)
Biosorption (caroube)

I Biocoagulation/biofloculation (CP)
E Biosorption (noyaux des dattes calcinés)

(©)

P

V

Biocoagulation/biofloculation (CP)

W Biosorption (charbon actif)

Figure 5. 33 : Répartition de la charge éliminée par le procédé hybride.

De plus, une rétention totale des Coliformes totaux et des E. Coli a été détecté a 100
%, ainsi nous obtenons un effluent d’une qualité physicochimique et bactériologique

répondante a la norme algérienne et a celle du OMS (inférieur a 10 germes/mL).
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Tableau 5. 20 : Dénombrement des micro-organismes pathogéne des lixiviats traites par

adsorption en utilisant le Caroube.

Dénombrement  Absence Absence Absence Absence
(germes/ml)

Abattement 100 100 Déja éliminés par le prétraitement
microbien (%) en utilisant le CP

Finalement, le procédé hybride proposé dans la présente étude a savoir:
biocoagulation/biofloculation/décantation/biosorption pour le traitement des lixiviats du
CET Bougharb d’Ibn Badis, s’aveére trés efficace pour éliminer une pollution trés complexe

et récalcitrante chargée en matiéres organiques et minérales.

Figure 5. 34 : Les rejets du traitement des lixiviats par le procédé hybride.

5.12 Etude économique du traitement des lixiviats

Apres avoir confirmé 1’efficacité des cladodes du figuier de barbarie pour le
traitement des lixiviats du centre d’enfouissement Bougharb de la commune d’Ibn Badis et
nous sommes arrivés a des niveaux de traitement appréciables, une évaluation économique
s’avere indispensable afin de le comparer avec le colt des coagulants conventionnels
actuellement en pratique a savoir le FeCls. Les codts cités ci-dessous ont été considéerés
pour concrétiser 1’étude économique.

1. Codts de production du CP et CJ : c’est le cout de 1’énergie €lectrique consommée

pour :
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# Le Broyage du CP et du Car: 0.044 DA /100g HT (d’aprés Sonelgaz :
4.179 DA/KWH, HT),
# Le Séchage du CP : 480.4 DA HT,
# Le Mixage du CJ :0.028 DA/100 mL HT.
2. Prix d’achat des produits chimiques notamment :
# Le FeCl;: 2815.2 DA/Kg,
# Le H.S04 : 600 DA/250 mL,
# Le NaOH : 861.75 DA/K(g,
# Le charbon actif (CA) : 318.18 DA/KGg.
3. Frais de I'énergie électriques du processus de coagulation / floculation
# Les essais jar-test : 0.3336 DA HT,
# Les essais adsorption : 5.998 DA HT.
4. Codts du traitement des boues produites par le coagulant conventionnel :
23.844 DA/tonne, soit 150 Euro/tonne.

Le tableau (5. 21) illustre le co(t total du traitement des lixiviat en utilisant les
différents matériaux choisis pour cette étude. Selon ces valeurs, il est clairement prouvé
qu’a des performances du traitement égales, une différence du co(t est bien apparente. Le
prétraitement par le FeCls est excessivement cher a cause du prix du coagulant. Avec la
hausse des prix des produits chimiques importés, le traitement par le FeCls devient plus
colteux. Idem, le traitement final par I’adsorption en utilisant la poudre de la caroube (Car
:1004.4DAJKg) est trois fois moins cher que celui du charbon actif (CA :3181.8DA/KQ).
Pour un horizon vert, en 2050, en Algérie, la politique d’encouragement de la production et
de la consommation locale est la meilleure et 1’unique solution qui puisse exister pour
résoudre les problémes des colts. De ce fait, I’application des biomatériaux a base des
plantes locales est une excellente stratégie protégeant la santé humaine et I’environnement.
Elle entre dans le cadre du développement durable et respecte les douze principes de la
chimie verte avec une valeur ajoutée qui se traduit par la production des boues,

biodégradables, riches en éléments nutritifs, valorisables comme engrais en agriculture.
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Tableau 5. 21 : Etude économique du prétraitement des lixiviats.

Produit L’ajustement Energie Traitement  Prétraitement de
Coagulant et DA (HT) du pH (DA) électrique des boues 1 m® du lixiviat
dose DA (HT) générées  en DA et USD!
DA
CP : 1.46 kg/m?® 544.64 Acide : 3600 0.3336 / 4219.08 DA
Base : 74.11 29.97 USD
CJ:2L/m? 63.46 Acide : 3600 0.3336 / 3737.90 DA
Base : 74.11 26.55 USD
FeCls: 3.4 kg/m®*  9571.68 Acide : 600 0.3336 283.44 10455.45 DA
74.28 USD
Car : 10 kg 1004.4 / 5.998 / 1010.4 DA
7.18 USD
CA : 10 kg/ m® 3181.8 / 5.998 / 3187.8 DA
22.64 USD

11 USD = 140.76 DA

Conclusion

L'objectif de cette partie était d'explorer les conditions optimales a l'aide de
MSR/CCFC du prétraitement des lixiviats du CET par le procédé de la biocoagulation en
utilisant les cladodes du cactus sous forme solide et liquide dilué a 10%. Les réponses
considérées étaient : le rendement de 1’élimination de : la turbidité, la DCO et les phénols,
et le volume des boues générées.

D’apres I’étude statistique, 11 a été établi que :

# L'ANOVA a montré des valeurs R? élevées (> 90 %) pour toutes les réponses,
assurant ainsi un ajustement statistique du modeéle de régression du second ordre avec les
données expérimentales,

# La combinaison du MSR et du CCFC était une approche efficace et puissante pour
I'optimisation du processus de biocoagulation/biofloculation pour le prétraitement du
lixiviat de la décharge.

D’apres I’analyse du procédé, Il a été conclu que :

# Une élimination significative de la turbidité 93.25 %, de la DCO 66.5 % et des
phénols 52.95 % a été obtenu en utilisant 1.46 g/L du CP et & un pH égal a 2,

# Une dose de 2 ml/L et a pH 2 du CJ méne a des rendements de réduction de la
turbidité de 93.5 %, de la DCO de 72.2 %, et des phénols de 64.48 %,
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# Le volume des boues générées est de 197 ml et 176 mL en utilisant le CP et le CJ,
respectivement.

# Une élimination importante des métaux lourds et des autres paramétres de pollution
a été enregistrée par le CP notamment : le Fe (96.74%), le Cu (99.32 %), le Cd (46.4%), le
Zn (92.9%), le Pb (56%), les ortho-phosphates (52.67%), les nitrates (98.17%),
I’ammonium (91.26%) et la DBOs (33.33%) et les phénols (52.95%).

# L’analyse microbiologique a révélé la probabilité de I’activité antiseptique des
cladodes du cactus ou les streptocoques fécaux et les clostridiums ont été disparus
completement apreés le traitement.

# L étude comparative avec le FeCls a permis de considérer les cladodes du cactus
comme coagulant efficace et moins onéreux pour le prétraitement des lixiviats du CET.

# L'adsorption et la neutralisation de charge ainsi que 1’adsorption et le pontage inter

particulaire sont les deux mécanismes prédominants dans le prétraitement des lixiviats.

# Bien que le traitement des lixiviats a permis une élimination significative de la
DCO mais il na pas encore atteint les limites recommandées. Cependant la biosorption a
été proposé comme un procédé vert complémentaire, ou elle a pu retenir la DCO de 92 %,
en utilisant la poudre de la caroube.

# Le systéme Coagulation/floculation/décantation/adsorption a éliminé complétement
les coliformes totaux, streptocoques fécaux, E. Coli et Clostridium.

# Finalement les paramétres de pollution caractérisant 1’effluent traité répondent aux
normes exigees, le rendant de trés bonne qualité physicochimique et bactériologique avec

un codt de traitement moins onéreux.
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PARTIE Il : TRAITEMENT DES EAUX USEES DE LA STATION D’EPURATION

PAR BIOCOAGULATION/BIOFLOCULATION

Introduction

Le troisieme rejet exploré est un effluent réel issu de la station d’épuration des eaux
usees municipales urbaine. La coagulation est une des plus importantes opérations dans les
stations du traitement des eaux usées, tant par ses enjeux économiques que techniques. En
effet, c’est I’opération la plus chére du procédé de traitement. Si le coagulant est sous-dosé,
la clarification est défectueuse ; s’il est surdosé, la clarification est tout aussi défectueuse et
ceci de fagon quasiment irréversible. On perd ainsi a la fois de I’eau et du réactif qui colite
cher. Le dosage du coagulant est donc un enjeu essentiel pour 1’élimination de la maticre
colloidale en suspension. Il nécessite la mesure de nombreux parametres, qui eux-mémes
dépendent des propriétés physicochimiques de 1’eau traitée. Or ces propriétés varient en
amplitude et en fréquence en fonction des événements naturels qui peuvent étre plus ou
moins prévisibles tels que les pluies, I’érosion des sols, ...etc.

