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Résumeé

Vu la grande démographie en Algérie, I’activité humaine de I’environnement et un
manque des ressources en eau, ce qui oblige a chercher et exploiter des nouvelles
méthodes pour protéger I’environnement. Notre étude consiste un procédé par une
oxydation avancé avec de I’eau oxygénée et analysée par la suite.

Le procédé utilisé au cours de notre étude est d’avantage d’oxyder les polluants en
particulier se trouvant dans les lixiviats des ordures menagers ou autres. La
température, et la concentration optimales ont été déterminées expérimentalement.
Nous avons arrivé a annuler le pourcentage de la demande biologique en oxygene
pendant 5 jours apres le traitement des lixiviats. Aussi, le procédé nous a permis de
réduire les taux de nitrates, phosphates et ammonium a environ 91% ainsi que la
diminution significative de la turbidité. Les résultats obtenus lors de cette étude sont
trés satisfaisants et montre le point positif du procédé utilisé.

Les mots clés : traitement ; lixiviat ; oxydation avancé.



Abstract:

Given the great demography in Algeria, the human activity of the environment and a
lack of water resources, which requires to seek and exploit new methods to protect
the environment. Our study consists of a process by advanced oxidation with
hydrogen peroxide and analyzed thereafter.

The method used in our study is to oxidize more pollutants especially in the leachates
of household waste or otherwise. The optimum temperature and concentration were
determined experimentally. We were able to cancel the percentage of the biological
oxygen demand for 5 days after the leachate treatment. Also, the process allowed us
to reduce the levels of nitrates, phosphates and ammonium to about 91% as well as
the significant reduction of the turbidity. The results obtained during this study are
very satisfactory and show the positive point of the process used.

Keywords: treatment; leachate; advanced oxidation.



Nomenclature

Abréviation Signification
DBOs La demande biologique en oxygeéne pendant 5jours
DCO La demande chimique en oxygene
DSD Déchets spéciaux dangereux
HO' Radical hydroxyle
POA Procédés d’oxydations avancées
MG Matiere graisse
MES matiere en suspension
NTU Unite de turbidité néphélométrique
pH Potentiel d'Hydrogene
RF Réactif de fenton
DIS Déchets industriels spéciaux
DEHP Di-(2-éthylhexyle) phtalate
AGV* Acide gras volatiles
DBP Débutyl phtalate
COoT Carbone Organique Total
MAP Phosphate d’ammonium magnésien
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Introduction generale



Introduction générale

Depuis toujours I’eau a été indissociable de I’activité humaine, la raréfaction des
ressources en eau et la dégradation de leur qualité constituent un défi majeur. En effet, I’'un des
facteurs qui gouvernent le développement des sociétés humaines est la préoccupation d’obtenir
et de maintenir une provision adéquate d’eau.

Etant donné que les possibilités d’augmentation de I’offre d’eau sont chaque fois plus codteuses,
sur les plans économique et environnemental, les situations de rareté se développent et
renforcent la nécessité d’une gestion rationnelle des eaux.

L’utilisation des eaux engendre un nouveau produit appelé effluent ou eau usée. En effet les
charges polluantes contenues dans ces eaux ont des origines diverses, leur rejet dans le milieu
naturel est la principale pollution qui affecte nos cours d’eaux et plus généralement tout le milieu
naturel.

L'enjeu est désormais de taille car il faudra résoudre en méme temps les questions
relatives a la collecte des eaux, a leur traitement et envisager leur réutilisation saine, sans risque,
pour faire face a la rareté de la ressource en eau.

Les quantités et les caractéristiques des eaux usées urbaines et industrielles de plus en plus
importantes sont tres variées et constituent un danger croissant pour le milieu naturel. Ils
provoquent des altérations du milieu environnant a cause de leurs charges en matieres en
suspension et en polluants organiques dissous qui sont toxiques et peuvent étre persistants.
Devant la croissance démographique, I’amélioration de la qualité de vie et la grande densité des
zones urbaines, de nouvelles formes de pollution des eaux sont générées. En effet,
I’enfouissement et le stockage des déchets solides doit permettre non seulement une gestion
efficace des déchets mais aussi le traitement aprés drainage et récupération des deux effluents
qui sont les biogaz et les lixiviats.

En effet, dés la phase de dép6t, les déchets sont soumis a des processus de dégradation liés a des
réactions biologiques et physico-chimiques complexes. L'eau s'y infiltre et produit des lixiviats et
du biogaz chargés de substances organiques et minérales qui engendrent une pollution
essentiellement de type organique et métallique, en relation avec la biodégradation naturelle des
déchets confinés et avec leurs composants anthropiques qui libérent de nombreuses substances
toxiques dans le milieu naturel, notamment dans lI'atmospheére, les eaux souterraines et les cours
d'eau.

De par leur charge polluante souvent importante, les lixiviats doivent subir un traitement
d’épuration avant d’étre rejetés vers le milieu naturel. Devant des réglementations de plus en
plus strictes, en termes de rejet, les filieres traditionnelles, qui dérivent du traitement des eaux

usées (traitement biologique, osmose inverse, nano filtration...), ont dd évoluer avec
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I’introduction de nouveaux procédés. Dans ce contexte, un nombre important de recherches ont
porté sur une nouvelle classe de techniques d'oxydation : les procédés d'oxydation avancée
(POA). Ces technologies ont déja montré leur potentiel dans le traitement de polluants
organiques toxiques et "biologiqguement récalcitrants".

Ces procéedés reposent sur la formation in situ des radicaux hydroxyles e OH qui possedent un
pouvoir oxydant supérieur a celui des oxydants traditionnels tels que H202, CI2, CIO2 ou

03. Ces radicaux sont capables de minéraliser la quasi-totalité des composés organiques et
organométalliques.

Les POA incluent des procédés d’oxydation chimique en phase homogéne (Fe2+/H202 (réactif
de Fenton), O3/OH-, O3/H202, etc.)

L’objectif de ce travail de mémoire est de montrer I’intérét des procédés d’oxydation avancee
électrochimique (oxydation anodique, procédé électro-Fenton), photochimique (procédé photo-

Fenton) qui a pour objectif les traitements des lixiviats récoltés du CET de Ain Defla.

;
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I. Lixiviats des centres d’enfouissement des déchets urbains :

I.1. Généralités :

L'eau est le vecteur principal de I'évolution d'une décharge. Les entrées d’eau dans un
centre de stockage sont constituées de précipitations météoriques directes auxquelles s’ajoute
I’eau apportée par les déchets eux-mémes et les eaux de ruissellement qui entrent dans les
alvéoles de stockage. Dans le cas des décharges de classe Il, c'est-a-dire de dechets non
dangereux, I'eau favorise la transformation bio-physico-chimique des déchets, le fonctionnement
d’une décharge peut alors étre assimilé a un réacteur complexe a multi-compartiments
(biologique, minéral et organique) qui sont en permanence en contact les uns avec les autres et
qui réagissent de facon interactive. L'ensemble de ces phénoménes conduit a la génération de
métabolites gazeux, du biogaz et a l'entrainement par I'eau de molécules trés diverses qui
donnent lieu a des lixiviats, tous deux vecteurs essentiels de la charge polluante des centres de

stockage de déchets non dangereux.

1.2. Définition des déchets :

Le déchet peut étre definie de différentes maniéres selon le domaine et I’intérét d’étude et
parfois I’origine et I’état des déchets.
La loi N° 01-19 du 12/12/ 2001 article 3 de journal officiel de la république algérienne N°
77(2001), définit le déchet comme : Tout résidu d’un processus de production, de transformation
ou d’utilisation, et plus généralement toute substance ou produit et tout bien meuble dont le
propriétaire ou le détenteur se défait, projette de se défaire, ou dont il a obligation de se défaire
ou de I’éliminer. La diversité des produits de consommation excede maintenant la biodiversité.
Du fait de la composition de nos biens de consommation, il restera toujours des zones floues, des

déchets dont le classement n’est pas simple a opérer [1].

1.3. Nomenclature des déchets :
Les déchets sont répertoriés et détaillés dans I’annexe Il du décret exécutif N° 06-104 de
28 février 2006, fixant la nomenclature de déchets y compris les déchets spéciaux dangereux
(DSD) (Elément 01 dans I’annexe 1), il s’agit d’une classification systémique des déchets qui
permet :
e L’attribution d’un numero de code structuré forme de trois chiffres separés entre eux par

des points comme suit :

-
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e Le premier chiffre représente la catégorie qui retrace le secteur d’activité ou le procédé
dont le déchet est issu

e Le second chiffre représente la section, qui retrace I’origine ou la nature du déchet
appartenant a la catégorie

e Le troisieme chiffre représente la rubrique qui retrace la désignation du déchet

e L’identification de la classe des déchets : le concerné appartient a la classe des déchets
ménagers et assimilés, inerte, spéciaux (DS) ou spéciaux dangereux (DSD)

e L’indication de la dangerosité du déchet spécial dangereux concerné ; Cette nomenclature
permet & la fois de doter les administrations, les entreprises et les clients d’une
terminologie de référence commune et de responsabiliser les entreprises dans la

dépollution.
1.4. Classification des déchets :

a. Selon la nature :

Le guide des techniques communales pour la gestion des déchets ménagers et assimilés du
ministere d’ameénagement du territoire et environnement (2003), présente une classification des
déchets selon leur nature physique en 03 catégories :

e Déchets solides : ordures ménageres, emballages, gravats...etc.
e Déchets liquides : huiles usagés, peintures, rejet de lavage....etc.

e Déchets gazeux : biogaz, fumées d’incinération ....................... etc.
b. Selon leur origine :

1. Déchet urbains :
Tous déchets issus des ménages, déchets de commerce et de I’industrie assimilables aux déchets
ménagers, déchets encombrants, déchets verts (greffage des arbres, espaces verts), déchet de
nettoyage des voies publiques, déchets hospitaliers, la collecte de ces déchets doit étre assurée

par les collectivités [2].

2. Déchets urbains communaux :
Déchets ménagers (ordures ménagéres, déchets encombrants, déchets collectés sélectivement)
et déchets de composition analogue produits par les entreprises qui font I’objet d’une collecte

publigue, ainsi que les déchets issus des administrations communales.

8
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3. Déchets urbains des entreprises :

Déchets de composition analogue aux déchets ménagers produits par les entreprises et qui font

I’objet d’une collecte privée.

a. Déechets industriels :
NAGHEL(2003), évoque que I’ensemble des déchets industriels doivent étre éliminés par leurs

producteurs industriels, artisanats, commercants, ils sont classés en 04 catégories [3] :

1. Dechets industriels banals (DIB) :
Son assimilables aux ordures ménageres et relevant du méme type de traitement : il s’agit
principalement d’emballages usagés, de chutes de productions industrielles et de déchet
d’activités et commerciales comme ferrailles, métaux non ferreux, papiers-cartons, verre,

textiles, bois, plastiques, etc.

2. Déchets industriels spéciaux (DIS) :

Ce type de déchets comprenant des substances toxiques qui nécessitent une collecte et un
traitement particulier comme les machefers, les aérosols, produits de jardinage, produits de

bricolage, thermomeétre au mercure [3].

e Déchets inertes

Composés déblais, gravats, matériaux de démolition produit par les entreprises de travaux
publics [4].

e Déchets agricoles
L’activité agricole peut générer 03 types de déchet :
e Desrésidus de I’industrie agroalimentaire
e Des dechets de cultures

e Des déjections animales de I’éleva
d. Classification selon la législation Algérienne :

La loi N 01-19 du 12 décembre 2001relative a la gestion, au contréle et a I’élimination

des déchets arréte les definitions de six grandes familles de déchets, qui sont :

-
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» Déchets ménagers et assimilés
Tous les déchets issus des ménages ainsi que les déchets similaires provenant des activités
industrielles, commerciales, artisanales qui, par leur nature et leur composition sont assimilables
aux déchets ménagers.
> Déchets encombrants
Tous déchets issus des ménages qui en raison de leur caractere volumineux ne peuvent étre
collectés dans les mémes conditions que les déchets ménagers et assimilés comme :

Canapés, fauteuil les, tables, vieux meubles

» Déchets spéciaux(DS)
Tous déchets issus des activités industrielles, agricoles, de soins, de services et toute autres
activités qui en raison de leur natures et de la composition des matiéres qu’ils contiennent ne
peuvent pas étre collectés, transportés et traités dans les méme conditions que les déchets

ménagers et assimilés et les déchets inertes.

» Déchets spéciaux dangereux (DSD)

Tous déchets spéciaux qui par constituants ou par les caractéristiques des matiéres nocives qu’ils

contiennent sont susceptibles de nuire a la santé publique et /ou a I’environnement.

» Dechets d’activité de soin
Tous déchets issus des activités de diagnostique, de suivi et de traitement préventif ou curatif,
dans les domaines de la médecine humaine et vétérinaire comme les seringues, milieux de

culture, fragments anatomiques, pansements, etc.

» Déchets inertes
Tous déchets provenant notamment de I’exploitation des carriéres, des mines, des travaux de
déplétion, de construction ou de rénovation, qui ne subissent aucune modification physique
chimique, ou biologique lors de leurs mise en décharge, et qui ne sont pas contaminés par des
substances dangereuses ou d’autres éléments générateurs de nuisance, susceptibles de nuire a la

santé et /ou a I’environnement.

» Déchets radioactifs
Ainsi, le décret présidentiel N°05-119 du 11/04 /2005 relatif a la gestion des déchets radioactifs a

mis en évidence la notion des déchets radioactifs qui représentent les matieres contenant ou

-
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contaminée par des radioeléments a des concentrations ou activités supérieures aux limites
d’exemption et pour laquelle aucune utilisation n’est prévue.

La réglementation algérienne n’a pas traité les déchets ultimes. Selon la réglementation francaise
les déchets ultimes sont les déchets résultant ou non du traitement d’un déchet et qui n’est plus
susceptible d’étre traité dans les conditions techniques et économique du moment, notamment
par extraction de la part valorisable ou par réduction de son caractére polluant et dangereux, cette
définition est par nature, Instable dans le temps [4].

Pour le déchet ultime du futur ce n’est plus celui d’aujourd’hui, car la notion de déchet ultime

évoluera selon le progres des procédées de traitement des déchets [5].

1.5. impact des dechets :
L’augmentation continue de la population humaine et le changement des modes de
consommation entrainent forcément la multiplication des déchets solides des diverses origines
(ménagers, industriels, hospitaliers, agricoles ..., etc.).Dans les pays en développement

(PED) ; la décharge constitue I’issue ultime pour plus de 90% de déchets récoltés [6].

1.6. Fonctionnement d’une décharge :

Le fonctionnement d’une décharge peut étre assimilé a un réacteur bio-physico-chimique
donnant lieu a des réactions et a des évolutions complexes qui aboutissent a la transformation
chimique, physique et biologique des déchets. Du fait des conditions géologiques et
hydrologiques du site, de la nature des déchets stockés et du mode de gestion de I’exploitation,
chaque décharge est un cas unique. Il n’est donc pas envisageable de déterminer avec précision
un mode d’évolution qui serait applicable a tous les centres. Cependant, certains phénomenes
sont communs a la majorité des sites et peuvent étre quantifiés permettant ainsi de caractériser
I’évolution d’une installation de stockage, en particulier, en ce qui concerne les aspects
biologiques, physico-chimiques, hydrauliques et géotechniques.

e Les matiéres biodégradables mises en décharge font I’objet d’une évolution biologique
sous I’action des bactéries aérobies puis des bactéries anaérobies.

e En I’absence de dispositions particulieres, I’eau qui s’écoule a travers la masse des
déchets produit des lixiviats en se chargeant de substances chimiques ou biologiques.

e Des réactions chimiques ou physiques conduisent a la destruction partielle de la matiére

et a la solubilisation de certaines especes ou a leur transformation en gaz.