Cette partie du manuscrit est consacré a I’étude du traitement des eaux usées de la
station d’épuration de Ferjioua (Ain el bidha Ahriche) par le procédé de la biocoagulation
/biofloculation en utilisant les cladodes du cactus comme biocoagulant (a 1’état solide et
liquide). Les principaux objectifs de cette section consistent ; a évaluer I’efficacité de notre
biomatériau autant que coagulant, a 1’identification des paramétres contrélant le niveau du
traitement et la détermination de leur optimum, et enfin & essayer d’identifier les
mécanismes mis en jeu lors de la réduction de la pollution. La méthodologie des surfaces
de réponse en appliquant la conception composite a face centrale (CCFC) est utilisée pour
la modélisation et I’optimisation des parametres clés du phénomene. Une comparaison
avec le chlorure ferrique (FeCls) doyen des coagulants synthétiques conventionnels le plus

populaire a été faite afin d’apprécier la performance des cladodes du figuier de barbarie.

Entrée des variables controlables : Procédeé de la Sortie des réponses choisis :

- 7 Tur (%
4 D:Ise du congulant coagulation/floculation b ]]CU((“}o]
7P

Figure 5. 35 : Facteurs et réponses choisis.

182



Chapitre V Résultats et Discussions

Deux facteurs indépendants ont été choisis a savoir ; le dosage du biocoagulant et le pH qui
sont les parameétres qui influencent considérablement la turbidité du surnageant (TUR (%)

et la demande chimique en oxygene (DCO (%)) (figure (5.35)).

5.13 Potentialité du traitement des eaux usées de la STEP par les cladodes du cactus

Une étude expérimentale préliminaire a servi a examiner l'effet de la dose du
biocoagulant et le pH, a comparer 1’efficacité des cladodes du cactus sous ses deux états
liquide et solide avec deux coagulants conventionnels a savoir le FeCls et le Al>SO4. Ceci
dans le but de déterminer les facteurs les plus critiques et leur région d'intérét,

La capacité du traitement de quatre coagulants a été évaluée pour 1 L des eaux
usées de la STEP a l'aide de I'appareil de jar test, a pH initial de I’effluent de 7.6 en faisant
varier les doses des coagulants comme suit :

> FeCls : [5-200] mg.L?,

> AlSOs: [5-150] mg.L™,

> Cactus poudre (CP) : [5-200] mg.L?,

> Le jus de cactus dilué a 10 % (CJ) : [2.5-15] ml.L™.
Les resultats obtenus sont représentés sur la Figure (5.36).

e FeCis —meA2S04 —amCP (b) c3
100 100
90 90
80 80 r
70 10 r
S 60 S 60
E:/ 50 @ 50 r
2 40 240 |
30 30 r
20 20 1
10 10
0 L L L 0 '
0 50 100 150 200 0 10 20
Dose du coagulant (mg.L) Dose du coagulant (mL.L?)

Figure 5. 36 : Effet de la dose des coagulants sur le rendement d’élimination de la

turbidité.

Conditions : pH=7.6, T=14° C, TURo =45 NTU.
D’aprés la figure (5.36) on peut remarquer clairement que notre coagulant naturel a une
performance comparable & celle des coagulants chimiques. Avec une dose de 25 mg.L*

mg/L et 7.5 ml.L? pour les cladodes du cactus poudre (CP) et liquide (CJ), 50 mg.L™* pour
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I'Al1;SOq, et 25 mg.L™ pour le FeCls, le rendement de réduction de la turbidité atteint les 90
%, 85.9 %, 89.5 % et 99 %, respectivement.

Cette étude préliminaire nous a permis de déterminer 1’espace expérimental de la
conception de la matrice du plan CCFC. Notre choix s'est donc fixé sur les intervalles
suivants :

# [CP]:[10-40] mg.L%, pH [2-12].

# [CJ]:[0.4-10] mL.L? pH[2-12].

# [FeCls] : [10 —30] mg.L?, pH: [5-8].

NB: L’analyse statistique et du procédé en utilisant le FeClz est en annexe O

5.14 Modélisation du procédé de biocoagulation des eaux usées de la STEP par le CP

La modélisation de la biocoagulation/biofloculation en utilisant le CP pour déterminer
sa capacité d’élimination de la charge polluante en termes de turbidit¢ et de DCO est
effectuée par la MSR/CCFC.

NB: lors des tests expérimentaux, le volume des boues produites est faible, donc cette
réponse n’est pas considérée dans cette section.

L’objectif de cette modélisation est de :

» Avoir les modeles mathématiques de la biocoagulation/biofloculation,
» Déterminer les facteurs les plus influents et leur interactions (pH et dose),
» Optimisation du procédé avec comme réponse les rendements d’élimination de la

turbidité et la DCO.

5.14.1 Définition du domaine d’étude du traitement des eaux usées
Le tableau (5.22) représente les variables en termes codés et réels, avec I’expression du

passage de la valeur codée a la valeur réelle.

Tableau 5. 22 : domaine expérimental du traitement des eaux usées par le CP.

A [CP] (mg/L) 10 25 40 A= ([CP] - 25) /15
B:pH 2 7 12 B=(pH-7)/5
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5.14.2 Conception du plan CCFC et développement des modeles du traitement des

eaux usées par le CP

Afin de décrire et de déterminer la relation entre les facteurs affectant les réponses de
sortie du traitement par la biocoagulation/biofloculation des eaux usées de la STEP de

Ferdjioua, la matrice présentée dans le tableau (5.23) a été réalisée.

Tableau 5. 23 : Matrice de la conception (CCFC) du traitement des eaux usees par le CP.

1 -1 -1 365 35.42 18.50 19.36
2 1 -1 45.0 42.64 21.50 21.92
3 -1 01 90.27 89.66 78 72.32
4 1 1 97.64 95.74 95.20 89.09
5 -1 0 76.11 77.79 49.50 54.31
6 1 0 80.20 84.45 58.30 63.97
7 0 -1 41,50 44.93 38 36.71
-8 0 1 96.11 98.61 85 96.77
9 0 0 88.20 87.03 77.25 75.21
10 0 0 87.6 87.03 77.63 75.21
11 0 0 88.10 87.03 77.02 75.21
12 0 0 88.20 87.03 77.16 75.21
13 0 0 89.00 87.03 77.50 75.21

Les résultats expérimentaux ont été analysé et les réponses sont évaluer sous forme

d’équations polynomiales. Les mode¢les de régression en termes codés sont les suivants :
TUR(%) = 87.03 + 3.32A + 26.83B — 5.91A% — 15.25B% — 0.28AB (5. 39)
COD(%) = 75.21 + 4.83A + 30.03B — 16.074? — 8.47B? + 3.55AB (5. 40)
Alors qu’elles peuvent étre écrites en termes réels selon les équations suivantes :

TUR (%) = —3.06 + 1.56[CP] + 14.01 pH — 0.02[CP]? — 0.61 pH? — 0.003[CP] pH (5. 41)
DCO (%) = —27.8 + 3.56[CP] + 9.57pH — 0.07[CP]?> — 0.34 pH? —0.05[CP] pH (5. 42)

» Diagnostique graphique des valeurs expérimentales et valeurs prédites

L'application d'un graphique de diagnostic des valeurs prédites par rapport aux valeurs
réelles des rendements de la réduction de la turbidité et de la DCO est représentée dans la
figure (5.37). Les points de données sont étroitement répartis autour de la premiere
bissectrice indiquant un bon accord entre les valeurs expérimentales et prévues des deux
réponses étudiées. Les valeurs du coefficient de détermination R? pour la turbidité et la
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DCO sont R?tur = 98.90 % et R?pco= 96.0 %. Donc, cela nous conduit a déduire que les

modeles empiriques prédits obtenus décrivent parfaitement les résultats expérimentaux.
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32}
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[ J

Valeurs actuelles de la DCO (%0)
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Valeurs prédites de la TUR (%) Valeurs prédites de la DCO (%)

Figure 5. 37 : Valeurs prédites et valeurs expérimentales des rendements de I'élimination
de la turbidité (a) et la DCO (b) par le CP.

5.14.3 Analyse statistique et validation des modéles du traitement des eaux usées de
la STEP par le CP

» Analyse de la variance des modeles du traitement des eaux usees par le CP
L’adéquation des modeles empiriques de la TUR (%) et la DCO (%) ont également été
justifié par ’analyse de la variance (ANOVA).

Tableau 5. 24 : ANOVA des modeéles du traitement des eaux usées par le CP.