-
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e Les déchets stockeés, et souvent les sols qui les entourent, sont constitués de matériaux
hétérogénes sur le plan de leur qualité physique. Les casiers et les alvéoles subissent

donc des tassements qui modifient leurs caractéristiques mécaniques et géotechniques.

1.7. Les phases d’évolution des lixiviats:

1.7.1. Introduction :

La législation européenne définit le lixiviat comme étant « tout liquide filtrant par
percolation des déchets mis en décharge et s’écoulant d’une décharge ou contenu dans celle ci»
(Art 2, (i) Directive européenne sur les décharges, adoptée le 27 avril 1999). Plus communément,
le lixiviat provient de I’eau qui percole a travers les déchets en se chargeant bactériologiqguement
et chimiquement en substances minérales et organiques dissoutes ou en suspension.

La compréhension de la genese des lixiviats implique non seulement la connaissance de la nature
des déchets enfouis et le mode d’exploitation du centre de stockage des déchets (hauteur des
déchets, surface exploitée, compactage...) mais aussi I’étude des interactions entre I’eau et les
déchets. Les mécanismes de la genése des lixiviats sont tres complexes, ils sont de natures

biologique et physico-chimique [7].

1.7.2. Les mécanismes physico-chimiques:

L’évolution du pH, du pouvoir tampon, de la salinité et du potentiel d’oxydoréduction des
solutions percolant a travers les déchets. Ces solutions mettent en oeuvre des mécanismes
chimiques de solubilisation, de complexation, d’oxydoréduction, d’adsorption, de neutralisation

et de transfert de matiére.

1.7.3. Les processus biologiques:

Les processus biologiques aérobies et anaérobies jouent un role prépondérant dans la genese
des lixiviats. En effet, les déchets enfouis servent de substrats aux micro-organismes
hétérotrophes (bactéries, levures, champignons) responsables de la dégradation de la fraction
organique fermentescible. Les effets de cette activité microbiologique peuvent étre multiples,
directs ou indirects et déclencher des phénomenes physico-chimiques secondaires.

Il en résulte alors une modification des conditions du milieu (pH, température, potentiel

d’oxydoréduction) [8].
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1.7.4. Evolution des déchets :

Au cours de I’exploitation d’une décharge, on distingue cing phases de décomposition des
ordures ménageére [9].

» Phase aérobie
Au moment de la mise en place des déchets, I’oxygene présent est consommé (décomposition
aérobie). L activité des bactéries aérobies strictes permet la dégradation de la matiére organique
facilement dégradable et oxydable. A partir d’une modélisation obtenue sur le site de Montech,
[10] estiment qu’en moyenne 5 a 15 % de la matiére organique biodégradable est consommeée.
De plus, cette phase est caractérisée par une élévation de la température entre 50 et 70 °C. Cette
phase dure de quelques jours a quelques semaines.

» Phase de transition
Elle représente le passage progressif des conditions aerobies aux conditions anaérobies. Elle se
caractérise par une chute du potentiel redox (le milieu devient réducteur) et une augmentation de
la DCO (demande chimique en oxygene, proportionnelle a la concentration en matiére
organique) [11]. Elle dure de quelques jours a quelques semaines.

» Phase acétogénique
Cette phase peut s’étendre sur plusieurs années voire plusieurs décennies. Elle est caractérisée
par la présence de bactéries dites "acétogenes” qui hydrolysent et transforment la matiere
organique par fermentation produisant des molécules simples et solubles (acides gras,
ammoniaque) [12]. Les lixiviats produits durant cette période possedent de fortes valeurs en
DBO (demande biochimique en oxygene) et un pH acide. Ces propriétés agressives facilitent la
dissolution d’autres composés tels que le fer, le manganese, le zinc, le calcium et le magnésium
[13].

» Phase méthanogénique
Cette étape de biodégradation de la matiére organique correspond a la production de méthane (de
I’ordre de 50 a 60 % en volume) et de dioxyde de carbone (teneurs comprises entre 40 et 60% en
volume) a partir des produits organiques issus des étapes métaboliques précédentes, exceptée la
formation de biogaz, le lixiviat présente une faible
DCO représentative d’une matiére organique difficilement biodégradable (Figure 1). La
méthanogenése est assurée par les bactéries méthanogénes qui sont des bactéries anaérobies
strictes tres particuliéres du point de vue structurel et physiologique et qui font partie de la classe
des Archaebactéries [14]. Elles ne sont capables de consommer qu’un nombre restreint de

substrats organiques nécessaires pour leur croissance et leur développement tels que le formate,

.
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I’acétate et le méthylamine. Au cours de cette étape, la concentration en acide acétique (substrat
principal de la méthanogenese) diminue rapidement conduisant a une augmentation des valeurs
de pH [15] (Figure 1).

Concentration dans le lixiviat

)
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I

i i Temps

Répartition des gaz (% =n volume)

&
100%: 7 cCOy

0%

Acétogénése Méthanogénése

Hydrolyse
Acldogenese

Figure 1.1 : Evolution de la composition du lixiviat et du biogaz au cours de la
dégradation des déchets [16,17].

Il existe deux voies métaboliques de production du méthane [18] :
_ Laréduction du dioxyde de carbone, des bicarbonates ou carbonates (respiration anaérobie) en

méthane (en présence de dihydrogene) par les bactéries méthanogenes

> selon la réaction suivante (Figure 1) :

4H, + HCO™ + H* - CH, + 3H,0 (1)
» La production de méthane a partir de I’acétate (acétoclastie) (Figure 2) :
CH3;C00~ + H,0 - CH, + HCO3 (2)
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Figure 1.2: Processus de méthanisation [19].

» Phase de maturation
C’est la phase finale de maturation s’accompagne d’une chute de entrée progressive d’air au sein
du milieu partie représentée par de la DCO dure le relargage des métaux lourds fortement retenus
aux composes organiques ou a des espéces réduites (sulfures).
1.8. Types de lixiviats:
Suivant le stade d’évolution biologique des déchets, trois types de lixiviats ont été distingués.
1.8.1. Les lixiviats jeunes (<5 ans) :
Ces lixiviats se caractérisent par une charge organique élevée [1] relativement biodégradable
(seuil de biodégradabilitt DBO DBO5/DCO > 0,3) constituée principalement d’acides gras
volatils. Ces lixiviats peuvent étre chargés en métaux (jusqu’a 2 gL™!) du fait de leur pH
relativement bas (< 6,5). lls correspondent aux premiéres phases non methanogéenes de

I’évolution d’une décharge [20].
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1.8.2. Les lixiviats intermédiaires :

Au fur et a mesure que la décharge vieillit et que les déchets se stabilisent, la charge organique
diminue et les acides gras volatils se raréfient (20 a 30% de la charge du lixiviat) au profit de
composés de hauts poids moléculaires. L’émergence de ces composés tend a diminuer la
biodégradabilité du lixiviat. De ce fait, le pH est voisin de la neutralité et la charge en métaux
devient négligeable. Ces lixiviats correspondent globalement a la phase méthanogene stable.
1.8.3. Les lixiviats stabilisés (> 10 ans) :

Ils sont caractérisés par une faible charge organique, composée essentiellement de substances
humiques (acides fulviques et humiques) de hauts poids moléculaire (la DCO dépasse 3000 mg
L-1) [7,21] qui sont réfractaires a la biodégradation (DBO5/DCO < 0,1). Ces lixiviats stabilisés
correspondent a la phase de maturation de la décharge. Le tableau I-1 présente les principales

caracteéristiques des différents types de Lixiviats.

Tableau I-1: Caractéristiques principales des différents types de lixiviats [20]

Lixiviat jeunes

Lixiviats intermédiaires

Lixiviats stabilisés

Age de la décharge < 5ans 5a10ans > 10 ans
pH <65 6,5 a75 >7,5
DCOgL~1 10 420 5al0 <5
DBO;5/DCO > 0,5 bonne 0,1a0,5 assez faible < 0,1 trés faible
biodégradibilité

AGV*% du Cot > 70 5a30 <5

AGV* : acides gras volatils

En résumé, les lixiviats d’une vieille décharge sont donc globalement moins chargés que ceux
d’une jeune décharge mais plus difficiles a traiter. Hormis I’évolution dans le temps, la
composition des lixiviats dépend évidemment de la nature des déchets enfouis, de la présence ou

I’absence de la matiere organique fermentescible et des conditions climatiques conjuguées

.
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1.9. Mécanismes de formation des lixiviat:

Les lixiviats sont produits lorsque la teneur en humidité dépasse la valeur maximale de
rétention qui est définie comme la valeur maximale de liquide que peut retenir un milieu poreux
sans produire de percola [22]. Ce processus dépend de plusieurs facteurs :

Facteurs climatiques et hydrogéologiques : les pluies, la neige, I’intrusion des eaux souterraines ;

e Qualité des déchets : I’age, la perméabilité, la teneur initiale en humidité, la taille des
particules... ;

e L’exploitation et la gestion du site : compactage, végétation, couverture, recirculation,
irrigation... ;

e Meécanismes internes : décomposition des composés organiques, formation de biogaz et
de la chaleur.

Apreés la premiere degradation aérobie au début de I’enfouissement, la premiere phase de
décomposition anaérobie est une fermentation acide ; les percolas « jeunes » sont riches en
acides gras volatils (AGV) qui peuvent représenter jusqu’a 95% du carbone organique total, ce
caractére acide du lixiviat permet de solubiliser les métaux présents dans les déchets. Au cours
du temps, I’évolution biologique complémentaire consiste en une digestion anaérobie pendant
laquelle les AGV sont métabolisés. Les produits résultants de cette métabolisation sont des gaz
(CO;, et CH, essentiellement) et des molécules stabilisées (acides fulviques et humiques). Dés
lors, au fur et @ mesure de son vieillissement, une décharge produira un
lixiviat de plus en plus pauvre en AGV ou en petites molécules biodégradables. Parallelement, le
lixiviat verra sa charge en molécules de hauts poids moléculaires augmenter, c’est le phénomene
d’humification [23].

1.10. Quantification des lixiviats :
L’évaluation des volumes de lixiviats produits peut étre obtenue en faisant un bilan hydrique en
tenant compte des conditions naturelles et du mode d’exploitation [24] :
P+Ey+R =1+E+Ep+R; (3)

ou :

e P est le volume des précipitations ;

e [Epestle volume d’eau apporté par les déchets ;

e R;estle volume d’eau apporté par ruissellement ;

e | est le volume de lixiviats infiltrés dans le sous-sol a travers le fond de la décharge

e E est le volume de lixiviats collectés ;

g
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e Eprest le volume d’eau éliminé par évapotranspiration réelle ;

e R,est le volume d’eau exporté de la décharge par ruissellement.
Cette approche trés conceptuelle ne rend pas totalement compte de la complexité des
phénomeénes réels mais fournit des indications sur la sensibilité des systemes a travers I’analyse
paramétrique. Elle permet de prévoir I’évolution du systeme dans le temps a partir de modeles
calés sur les observations de terrain.
1.11. Composition des lixiviats :
Les compositions chimiques et biochimiques des lixiviats sont non seulement trés diverses mais
aussi variables dans le temps et dans I’espace.
Pronost et Matejka[25] relevent classiquement quatre types de polluants :

e La matiere organique dissoute ou en suspension, issue de la biomasse, exprimée
généralement en DCO (les AGV, les substances humiques et fulviques...) ;

e Les micropolluants organiques (hydrocarbures, composés aromatiques...) ;

o Les COmposés minéraux majeurs sous forme ionique
(Ca?*t,Mg?*,Nat,K*,NH},Fe?t,Hco3~,cl=,S0%™ ..........)ainsi  que  d’autres
composés tels que les borates, les sulfites... [26];

e Les cations de métaux lourds a I’état de traces, sous forme majoritairement complexée
pardes ligands minéraux (HCO3~,Cl=,S0%7) ou organiques (macromolécules de type
humique et fulvigue).

e D'autre part, les lixiviats peuvent aussi contenir certains micro-organismes pathogénes
[27]. Plus de 200 familles de composés organiques ont pu étre identifiées au cours des
nombreuses etudes menées sur la caractérisation des lixiviats des décharges [28,29].

e La composition globale des lixiviats est le plus fréquemment déterminée gréce a des
analyses physico-chimiques. La qualité physico-chimique dépend de nombreux facteurs
qui sont cités dans les paragraphes précédents.

Etant donnée la synergie de I’ensemble des facteurs mentionnés ci-dessus, il est difficile
de prédire la composition moyenne d’un lixiviat d’un site donné.

1.12. Types de polluants présents dans les lixiviats :

» Acides gras
Les acides gras sont d’importants constituants du monde animal et végétal. lls se répartissent en
grandes familles selon le nombre de double liaisons éthyléniques qu’ils possedent : les acides
gras saturés (aucune double liaison) ramifiés ou non, monoinsaturés (une seule double liaison) et

polyinsaturés (au moins deux doubles liaisons).

.
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» Composés ligno-cellulosiques
Les composes ligno-cellulosiques (cellulose, hémicelluloses et lignine) retrouvés en décharge
sont principalement dus aux 12 % de déchets verts (bois, herbe, feuilles) et aux 25% de papiers,
cartons et journaux entreposés [30]. Leur présence est un trés bon indicateur du regne végétal.

» Composés associés aux matieres plastiques

Les matieres plastiques se definissent comme le mélange d’un polymere (ou résine) et de

divers additifs donnant un produit fini. Les déchets ménagers se composent d’environ 11%
(poids humide) de matiéres plastiques particulierement réfractaires a la dégradation en décharge
[30]. Cependant, I’appauvrissement en substrats et le lessivage permanent déchets permettent
tout de méme la libération de certains constituants de ces matieres. Les plastifiants et les
stabilisants sont les principaux composés ajoutés aux résines pour leur conférer diverses
propriétés chimiques, physiques et mécaniques. Néanmoins, le simple greffage de ces additifs
sur la structure du polymeére les rend potentiellement mobilisables et fait d’eux des polluants. Ces
additifs peuvent donc étre présents aussi dans les eaux naturelles.
De la méme maniére, les lixiviats de décharges peuvent capter ces composés en lessivant les
déchets.

» Les plastifiants
Les plastifiants sont des esters organiques ajoutés aux polymeres afin d’accroitre la flexibilité et
la robustesse du produit final par une modification interne de la molécule du polymeére. Les
principaux plastifiants utilisés sont les esters d’acides dicarboxyliques de haut point d’ébullition

appelés "phtalates"".