Modeéle 5474.62 5 1094.92 132.72 0.000
TUR(%) Erreurs résiduelles 57.75 7 8.25

Total 5589.11 12
Rendement de Vdimination de1a DCO (%) RP=96096, Rl =632%

Modéle 7003.36 5 1400.67  33.99 0.000
DCO (%)  Erreurs résiduelles 288.45 7 41.21

Total 7291.82 12
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Les valeurs de F égalent a :
> Pourla TUR (%) : 132.72
» PourlaDCO (%) : 33.99
Ces valeurs sont supérieures a Ferit (5, 7, 0.05) = 3.972 a un risque de 5 % (avec p-value =
0.000), impliquant la signification de la corrélation des deux modeles entre les variables
(dosage du biocoagulant et pH) et les deux réponses considérées (TUR (%) et DCO (%))

du processus épuratoire.

Les valeurs des coefficients de corrélation (R? =0.989 pour la TUR(%), R? =0.960 pour la
DCO (%)) sont proches de 1, assurant un ajustement plus que satisfaisant des modeéles
quadratiques aux données expérimentales. Ces valeurs confirment I'exactitude du modele
et indiquent que seulement 1.1 % pour la TUR et 4% pour la DCO, du total de la variation
ne sont pas expliquées par les modéles empiriques obtenus. L’accord avec RZ%jusi¢ (R%dj =
0.982, RZdj= 0.932) est raisonnable, car lorsque R? et R%;uste sont différents, il est possible
que des termes insignifiants ont été inclus dans le modele.
» Test de student

Pour déterminer la signification des coefficients de régression des facteurs, le test de
Student a été engagé et les résultats sont regroupés dans le tableau (5.25). Les termes
signifiants pour chaque réponse étudiée sont :

# Pour la TUR (%) : A [CP], B (pH), A% [CP]? et B? (pH)>.

# Avec une une force d’effet : pH > pH? > [CP]? > [CP].

# Pour laDCO (%) : B (pH) et A% [CP]?.

# Avec une une force d’effet : pH > [CP]2.

Tableau 5. 25 : Test de Student du traitement des eaux usées par le CP.

Termes TUR (%) DCO (%)

Constantes 87.03 7297 0.0002 7521 2822 0.0002

A [CP] 333 284 0025 483 181 0.108
B (pH) 2684 2289 0.000° 3003 11.46 0.000
A2 [CP]? 591 -342 00112  -16.07 -416  0.0042
B2 (pH)? 1526 -8.83 0.0002  -8.47  -2.19  0.064°

_ A*B [CP]*pH
3 signifiant : si [ti| > 2.365, ® insignifiant : si |t <2.365.
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Il convient de mentionner que la dose du biocoagulant n'a aucun effet sur le rendement de
la réduction de la DCO du point de vue statistique. Mais en réalité I'ajout du coagulant joue

un role trés important dans le processus de coagulation/floculation.

D’apreés cette analyse statistique les modéles des rendements de la réduction de la

turbidité et de la DCO s’écrivent alors en terme codés :

TUR(%) = 87.03 + 3.33A + 26.84B — 5.91A% — 15.26B2 (5. 43)
R2= 98.95 %, R%j= 98.43 %
COD(%) = 75.21 + 30.038 — 16.07 A2 (5. 44)

R?=92.64 %, R%j= 90.18 %
Et en termes actuels :

TUR(%) = —2.40 + 1.53[CP] + 13.91pH — 0.26[CP]? — 0.61 pH? (5. 45)
DCO (%) = —30.9 + 4.61[CP] + 6.007pH — 0.085[CP]? (5. 46)

5.14.4 Optimisation multi-objective du traitement des eaux usées par le CP

A T’aide de la fonction « Response Optimizer» du Logiciel Minitab 17, et pour des
objectifs combinés en une fonction de désirabilité globale; une maximisation de la TUR
(%) et de la DCO (%), les niveaux des facteurs optimaux ainsi que les réponses optimales

ont été déterminés et présentés dans la figure (5.38).

Optimal it [CP] (mg pH
ig 40,0 12,0

D: 1,000

i Cur [28,7879] [12,0]

Predict  Low 10,0 2,0

—

Composite
Desirability
D: 1.000

TUR (%8)
Maximum
y = 99,0035
d = 1,0000

DCO (%)
Maximum
y = 97.8712
d = 1,0000

Figure 5. 38 : Optimisation numérique multi-objective du traitement des eaux de la STEP
par le CP.
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Comme le montre cette figure, lors de I'optimisation, une solution unique a été
trouvée et les conditions optimales obtenues sont une dose de biocoagulant = 28.78 mg/L
et un pH = 12 pour atteindre des valeurs prédites de 99% et 97.87% pour la TUR et la
DCO respectivement. La désirabilité est égale a 1 pour le cas idéal, et zéro lorsque les
réponses sont en dehors de leurs limites acceptables. La désirabilité individuelle des deux
réponses est égale a 1.

La figure (5.39) montre que les conditions optimales des deux réponses peuvent
également étre identifiées en superposant leurs contours dans un tracé excessif dont la zone

optimale est clairement observée dans la zone vierge.

12

[CP] (mg/L)

Figure 5. 39 : Superposotion graphique multi-objective du traitement des eaux usées par le CP.

» Test de confirmation des conditions optimales du traitement des eaux de la STEP par le
CP
Des essais de confirmation avec les conditions optimales ont été effectués et les réponses

correspondantes ont été mesurés, les résultats obtenus sont représentés sur le tableau (5.26)

Tableau 5. 26 : Test de confirmation du traitement des eaux usées de la STEP par le CP.

TUR (%) > 2878 99.00 98.33 (45 — 0.75 NTU) 0.67
DCO (%) ' 97.87 96.55 (602 — 20.77 mg/L(02)) 1.32

Il apparait clairement que les erreurs estimées pour les deux réponses sont acceptables.

L'obtention des conditions optimales pour une élimination maximale de la turbidité et de la
DCO est I'objectif crucial de cette étude. Pour un fonctionnement idéal de la STEP, il est
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plus judicieux de choisir des conditions reflétant les caractéristiques de 1’effluent
notamment le pH, ceci pour éviter un dysfonctionnement du systéeme de traitement de la
STEP, vu que le pH optimal obtenu numériquement est un pH tres basique pH= 12. Il est a
noter aussi qu’au cours du traitement le pH n’a pas changer, donc avoir un rejet final avec
un pH proche de la neutralité est ’idéal car ce dernier sera déversé dans le milieu naturel et
dans le cas contraire, il ne sera que défavorable pour la faune et flore. Donc, nous avons
opté pour une optimisation multi-objective ou la valeur du pH sera fixée par
expérimentateur entre 7, 8 et 9. La fonction « Response Optimize » du logiciel Minitab 17

nous a fournis les résultats énumérés dans le tableau (5.27).

Tableau 5. 27 : Optimisation numérique multi-objective du traitement des eaux de STEP

par le CP.
pH  [CPl mgLT [EEDCON(g Oz urbidite (NTO)
R (%) DCOfinaIe TUR (%) Turfinale
7 27.57 75.57 147.07 87.43 5.65
8 217.6 81.36 112.21 92.17 3.92
9 27.87 86.48 81.39 95.72 1.92
12 28.78 97.87 20.77 99 0.75

En comparant les valeurs finales de la turbidit¢ et la DCO issues de 1’optimisation
numérique aux valeurs des normes des rejets de la STEP (DCO = 130 mg/L (O3)), nous
pouvons dire que I’effluent a la fin du traitement est de qualité physico-chimique

satisfaisante.

5.15 Modélisation du procédé de coagulation des eaux usées de la STEP par le CJ

La modélisation de la biocoagulation/biofloculation en utilisant le CJ pour déterminer
sa capacité d’élimination de la charge polluante en termes de turbidité et de DCO est
effectuée par la MSR/CCFC.

5.15.1 Détermination de I’espace expérimental de I’étude

D’aprés 1’étude préliminaire nous pouvons déterminer 1’espace expérimental suivant :

Tableau 5. 28 : Espace expérimental du traitement des eaux usées de la STEP par le CJ

A [CJ] (mL.LY 04 52 10 A= ([CJ]-5.2)/48
B:pH 2 7 12 B=(pH-7)/5
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5.15.2 Conception de la matrice et développement des modeéles du traitement des

eaux usées de la STEP par le CJ

La conception de la matrice expérimentale et le pourcentage de réduction de la
turbidité et de la DCO du traitement des eaux usées de Ferdjioua par les cladodes du cactus
sous forme liquide dilué a 10 % sont présentés dans le tableau (5.29). Selon la matrice de

conception présentée, 13 essais de Jar test doivent étre réalisés.

Tableau 5. 29 : Matrice de la conception expérimentale du traitement des eaux usées par le

CJ.
1 -1 -1 5230 53.34 27.75 32.92
2 1 -1 30.50 30.14 45.20 45.83
3 -1 01 92.46 91.21 67.50 69.33
4 1 1 97.50 94.85 75.25 72.55
5 -1 0 63.12 63.34 61.25 54.24
6 1 0 50.55 53.56 60.25 62.30
7 0 -1 48.64 47.97 54.20 48.39
8 0 1 95.36 99.26 79.10 79.95
9 0 0 65.34 64.67 66.40 67.29
10 0 0 65.34 64.67 66.01 67.29
11 0 0 65.34 64.67 66.01 67.29
12 0 0 65.30 64.67 66.30 67.29
13 0 0 65.30 64.67 66.79 67.29

Nous avons obtenu les équations quadratiques en termes codés suivantes :
TUR(%) = 64.67 — 4.88A + 25.64B — 6.23A% + 8.93B% + 6.17AB (5. 47)
COD(%) = 67.29 — 4.03A + 15.78B — 9.01A% — 3.11B% — 2.42AB (5. 48)
En termes réels :

TUR(%) = 54.45 — 0.16[CJ] — 1.33pH — 0.27[CJ]? + 0.36pH? + 0.28[CJ]]pH (5. 49)

DCO (%) = 20.46 + 5.62[CJ] + 5.43pH — 0.39[CJ]? — 0.12pH2 — 0.10[CJ]]pH (5.
50)

» Diagnostique graphique des valeurs expérimentales et valeurs prédites
La figure (5.40) représente les graphiques des résultats expérimentaux obtenus par rapport
aux résultats prédits. Les points de données correspondant aux treizte expériences
(expérimentales et prédites) sont trés proches de la premiére bissectrice indiquant un trés

bon ajustement entre les résultats simulés et expérimentaux avec les données avec des
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coefficients de corrélation R?= 0.99 et R?= 0.93 pour la turbidité et la DCO,
respectivement.
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Figure 5. 40 : Valeurs expérimentales vs prédites de la TUR (a) et de la DCO (b).

» Analyse de la variance des modeles du traitement des eaux usées par le CJ.
A partir de la table ANOVA, les deux modeles de régression empiriques sont
hautement significatifs.

Tableau 5. 30 : ANOVA des modeéles quadratiques du traitement des eaux usées par le CJ.

Réponses Source Sommes DDL Moyenne
des carrés du carré
Rendement de I’élimination de la turbidité (%0)

Modele 4516.28 5 903.26 172.57  0.000
Erreurs résiduelles 36.64 7 5.23
)
TUR(%) Manque d’ajustement 36.64 3 1221 2544251 0.000
Total 4552.92 12
Rendement de I’élimination de 1a DCO (%)
Modele 1978.83 5 395.77 21.17  0.000
DCO (%) Erreurs r:eglduelles 130.89 7 18.70
Manque d’ajustement 130.47 3 130.47 41590 0.000
Total 2109.72 12

*Pour la Tur (%) : Fmodale=172.57 supérieur a Feapulats (F5,7) = 3,972, avec Pmodele = 0.000.

* Pour la DCO (%) : Fmodele = 21.17 supérieur a Fraputate (F5,7) =3.972, avec Pmodzle = 0.000.
Cela signifie que les modéles de réponses acquis sont validés d'un point de vue statistique,
et constituent un bon prédicateur des données expérimentales. De plus, les valeurs de R?
sont de 0.992 et 0.938 pour la TUR (%) et la DCO (%), respectivement, proches de 1

justifiant une excellente corrélation entre les variables indépendantes.
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» Test de Student
Pour la vérification et la confirmation de la signification de chacun des coefficients,
on utilise le test de student et les valeurs de p pour un taux de confiance de 95 %.

Tableau 5. 31 : Test de student pour le traitement des eaux usées par le CJ.

Constantes 64.67 68.01 0.000% 67.29  37.48 0.000

A[C]] -488 -5.23 0.001?2 4.03 228  0.056°
B (pH) 25.64 27.43 0.0002 15.78 8.94  0.0002
A2 -6.23  -452 0.0032 -9.01 -3.46  0.0109
B? 8.93 6.48  0.0002 -3.11 -1.20  0.270P

3 signifiant : si |t > 2.365, © insignifiant : si |t <2.365.

D’aprés le tableau (5.31), nous pouvons déduire que les termes significatifs dans les deux
modéles empiriques sont :
# Pour la TUR (%) : A [CJ], B pH, AZ [CJ]% B2 pH? et A*B ([CJ]*pH).
Avec une une force d’effet : pH > pH? > [CJ]*pH > [CJ] > [CJ]%
# Pour laDCO (%) : B pH et A2 [CJ]%
Avec une une force d’effet : pH > [CJ]?.
Les résultats montrent que le pH est la variable clé la plus signifiante pour le traitement
des eaux usées par le CJ.
Apres I’élimination des termes non significatifs, les modéles quadratiques de la TUR (%)
et de la DCO (%) en termes codés deviennent alors :
TUR(%) = 64.67 — 4.88A + 25.64B — 6.23A% + 8.93B% + 6.17AB (5.51)
R?=109.19 %, R%;jt = 98.62 %
COD(%) = 66.41 + 4.03 * A + 15.78 * B — 10.21 A2 (5. 52)
R?=91.41 %, R%jt = 88.55 %
Et en termes réels les équations s’écrivent comme suit :
TUR(%) = 54.45 — 0.16[JC] — 1.33pH — 0.27[JC]? + 0.36pH? + 0.28[JC]pH (5.53)
COD(%) = 27.96 + 5.45[JC] + 3.16pH — 0.44[]C]? (5. 54)

5.15.3 Optimisation multi-objective du traitement des eaux usées par le CJ
L’optimisation multi-objective numérique et graphique de la TUR (%) et de la DCO (%) a
été effectuée par le logiciel MINITAB 17, et illustrée dans la figure (5.41).
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Figure 5. 41 : Optimisation numérique et Superposition graphique du traitement des eaux
usées par le CJ.

En spécifiant les limites souhaitables de I’abattement de la turbidité a 99% et de la
réduction de la DCO a 81 %, la condition optimale peut étre visualisée graphiquement en
superposant les contours pour les deux réponses dans un méme graphique, comme indiqué
sur la figure (5.41).

L'optimisation graphique visualise une zone blanche qui correspond aux régions
des criteres d'optimisation. Cette derniere montre un compromis de [80-100%] pour la
turbidité et de [70-80%] pour la DCO, qui peut étre atteint avec une dose de jus de cactus
entre [3-10 ml.L] et un pH entre 10 et 12.

» Test de confirmation des conditions optimales du traitement des eaux usees par le CJ

Des essais supplémentaires ont été effectués en appliquant les conditions optimales pour
confirmer la validité des résultats obtenus a partir des modeles. Comme le montre le
tableau (5.32).

Tableau 5. 32 : Test optimal de confirmation du traitement des eaux usées par le CJ

TUR (%) b e 99.37 98.85 (45— 0.27 NTU) 0.52
DCO (%) ' 80.03 78.25 (602 — 131 mg/L(O2)) 1.78

Les valeurs des deux réponses obtenues expérimentalement sont trés proches de celles

évaluées a l'aide de I’optimisation numérique. Les erreurs calculées sont acceptables (e < 2
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%). Le traitement avec un pH de 12 et une dose de 5.6 ml/L du CJ, conduit a une DCO
finale de 131 mg/L qui est aux limites de satisfaction aux normes de rejet algérien
(130mg/L) du point de vue DCO. Mais ce n’est pas le cas pour le pH avec une valeur de 12
trés basique, donc il est plus judicieux de revoir I’optimisation purement numérique en la
considérant des valeurs pratiques, a des valeurs du pH fixée de 7, 8 et 9. La fonction
« Response Optimize » du logiciel Minitab 17 nous a accordé les résultats énumérés dans
le tableau (5.33).

Tableau 5. 33 : Optimisation numérique de la coagulation des eaux usees par le CJ.

pH o] mLL" [DCO (g Oz S lirbidite (NTO) S

DCO (%) DCOfinaIe TUR (%) Turfinale
7 3 67.31 165.13 64.68 155
10 5.8 75.83 138.5 83.08 5.9
12 5.6 78.25 131 98.85 0.27

D'apres le tableau (5.33) un traitement de coagulation avec un pH de 10 conduit a
une DCO finale a la limite de satisfaction (138.5 mg/L) des normes de rejet algérien
(130mg/L). Ainsi, en pratique, il est plus logique de considérer le pH 10 comme une valeur
optimale réelle. Cela indique que l'approche MSR utilisée dans ce travail est bien
appropriée pour optimiser les conditions du processus de traitement des eaux usées de la
STEP de Ferdjioua.