Les phtalates sont principalement utilisés dans la fabrication du polychlorure de vinyle souple
(80%) [31], mais peuvent aussi étre utilisés dans les revétements de sol (phtalate de butylbenzyle
[BBP] ; phtalate de di-isononyle [DINP] ; phtalate de di-(2-éthylhexyle) [DEHP]), les cables
(exemple : électriques), le matériel médical (DEHP est utilisé dans les poches et les tubulures)
les emballages alimentaires, les garnitures de voiture, papeterie, les matériaux de construction.
Ils peuvent aussi étre incorporés dans les encres, les pigments, les peintures, les laques et les
adhésifs.

Bien que les phtalates ne soient pas tres toxiques, une exposition aigue a long terme a ces
produits peut causer des dommages au niveau du foie et des testicules chez les mammiferes et la

mort des espéces aquatiques. Les phtalates peuvent aussi engendrer des modifications dans la
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mobilité et la biodiversité de certaines substances toxiques comme les biphényles polychlorés et
les ions métalliques [32].

Les phtalates ont été identifiés dans de nombreux échantillons provenant de I’environnement
comme le compost des déchets solides municipaux [33], les eaux usées et leurs boues [34], les

rivieres [32] et les lixiviats des décharges [31].

Comme les plastifiants sont des produits faiblement biodégradables, les méthodes communes de
traitement des lixiviats s’avérent peu efficaces pour dégrader ces produits. Les plastifiants
peuvent donc persister dans la nature et contaminer les eaux souterraines et superficielles.

Parmi les phtalates qui sont largement utilises dans les industries de plastique on cite:

Obtenu au moyen d'une réaction entre I’alcool n-butylique et I’acide phtalique, c’est un liquide
incolore neutre et sans odeur, il est soluble dans tous les solvants organiques classiques [35]. Le
DBP est utilisé en cosmétologie et en parfumerie (exemple : laques pour les cheveux, vernis a
ongles)

C’est un phtalate obtenu par réaction entre un alcool butylique et un alcool benzylique
avecl’acide phtalique. Ce phtalate est utilisé principalement dans les encres pour impression sur
lespolyoléfines

Le DEHP est un liquide huileux incolore et inodore Il est utilisé comme additif dans beaucoup de
materiaux de construction en PVC.

Les phtalates sont les principaux plastifiants utilisés dans la fabrication des matiéres plastiques,
mais d’autres types de plastifiants sont aussi employés. Il s’agit essentiellement

des composés synthétisés chimiquement comme les adipates (Bis (2-ethylhexyl) adipate), les
glycolates, les sebacates, les sulfonamides et d’autres. Ils assurent également la protection des

résines plastiques mais leur utilisation est plus spécifique a un besoin ou a une exigence.

» Les stabilisants

Les stabilisants sont des additifs introduits dans les matieres plastiques, ils assurent une
protection contre I’altération des matériaux provoquée par la chaleur, l'oxydation ou les
rayonnements solaires. Lors de la mise en forme, de l'entreposage ou du vieillissement, la
plupart des polymeres subissent une certaine dégradation que les anti oxydants peuvent
empécher ou retarder. Le principal stabilisant qu’on trouve dans les lixiviats est le
bisphénol A[36].
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» Les phénols
Les phénols sont principalement utilisés en tant qu’intermédiaires :

e Dans I’industrie des matieres plastiques (résines phénoliques, bisphénol A...).

e Pour la fabrication de plastifiants, d’adhésifs, de durcisseurs, de dissolvants et d’isolants.
Ils sont également utilisés dans une moindre mesure en tant que composant dans lescosmetiques
et les meédicaments.Les phénols ont été identifiés dans plusieurs lixiviats [29, 37, 38].

» Les pesticides
Les pesticides sont utilisés en quantité considérable depuis plus d’un demi-siecle par
I’agriculture intensive. On retrouve des résidus de pesticides partout méme dans les lixiviats

comme le lindane, le bentazone, le 2,6- dichlorobenzamide, l'atrazine... [29]

> Les métaux lourds.
Plusieurs métaux lourds ont été identifiés dans les lixiviats a de faibles concentrations comme le
Mg, Fe, As, Cd, Cr, Co, Cu, Pb, Ni et le Zn. Les métaux lourds existants dans les déchets
migrent pendant plusieurs années dans les décharges [39]. Cette capacité de migration peut étre
améliorée par la formation de complexes trés stables avec la matiere organique ainsi que la

matiere colloidale existante dans les lixiviats [40,41].

Les polluants sont classés par famille. C’est le résultat d’une compilation de données realisée a
partir de 27 publications internationales faisant état de lixiviats de décharges situées
principalement en Europe et aux

Etats-Unis et couvrant une période allant de 1977 a 2000 [42]. Ces décharges sont

majoritairement des décharges d’ordures ménageres

1.13. Impact des lixiviat sur I’environnement et la sante humaine :

Suite au dép6t dans une décharge, les déchets sont soumis a des processus de dégradation liés a
des réactions biologiques et physico-chimiques complexes. L'eau s'y infiltre et produit des
lixiviats et du biogaz chargés en substances organiques ou minérales qui engendrent un pollution
essentiellement de type organique et métallique en relation avec la biodégradation naturelle des
déchets confinés et avec leurs composants anthropiques qui liberent de nombreuses substances

toxiques dans le milieu naturel

.
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Sur les sites de décharges on rencontre essentiellement trois types de pollution : pollution par les
matiéres organiques et/ou minérales, pollution par les métaux lourds et pollution par les

microorganismes [43].

» Pollution par les matiéres organiques et minérales

La composition des lixiviats est une photographie de I’état des déchets a un certain moment de
leur dégradation [44], en étudiant plusieurs sites, ont défini les fourchettes de fluctuations de la
composition physico-chimique des lixiviats d’ordures ménageres. La fraction minérale des
lixiviats est essentiellement constituée de chlorures, sulfates, bicarbonates, potassium, sodium et
ammonium. La partie organique est liée a I’age des déchets. La matiere organique peut se
retrouver dans les eaux de surface et souterraines quand les conditions minimales
d’enfouissement de déchets ne sont pas respecteées.

Cependant, méme si dans certaines décharges on assiste a la mise en place des

géomembranes, la durée de vie de ces matériaux est mal connue vu qu’ils sont soumis a
I’agressivité chimique des lixiviats. Une éventuelle fuite dans ces membranes peut occasionner la

contamination de la nappe

» Pollution par les métaux lourds
La migration des métaux lourds dans les sols (a partir de décharge dés déchets suite a lixiviation)
et leur infiltration vers les eaux souterraines met en jeu un grand nombre de phénomeénes :
solubilisation a pH acide, complexation par la matiére organique de type humique, précipitation
a pH basique, rétention des matieres en suspension sur des particules de sol, adsorption des ions
ou des molécules a la surface des grains de matrice poreuse, phénomene d’échange d’ions...
[45].

» Pollution par les microorganismes
L’effectif bactérien dans le lixiviat brut oscille entre 0.4 x 10° et 0.34 x 10°bactériesmL et la
biomasse bactérienne varie entre8.78 et 77.5ugCL™!,
Plusieurs maladies hydriques sont causées par la consommation des eaux contaminées par les
lixiviats qui contiennent des microorganismes pathogénes. Durant la derniere décennie, les
problemes relatifs a I’eau sont devenus de plus en plus vastes, avec I’émergence de nouvelles
maladies infectieuses et la réémergence d'autres qui sont déja connues, (salmonelle, choléra,
shigellose) [43].
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D’aprés une étude toxicologique officielle conduite dans 56 décharges de déchets municipaux au
Cameron (Bamenda et Yaoundé), 133 produits chimiques toxiques (dont 32 causent le cancer, 10
causent des malformations et 21 causes des endommagements génétiques) ont été mis en

évidence comparés a 72 produits dans les décharges de déchets industriels [46].
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11.1. INTRODUCTION

L’industrialisation intensive qui a vu le jour au cours du dernier siecle a causé
I’apparition dans I’environnement des polluants émergents réfractaires. Ces substances dite
shiorécalcitrantes peuvent entrainer une contamination chez les étres vivants [47]. De plus,
certains de ces composés sont reconnus pour causer des effets
Cancérigénes et mutagenes, ou peuvent interférer avec le systéme hormonal des étres vivants
(perturbateurs endocriniens). Au nombre de ces polluants couramment décelés dans les rejets
Industriels et urbains, se trouvent des hormones et dérivés hormons aux, des composés
phénoliques, des antibiotiques, des organochlorés, des produits cosmétiques etc., les quels
composés sont a I’origine de nombreuses perturbations de la faune aquatique et constituent un
risque pour la santé humaine [48].

Ces contaminants échappent pour la plupart au traitement classique des eaux usées. La présence
de ces polluants émergents dans I’environnement constitue un sujet de préoccupation pour la
plus part des agences environnementales des pays industrialisés (Canada, Etats-Unis et
Communauté européenne) [49]. Dans I’optique de limiter I’arrivée de ces divers types de
contaminants réfractaires dans I’environnement, des stratégies de traitement efficaces et
écologiques ont été développées. Parmi ces stratégies se trouve I’application des procédés
d’oxydation avancée POA. Il s’agit de procédés de traitement oxydatif qui peuvent étre
regroupeés en quatre catégories :

v Procédés d’oxydation chimique en phase homogeéne (H,0,/Fe*" etH,0,/05):;

v’ Procédés photo catalytiques en phase homogéne et/ou hétérogéne (H,0,/UV, O3/UV,

Fe?*/H,0,/UV etTiO,/UV) ;

v Procédés d’oxydation sono chimique ;

v' Procédés d’oxydation électrochimique.

Ces technologies sont toutes basées sur la production d’entités radicalaires, notamment,
les radicaux hydroxyles (OH®) qui sont des espéces oxydantes les plus puissantes que I’on
puisse utiliser dans le domaine du traitement des eaux et des effluents industriels (Figure 3)
[50]. Par exemple, les radicaux hydroxyles peuvent oxyder un grand nombre de composés
organiques avec une vitesse d’oxydation largement supérieure a celle de I’ozone (109 fois plus
élevée) [51]. Les radicaux libres sont des espéces hautement actives susceptibles de réagir avec
la quasi -totalité des molécules organiques. Ces composés réagissent avec les doubles liaisons -
C-C- et attaguent les noyaux aromatiques, composants majeurs des composés réfractaires

[52].Ces POA ont été appliqués dans plusieurs secteurs, pour le traitement des eaux de surface
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et souterraines [51]. Pour I’élimination des odeurs et des composés organiques volatiles [53].
La décoloration des eaux de pallier certaines contraintes spécifiques des POA et faciliterainsi
leur insertion dans les filieres de traitement des eaux etdes effluents industriels. Ce document a
pour objectif de faire une synthese des différents POA, d’en expliquer leur principe de
fonctionnement, de déterminer les différents parametres les gouvernant, ainsi que leurs

applications dans le traitement des eaux et des effluents.

Electrochimie

Photo-Fenton \/ l \/ Sonochimie
. OH° |

Photo-oxydation |_—""\ /¥~ Oxydation
(H20/UV, O4/UV) homogéne

Photocatalyse

(TIOa/UV) Radiolyse

Figure 11.1: Différents procédés d’oxydation avancée.

11.2. Procédés de traitement des lixiviats :
a. Les méthodes biologiques:

Grace a sa fiabilité, sa simplicité et son rapport codt-efficacité éleve, le traitement
biologique est couramment utilisé pour le traitement de la majeure partie du lixiviats contenant
des concentrations élevées de DBO [54-56]. La biodégradation des composés organiques est
effectuée par le biais de micro-organismes pour donner du dioxyde de carbone et des boues,
dans les conditions aérobies, et du biogaz (un mélange compose principalement de CO, et
CH,) dans les conditions anaérobies [57]. Les traitements biologiques se sont révélés tres
efficaces pour éliminer les matiéres organiques et azotées des jeunes lixiviats lorsque le

DBO/DCO a une valeur élevée (>0,5). Avec le temps, la présence importante de composés
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réfractaires (principalement des acides humiques et fulviques ) tend a limiter I'efficacité du
processus.

» Traitement aérobie
Les traitements biologiques aérobies font appel aux micro-organismes naturellement présents
dans le milieu naturel pour dégrader les polluants présents. L'apport d'oxygene peut étre naturel
(le vent ou systéme de cascade) dans les petites installations de lagunage ou artificiel (turbine
ou diffusion de microbulles) et dans les stations d'épuration de type "boues activées".
Les bactéries peuvent étre libres (boue activée, lagunage) [58,59] ou fixées (lit bactérien, filtres
plantés, filtres & sable, bio-filtre) [60] ou méme sous forme de bio disques.
Méme si les processus aérobies se sont révelés efficaces pour I'élimination des polluants
organiques et de l'ammoniac, beaucoup d’inconvénients nous menent a se concentrer sur
d’autres technologies.
Parmi ces inconvénients on cite :

e Lademande d’une grande période d’aération [61] ;

e La haute demande énergétique et I’exces de la production de boues [62]

e Une inhibition microbienne due & la haute teneur en azote ammoniacal [57].

» Traitement anaérobies
Contrairement au traitement aérobie, la digestion anaérobie consomme peu d’énergie et produit
trés peu de matiéres solides. En outre, il est possible d'utiliser le CH,4 produit pour réchauffer le
digesteur qui travaille habituellement a 35 °C. Le principal inconvénient de ce procédé est sa
sensibilité aux substances toxiques [63].
b. LES METHODES PHYSICO-CHIMIQUES

> Flottation
Pendant de nombreuses années, la flottation a été largement utilisée, elle est basée sur
I’élimination des colloides, des ions, des macromolécules, des micro-organismes et des fibres
[64]. Cependant, jusqu'a ce jour, trés peu d'études ont été consacrées a l'application de la
flottation pour le traitement des lixiviats [65]. Ont étudié l'utilisation d’une colonne de
flottation comme une étape de post-traitement pour éliminer I’acide humique résiduel
(composés non biodégradables) des lixiviats de décharges. Sous les conditions optimales, prés

de 60% d'acide humique a été éliminé.
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» Coagulation-Floculation

La Coagulation floculation peut étre utilisée avec succes dans le traitement des vieux lixiviats
[66]. Elle est largement utilisée comme un prétraitement [67] avant I'osmose inverse ou avant
les procédés biologiques ou encore comme la derniére étape de traitement afin d'éliminer la
matiére organique bio-récalcitrante.

Le sulfate d'aluminium, le sulfate ferreux, le chlorure ferrique et le chloro-sulfate ferrique ont
été couramment utilises comme coagulants [55]. Cependant, Zouboulis et al. [68] ont montré
que les bio floculant sont plus efficaces que les floculant inorganiques.

Ce procédé présente certains inconvénients comme la production d’une grande quantité de

boues et la diminution de la concentration de lI'aluminium ou du fer dans la phase liquide.

> Précipitation chimique
Gréace a son efficacite, sa simplicité et les équipements peu colteux utilisés, la précipitation
chimique a été utilisée pour I'élimination des composés organiques bio-récalcitrants, de I’azote
ammoniacal et des métaux lourds a partir des lixiviats [69-71]. Au cours de la précipitation
chimique, les ions dissous dans la solution se transforment en composes insolubles par des
réactions chimiques. De la méme maniere, les métaux présents dans la solution précipitent sous
forme d’hydroxydes. La struvite (phosphate d’ammonium magnésien
(MAP) ou la chaux sont généralement employées comme précipitant en fonction de la nature de
la cible (NH3-N ou métaux lourds).
Les inconvénients de la précipitation chimique sont : la forte dose de précipitant nécessaire, la
sensibilité du processus au pH, la production de boues et la nécessité de poursuivre
I'élimination des boues [72].