5.16 Analyse et mécanisme du procédé du traitement des eaux usées de la STEP

Les résultats du traitement des eaux usées de STEP de Ferdjioua par le CP et CJ
sont représentés par des tracés de surface tridimensionnelle déterminés par les équations de
modeles de régression de la TUR (%) et la DCO (%) en fonction du pH et la dose du [CP]
ou [CJ], ainsi que leurs contours bidimensionnels. Les courbes d’isoréponse montrent
I’effet d’interaction entre deux variables et donnent les informations nécessaires pour fixer
les conditions optimales. Ces surfaces ont été tracées par le MATLAB 2009b et représentés
sur les figures (5.43) et (5.45).

Les graphiques montrent des courbes de forme monticlaires, ce qui implique que
les conditions optimales pour obtenir des valeurs de réponse maximales se situent
réellement dans I'espace de conception du modele.

Les courbes de niveau illustrés dans les figures (5.43 (b, d)) et (5.45 (b, d)),
montrent que I'é¢limination de la turbidité et la DCO augmentent lorsqu’on se déplace du

bas vers le haut des graphiques c’est a dire avec I’augmentation du pH. Les graphiques 3D
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des deux réponses ont la méme allure avec les deux biocoagulant CP et CJ, ce qui signifie
que la turbidité et la DCO s’¢éliminent simultanément et que leur réduction dans milieu est
liée ’'une a I’autre. Pour confirmer cette liaison, nous avons tracé les diagrammes de
dispersion des rendements de I’élimination de la turbidité par rapport aux rendements de
I'élimination de la DCO pour les deux états du coagulant : CP et CJ, figure 5.44 (a et b).
D’aprés cette derniére, une corrélation claire entre les deux réponses est perceptible, et
I'élimination optimale de la turbidité peut avoir un impact sur I'élimination de la DCO et
vice versa. Ce qui confirme une concomitance de 1’élimination de la turbidité et la DCO.
Par conséquent, les mécanismes mis en jeu sont étroitement liés et les conditions optimales
du traitement sont également les mémes. Des études antérieures ont mentionné que les
conditions optimales pour I'élimination de la turbidité sont pratiguement toujours les

mémes que celles pour I'élimination de la DCO [216].

5.16.1 Effet de ’interaction entre la dose du coagulant [CP] et le pH sur I’élimination

de la turbidité et la DCO

Les figures (3.43) et (5.45) montrent que 1’augmentation de la dose du coagulant
(CP) fait augmenter légérement les rendements d’abattement de la turbidité et la DCO (du
fait que la dose du biocoagulant est moins signifiante). En effet pour un pH entre 8 et 12 et
pour une dose qui varie de 15 mg.L™? & 35 mg.L? du CP, le rendement de 1’élimination de
la turbidité est supérieur a 90%. Pour la DCO, un rendement qui dépasse les 80% a été
obtenu dans l'intervalle de [17.5-35] mg.L™ du CP et pour un pH compris entre 8 et 12.
Pour le cas du CJ, la figure (5.45(d)) montre un rendement maximal de 80%, d'élimination
de la DCO, obtenu avec une dose CJ allant de 3.5 ml.L™* a 9 ml.L%, correspondant a un pH
qui varie de 9 a 12.

Cependant, une augmentation de la dose du biocoagulant au-dela de la région
optimale entraine une diminution de la TUR (%) et la DCO (%). A une dose supérieure a
5.6 ml.L? du CJ, le rendement commence a diminuer a n’imoprte quel niveau de pH. Cela
implique qu'un surdosage s'est produit dans la solution réactionnelle ou il a endommage la
qualité du surnageant, faisant référence a la «re-stabilisation» des particules colloidales, et
donc les particules n'ont pas pu étre bien coagulées.

L’augmentation des particules coagulantes en solution augmente 1’énergie cinétique
de ces dernieres en faveur de la probabilité de rencontre entre elles mais au dela d’une

certaine valeur optimale le coagulant forme des agrégats en solution reduisant ainsi le taux
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global de coagulation. Nous avons remarqué aussi que la DCO est plus affectée par
I’augmentation de la dose que la turbidité, ceci indique que le coagulant est soluble dans
I’eau usée entrainant une DCO supplémentaire a 1’échantillon qui réduit ainsi le rendement
global du processus. Effectivement c’est ce qui explique le léger changement de la
turbidité.

5.16.2 Effet du pH

A partir des graphiques 3D de la figure ((5.43) (a, c) et (5.45 (a, c)), on peut observer que
I'élimination de la turbidité et de la DCO augmente avec 1’augmentation du pH, et il faut
noter que son effet est le plus grand que celui de la dose du coagulant.

Pour le CP : un rendement maximal de 90 % pour la TUR et 80 % pour la DCO, est atteint
a des valeurs de pH variants de 8 a 12.

Pour le CJ : un rendement maximal supérieur a 90% pour la TUR et 80% pour la DCO est
atteint pour des valeurs de pH variant de 10 a 12.

D’aprés ces résultats nous pouvons conclure que la plus grande activité de

coagulation des cladodes du cactus se produit dans le milieu basique.
La caractérisation des cladodes du cactus a révélé que le pHpzc= 4.5 et 7.1, le titrage des
fonctions de surface ont montrés qu’elles ont un caractére 1égerement acide, et le spectre
IR montre la présence des fonctions carboxyliques indiquant 1’existence des acides faibles,
en effet, Ibarra et al ont confirmé la présence de I’acide polygalacturonique [217].

A pH acide < 4.5, la faible élimination est probablement faite par un mécanisme
d’adsorption et neutralisation des charges en raison d’une attraction électrostatique entre le
coagulant (CP et CJ) chargé positivement et les colloides chargées négativement. Aussi a
ce pH les molécules actives ne peuvent pas étre extraites.

A pH basique les colloides sont chargés négativement et le coagulant aussi a une
charge négative, donc le mécanisme de la neutralisation de surface est éloigné. Les
molécules actives sont principalement extraites a des pH basiques. La présence des
groupes carboxyle et phénol, révelés par le spectre IR, a permis aux molécules de polymeére
a s'étendre en solution et a produire des boucles et queues pour favoriser le pontage des
flocs, comme les autres biofloculants : tanin et cellulose anionique.

Miller et al ont suivi du potentiel z&ta qui a permis de proposer un mécanisme de
réaction pour le processus. Le potentiel zéta des colloides et la solution du cactus est
négatif et relativement constant, donc la neutralisation de la charge des colloides est

impossible [96]. Donc nous pouvons conclure qu’a pH basique, les colloides et le
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coagulant n'interagissent pas par neutralisation colloidale des particules dans I'eau, mais
par adsorption et pontage entre les particules.

Omar Bouaouine et al [111] ont pu démontrer expérimentalement que le pH alcalin
de la coagulation/floculation (pH = 10) suggére vraiment un mécanisme d'adsorption avec
pontage entre les particules par les molécules extraites, solubles dans I'eau. Pour le
confirmer, ils ont réalisé une extraction a pH = 10 et la solution a été acidifiée a pH= 7
pour permettre une précipitation des molécules floculantes actives libérées. La forte
propriété floculante de cet extrait a été validée par des expérimentaux et le titrage de cette
solution a montré un pKa de 9.0 £ 0.6 correspondant a des groupes de phénols qui peuvent
étre attribués a la lignine et au tanin.

Les étapes impliquées dans ce mécanisme d'adsorption et de pontage comprennent :
la dispersion du polymere dans la suspension, I'adsorption a I'interface solide-liquide suivie
de la sédimentation et enfin de la collision des particules adjacentes recouvertes de
polymere pour former des ponts résultant en des flocs plus grands.

Les résultats de Miller et al [96] soutiennent I’hypothése selon laquelle le mécanisme de
coagulation prédominant pour le cactus est «l’adsorption et le pontage» ou les particules
d’argile ne sont pas directement en contact les unes avec les autres mais sont liées a un
matériau de type polymére provenant du cactus. Ceci en raison de la nature anionique et
macromoléculaire de I'acide polygalacturonique déprotoné dans le coagulant et qui a été
confirmé par Yin et al, Ibarra et al et Saleem et al [217-219]. Ce méme acide a un

caractére amphotére d’aprés Othmani et al [147].

0=C-0-CHg 0=C-0-CHq 0=C-0-CHg
U!’ O‘Q’ 'D—

0=C-0-CHq 0-C-0" + H”

Figure 5. 42 : Formule chimique de 1’acie polygalacturonique.
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Figure 5. 43 : Graphiques de surface 3D (a, c) et courbes de niveau (b, d) pour I'efficacité
d'élimination de la turbidité (a, b) et I'efficacité d'élimination de la DCO (c, d) par le CP.
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Figure 5. 44 : Nuage de points de la DCO (%) par rapport & la TUR (%) : (a) en utilisant le
CP, (b) en utilisant le CJ.
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Figure 5. 45 : Graphiques de surface 3D (a, c) et courbes de niveau (b, d) pour: (a, b)
I'efficacité d'élimination de la turbidité et (c, d) I'efficacité d'élimination de la DCO en

utilisant le CJ.