> L’adsorption

L'adsorption des polluants sur charbon actif, en colonne [73] ou sous forme de poudre

[74,75], donne un bon taux d’abattement de la DCO par rapport aux méthodes chimiques et ce
quelle que soit la concentration initiale de la solution en matiére organique. Selon plusieurs
travaux, le procédé d’adsorption sur charbon actif a été utilisé en conjonction avec des procédés
biologiques pour le traitement des lixiviats [75-77]. Rodriguez et al. [78] ont étudié I’efficacité
de différentes résines pour I’élimination de la matiere organique bio-récalcitrante et ont montré
que le charbon actif présente la plus forte capacité d'adsorption.

Les principaux inconvenients de ce procédé sont la nécessité de régénérer fréquemment les

colonnes ainsi que la forte consommation de charbon actif [79].
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c. Méthodes membranaires :

> La nano filtration
En raison de ses propriétés uniques entre l'ultrafiltration et I'osmose inverse, la
Nano filtration a montreé ses preuves dans I'élimination des composés organiques récalcitrants et
des meétaux lourds provenant des lixiviats [80,81]. Ce procédé a la capacité d'eéliminer les
particules d'un poids moléculaire supérieur a 300 Da ainsi que les substances inorganiques par
le biais des interactions électrostatiques entre les ions et les membranes. La nano filtration
utilise genéralement des membranes en polymere moléculaire de coupure entre 200 et 2000
Da [25]. Elle a été utilisée en combinaison avec des méthodes physiques et il s’est avéré que les
résultats obtenus sont satisfaisants. En effet, le taux d’abattement de la DCO obtenu est de
I’ordre de70-80% [82].
Toutefois, la réussite de la technologie des membranes nécessite un bon contréle contre le
colmatage. En effet, lors du traitement des lixiviats, les composés présents dans la matrice
comme la matiére organique et inorganique dissoute et les particules en suspension peuvent

colmater la membrane.

» L’osmose inverse
L’osmose inverse semble étre I'une des méthodes les plus prometteuses dans le traitement des
lixiviats. En effet, plusieurs études effectuées a la fois a I’échelle du laboratoire et a I'échelle
industrielle ont montré I’efficacité de ce procédé dans I’élimination des contaminants présents
dans les lixiviats [83,84]. Les taux d’abattement de la DCO et des meétaux lourds sont
respectivement supérieurs a 98 et 99%. A partir de 1984, les modules tubulaires et spiraux ont
été les premiers utilisés pour le traitement des lixiviats.
Une technologie innovante a été introduite sur ce marché en 1988 avec un grand succes, c’est le
disque-tube-module (DT-module) mis au point par Pall-Exekia [79].
En dépit de ses avantages, I’osmose inverse présente plusieurs inconvénients qui sont : la faible
rétention des petites molécules qui passent a travers la membrane et la possibilité de dép6t de
substances dissoutes ou en suspension a la surface externe de la membrane [85].
Autre limitation de I’osmose inverse est la forte consommation d'énergie. Peters [86] a précisé

que le codt de la consommation d'énergie représentait environ 60-80% du colt de traitement.
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I1.3.comparaison des procédés classiques de traitement :

Le tableau ci-dessous présente une comparaison de quelques procédés classiques de traitement

des eaux.

Tableau. I11.1: Comparaison des procédés classiques de traitement des eaux

Procedés Caracteristiques Avantage Inconvénient
Biologique Utilisation de - Peu onéreux - Production importante de
culture bactérienne - Eliminent NH3, NH4+, | boue
le fer et la matiére - Inefficaces en présence
organique biodégradable de polluants toxiques et
non biodégradables
Physique Non dégradations Separation des polluants - Colt d’investissement et

(filtration : sur
charbon actif,

membranaire

particulaire ou dissous

énergétique élevé
- Génération des
consantrats

Physico- Fixation des polluants | Séparation des polluants - Utilisation de produits
chimiques par _ en syspension et des chimique_s
coagulation et particules colloidales - Formation de boues
séparation des flocs
formées
Chimiques Utilisation d’un - Oxydation chimique des | Oxydation partielle

oxydant (Cl,,
ClO,, O3)

polluants

- Peu ou pas de déchets
- Augmentation de la
biodégradabilité

(formation
d’intermediaires)
- Gestion des oxydants

Pendant de nombreuses années, les traitements biologiques et physicochimiques ont été

considérés comme les procédés les plus appropriés pour la dépollution des effluents tels que les
lixiviats. Pour traiter des lixiviats immatures, les traitements biologiques s’averent efficace, par
contre, pour traiter des lixiviats plus matures contenant plus de composés réfractaires, on a eu
recourt au procédés physico-chimiques. La combinaison des deux procédés peut améliorer
I’efficacité du traitement.

Durant ces deux derniéres décennies, de nouvelles réglementations concernant les
produits toxiques sont devenues nécessaires étant donné I’augmentation des risques sur la santé
publique et sur I’environnement. Les traitements conventionnels (biologiques ou physico-
chimiques) ne sont plus alors suffisants, ce qui implique la nécessité de développer de
nouveaux procédés de traitement plus efficaces et plus propres. Plusieurs technologies de

traitement ont été alors développées dans le but de faire face a ces problémes, Parmi ces

<]
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technologies on cite les procédés d’oxydation avancée (POA). Ces derniers sont
particuliérement appropriés pour le traitement des effluents contenant des composés toxiques,
récalcitrants aux procédés classiques et non biodégradables. Ils offrent de nombreux avantages

en comparaison avec les procédés biologiques et physico-chimiques.

11.4. Procédés d’oxydation chimique en phase homogeéne :
Réactif de Fenton : couplage H,0,/F2* :

» Mécanisme réactionnel

Le systeme d’oxydation radicalaire le plus connu est le réactif de Fenton. Le traitement
chimique par réactif de Fenton est une technique qui consiste & initier des réactions de
décomposition du peroxyde d’hydrogéne (H,O;) par des sels métalliques (en particulier des
métaux de transition) en vue de génerer des espéces radicalaires (OHO, HO,O, etc.) tres
réactives vis-a-vis des polluants organiques [87].Ces ions metalliques peuvent étre présents
dans I’effluent a traiter, sous forme libre ou le plus souvent complexée. La décomposition
deH,0, par les ions ferreux a €té initialement proposée par [88]. La réaction est du type

radicalaire :

E?*+H, 0,F3t+0H~ + OH’ : Initiation (4)
H,0, +OH" — H,0 + HO,: Propagation (5)
E?* + OH® - F3* + OH~: Terminaison (6)

E?* + HO, - E2T+H0;5 (10)

Pour de faibles rapports H,0,/F**et en milieu suffisamment acide (0 < pH < 3), les
réactions d’initiation (4) et de terminaison (6) sont prédominantes. L’augmentation du rapport
H,0,/F**favorise, par contre, la réaction de propagation (5) et la formation de radical
hydroperoxyle HO,° capable de réduire ensuite le Fe**en Fe*" et de propager le cycle de
décomposition [89]. La décomposition du peroxyde d’hydrogéne peut étre également réalisée
par les ions ferriques suivant la réaction :

E3* + H,0,+H,0— F?*+H0,+ H;0% (7

Plusieurs métaux sont susceptibles d’initier des réactions de décomposition du peroxyde
d’hydrogéne [90;91].

]
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M™* +H,0, > M®+*D+0H~+0H" (8)

Dans cette équation, (n) représente le degré d’oxydation du métal (M). Les métaux susceptibles
de favoriser la décomposition radicalaire du peroxyde d’hydrogene sont Fe, Cr (VI), Ti, Cu,
Mn, Co(l), Al, etc. Les catalyseurs les plus utilisés restent le cuivre et I’aluminium [92].

I11.4. Application du réactif de Fenton dans le traitement des eaux et des

effluents :
Généralement, le procédé Fenton est composé de quatre étapes principales : ajustement du pH,
oxydation, neutralisation et coagulation/précipitation (Figure 4)

Peroxyde
d’hydrogéne

Chlorure de fer

(Fen(Il})

\

Agent
alcalin

Polymére

Agent d'ajustement
de pH =

Eau brute

T T T
RSN I =N R e e i

traitée

Bassin Bassin de Bassin de
d'oxydation neutralisation floculation

1]
il

Bassin de séparation
solide/liquide

Figure 11.2 : Traitement d’effluent par le procéde Fenton [52]
Le défaut majeur du procédé Fenton conventionnel est qu’il nécessite, pour étre
efficace, une zone de pH allant de 2,0 a 4,0, avec une valeur optimale a pH 2,8 déterminée par
PIGNATELLO (1992).
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Au-dela des valeurs de pH comprises entre 3,0 et 4,0, le fer (Fe**et Fe**) est susceptible
de preécipiter et former des hydroxydes de fer, induisant ainsi une faible activité catalytique.
Contrairement aux autres POA, le procédé Fenton génére dans certains cas des résidus
métalliques (hydroxyde de fer) qu’il faut éliminer, ce qui représente un codt supplémentaire.
Dans I’optique d’y remédier, il est possible d’utiliser des liants organiques permettant, par
complexion, de limiter la perte de fer sous forme d’hydroxyde et de travailler a pH plus éelevé
tout en conservant I’activité catalytique du fer. Cependant, I’utilisation de liants organiques
implique d’autres inconvénients, car ceux-ci peuvent réagir avec les radicaux hydroxyles
formés. De plus, le fer étant sous forme de complexe, il sera plus difficile de I’éliminer par
précipitation. L’ajout de complexant générera évidemment un co(t supplémentaire.
L’activation du peroxyde d’hydrogéne par les ions ferreux est souvent utilisee pour la
dégradation de certains composés organiques réfractaires. Par exemple, [93] ont étudié
I"efficacité du réactif de Fenton (H,0,/Fe®") pour la dégradation du naphtaléne présent dans les
eaux brutes destinées a la consommation humaine. Les essais ont été effectués a différents pH
(Ph 4,0 et pH 7,0) en utilisant I’action combinée peroxyde/fer ferreux en imposant différentes
concentrations de réactifs, ou encore, en utilisant I’action seule du peroxyde. Les meilleurs
résultats ont été enregistrés grace a I’action combinée peroxyde/fer ferreux. Pour des
concentrations relativement élevées de H,0, (10 a 12 mg H,0,°L-1), le peroxyde d’hydrogéne
en présence de fer ferreux (30 mg Fe?*sL-1) permettait d’obtenir des taux d’élimination de
naphtaléne de 99 % et 96 % a des pH respectifs de 4,0 et 7,0. En comparaison, pour des
concentrations relativement faibles de H,0,(2 a 3 mg H,0,°L-1), des rendements de
dégradation de 84 et 68 % étaient respectivement enregistrés a pH 4,0 et 7,0. L action seule du
peroxyde d’hydrogéne était quasiment inefficace pour I’oxydation du naphtaléne.

D’autres études ont également montré I’efficacité du procédé Fenton dans de multiples
applications. Par exemple, le réactif de Fenton a été utilisé pour la décoloration d’effluents
provenant d’industries de teinture [94], pour la destruction de composés organiques toxiques
tels que le2, 4,6-trinitrotoluene [95],le 2,4-dinitrophénol[96;97], le chlorobenzeéne[98]le
tétrachloroéthylene[99], les chlorophénols [100;101;102], les haloalcanes [103]

Une autre approche de I’application du réactif de Fenton, appelée procédé électro-Fenton, a été
développée [104,105, 106,107].

Le procédé consiste a produire in situ et par voie électrolytique les réactifs (Fe?*et H,0,)
impliqués dans le réactif de Fenton, de sorte que le procédé ne requiert aucun ajout de produits

supplémentaires [106]. Le peroxyde d’hydrogene est produit par réduction cathodique de
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I’oxygéne, alors que les ions ferreux sont produits en solution par dissolution anodique d’une
électrode de fer. Par ailleurs, une autre application du réactif de Fenton consiste a générer in
situ le H,O; par voie électrochimique. Le fer ferreux est alors initialement injecté dans le
systeme avec la possibilité de le régénérer électro chimiquement par réduction du fer ferrique a
la cathode [108;109]. Dans ce procédé, les quantités de sels de fer sont considérablement
réduites puisque le catalyseur de fer ferreux est continuellement régeénéré a la cathode. Les
polluants organiques peuvent alors étre détruits par les radicaux hydroxyles produits par la
réaction de Fenton, mais également par les radicaux HO20 formés par oxydation de H,0,a
I’anode [110]. La réaction de Fenton électro chimiquement assistée a déja été appliquée avec
succes pour la dégradation et la minéralisation de nombreux composés organiques variés tels
que les chloro phénols, les produits phytosanitaires (insecticides, herbicides, fongicides), les

polluants industriels (nitro phénols), benzéne [110, 111, 112].

11.5.Procédés photo catalytiques en phase hétérogene :

11.5.1.Réactivité des procédés photo catalytiques :

La photo catalyse hétérogéne est une technologie basée sur I’irradiation d’un catalyseur, en
général un semi-conducteur (ex. TiO;), qui peut étre photo-excité pour former des sites électro-
donneurs ou électro-accepteurs d’électrons et ainsi induire des réactions d’oxydoréduction. En
effet, si les photons absorbés possédent une énergie supérieure au gap d’énergie entre la bande
de valence et la bande de conduction, des paires d’électron-trou se créent dans le semi-
conducteur (des trous dans la bande BV et des électrons dans la bande BC), ce qui correspond

au schéma du principe montreé dans la (Figure 5).

Ces paires électron-trou peuvent se recombiner pour libérer de la chaleur ou migrer a la surface
du semi-conducteur et, ainsi, réagir avec les especes adsorbées a la surface. Parmi la différente
semi-conductrice photo catalytique, le dioxyde de titane (TiO;) semble particuliérement bien
adapté au traitement des eaux, car il est chimiquement et biologiquement inerte, facile a

produire et a utiliser, peu colteux, et actif d’un point de vue photo catalytique.

De plus, il s’agit d’un des rares semi-conducteur De plus, il s’agit d’un des rares semi-
conducteurs possédant un gap d’énergie pouvant étre compatible a celui fourni par les photons
solaires (EgapTiO,= 3,2 - 3,0 V), bien que la fraction d’énergie solaire absorbée soit de I’ordre
de 6,0 % (UV < 380 nm). Suite a I’irradiation du semi-conducteur, les photo-trous formés

peuvent oxyder directement le contaminant adsorbé ou alors oxyder les groupes hydroxyles a la
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surface de TiO; (Tis+OH) pour former des radicaux hydroxyles (Ti;+OH+0). La dégradation
de polluants contenus dans les eaux usées peut ainsi s’effectuer directement a la surface du
semi-conducteur ou indirectement en interagissant avec des radicaux hydroxyles. L’oxydation
indirecte par les radicaux libres reste la voie de dégradation prédominante. De plus, si du
peroxyde d’hydrogéne ou de I’ozone est ajouté dans le réacteur, I’irradiation pourra servir

également a la photolyse de ces oxydants et, ainsi, produire plus de radicaux hydroxyles.