5.17 Caractérisation des eaux usées de la STEP apreés le traitement par le CP, CJ et
le FeCls

5.17.1 Elimination des paramétres de pollution

Aprés avoir obtenu les conditions optimales d'élimination de la turbidité et de la
DCO en utilisant les trois coagulants (FeClz, CP et CJ). Un test d'élimination en contrélant
les autres parameétres de pollution tels que la DBOs, le phosphate, les nitrates, I'ammonium
et les matiéres en suspension a été réalisé pour évaluer et apprécier la capacité du
traitement par les biocoagulants.

A partir de la figure (5.46), on note une baisse significative des parameétres de
pollution dans les eaux usées de la STEP avec: un rendement de réduction de
I'orthophosphate (PO4?) qui dépasse 80% pour atteindre une valeur finale de 0.123 mg.L™*
pour le CP et 0.153 mg/L pour le CJ. L'élimination des matieres en suspension a été trés
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forte 95 % avec une concentration résiduelle de 16 mg.L™ pour le CP et 5.2 mg.L™* pour le
CJ. Les nitrites (N-NOg’) ont été réduits a 0.310 mg.L™* par le CP et a 0.327 mg.L™? par le
CJ (plus de 65%). Alors que I'ammonium (N-NHs ¥), seules des traces ont été détectées a la
fin du traitement 0.007 mg.L™ et 0.009 mg.L™* pour le CP et CJ, respectivement avec plus
de 99% d'efficacité d'élimination. La DBOs a été réduit de 100 mg.L™* a 48 mg.L™? par le
CP et a 45 mg.L* par le CJ. En conclusion, la poudre de cactus et le jus de cactus dilué a
10% ont un pouvoir épuratoire et peuvent remplacer les coagulants conventionnels qui
génerent des sous produits toxiques, néfastes pour la santé humaine et 1’environnement.

L’étude a montré que le cactus poudre est Iégerement plus performant que le cactus jus.

Amonium
MES

Nitrates
mjc
o-phosphate mcp

DBO5 m Fecl3

DCO

Tub

0 20 40 60 80 100 120

Figure 5. 46 : Caractérisation du surnageant des eaux usées apres le traitement.

5.17.2 Elimination des microorganismes pathogénes

Afin d’examiner I’effet des cladodes du figuier de barbarie sur la vie microbienne dans les
eaux usées et évaluer 1’activité antiséptique si elle existe, une analyse bactériologique a été
réalisé. Les résultats de I’identification et du dénombrement des coliformes totaux, E. Coli,
des streptocoques fécaux et des clostridiums dans I’effluent avant et aprés le traitement par

coagulation avec le CP, sont représentés sur le tableau (5.35).

Il est & signaler que les eaux usées de la STEP de Ferdjioua présentent des
populations trés concentrées de bactérie. Le traitement proposé dans cette étude révéle une
capacité de rétention des micro-organismes pathogenes au cours de la biocoagulation par
les cladodes du cactus poudre et donc un pouvoir de désinfection. L’abattement microbien

est de "ordre de 100 % pour les coliformes fécaux, Escherichia coli et les Clostridiums et
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est de I’ordre de 91 % pour les streptocoques fécaux. Les taux d’élimination des différents
types de bactéries sont déterminés et présentés dans la figure (5.47).
Le biomatériau contient un polyélectrolyte (biopolymére) et des protéines chargees

négativement ou positivement qui ont fixé un nombre trés remarquable de bactéries.

Tableau 5. 34 : Caractéristiques des eaux usées apres le traitement par le FeCls, CP et CJ.

FeCls Poudre des cladodes Mucilage des

Paramétres de du cactus cladodes du
cactus

- _

pH - 6.9 - 7.85 - 9.5 6.8-8.5
Température - 14.8 - 14.8 - 14.8 30
Conductivité - 2211 21.42 1541 8.21 1800 -
Turbidité 95.03 223  98.33 0.75 98.85 0.27 -
DCO 88.03 77.35 96.55 20.77 78.25 131 130
DBOs 42 58 55 45 52 48 40
MES 9781 7.40  95.26 16 98.46 5.2 -
DCO/DBOs - 2.09 - 0.46 - 2.73 <2
O-phosphate 78.59 0.13 80.35 0.123 75.55 0.153 0.5
Nitrate 86.48 0.12 65.93 0.31 64.06 0.327 50
Ammonium 99.81 0.005 99.74 0.007 99.66 0.009 0.5
Coliforme totaux - - - Absence - - <10
E. Coli - - - Absence - - <10
Stréptocoques - - - 22germe/ml - - -
Colstridium - - - Absence - - -

Lasquellec et al ont montré que le rdle majeur joué par ces deux composants est 1’attraction
électrostatique entre eux et les micro-organismes. E. Coli est chargées négativement [220]
et par ailleurs, I'interaction électrostatique (adhésion forte) entre polyélectrolyte/E. Coli ou
protéine/E.Coli se produit. Pour notre cas il faudra suivre le potentiel Zéta au cours du

processus pour le confirmer.
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Tableau 5. 35 : Caractéristiques bactériologiques des eaux usées de la STEP de Ferdjioua.

Avant traitement 4.04 10t 2.210t 2.4 102 Indéterminé
Apres traitement Absence Absence 2.2 101 Absence
Abbatement microbien (%) 100 100 91 100

250 -
m Avant traitemnt

200 - B Apreés traitement

150

100

tn
=]
T

Nombre de germes (germe/ml)

IndetérminéAbsence

Colimformes totaux E-coli streptocoque fécaux Clostridium

Figure 5. 47 : Analyse bactériologique des eaux usées brutes et traitées par le CP.

En conclusion, le traitement par la biocoagulation avec les cladodes du cactus a pu
éliminer presque la totalité¢ des micro-organismes pathogenes rendant le rejet final
acceptable (Vue la présence des streptocoques fécaux (91 germe/ml supérieur a 10

germes/mL (valeur de norme)).

5.17.3 Evaluation économique du procédé

D'un point de vue économique, le co(t du processus de coagulation/floculation avec
les biomatériaux est influencé par le colt de production du cactus et I'énergie du processus
de coagulation/floculation. Une étude financiere comparative a été réalisée entre la
coagulation/floculation a I'aide des biomatériaux et celle avec le coagulant conventionnel
(FeCls). Le tableau (5.36) représente une estimation approximative dans les deux cas. Il est
clairement démontré que le traitement avec les coagulants chimiques est nettement
supérieur a celui avec le CP pour des performances égales.
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Tableau 5. 36 : Estimation des colts du processus de coagulation / floculation.

Colts du procédé de la coagulation

Produit L’ajustement Energie Traitement  Traitement de 1
Coagulant et DA (HT) du pH (DA) électrique de§ poyes m3,des eaux
dose DA (HT) génerées  usées de la
DA STEP en DA et
UsD?!
CP:27.6g/m? 492.54 Base : 29.29 0.3336 / 522.16 DA
3.71 USD
CJ:58L/m? 0.1624 Base : 29.29 0.3336 / 29.79 DA
0.21 USD
FeCls: 22 g/m? 62.27 / 0.3336 483.44 546.04 DA
3.88 USD
Conclusion

En conclusion, les cladodes du cactus présentent une performance tres intéressante
pour le traitement des eaux des STEP sous leurs deux formes poudre ou dilué a 10%. Ce
coagulant a pu réduire la pollution a des niveaux répondant aux normes exigées, en terme
de DCO, DBOs, MES, turbidité, PO42, N NO*, N-NH** et d’ortho-phosphates, et aussi en
terme de germes pathogenes. Les conditions optimales de pH = 8 et de dose du CP de 27.6
mg.L?, a abouti & une élimination maximale de 92.17% + 0.67 de la turbidité et 81.36 % +
1.32 de la DCO. Tandis qu’en utilisant le CJ, un pH de 8 et une dose de 5.8 mL/L conduit a
éliminer 83.08 % + 0.52 de la turbidité et 75.83 % + de la DCO. De plus, ce procédé bio
simple supprime plus de 65 % des parameétres de pollution une fois appliqués a un effluent
d'eaux usées. Une telle efficacité positionne avantageusement cette technologie parmi les
solutions possibles aux problémes liés & la performance environnementale des stations
d'épuration.