L utilisation du catalyseur lors du processus photo catalytiquepeut s’effectuer de deux manieres
différentes, soit sous une forme dispersée, ou soit sous une forme fixe (support catalytique).

L’avantage du catalyseur sous forme dispersée réside dans sa simplicité d’utilisation et sa
surface spécifique importante. De plus, une aération peut étre couplée au processus pour limiter
la recombinaison des paires électrons-trous et favoriser la dispersion du catalyseur. Cependant,
les performances du réacteur peuvent étre affectées a cause d’une faible efficacité d’irradiation
lice a I’opacité de la « boue » catalytique, ainsi qu’a I’encrassement de la source lumineuse. Les
réacteurs utilisant un catalyseur fixe n’ont pas ce genre de contraintes et n’exigent pas de
séparation des fines particules catalytiques en fin du procédé, mais sont soumis a la nécessité

d’obtenir une couche catalytique stable et active.

La quantité et le type de catalyseur dépendent de la source d’irradiation, du type et de la
concentration du polluant, ainsi que du réacteur. Le réacteur doit étre congu de telle sorte que
I’irradiation soit uniforme sur la surface entiere du catalyseur. De plus, pour la conception de
réacteurs a grande échelle, I’élimination de la résistance liée au transfert de masse doit étre
prise en compte. Le pH optimal du milieu dépend fortement du type de polluant. Ainsi, pour
des polluants faiblement acides, le rendement photo catalytiqgueaugmente en faisant baisser le
pH car cela diminue sa polarité et ainsi facilite son adsorption sur le catalyseur, et inversement

pour des polluants faiblement basiques.

Il est a noter par ailleurs que lors du processus d’oxydation photochimique, les irradiations

émises peuvent directement conduire a une transformation du polluant cible.
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Figure 11.3 : Photo-excitation d’un semi-conducteur

11.5.2. Application au traitement d’effluents :

L’intérét principal de la photo catalyse réside dans son efficacité a éliminer une large gamme
de polluants, en particulier ceux difficilement oxydables par les méthodes conventionnelles

En outre, cette technique permet de transformer certains composés minéraux toxiques en
composés moins toxiques. Il est en effet possible d’oxyder les anions, nitrite, sulfite, cyanure et
bromate en d’autres composés inoffensifs tels queN0O3 ,S0Z~, CO2 et Br.-, respectivement
[113]. La photo catalyse permet également, par I’intermediaire des radicaux hydroxyles, de
détruire les polluants biologiques pathogenes tels que les virus, bactéries et moisissures. Dans
le cas d’un effluent fortement chargé en matiére organique (ex : COD > 800 mgeL-1),
I’absorption trop importante de I’intensité de la radiation rend la technique inadaptée, sauf pour

un traitement final.

11.6. Les procédés d’oxydation avancée (POA) :
Ces vingt derniéres années, comme I’illustre la (Figure 6), de nombreux travaux de recherche

ont été focalisés sur les POA.

&
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Figure 11.4: Nombre de travaux publiés sur les Procédes d’Oxydation Avancée depuis
1989[114]

Les POA ont été definis pour la premiere fois par Glaze et al. [115] comme étant des
procédés de traitement des eaux opérant a température et pression ambiantes, et qui conduisent
a la formation en solution et en quantité suffisante d’oxydants trés puissants: les radicaux
hydroxyles (*OH). Ces procédés peuvent aussi inclure les procédés électrochimiques basés sur
la production des *OH hétérogénes a la surface d'une anode a haute surtension d'oxygene sous
haute densité de courant comme pour le cas de I’oxydation anodique (OA) et I'OA en présence
de H,0; (OA- H,0,).

Les POA sont utilises lorsque les techniques conventionnelles d’oxydation sont insuffisantes,
lorsque la cinétique du procédé est lente ou lorsque les polluants sont réfractaires aux procédés
d’oxydation chimique en solution aqueuse et/ou que leur oxydation conduit a la formation
d’intermédiaires stables et plus toxiques que la molécule initiale.

Les POA comportent des procédés homogenes et hétérogénes comme la photo catalyse basee
sur les radiations UV, solaires et visibles, I’oxydation anodique, les procédés Fenton, la sono
lyse, I’oxydation humide et d’autres procédés moins courant basés sur I’utilisation

desrayonnements ionisants avec des faisceaux d’électrons et les micro-ondes.

Les procedés d’oxydation avancée les plus utilisés sont la photo catalyse hétérogene
TiO,/UV), la photo catalyse homogéne (photo-Fenton), la photo catalyse solaire [116] O3/UV

=
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[117], H,0,/UV [118], ainsi que les procédés Fenton [119,120]. Ces procédés sont largement
utilisés pour les raisons suivantes :

v’ Ladiversité de technologies utilisées ;

v L’efficacité a éliminer les composés organiques de composition trés variable ;

v' L’absence de déchets secondaires, c’est-a-dire pas de production d’autres composés

toxiques ;

v' L’utilisation de produits facilement dégradables.
Les POA ne sont pas seulement utilisés pour la dépollution des eaux usées mais aussi pour le
traitement des eaux souterraines, des sols, des sediments, des eaux usees municipales, au
conditionnement des boues, a la désinfection, au traitement des composés organiques volatils et

au contréle d’odeur.

11.7. Développements actuelles et futurs des POA :

Les procédés d’oxydation avancée (POA) sont souvent employés pour la dégradation
des polluants organiques réputés non oxydables ou difficilement oxydables par des procedés
chimiques ou biologiques conventionnels. Le tableau 9 indique certains avantages et
inconvénients des POA lors du traitement des eaux et des effluents. Certains procédés comme
03/UV et TiO,/UV sont souvent limités par des phénomeénes de transfert de matiere, alors que
d’autres comme les procédés d’oxydation sono chimique sont tres codteux d’un point de vue de
la consommation énergétique. Les radicaux hydroxyles (OH®) générés lors des POA sont des
especes hautement actives susceptibles de réagir avec la quasi-totalité des molécules

organiques.

Ces especes radicalaires réagissent avec les doubles liaisons carbone/carbone et
attaquent les noyaux aromatiques, composants majeurs des composés organiques réfractaires. Il
y a trois domaines majeurs pour la recherche et le développement futurs des POA :

v' Les POA doivent davantage s’adapter et s’intégrer dans les filieres existantes de
traitement des eaux et des effluents. Le couplage Os/H, 0, est un bel exemple qui peut
étre avantageusement appliqué dans le cas de la modernisation des usines possédant
déja un systeme d’ozonation;

v En plus des installations moins encombrantes (compactes) et faciles d’automatisation
(réduction des codts d’opération), les recherches doivent davantage étre menées pour
réduire les concentrations de réactifs de maniere a rendre les POA plus compétitifs que

les autres procédeés (chimiques, physiques ou biologiques) ;
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v’ les traitements combinés impliquant les POA doivent étre développés pour améliorer
I’efficacité des traitements biologiques, physiques et chimiques vis-a-vis des polluants

(organiques, inorganiques et microbiens) réfractaires et émergents [121;122].

11.8.Les procédés de fenton :

I1.8.1.Généralités sur le réactif de fenton :

De nos jours, le réactif de Fenton est efficacement utilisé dans les processus d’oxydation
chimique pour le traitement et le prétraitement des eaux usées. Cette méthode d’oxydation est
basée sur I’utilisation d’un mélange de peroxyde d’hydrogéne et le sel de fer pour produire des

radicaux hydroxyles OH. En milieu acide et en conditions ambiantes. [123]

I1.8.2. Applications :
Ce réactif permet d’éliminer ou dégrader une grande variété de contaminants en solution
aqueuse soit seule ou combiné a d’autres procédes, tels que [123] :
Coagulation/RF : pour le traitement d’effluent d’industrie de production des ogique combiné a
la coagulation ;
Il a été utilisé avec succeés pour traiter différentes eaux industrielles, telles que :

e Les industries de textile, pharmaceutique (comme un prétraitement), teinture, les
colorants, des huileries d’olive, pétroliére et cosmétique ;

e Réduction des hydrocarbures aromatiques polynucléaires et traitement des saumures

e Traitement des eaux usées de traitement de surface ;

e Utilisation pour la remédiation des sels et des eaux d’irrigation ;

e Ladégradation de biphénols ;

e Traitement des lixiviats de décharge ;

e Oxydation du phénol ;

e Oxydation des eaux usées d’industrie d’additifs de plastique, caoutchouc ;

La réhabilitation des matiéres solides contaminées comme les boues ou les sols.

]
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I1-8.3. Peroxyde d’hydrogéne et le sel du fer :
Peroxyde d’hydrogene :

Le peroxyde d’hydrogene H,0, appelé familierement eau oxygénée, est le premier de la série

des peroxydes avec une liaison ‘O-O faible entre deux groupements symétriques de méme

électronégativité, et une source potentielle de radicaux OH.

Le peroxyde d’hydrogéne peut réagir directement ou aprés sa premiere ionisation ou
dissociation en radical libre *OH en oxydation forte. Le peroxyde d’hydrogéne réagit comme
un réducteur en présence d’autres oxydants plus puissants (chlore, permanganate de potassium,
dichromate de potassium).
Malgré son pouvoir oxydant élevé, il réagit tres lentement et son emploie seul n’est pas
intéressant dans le traitement des effluents, contenant des concentrations elevées de certains
contaminants réfractaires. Son activation peut se faire selon les voies suivantes [123]:
Activation par hypochlorite : consiste a la production de I’oxygéne singulier.
Activation par catalyseur métallique : en phase homogene, I’utilisation du catalyseur
peut catalyser la vitesse de I’oxydation des composés organiques. De nombreux travaux ont été
publiés dans la littérature sur la décomposition catalytique du peroxyde d’hydrogene, et
montrent que beaucoup d’éléments peuvent catalyser cette décomposition. Le couple :

H,0,/Fer a une importance particuliere.

11.9.Activation par Oz et /ou UV :

L’utilisation des radiations UV seul, et de I’ozone seul ou combinés (UV/H,0,), (O3/H,0,),

(O3 /H,0,/UV) peuvent catalyser la décomposition de peroxyde d’hydrogene [123].

» Sel du fer :

Le catalyseur est une espéce qui accélére une réaction thermodynamiquement possible,
sans modifier I’état final prévu par la thermodynamique et sans apparaitre dans I’équation du
bilan. Il permet d’obtenir des degrés d’oxydation importants a des températures, et des
pressions nettement plus basses. Ceci permet de réduire d’avantage le colt du procédé, ce qui
le rend plus accessible.

Le fer est parmi les métaux de transition qui sont susceptibles de catalyser a I’état de
trace, la réaction de décomposition de peroxyde d’hydrogéne. Plusieurs études ont été orientées

vers I’amélioration de la cinétique d’oxydation par I’utilisation de différents modes de catalyse
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homogéne et hétérogéne. En phase homogene, le fer peut étre ajouté sous forme de Fe(ll)
(FeSOy, 2H,0), Fe (1) (Fe(SO3)3, 9 H,0 ou Fe(NO3)3, 9 H,0) ou sous forme de fer Fe. Les
deux premieres formes ont donné de bons résultats en termes de réduction du COT.

En phase hétérogene, le Fe(ll1) peut étre supporté sur des résines [123].

11.10. Mécanisme d’oxydation a haute température par H,0, :
En générale I’oxydation de a la matiere organique en solution procédé selon le schéma
réactionnel suivant :

Formation du radical hydroxyle :

F?*™+ H,0, — F2*t+ OH" +OH 9)
OH*+ H,0, - H,0 + OH, (10)
Activité oxydante d’OH- sur les composés organiques :
R+ OH® - R*(OH) (11)
RH+ OH* - R*+ H,0 (12)

Régénération des espéces métalliques:

E3*+ H,0, + H,0— F?*+ OH} + H;0™ (13)
Décomposition
Une fraction des radicaux OH" peut aussi conduire a la formation d’oxygéne moléculaire inactif

selon la réaction :

20H" > 20, + Hy0 (14)

I1.10. le choix des conditions de mise en ceuvre du systeme fenton :

L’efficacité du systeme Fenton est fonction de nombreux parametres : les
concentrations initiales des réactifs et de la matiére organique ([F2*] °, [H,0,] °, [MO] 9), le
pH, la température, le temps réactionnel, la présence d’oxygene moléculaire dissous et la
quantité de composé inorganique dans le milieu (SOZ~,Cl7) la vitesse de la réaction est
généralement, limitée par la vitesse de génération des HO™ et d’un degré moins selon la spécifié
de I’eau usée a traiter. Pour une concentration initiale de substrat organique, une tempeérature
ambiante et une pression donnée, les trois principaux parametres qui peuvent influencer
I"efficacité du réactif de Fenton sont : [F2*1°, [H,0,]° et le pH de la solution aqueuse, donc, il
est nécessaire de déterminer les parameétres optimales par des tests de traitabilité dans le
laboratoire [123].

]
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» Le choix du pH :

La forte sensibilité de la décomposition de peroxyde d’hydrogene au pH a déja été signalée en
absence de composés organiques. La réaction de Fenton a genéralement lieu en milieu tres
acide pour limiter la précipitation des sels de fer en hydroxydes correspondants.
Si la concentration en protons et trop élevée, il peut y avoir consommation des radicaux
hydroxyles par la demi-réaction Redox suivante :

F2 - E3* e (15)

HO* + H* + e~ - H,0 (16)
Il a été constaté en présence de plusieurs types de composés que, I’optimum de pH se situe
entre 3 et 3,5. Un pH compris entre 2 et 4 est un optimal pour favoriser la formation du produit
initial d’oxydation du phénol. Le pH optimal de la réaction de Fenton se situe aux alentours de
2,5 et 3,5. D’apres certaines études, il a été montré que les pH acides proches de 3 sont toujours
optimaux pour I’oxydation et la présence de F?Tactif et dans le quel peu d’intermédiaires sont

formés et rapidement dégradés. [123]

> Le choix des especes inorganiques apportées :
Le choix des espéces inorganiques apportées se fait d’une part sur le choix de la nature du sel
de fer (1) et, d’autre part, sur la nature de I’acide utilisé pour acidifier le milieu si nécessaire.
Le fer peut étre apporté sous forme de : chlorures, sulfates, nitrates ou perchlorates. De la
méme maniere, on peut acidifier le milieu par I’ajout de I’acide correspondant a I’un des sels.
Pour éviter la formation des composés complexes, il parait judicieux d’ajouter dans les deux
cas les mémes especes inorganiques (chlorures, sulfates, nitrates ou perchlorates). L ajout de

sulfate semble étre intéressant [123].

> Le choix des concentrations des reéactifs :
Il est cité dans la littérature que le rapport H,0, /E2Test un facteur clé pour améliorer
Le traitement. Ces deux réactifs réagissent avec les radicaux HOe et peuvent inhiber les
réactions d’oxydation, si I’un des deux n’est pas a sa dose optimale.
Il a été confire que le rapport optimale est celui qui assure d’atteindre le maximum de

dégradation sans que les deux réagissent avec les radicaux "OH.

I1.11.Le mode d’ajout des réactifs :

En pratique, il est souvent préférable d’ajouter la solution d’ions ferreux en milieu

réactionnel avant celle du peroxyde d’hydrogéne. Toutefois, I’ajout de peroxyde d’hydrogéne
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doit se faire assez rapidement, sinon on peut observer une auto- oxydation partielle du fer (1)
en présence d’oxygene dissous. L’ajout du peroxyde d’hydrogéne se fait le plus souvent en une
seule fois, au début de la réaction. Il peut étre avantageux dans certains cas de faire plusieurs
ajouts a des temps différents, afin de limiter I’exces du peroxyde d’hydrogene dans la solution
et dans la consommation en HO" qui pourrait en découler. Il est aussi possible de faire un ajout
en continu dans le temps, en ajoutant lentement et progressivement une petite quantité connue a
la solution contenant un excés de fer ferreux et de substrat sous agitation vigoureuse, afin de

minimiser les réactions compétitives[123].

e Le temps de réaction

Le temps nécessaire pour que la réaction de Fenton soit complete, dépend de différentes

variables citées avant, et surtout la dose de F2*.

I1.12.Les avantages et les inconvénients :
En plus de la génération des radicaux HOe, les avantages majeurs du RF sont :
v" Les deux réactifs,
v Le peroxyde d’hydrogene et les sels de fer,
v Sont non toxiques et disponibles,
v bon marché et ne présentent aucun danger pour I’utilisateur et I’environnement ;
v' Absence de limitation de transfert de masse di a I’homogénéité de la réaction

catalytique ;

<

ne nécessite pas d’ajout d’énergie pour entrainer la catalyse ;

<

Le processus est technologiquement simple ;

v Le fer peut étre utilisé comme coagulant aprés ajustement du pH pour éliminer une

fraction de polluants ;

v' Les réactifs sont faciles a manipuler ;

v ne nécessite pas un matériel spécifique.

Les seuls inconvénients sont :

v’ La nécessité d’ajuster le pH entre 2 et 4, Ce qui consomme beaucoup d’acide et la d’un
rejet qui contient le fer et la nécessite de le récupérer ou I’éliminer, Ce qui augmente le
co(t opérationnel. Ce probleme est surmonté par I’utilisation d’un catalyseur hétérogene
[123].

|
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Produits et matériels utilisés

I11.1.Introduction :

Pour réaliser ce travail, nous avons collecté des échantillons de lixiviats a la sortie de la

station de la décharge d’Aine Dafla. Des tests sont réalisés sur les lixiviats par le procédé

d’oxydation avancé afin de connaitre le principe de la dégradation des matieres organiques

(hydrocarbure, MES etc.) qui se trouvent dans les lixiviats. Aussi, nous avons réalisé des

analyses de détermination de la turbidité des lixiviats et ce, afin de déterminer le taux des

matieres en suspension qui se trouvent dans nos échantillons.

En conséquence, ce procédé a pour but de voir I’efficacité des effets qui suivent, sur les

échantillons qui ont servi a la présente étude :

1. Effet de la température;

2. Effet de pH;
3. Effet de H,0, ;

111.2.Matériels utilisés :

Ce travail a nécessité un certain matériel qui est récapitulé dans le tableau suivant:

Tableau I11-1: matériels utilisés pour la réalisation de la présente étude

matériels utilisées

pH metre

Conductimeétre

Turbidimeétre

Pompe sous vide

Papier filtre

Etuve

Balance

DCO —métre

©O©| O Nl o O &l W N -

DBO-métre

[N
o

Thermometre électrique

[N
[

Agitateur avec chauffage

=
N

Infra rouge

=
w

Spectrophotomeétre

|
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111.3.Produits chimiques utilisées :

Les produits chimiques utilisés durant cette étude sont répertoriés dans(le tableau-4). Ces

produits ont été préparés a partir des solutions analytiques concentrées apres une dilution a

I’aide d’une eau distillée.

Produits et matériels utilisés

Tableau I11-2: Propriétés de quelques produits chimiques utilisés

Produit chimique Peroxyde Acide Dichromate | Sulfate
d'hydrogéne | sulfurique | de potassium | d’Ammonium
Formule brute H,0, H,S0, K;C,,0, (NH,4) 250,
La masse moléculaire 34,0147 98,07 294,185 132,14
(g. mol™)
Point d’ébullition (°C) 150,2 °C 337 500 -
Point de fusion (°C) -0,43°C 10 398 -
Solubilité dans I’eau Soluble Soluble Soluble Soluble

I111.4.Caractérisation des effluents :

I11.4.1.Analyses physiques :

Les présentes analyses nécessitent le montage d’un dispositif expérimental qui est schématisé

dans la figure 7. Aussi, la description du réacteur, systeme d’irradiation, et systéeme

d’agitation ont été représentés dans la méme figure.

a. Description du réacteur :

Le réacteur est constitué d’une cuve agitatrice dans laquelle la solution initiale est inchangée.
Un agitateur pour homogénéiser la solution & dégrader qui facilité I’adsorption et la

désorption des molécules sur la surface du catalyseur. Le réacteur dispose d’une plaque

chauffante dont nous I’avons utilisé pour chauffer nos échantillons.

<
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Figure 111.1 : Photographie du montage expérimental utilisé
b. Systéeme d’agitation :

L’homogénéité du milieu est assurée par un agitateur magnétique chauffant & 130C°, (voir la

figure 8)

Figure 111.2 : Agitateur magnétique chauffant.

E
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¢ .Mode d’analyse
> pH métre Mode opératoire :

Etalonnage de I’'appareil :
Allumer le pH Métre.
.Rincer I’électrode avec de I’eau distillée.
.Prendre dans un petit bécher, la solution tampon pH =7
.Régler l'agitation a faible vitesse.
.Tremper I’électrode de pH dans la solution tampon pH =7
.Laisser stabiliser un moment jusqu'a affichage du standard 2.
.Enlever I’électrode et la rincer abondamment avec I’eau distillée.
.Ré étalonner de la méme maniere avec les solutions tampon pH =9 ou pH = 4.

.Puis rincer abondamment I’électrode avec I’eau distillée.

Dosage de I’échantillon :

. Prendre environ ~ 100 ml d’eau a analyser.

. Mettre un agitateur avec une faible agitation.

. Tremper I’électrode dans le bécher.

. Laisser stabiliser un moment avec une faible vitesse d’agitation.

. Puis noter le pH.

Nous avons réalisé des mesures du pH des différentes solutions du polluant a I’aide
d’un pH-métre du type « HANNA, pH 209 » (voir la figure (7)). Au préalable, I’étalonnage a
été effectué a I’aide de solutions tampons commerciales de pH 4. 7. Le pH de la solution ne
subit aucune modification au cours des différentes expériences, sauf lors de I’étude de son
effet ou il a été ajusté a I’aide d’une solution d’acide sulfurique suivant le pH désiré est
pH=3.
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Figure 111.3 : Photographie du pH métre utilisé au cours de la présente étude sous la
référence : HANNA, pH 209

» Turbidimeétre

a-Rappels théoriques :

La turbidité d’eau résiduaire se définit comme expression de la propriété optique qui fait que
la lumiére est dispersée et absorbée plutét que transmise en ligne droite a travers un
échantillon. La dispersion et provoquée par I’interaction de lumiere avec les particules en
suspension et traduit la réduction de transparence du fait de la présence de ces particules. Le
degré de turbidité mesurée dépend de plusieurs variables telles que la taille, la forme et les

propriétés de réfraction des particules

.b-Méthode expérimentale de dosage :

Nous avons réalisé les mesures dans un flacon

- Remplir Le flacon avec notre échantillon

- Mettre le flacon dans I’appareil

- Lire la valeur affichée sur I’appareil et ce, apres I'extinction du symbole de la lampe.

- La valeur de la turbidité lue est exprimée en NUT
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Figure 111.4: photographie d’un turbidimétre au cours de la présente étude sous la référence :
WTW TURB 550
» Mesure de la conductivité

1-Définition :

La conductivité électrique d'une eau est la conductance d'une colonne d'eau comprise entre
deux électrodes métalliques de 1 cm? de surface et separées lI'une de l'autre de 1cm. Elle est
I'inverse de la résistivité électrique. L'unité de conductivité est le Siemens par métre (S/m).

La conductivité électrique d'une eau s'exprime généralement en micro siémens par centimétre
(uS/cm). La relation entre la résistivité et la conductivité est donnée par I’équation 17 qui

suive :

1000000 (17)
conductivité (uS /cm)

Résistivité(Q2.cm) =

2-Mode opératoire :

La conductivité est mesurée a I’aide d’un conductimetre type portable EC 214 Hanna

Instruments exprimée en milli siemens par centimétre.

D'une facon générale, opérer de la verrerie rigoureusement propre et rincée, avant usage, avec

de I'eau distillée.

o
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Rincer plusieurs fois la cellule a conductivité, d'abord avec de l'eau distillée puis en la

plongeant dans un récipient contenant de lixiviats et lixiviats traité

Figure 111.5: photographie d’un conductimetre au cours de la présente étude sous la

référence : EC 214 Hanna

3-Expression des resultats :

Le résultat est donné directement en milli siemens par centimetre
> Infra-Rouge :

Appareil de type (FTIR-8400 SHIMADZU), il contient une cellule & I’intérieure  nommé
sandwich. Pour placer les deux plaques de verre nous avons injecté les échantillons traités et
brut a I’aide d’une seringue. Les deux plaques seront mises dans le sandwich afin de recevoir
la lumiere du faisceau. Finalement, les résultats seront lus a I’aide d’un PC qui est couplé avec
I’appareil.

.
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Infra- Rouge Sandwiche et seringue utilisé

FTIR-B400

Figure 111.6: photographie d’un Infra- Rouge au cours de la présente étude sous la
référence : FTIR-8400 SHIMADZU

» Determination des matieres en suspension
1-La méthode par filtration
Principe :

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

déterminée a I’aide d’un dispositif de filtration sous vide.

E
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* Vaporisation de I’échantillon a une température de 150° pendant 2 heures,

détermination des matieres en suspension par pesée différentielle.

* Des eaux non chargées en MES : on utilise des filtres pour la filtration.
* Les eaux chargées en matiere en suspension, on utilise directement I’échantillon

dans des capsules.

Appareil : Etuve.
Température : 150 °c.
Matériels : Fioles, capsules, filtres, rampe de filtration, balance, dessiccateur.

e Mode opératoire :

- Dans des eaux d’une faible concentration en MES, on utilise des filtres.

- Mouiller le filtre avec de I’eau distillée.

- Mettre dans I’étuve pendant quelques minutes.

- Sortir le filtre, puis le mettre dans le dessiccateur pour le refroidissement.

- Puis peser le filtre sur la balance jusqu’a obtention d’un poids stable.

- Prendre une fiole de 100 ml, laver abondamment avec de I’eau du robinet, puis avec de
I’eau distillée.

- Prendre une prise d’essai de 100 ml, placer le filtre dans la rampe de filtration.

- Verser le volume d’eau (100 ml) jusqu’a filtration complete.

- Récupérer le filtre et le mettre a I’étuve a 150° C pendant 2 heures.

- Mettre le filtre dans le dessiccateur pendant 15 minutes jusqu’a refroidissement total.
- Peser le filtre.

e Formule
MES mg /I =(m3-m;) /100x1000 (18)
2-M.V.S (Matieres volatiles) :
Aprés pesage des M.E.S, mettre les filtres dans le four & moufle a 525 °c pendant 2 h, les

peser apres, ce qui correspond a la matiére minérale.

Pour rechercher les matiéres volatiles




Chapitre 111 Produits et matériels utilisés

Figure 111.7: photographie d’une pompe de filtration sous vide au cours de la présente étude

sous la référence vacuum pompe (RE3022C)

111.4.2.Analyse Chimique :
» DBOs:

Figure 111.8: photographie DBO-métre

Principe :

La demande biologique en oxygéne aprés 5 jours (DBOs) d’un échantillon est définit
comme étant la quantité d’oxygene consommeé par les microorganismes aérobies dans
des conditions bien définit telle que la température 20 C’, L’obscurité, I’agitation aprés

une durée de 5 jours.
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Nous avons peut estimer la valeur de la DBO a partir de la valeur de la CO.

DBOs estimée (mg /1)=80%X DCO

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

gamme, qui nous indique le volume a prendre de notre échantillon ainsi que la valeur

du facteur.

Tableau I111-3 : Récapitulatif des valeurs de références de la gamme de DCO

DBO estimée Prise d’essai facteur DBO estimée | Prise d’essai | facteur
en mg/l en ml en mg/l en ml
0-40 432 1 0-400 164 10
0-80 365 2 0-800 97 20
0-200 250 5 0-2000 43,5 50

Manipulation :

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

meétre

-Introduire un barreau magnétique dedans

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

-Fermer avec I’oxitope et régler a zéro.

-Mettre une étiquette sur chaque bouteille contenant.

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

Mettre le DBO métre en marche pendant 5 jours

Pour ce, nous avons utilisé I’équation ci-apres afin de calculer le DBOs en mg/I.

DBOs mg/l=lecture au bout de 5 jours x facteur
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Figure 111.9: photographie d’un DCO-métre

» DCO:
Principe :

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

d’ammonium
Mode opératoire :

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

métre (toujours le volume total est de 10 ml)

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

blanc).
-Mettre 10ml d’hydrogeno phtalate de potassium dans un tube a DCO meétre (c’est le témoin).

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

verre (régulateur d’ébullition) et agiter soigneusement.
- Sous hotte, ajouter lentement 15 ml d’acide sulfurique et le sulfate d’argent.

-Mettre le DCO Mettre en marche & une température 150 € pendant120 minute.
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-Une fois les 120 min entame, éteindre le DCO métre et laisser les tubes refroidir.
-diluer le contenu de chaque tube dans une éprouvette de 100 ml a environ 75ml.

-Mettre 1a 2goutte de I’indicateur Féroien, et titrer avec la solution sulfate de Fer et

d’Ammonium (Sel de mohr).

Expression des Résultats :

La DCO, exprimée en milligramme Par litre, est donnée par la Formule :
DCO = MmxC (V1—V,) IV, (19)

ou

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

sulfate de Fer et d’Ammonium, calculée selon I11-3
V : est le volume en millilitres, de la prise d’essai avant dilution (s’il Ya lieu).

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

I’essai a blanc

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

I’échantillon.

Mm étant une constance qui vaut 8000, et est la masse molaire en milligrammes par litre de
1/2 0,
» Dosage des différents éléments chimiques :

Les éléments chimiques de I’effluent dosés sont les Nitrates, les Phosphates et I’Ammonium.
La teneur est déterminée a I’aide d’un spectrophotometre type

(DR/4000 V Spectrophotometre, 230 Vac | Hach USA) et des cellules en verre de 25 ml de
capacité ; la détection dans le domaine du visible ~ (300-1000) nm

L’analyse de I’élément ou du composé est réalisée suite a une complexassions de celui-ci avec
le réactif ajouté, ce qui développe une couleur ; I’intensité de la couleur et le choix approprié

de la longueur d’onde, permettent I’analyse de I’élément dans I’échantillon.
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Figure 111.10: photographie Spectrophotometre utilisée au cours de la présente étude sous la
référence (DR/4000 V Spectrophotomeétre, 230 Vac | Hach USA)

1-Dosage des Nitrates:

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

Tartrate double de Na et de K qui développe la couleur jaune, Effectuer la lecture a 415 nm.