L'ANOVA a montré des valeurs R? élevées des équations des modeles de régression
de 0.991et 0.938, pour la TUR (%) et la DCO (%), respectivement en utilisant le CP et
0.989 et 0.96 pour la TUR (%) et la DCO (%), respectivement en utilisant le CJ. Des
valeurs de F (172.57, 21.77, 132.72 et 33.99) supérieures a celles tabulées assurant ainsi un
bon ajustement statistique des modeéles empiriques du second ordre avec les données
expérimentales. Le dosage du coagulant et le pH initial étaient tous deux des termes
significatifs pour une meilleure élimination de la turbidité. Au contraire, le dosage du
coagulant n'était pas un facteur important influencant I'efficacité de I'élimination de la

DCO. L'effet d'interaction entre le dosage du coagulant et le pH est négligeable.
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Les expériences de vérification démontrent qu'une combinaison du MSR et du CCFC est
une approche efficace et puissante pour I'optimisation du processus de
coagulation/floculation pour le traitement des stations d'épuration en utilisant les cladodes
du cactus comme biocoagulant qui présente une alternative appropriée aux coagulants

conventionnels onéreux.
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CONCLUSION GENERALE

L’objectif principale de cette thése était d’évaluer et apprécier I’efficacité des
cladodes du figuier de barbarie (cactus) comme bicoagulant/biofloculant pour le traitement
de trois types de rejets, a savoir ; un rejet synthétique assimilé a un rejet réel pollué par le
bleu de méthyléne, un rejet réel de lixiviat issue du centre d’enfouissement technique
Bougharb d’Ibn Badis (El Heria) et finalement des eaux usées de la STEP de Ferdjioua. La
finalité était d’assimiler les différents mécanismes mis en jeu et d’estimer leurs interactions
dans le phénomene de la biocoagulation/biofloculation.

La caractérisation des biomatériaux naturels (cladodes du figuier de barbarie et la
poudre de la caroube) et des boues générées apres le traitement par la MEB, la DRX, la
FTIR et le BET nous a apporté des informations considérables sur les mécanismes
complexes mis en scénes au cours du traitement. Ces biomatériaux pourraient étre des
biocoagulants avec les propriétés ayant une variété de charge (positive ou négative), cette
derniére leur permet de se lier aux particules chargées dans le milieu réactionnel. De plus,
le caractere adsorbant leur a facilit¢ 1’élimination des particules en suspension et
colloidales par le sous-processus de biosorption. Les groupes fonctionnels des
biomatériaux identifiés par la spectroscopie infrarouge a transformer de Fourrier tels que
les liaisons C=0, COO ™, C=N, C—H, C-O-C,—OH, N-H ont indiqué la présence des
polysaccharides, des acides carboxyliques, des protéines, des polyphénols (tannins).

IIs suggerent la possibilité de la formation de plusieurs interactions lors du
traitement soit par échange d'ions, liaison hydrogéne ou les forces de Van der Waals. Les
motifs des diffractogrammes DRX des deux biocoagulants indiguent le caractére amorphe
et cristallin avec des pics identifiants la présence des cations divalents tels que le Ca*?,
Mg*™ qui peuvent étre impliqués dans le processus de la biocoagulation en tant
qu’électrolytes naturels. La morphologie de la poudre des cladodes du cactus et de la
caroube montre des structures pleinement poreuses avec des surfaces spécifiques
appréciables 343.03 m?/g pour la caroube et 108.65 m?/g pour le CP, ce qui augmente la
probabilité de la sorption des particules polluantes. Les composés phénoliques ont une
capacité forte d’intervenir a plusieurs réactions chimiques, tel que la capacité de piégeage

et la réduction des radicaux libres (activité antioxydantes).

Pour le premier rejet, un rendement maximal de 50 % est obtenu avec les cladodes

du figuier de barbarie comme biocoagulant, cependant un rendement de 99 % est obtenu
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avec la poudre de la caroube comme biocoagulant et la poudre des cladodes du figuier de
barbarie comme biofloculant pour diminuer la suspension générée apres le traitement par la
poudre de la caroube.

Les modeéles mathématiques du second ordre fournis par la CCFC a bien décrit

I’élimination de la concentration du BM et la DCO ou I’ajustement avec les données
expérimentales était satisfaisant (R%em; = 97.88%, R%pco= 91.75%). La dose du
biocoagulant, le pH et les interactions : [biocoagualnt]*pH et [BM]o* [biocoagulant] ont
été les facteurs les plus influant sur le procédé de la biocoagulation/biofloculation.
Dans les conditions optimales ; un pH égale & 2, une concentration initiale en BM de 40
mg/L, une dose de la caroube de 0.83 g/L et une dose de 0.64 g/L de la poudre des
cladodes du cactus, les rendements d’¢limination de la pollution ont atteint les 93.63% en
terme de concentration du bleu de méthyléne avec une valeur finale de 2.83 mg/L et
74.12% en terme de DCO initialement déterminée a 1150 mg/L pour aboutir a 297.6 mg/L
qui est une valeur inférieure a la valeur limite exigée aux industries de textile : 300 mg/L.

Tandis que pour le traitement des lixiviats du CET, les rendements de I’¢limination
de la turbidité, la DCO, les phénols et le volume des boues générées ont été suivi. En
utilisant 1.46 g/L du CP et a un pH égal a 2, et une dose de 2 ml/L du CJ et un pH de 2, un
abattement significatif a été obtenu :

Pour le CP: la TUR : 93.25% (de 120 jusqu’a 8.1 NTU), la DCO : 66.5% (de
6720 a 2251.2 mg/L (0O2)), les phénols : 52.95% (de 5.46 a 2.58 mg/L), le volume des
boues : 197 mL.

Pour le CJ: la TUR : 93.5% (120—7.8 NTU), la DCO : 72.2% (6720 —1868.16
mg/L(0Oz)), les phénols : 64.48% (5.49—1.95 g/L), le volume des boues : 176 mL.

Pour le FeClz: la TUR(%) = 97% (120—3.5 NTU), la DCO(%) = 79.25%
(6720—1394.4mg/L(02)), les phénols(%) = 36.40% (5.49—3.42 mg/L), le volume des
boues : 207.5 mL.

Le traitement avec les matériaux naturels est bien appréciable. Cependant le volume de

boues produites est beaucoup plus faible.

Une diminution des autres parameétres de pollution en utilisant le CP a été observé
elle était de 79%, 91%, 98.17%, 52.67% pour les chlorures (CI), I’ammonium, les nitrates
et les ortho-phosphates avec des valeurs résiduelles de : 1.51 mg/L, 0.88 mg/L, 0.03 mg/L
et 0.62 mg/L, respectivement. De plus, une élimination métallique a été remarqué ou les
réductions ont atteint les 99.32% (59.6 a 5.77mg/L) pour le Cuivre, 92.9% (3.2 a
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0.227mg/L) pour le Zinc, 96.47% (180.19 a 6.36mg/L) pour le Fer, 56% (1 & 0.44mg/L)
pour le Plomb et 46.6% (1.25 a 0.67mg/L) pour le Cadmium.

La caractérisation bactériologique avant et aprés traitement a révélé un autre
résultat tres pertinent concluant : une élimination totale des SF et des ASR, et un
abattement microbien de I’ordre 87.76 % pour les CT (1.24x10%—1.52x10? germes/mL) et
92.10% pour les E. Coli (3.80x10°—3 x 10 germes/mL). Nous pouvons conclure avec
certitude que la poudre des cladodes du figuier de barbarie a un effet antiseptique qui
stimule son application autant qu’agent biocoagulant désinfectant au niveau des usines de

production d’eau potables.

Une élimination importante des autres parametres a été observé en utilisant le CJ,
elle était de 59.01 % pour la DBOs, 99.39 % pour les nitrates, 90.57 % pour I’ammonium,
36.64 % pour I’ortho-phosphates et 85.3 % pour les chlorures, avec des valeurs résiduelles
de 184.46 mg/L, 0.01 mg/L, 0.95 mg/L, 0.83 mg/L et 1.08 mg/L, respectivement.

Un abaissement en pollution organique biodégradable a été démontré en utilisant le
FeCls; 44.44 % (450—250 mg/L(0>) en terme de DBOs. Les autres parametres de pollution
ont été aussi réduits au cours du traitement, leur élimination a atteint les 96.95 %
(1.64—0.05 mg/L) pour les nitrates, 89.28 % (10.08—1.08 mg/L) pour I’ammonium et
42.56 % (1.31—0.75 mg/L) pour les ortho-phosphates. Cependant, une forte augmentation
des chlorures a été détectée (7.35—9.28 g/L).

Un systéeme hybride a été proposé comme un procédé vert complémentaire
combinant les procédés de la biocoagulation/biofloculation/décantation/biosorption, dont la
poudre des cladodes du cactus (CP) a été choisie comme biocoagulant/biofloculant et la
Car, NDC et le CA comme biosorbants, afin de permettre le rejet direct de I’effluent dans
les plans d’eau. Cette combinaison a permis d’avoir des rendements de réduction de la
DCO de 92.77 %, 98.53%, 92.77%, respectivement, soit des valeurs résiduelles de 126.52
mg/L, 84 mg/L et 25.73 mg/L et une élimination totale des micro-organismes en utilisant
10 g/L de caroube pendant un temps de contact de 5 min.