—— -
—_—
o = »

Figure 111.11: Dispositif préliminaire montrant le procedé de dosage de nitrate

2-Dosage de I’Ammonium :

Le volume maximal de la prise d’essai est de 40 ml (diluer si nécessaire).



https://www.hach.com/dr-4000-v-spectrophotometer-230-vac/product?id=7640447367

Chapitre 111 Produits et matériels utilisés

Ajouter 4 ml de réactif coloré et agiter.
Ajouter 4 ml de Dichloroisocyanurate de Sodium.

Compléter avec de I’eau distillée jusqu’a 50 ml et placer dans un bain marie a 25°c pendant
30 mn.

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

Figure 111.12: Dispositif préliminaire montrant le procédé Dosage de I’Ammonium
3- Dosage des Phosphates :
Le volume maximum de la prise d’essai est de 40 ml (diluer si nécessaire).
Ajouter 1 ml d’Acide Ascorbique et agiter.
Ajouter ensuite 2 ml de Molybdate acide, et agiter.

Laisser un temps de réaction 30 mn, I’apparition d’une coloration bleu indique la présence des
PO,¥, faire la lecture & 880nm.
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Figure 111.13: Dispositif préliminaire montrant le procédé de dosage de phosphates
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IVV.Caracteérisation du lixiviat de la décharge d’AinDafla :

V.1 : Caractérisation du lixiviat d’Ain dafla :
La quantité de Lixiviat nécessaire a ce travail a été prélevée a partir d’un bassin de stockage des
Lixiviats intermédiaires en date du vingt sept du mois de janvier en I’an deux mille dix huit. Cet

échantillon a été transporté directement au laboratoire ou il a été conservé a 4 °C
A-Physique :

Le tableau ci-dessous présente quelques caractéristiques physiques de lixiviats de la décharge
d’Ain dafla

Tableau I'V-1: Les principales caractéristiques physiques du lixiviat

Paramétres Valeur
Température(°C) 20
pH 7
Conductivité (ms.cm™1) 13.8
MES (gmi™1) 10.3
Turbidité (NTU) 490
Densité relative(gml—1) 1.01

B-Chimique :Le tableau I\V-2regroupe quelques caractéristiques chimiques de lixiviats de la

décharge d’Ain dafla
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Tableau I'V-2 : Les principales caractéristiques chimiques

Parametres Valeur
DCO (mg.L™Y) 1632
DBOs (mg. L) 350
Phosphates (mg.L™) 2,3
Nitrate (mg.L™) 53
Fer (mg.L™) 257
L’Ammonium (mg.L™) 96

Le lixiviats prélevé est un mélange liquide brunatre ayant un pH=7, il posséde une valeur
tres importante de la demande chimique en oxygéne (DCO) témoignant de la forte présence de la
matiére organique dans cette matrice.

La conductivité du lixiviats est aussi élevée a cause de la présence des ions inorganiques tels que
les sulfates et les chlorures.
Il est aussi a signaler que ces lixiviats contiennent une quantité assez importante de fer qui peut

jouer le role de catalyseur lors du traitement par les procédés Fenton.

V.2 : Etude du procédé d’oxydation :

Nous rappelons dans cette partie que le procédé d’oxydation avance est basé suite a deux volets

dont le procédé avancé homogeéne et le deuxieme est hétérogene.

|
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V. 2.1 :oxydation avancé homogene :

a .Effet de la température

Dans un premier lieu, nous allons déterminer la température optimale avec la quelle la
dégradationest maximale des matiéres en suspension et organique se trouvant dans nos

échantillons.

Nous avons préparédixréacteurs ensuite mettre dans chacun d’eux:

100ml de lixiviatbrut et le deuxieme 100ml de lixiviats dont le pH=3, puis nous avons ajouté
10ml d’H,0,dans chaque bécher. Le pH de solution est fixé a pH = 3 et ce, par I’ajout de I’acide
sulfuriqueH,S0,. L’homogénéité des milieux étudiés est assurée pardes agitateurs magnétiques

chauffants.

Par la suite, a I’aide d’un thermomeétre numérique nous avons pris les températures suivantes
(T1= 20C’, T,= 40C", T3= 60 C,T4-70C",T5-100C") pour chaque échantillon se trouvant sur le
réacteur. Un prélévement d’une quantité de 20 ml de chaque échantillon toutes les 15 minutes qui
a servi a la mesure de la turbidité de nos échantillons. Les résultats obtenus pour ces mesures sont

donnés dans les tableaux et les figures citées ci-apres :

<]
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Tableau 1V-3 : Représentationde la turbidité de lixiviat en fonction de tempe & la T'=20C" et
VH,0,=10 ml

Temps(min) 0 |15 30| 45 |60 | 75 | 90 | 105 | 120

Lixiviat blanc 471 | 499 | 487 | 459 | 458 | 458 | 455 | 450 | 449

Lixiviatbrut 409 | 402 377 | 325|322 | 279 |245 | 238 | 232

Lixiviat de pH=3 | 405 | 395 | 386 | 379 | 369 | 364 | 309 | 252 |248

Figure IV.1 : Photographie d’un échantillon de lixiviat prise apres atteindre une température de

20°C
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FigurelV.2: Influence de la Température sur la dégradation d'une solution de
Lixiviat(Ve=100ml, H,0,=10ml, pH=3 et I’autre Brut et le Blanc) a T=20°C

Les résultats montrent la diminution notable de la turbidité en fonction du temps a la température de
40°C. Une valeur minimale de la turbidité observée aprés 75minutes de traitement relative au lixiviat de
pH est égale a 3. Pour le lixiviats brut nous avons remarqué qu’il faudrait un temps de 120 minutes pour
atteindre le méme résultat de diminution trouvé avec lixiviat de pH = 3.

Tableau 1V-4 : représenté la turbidité de lixiviats en fonction de tempe & la T =40C et

Temps (min) 0 | 15| 30 | 45 |60 75 | 90 | 105 | 120

Lixiviats blanc 471|449 | 440 | 446 | 437 | 425 | 414 | 395 | 339

Lixiviats brute 399 | 360 | 339,5|281,5| 223 |193,5| 133 | 113 90,45

Lixiviat de pH=3 | 335|314 | 270 | 263 | 206 | 156 | 146 | 124 | 99,3
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FigurelV.3 : Photographie d’un échantillon de lixiviat prise aprés atteindre une température

de 40°C
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Figure 1V.4 : Influence de la Température sur la dégradation d'une solution de
Lixiviat(Ve=100ml, H,O,=10ml, pH=3 et I’autre Brut et le Blanc) a T=40°C

Les résultats montrent la diminution notable de la turbidité en fonction du temps a la
température de 40°C. Une valeur minimale de la turbidité observée aprés 45 minutes de
traitementrelative au lixiviat de pH est égale a 3. Pour le lixiviatsbrut nous avons remarqué qu’il
faudrait un temps de 120 minutes pour atteindre le méme résultat de diminution trouvé avec

lixiviat de pH = 3.
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Chapitre IV Résultats et discussions
Tableau 1V-5: représenté la turbidité de lixiviats en fonction de tempe & la T'=60C et
VH,0,=10ml

Tempe(min) 0 15 30 45 60 75 90 105 120
Lixiviats blanc 471 449 440 446 437 425 414 395 339
Lixiviats brute 490 435.7 | 375.25 | 319,5 | 260,25 | 220,25 | 210,75 | 197,17 | 136.25
Lixiviat de pH=3 [ 399 [360 [3395 [285 [223 [1935 [133 |[113 90,45

Figure 1V.5: Photographie d’un échantillon de lixiviat prise aprés atteindre une température de

60°C
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Figure 1V.6: Influence de la Température sur la dégradation d'une solution de
Lixiviats(Ve=100ml, H202=10ml, pH=3 et I’autre Brut et le Blanc) aT=60°C

Les résultats montrent la diminution notable de la turbidité en fonction du temps a la
température de 40°C. Une valeur minimale de la turbidité observée aprés 30 minutes de
traitement relative au lixiviat de pH est égale a 3. Pour le lixiviats brut nous avons remarqué
qu’il faudrait un temps de 120 minutes pour atteindre le méme résultat de diminution trouvé avec

lixiviat de pH = 3.

Tableau 1V-6: représenté la turbidité de lixiviats en fonction de tempe & la T'=70C et
VHZ 02:10m|

Temps (min) 0 15 |30 45 60 |75 90 [105 |120

Lixiviats blanc 405 377 [354 |336 320 |314 |319 [381 |390

Lixiviats brute 415 376 [335 |282 |240 |184,5|133 |109,7 |83

Lixiviat depH=3 |327 |276 |209 |172 |167 |136 |125 118 |77,55

f T

Figure IV.7:Photographie d’un échantillon de lixiviat prise apres atteindre une température de
70C
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FigurelV.8 : Influence de la Température sur la dégradation d'une solution de Lixiviat

(Ve=100ml, H202=10ml, pH=3 et I’autre Brut et le Blanc) a T=70°C

Les résultats montrent la diminution notable de la turbidité en fonction du temps a la

température de 40°C. Une valeur minimale de la turbidité observée aprés 15 minutes de

traitement relative au lixiviat de pH est égale a 3. Pour le lixiviats brut nous avons remarqué

qu’il faudrait un temps de 90 minutes pour atteindre le méme résultat de diminution trouvé avec

lixiviat de pH = 3.

Tableau IV-7 : représenté la turbidité de lixiviats en fonction de tempe & la T'=100C et

VH202:10m|
Tempe(min) 0 15 30 |45 60 75 |90 |105 |120
Lixiviats blanc 392 350 366|201 évaporer
Lixiviats brute 305 |249,5]| 195 | évaporer
Lixiviatde pH=3 | 223 | 200 | 232 | évaporer
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FigurelV.9: Influence de la Température sur la dégradation d'une solution de
Lixiviat(Ve=100ml, H202=10ml, pH=3 et I’autre Brut et le Blanc) a T=100°C
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Figure 1V.10 : Photographie d’un échantillon de lixiviat prise apres atteindre une

température de 100C

Les résultats montrent la diminution notable de la turbidité en fonction du temps a la
température de 100°C. Une valeur minimale de la turbidité observée apres 30 minutes de
traitement relative au lixiviat de pH est égale a 3 et lixiviats brut. nous avons remarqué qu’il

faudrait un temps de 60 minutes pour atteindre la vaporisation de lixiviat brut et lixiviat pH=3.
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b-determination du [H,0O,] optimum :

Dans un deuxiéme lieu, nous allons déterminer la concentration optimale avec la quelle la

dégradation maximal des matieres en suspension et organique dans nos échantillons.

Nous avons préparé huit réacteurs en suite mettre dans chacun d’eux :100ml de lixiviat brut et le

deuxiéme 100ml de lixiviat dont le pH=3.

Puis nous avons fixe la température a 70°c et nous avons ajouté 10ml de H,O, dont les
concentrations suivante (C=5v, C=10v, C=20v, C=40v, C=60v, C=80v, C=100v et C=110v) pour
chaque échantillon se trouvant sur le réacteur. Un prélévement d’une guantité de 20 ml de chaque
échantillon toutes les 15 minutes qui a servi a la mesure de la turbidité de nos échantillons. Les
résultats obtenus pour cette mesure sont donnés dans les les tableaux et les figures citées ci-

apres :
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Résultats et discussions

Tableau 1V-8: représenté la turbidité de lixiviats en fonction de tempe & la T'=70Cet

VH,0,=10ml et Cp0,=5V

Temps (min) | Lixiviat brut (NTU) | Lixiviat de pH=3(NTU)
0 364 340
15 310 255
30 280 243
45 275 225
60 264 199
75 222 134
90 180 121

105 123 72
120 110 55,5
135 85,7 50,5
150 79 48
165 48,7 44,2
180 32,7 23,2
195 26 20
210 18,2 18
225 14 14,2
240 12 11,5

.
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Figure 1V.11:Photographie d’un échantillon de lixiviat prise apres atteindre une concentration
C=5V
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Figure 1V.12: Influence de la concentration de H,0, sur la dégradation d'une solution de Lixiviat

Cette figure rassemble deux courbes dont la premiére représente le lixiviat brut ayant un
pH = 7 et la deuxiéme représente le lixiviat traité en diminuant le pH a 3.

Les courbes sont nettement claires qu’il y a une décroissance de la turbidité en fonction du temps.
Ceci, est assuré par I’ajout de H,O, dont la concentration est égale a 5V a une température de 70
°C.

Cette étude nous a motivée de proposer une équation analytique expérimentale qui est donnée

avec un pourcentage d’erreur de 1,6%.
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L’utilité de ce modeéle est de prévoir le résultat avant de lancer la manipulation. y=472,8e %%

Tableau 1V-9: représenté la turbidité de lixiviats en fonction de tempe & la T'=70C et
VHZ 02=1Oml et CH202=10V

Tempe (min) | Lixiviat brut (NTU) | Lixiviat de pH=3
0 376 313
15 330 227
30 315 210
45 288 120
60 256 92,4
75 182 72,2
90 100 37,4

105 87 20,3
120 o7 17,3
135 39 15,7
150 21,5 14

165 15,4 14

180 13 6,55
195 10 4,74
210 10 3,94
225 10 3,93
240 10 3

¢
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FigurelV.13: Photographie d’un échantillon de lixiviat prise aprés atteindre une concentration
Cc=10V
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FigurelV.14: Influence de la concentration de H, 0, sur la dégradation d'une solution de Lixiviat

Cette figure rassemble deux courbes dont la premiére représente le lixiviat brut ayant un

pH =7 et la deuxieme représente le lixiviat traité en diminuant le pH a 3.

Les courbes sont nettement claires qu’il y a une décroissance de la turbidité en fonction du temps.

Ceci, est assuré par I’ajout de H,O, dont la concentration est égale a 10V a une température de

70 °C.

Cette étude nous a motivée de proposer une équation analytique expérimentale qui est donnée

avec un pourcentage d’erreur de 2,4%.
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L’utilité de ce modeéle est de prévoir le résultat avant de lancer la manipulation, y=384,1e3%.

Tableau 1V-10: représenté la turbidité de lixiviats en fonction de tempe a la T'=70C et

VH202=1OmI et CH202: 20V

Tempe (min) | Lixiviat brut (NTU) | Lixiviat de pH=3 (NTU)
0 312 305
15 245 246
30 183 208
45 152 150
60 138 123
75 105 100
90 88 67,4

105 53 44,6
120 49 26,2
135 39 17
150 20 15,9
165 17 15,6
180 14 12,3
195 13,3 11,8
210 12,1 11
225 12 8
240 7 5
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Figure 1VV.15 : Photographie d’un échantillon de lixiviat prise apreés atteindre une concentration
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Figure 1V.16 : Influence de la concentration de H,0, sur la dégradation d'une solution de

Lixiviat

Cette figure rassemble deux courbes dont la premiére représente le lixiviat brut ayant un

pH = 7 et la deuxieme représente le lixiviat traité en diminuant le pH a 3.
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Résultats et discussions

Les courbes sont nettement claires qu’il y a une décroissance de la turbidité en fonction du temps.