L'ANOVA a montré des valeurs R? élevées (> 90 %) pour toutes les réponses
étudiées, assurant ainsi un ajustement statistique des modéles de régression du second
ordre avec les données expérimentales. La combinaison du MSR et du CCFC était une
approche  efficace et puissante  pour l'optimisation du  processus de

biocoagulation/biofloculation pour le prétraitement du lixiviat de la décharge.
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La dernicre partie de recherche concerne 1I’étude de modélisation du procédé de
traitement des eaux usées issues de la STEP de Ferdjioua par Ila
biocoagulation/biofloculation. Le CP en tant que biomatériau a prouvé sa capacité a retenir
les solides en suspension et la DCO. La méthodologie de surface de réponse utilisant une
conception composite a face centrale (CCFC) a été étudiee pour examiner l'effet du dosage
du biocoagulant et du pH. Dans des conditions optimales : pH 8 et une dose de 27.6 mg/L

pour le CP et a pH 10 et une dose de 5.8 mL/L pour le CJ a conduit

Pour le CP : TUR : 92.17% (45 4 3.52 NTU) et DCO : 81.36% (602 4 112.21 mg/L)
Pour le CJ : TUR : 83.08% (45—5.9 NTU) et DCO : 75.83% (602.7—138.5mg/L).
Pour le FeCla: TUR : 95% (45—2.23 NTU) de DCO : 88.03% (602—77.35 mg/L).

Un rendement de réduction de l'ortho-phosphate (POs?) qui dépasse 80% pour
atteindre une valeur finale de 0.123 mg.L™? pour le CP et 0.153 mg/L pour le CJ.
L'élimination des matiéres en suspension a été tres forte 95 % avec une concentration
résiduelle de 16 mg.L™ pour le CP et 5.2 mg.L™ pour le CJ. Les nitrites (N-NO3z) ont été
réduits a 0.310 mg.L? par le CP et a 0.327 mg.L™? par le CJ (plus de 65%). Alors que
I'ammonium (N-NHs *), seules des traces ont été détectées a la fin du traitement 0.007
mg.L? et 0.009 mg.L™? pour le CP et CJ, respectivement avec plus de 99% d'efficacité
d'élimination. La DBOs a été réduit de 100 mg.L™* a 48 mg.L™ par le CP et a 45 mg.L™* par
le CJ. L’étude a montré que le cactus poudre est 1égérement plus performant que le cactus

jus.

L’adéquation des modeles a également été justifiée par ANOVA, des valeurs de p <
0.05 ont été trouvées pour la régression des polynémes. Les valeurs de R? proche de 1
confirment la validité des modeéles quadratiques. D'apres la présente étude, il est évident
que l'utilisation de l'approche d'optimisation statistique, MSR, a aidé a identifier les
facteurs de fonctionnement les plus importants et les niveaux optimaux avec un minimum
d'effort et de temps.

Un mécanisme d'adsorption et la neutralisation de charge ainsi que 1’adsorption et
le pontage interparticulaire par les polysaccharides, les acides carboxyliques qui servent de
pont et forment des structures en forme de filet pendant le processus peut étre attribué aux
mécanismes mis en jeu. De plus, le rble des protéines cationiques dans le processus de la

biocoagulation ne peut étre nie car elles sont constituées des groupes chargeés tels que les
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acides aminés et de groupes fonctionnels qui ont le potentiel d'interaction électrostatique
pour neutraliser les sites de charge sur les fragments pour produire les flocs neutres.

L’¢étude économique a révélé que le traitement des eaux usées et des lixiviats par les
biomatériaux est trois fois moins cher que le traitement par le chlorure ferrique.
L’application des biomatériaux a base des plantes locales est une excellente stratégie
protégeant la santé humaine et I’environnement. Elle entre dans le cadre du développement
durable et respecte les principes de la chimie verte avec une valeur ajoutée qui se traduit
par la production des boues biodégradables, riches en éléments nutritifs, valorisables
comme engrais en agriculture.

Cette recherche ajoute une information importante sur l'application du cactus en
tant que biocoagulant : il a une forte activité coagulante/floculante dans la plage de pH [4-
10]. De plus, ce procédé vert supprime plus de 65 % des parameétres de pollution une fois
appliqué a un effluent. Une telle efficacité positionne avantageusement cette technologie
parmi les solutions possibles aux problemes liés & la performance environnementale des
stations d'épuration. Aussi, les modeles mathématiques obtenus dans cette étude peuvent
étre utilisés comme corrélations pour faciliter I'application du procédé dans les stations
d'épuration, permettant une maitrise et un contrdle rigoureux du procédé au cours de la
variation des caractéristiques de 1’eau brute entre la nuit et le jour, entre I’hiver et 1’été et
aussi quand la STEP recoit des pics de pollution c’est a dire une charge organique élevée
en terme de DCO.

Finalement, D'autres études devraient étre menées sur la séparation sélective des
différentes classes de constituants des cladodes du figuier barbarie : Protéine,
polysaccharides, tanins...etc. Afin d’identifier qualitativement et quantitativement les
différents agents responsables de la biocoagulation/biofloculation.

Une attention particuliere devrait étre portée sur la valorisation des boues produites.
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Résumé

Dans cette recherche, des biomatériaux notamment la poudre de la caroube, les cladodes du figuier barbarie ont été exploités
pour le traitement de trois types de rejets; un rejet synthétique modéle du méthyléne bleu, des eaux usées municipales
prélevées de la station d’épuration de Ferjioua et des lixiviats provenant du centre d’enfouissement technique (CET)
Bougharb d’Ibn Badis (El Heria) par le procédé de la coagulation/floculation. Trois objectifs ont été fixés ; évaluer la
performance de ces biomatériaux, modéliser les phénomeénes de 1’élimination de la pollution et déterminer le mécanisme
réactionnel mis en enjeu. Pour cette raison, la méthodologie de surface de réponse (MRS) en utilisant le plan composite a
face centrales a été employée pour établir des modeles mathématiques et optimiser les variables de fonctionnement du
processus de coagulation/floculation qui sont: le dosage du biocoagulant, la dose du biofloculant, le pH initial et la
concentration initiale de méthyléne bleu (MB) sur le rendement des quatre réponses suivies a savoir; la turbidité (TUR (%)),
la demande chimique en oxygene (DCO(%)), les phénols (Pheénols(%)) et le volume des boues générées (Boues (mL)) apres
le traitement.

Les résultats expérimentaux ont révélé que les rendements de la réduction maximale du bleu de méthyléne en terme de
concentration est de 93.63 % et de DCO est de 74.12 % avec [Car]= 83 mg/L, [Cac]=64 mg/L et un pH 2 a une
concentration initiale du colorant de 40 mg/L. Tandis que pour les lixiviats du CET, les cladodes du cactus ont été utilisées
comme biocoagulant/biofloculants sous deux états poudre CP et liquide CJ ou ’efficacité d’¢limination de la turbidité, la
DCO et les phénols a dépassé les 93.5 %, 72 % et 64 % respectivement pour [CP]=1.46 g/L et [CJ]=2mL/L) a pH 2, avec
des volumes des boues produites de 197 mL pour le CP et 176 mL pour le CJ. Une diminution considérable de la pollution
en termes d’orthophosphate, des nitrates et d’ammonium et de la pollution métallique (Fe, Cu, Zn, Pb et Cd) a été observee.
Un autre résultat pertinent révélant une élimination totale des microorganismes ; des coliformes totaux, des E. Colis et des
anaérobies sulfito-réductrices mettant en évidence I’activité désinfectante de 1’extrait des cladodes du cactus. Un procédé
hybride biocoagulation/biofloculation couplé a la biosorption permettant d’atteindre les normes de rejet direct de I’effluent
dans I’environnement a été proposé. En effet, I’élimination de la DCO a atteint les 92.77 % avec une dose de 10 g/L de
caroube comme biosorbant pendant un temps de contact de 5 min.

Le traitement des eaux usées municipales en utilisant les cladodes de figuier barbarie (CP (28.78 mg/L) ou CJ (5.6 mL/L) a
pH 10 a conduit a éliminer plus de 98 % de la turbidité et plus de 96.55 % de la DCO.

Le mécanisme de la biocoagulation/biofloculation des biomatériaux a été étudié par un bilan de matiére et des analyses
physicochimiques et spectroscopiques des biomatériaux et des boues générées aprés le traitement par spectroscopie IR,
diffraction des Rayons-X, MEB, BET, méthode de Boehm, pHp, les indices de (méthyléne bleu, phénols et iode), ont a
révélé la présence des protéines, des polysaccharides, des acides carboxyliques et des polyphénols.
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