Ceci, est assuré par I’ajout de H,O, dont la concentration est égale a 20V a une température de

70 °C.

Cette étude nous a motivée de proposer une équation analytique expérimentale qui est donnée

avec un pourcentage d’erreur de 3,1%.

L’utilité de ce modeéle est de prévoir le résultat avant de lancer la manipulation, y=388,8e %%,

Tableau 1V-11 : représenté la turbidité de lixiviats en fonction de tempe & la T'=70C et

VHZ 02=10ml et CH202= 40V.

Temps (min) | Lixiviat brut (NTU) | Lixiviat de pH=3
0 283 281
15 221 229
30 184 152
45 146 127
60 138 101
75 117 85,4
90 88 52

105 67,9 51
120 55,9 17,1
135 38,7 11
150 28,9 10,2
165 28,1 10
180 20 6,9
195 13,4 6,31
210 13 5
225 13 2
240 13 2
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FigurelV.17 :Photographie d’un échantillon de lixiviat prise apres atteindre une concentration
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Figure 37:Influence de la concentration de H,0, sur la dégradation d'une solution de Lixiviat

Cette figure rassemble deux courbes dont la premiére représente le lixiviat brut ayant un
pH = 7 et la deuxieme représente le lixiviat traité en diminuant le pH a 3.

Les courbes sont nettement claires qu’il y a une décroissance de la turbidité en fonction du temps.
Ceci, est assuré par I’ajout de H,O, dont la concentration est égale & 40V a une température de
70 °C.
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Cette étude nous a motivée de proposer une equation analytique expérimentale qui est donnée

avec un pourcentage d’erreur de 3%.
L’ utilité de ce modeéle est de prévoir le résultat avant de lancer la manipulation,y=473e%*.

Tableau 1V-18: représenté la turbidité de lixiviats en fonction de tempe & la T'=70C" et
VH202:10mI et CH202: 60V

Tempe (min) | Lixiviat brut (NTU) | Lixiviat de pH=3(NTU)
0 234 278
15 203 200
30 202 175
45 176 130
60 171 119
75 170 80
90 165 79,5

105 159 43,5
120 132 37,6
135 126 25,6
150 99,9 21
165 67,7 11,3
180 30,7 10,5
195 21 10,2
210 15,5 10
225 11 8,6
240 8 6,7
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Figure 1V.19: Photographie d’un échantillon de lixiviat prise apres atteindre une concentration
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Figure 1V.20 :Influence de la concentration de H,0, sur la dégradation d'une solution de Lixiviat

Cette figure rassemble deux courbes dont la premiére représente le lixiviat brut ayant un

pH = 7 et la deuxieme représente le lixiviat traité en diminuant le pH a 3.

Les courbes sont nettement claires qu’il y a une décroissance de la turbidité en fonction du temps.
Ceci, est assuré par I’ajout de H,O, dont la concentration est égale & 60V a une température de
70 °C.
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Cette étude nous a motivée de proposer une équation analytique expérimentale qui est donnée

avec un pourcentage d’erreur de 2,4%.

L’utilité de ce modeéle est de prévoir le résultat avant de lancer la manipulation, y=344,7¢ %%,

Tableau 1V-13: représenté la turbidité de lixiviats en fonction de tempe & la T'=70C" et

VH202:10mI et CH202: 80V

Temps (min) | Lixiviat brut (NTU) | Lixiviat de pH=3(NTU)
0 172 226
15 170 194
30 142 130
45 124 95,5
60 121 85,1
75 120 82,2
90 118 61

105 82 46 ,7
120 75 34
135 65 25,3
150 42,8 24
165 37 17,3
180 25 14,9
195 20 12,1
210 17 12
225 14,7 8
240 12 7
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Figure 1V.21 :Photographie d’un échantillon de lixiviat prise apres atteindre une concentration
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Figure 1V.22 : Influence de la concentration de H,0, sur la dégradation d'une solution de
Lixiviat
Cette figure rassemble deux courbes dont la premiére représente le lixiviat brut ayant un

pH =7 et la deuxieme représente le lixiviat traité en diminuant le pH a 3.

Les courbes sont nettement claires qu’il y a une décroissance de la turbidité en fonction du temps.
Ceci, est assuré par I’ajout de H,O, dont la concentration est égale a 80V a une température de
70 °C.

Cette étude nous a motivée de proposer une équation analytique expérimentale qui est donnée
avec un pourcentage d’erreur de 0,8%.
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Résultats et discussions

L’utilité de ce modeéle est de prévoir le résultat avant de lancer la manipulation, y=263,1e4*.

Tableau 1V-14 : représenté la turbidité de lixiviats en fonction de tempe & la T'=70C" et

VHZ 02=10ml et CH202:100 Vv

Tempe (min) | Lixiviat brut (NTU) | Lixiviat pH=3 (NTU)
0 153 170
15 140 153
30 120 134
45 105 110
60 96 92,2
75 82 88,3
90 50 55

105 49 31,5
120 46 22
135 34 16,6
150 34 15
165 28 14
180 25,9 14
195 21 13,3
210 21 13,8
225 21 13
240 21 13
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FigurelV.23 : Influence de la concentration de H,0, sur la dégradation d'une solution de Lixiviat

Cette figure rassemble deux courbes dont la premiére représente le lixiviat brut ayant un

pH = 7 et la deuxiéme représente le lixiviat traité en diminuant le pH a 3.

Les courbes sont nettement claires qu’il y a une décroissance de la turbidité en fonction du temps.
Ceci, est assure par I’ajout de H,O, dont la concentration est égale a 100V a une température de
70 °C.

Cette étude nous a motivée de proposer une équation analytique expérimentale qui est donnée
avec un pourcentage d’erreur de 10,2%.

L’utilité de ce modeéle est de prévoir le résultat avant de lancer la manipulation, y=197,1e %%,
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Tableau 1V-15 : représenté la turbidité de lixiviats en fonction de tempe & la T'=70C" et

VH2 02:10m| et CH202:110 V

Tempe (min) | Lixiviat brut (NTU) | Lixiviat pH=3 (NTU)
0 206 211
15 190 201
30 174 180
45 163 171
60 160 163
75 155 140
190 132 101
105 124 92,8
120 111 87
135 98 81
150 80 68
165 73 55,2
180 55 44,1
195 51 23
210 23 17,1
225 24 12,4
240 18,2 12
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Figure 1V.25: Influence de la concentration de H,0, sur la dégradation d'une solution de Lixiviat

Cette figure rassemble deux courbes dont la premiére représente le lixiviat brut ayant un

pH = 7 et la deuxiéme représente le lixiviat traité en diminuant le pH a 3.

Les courbes sont nettement claires qu’il y a une décroissance de la turbidité en fonction du temps.
Ceci, est assure par I’ajout de H,O, dont la concentration est égale a 110V a une température de
70 °C.

Cette étude nous a motivée de proposer une équation analytique expérimentale qui est donnée
avec un pourcentage d’erreur de7,4 %.

L’utilité de ce modeéle est de prévoir le résultat avant de lancer la manipulation, y=366,1e %",
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Figure 1V.26 : Influence de déférent concentration de H, 0, sur la dégradation d'une solution de

lixiviat brut

Cette figure rassemble huit courbes qui représentent la variation de la turbidité en fonction
du temps relatives au lixiviat brut.Les courbes sont nettement claires qu’il y a une décroissance
de la turbidité en fonction du temps et elles montrent une bonne reproductibilité des résultats
obtenus au cours de la présente étude. Ceci, est assuré par I’ajout de H,O, dont les concentrations
sont (5v, 10v, 20v, 40v, 60v, 80v, 100v, 110v) a une température de 70 °C
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Figure 1V.27 :Influence de déférent concentration de H, 0, sur la dégradation d'une solution de

lixiviat de pH=3

Cette figure rassemble huit courbes qui représentent la variation de la turbidité en fonction
du temps relatives au lixiviat de pH=3.Les courbes sont nettement claires qu’il y a une
décroissance de la turbidité en fonction du temps et elles montrent une bonne reproductibilité des
résultats obtenus au cours de la présente étude. Ceci, est assuré par I’ajout de H,O, dont les
concentrations sont (5v, 10v, 20v, 40v, 60v, 80v, 100v, 110v) a une temperature de 70 °C.
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V1.3 Analyse des spectrophotometres FTIR du lixiviat brut et le lixiviat
traité :

L’analyse du spectre FTIR de la solution du lixiviat brut montre la présence des
groupements fonctionnelles ou la région 4000-1300 cm™ : appelée région des groupes
fonctionnels, les bandes d’élongations caractéristiques des groupes fonctionnels se situent dans ce
domaine : O-H (3500 cm-1), C=0 (1700 cm-1)....... Une absorbance entre 900-650 cm™ : de la
région caractérise le squelette de la molécule, les composés aromatiques montrent des bandes
intenses dans cette région, et une absorbance entre 1300-900cm™ dans la région de I’empreinte
digitale, cette zone est unique pour espéce moléculaire
Dans I'IR les mouvements les plus connus sont les vibrations d’élongation (symétrique et

asymeétrique) et les vibrations de déformation angulaires.

Les bandes observées sur le spectre FTIR de lixiviat brut voir tableau VI-16 :

Tableau VI-16 : quelques bandes sur le spectre FTIR de lixiviat brut

Nombre d’onde | Nombre d’onde cm™ | Liaison | Groupement Observations
cm?
3325.39 cm™ 3300-3400 O-H R-CO-OH En solution, en solide
3300-3350 N-H R1R2-NH
2090.91cm™ 2100-2258 C=C R-C=CH
1627.97cm™ 1620-1665 C=C R1R,C=CH2
1625-1645 C=C R-CH=CH2
1610-1650 NH, R-CO-NH2
1355.66cm™ 1330-1390 C= Ar-OH
1310-1360 C-N Amine aromatique
1286.35cm™ 1210-1320 C-0 R-CO-OH
1200-1275 C-O-C | Vinyle-O-R
1087.89cm™ 1080-1120 C-OH R1R,CH-OH
702.11cm™ 720-740 CH CH Alcanes
700-740 NH R1R2-NH
588.38 cm™ 580-680 -C=C-H | RC=CH
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Les liaisons des groupements trouvés entre [3400-1310 cm™] pour le lixiviat brut sont des

liaisons O-H N-H, C=C, NH,, C=0 et C-N.
Les plus intéressantes parmi eux, sont C=C, N-H; et C=0 des composés aromatiques, ces trois
montre la présence des composés azotes et des cycles aromatique ou amine aromatique plus des
instaurations (liaison triple), ci qui indique une richesse en matiere organique et azoté source de
pollution dans le lixiviat.

L’oxydation de le lixiviat brut dans les conditions pH=3 et concentration de H,O, =40 vol
nous donne un changement dans le spectre FTIR de le lixiviat trait¢é ce qui indique un
changement dans les groupements fonctionnelles de le lixiviat brute et formation des nouveaux
groupements fonctionnelles.

L analyse du spectre FTIR du le lixiviat traité présente la formation d’une nouvelle bande
a 3410.25 cm™ d’une liaison NH, NH, portée sur un groupement R-CO-NH,-R ou R-CO-NH; et
I’absence de la bande 3325.39 cm™, plus présence de deux nouvelles bandes en 2924.18 cm™ et
2098.62cm™ des liaisons CH d’un alcane et une bande en 1643.4 cm™ du groupement R-CO-
NR;R; et absence de la bande 2090.91cm™ ce qui signifie la réduction de cette liaison par des H
libre ou oxydation de la triple liaison qui donne naissance a des composés carbonyles plus simple
au dégradation, en admire aussi des liaisons simple CH, et CH3 en 1458.22 cm™ des alcanes ce
qui indiques la transformation des composés aromatiques en 1286.35 cm™ et autres composés non
saturées a des composés simples et saturées.A la fin I’analyse des deux spectres nécessite des
analyses complémentaires pour pouvoir avoir une aide sur la composition de le lixiviat a I’état

Brut et a I’etat oxyde.

-
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Figure 1V.28 : spectrophotomeétre FTIR du le lixiviat brut
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Figure 1V.29 : spectrophotométre FTIR de le lixiviat traité
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IV.4. Les caractéristique chimique et physique de lixiviat traité :
Le tableau ci-dessous présente quelques caractéristiques physiques et chimiques de lixiviats traité
de la décharge d’Ain dafla

Tableau IV-17 : Récapitulatifs des résultats obtenu lors du traitement des lixiviats de CET Ain

Defla
Paramétre Valeur

DBOs mg. L™ 0

DCO mg. L* 2000
Nitrate mg. L™ 45
Phosphate mg. L™ 1,8
Ammonium mg. L™ 8,8
Conductivité électrique ms.cm™ 0
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Conclusion générale

Ce travail a été effectué dans le domaine de la dépollution des eaux par les
procédeés d’oxydation avancés, en particulier le réactif de fenton en milieu aqueuse.
Les procédes d’oxydation avancés sont définis comme des procédés mettant en jeu
la formation des radicaux hydroxyles OH® en quantité suffisante et a température
optimale. Le procedé utilisé au cours de notre étude est d’avantage d’oxyder les
polluants en particulier se trouvant dans les lixiviats des ordures menagers ou
autres. En conséguence, nous avons pu traiter nos échantillons de lixiviats pris du

centre d’enfouissement technique d’Ain Defla.

Plusieurs types de méthodes du procéde d’oxydation avancé ont été choisis
dans notre sujet. Nous nous sommes intéressés a I’étude de I’effet de la température,
I’eau oxygénée, le fer et la concentration en ions H3O™ sur le traitement des lixiviats

qui ont servis au présent travail.

Nos résultats obtenus sont fiables et qui sont trés rentables a savoir, la
température optimale du traitement qui vaut de 70 °C. Cette température est
déterminée expérimentalement et sous la quelle nous avons constaté que la

dégradation des matiéres en suspensions et organiques est meilleure.

Aussi, nous avons révélé une valeur optimale du pH. Cette valeur est ajustée
par I’acide sulfurique dont la concentration est 5M. Pareil, pour la concentration
optimale de I’eau oxygénée déduite expérimentalement qui vaut 40v. Egalement,
notre procédé nous a mené a prouver une bonne filtration et ce, en raison de la
diminution de la conductivité électrique du lixiviat brut ayant une valeur de 13

jusgu’a une valeur nulle.

Les résultats obtenus de DBOs sont tres satisfaisant en raison de réduire sa
valeur jusqu’a zéro. Néanmoins, pour la demande chimique en oxygene "DCO" a
été augmentée. Ce résultat est non adéquat a raison I’'H,O, a invoqué une
augmentation des matieres oxydable dans nos échantillons. Ceci a été confirmeé par
la mesure de DCO d’une solution préparée par I’ajout de H,O, dont la

concentration est 40v, a une solution d’eau distillée ajustée par H,SO,4 a pH = 3.

.



Conclusion générale

A propos des mesures des taux de nitrates, phosphates et ammonium nous
avons trouvés des résultats trés intéressants par la décroissance de leur taux dans

nos produits de lixiviats traités. Parallelement, la turbidité diminue au fur et a

mesure en utilisant le procédé d’oxydation avance.

=
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