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Résumé

Le sujet de cette these s'inscrit dans le cadre général de I'évaluation des filtres plantés (FP) pour
le traitement ou polissage des eaux résiduaires des raffineries de pétrole en Algérie. Les eaux
résiduaires de raffinerie de pétrole ont été caractérisées avec différents types de polluants
organiques et inorganiques. Dans ce contexte, 1’objectif de ce travail de thése a été de
développer des solutions innovantes, permettant la conception de FP pour traiter les eaux usées
industrielles, permettant de rejeter une eau de qualité acceptable dans I'environnement, en
particulier dans les pays en développement. A cet effet, des pilotes de FP a écoulement vertical
sous surfacique (FVSS) plantées avec la macrophytes Canna indica ont été congues et
construites pour le traitement des eaux résiduaires de Raffinerie d’Alger issus du bassin APl en
termes d'élimination de la matiere organique, des nutriments, des solides en suspension et des
métaux lourds. Afin d’étudier les interactions plante/polluant, il a été nécessaire de commencer,
en premier lieu, par une étape de caractérisation des racines de C. indica par des analyses
physico-chimiques (pH, pHrzc, CEC, surface spécifique...) et spectroscopiques (IR, MEB-
EDX). En deuxiéme lieu, I’adsorption binaire des métaux de Zn?* et Cd?* par les racines a
révelé le potentiel de Canna Indica en tant que biomatériau sorbant prometteur contre le risque
de contamination par les métaux lourds et montre clairement la relation entre les propriétés de
surface et la capacité de rétention de ces métaux par les racines des plantes. En dernier lieu,
I’étude menée sur 1’efficacité des filtres remplis du sable, granulats d'argile expansée et planté
de Canna Indica a montré que les filtres plantés pourraient traiter les MES, DCO, les composé
azotés (TN, NOs', NH4", NO2") et les métaux lourds (Cr, Cd, Ni, Pb, Cu, Zn, Al et Fe) des eaux
résiduaires de la raffinerie de pétrole en dessous des normes algériennes avec des efficacités
d'enlévement trés élevées. De plus, C. indica a eu d'excellentes performances dans I'élimination
des métaux lourds. Enfin, les paramétres de conception a grande échelle ont été déterminés pour
répondre aux effluents rejetés par la raffinerie.

Mots clés : Filtres plantés, Canna indica, Eaux résiduaires industrielles, Adsorption,
Phytoremédiation.

Abstract

The subject of this thesis falls within the general framework of the evaluation of constructed
wetlands (CWs) for the treatment or polishing of wastewater from oil refineries in Algeria. Qil
refinery wastewaters have been characterized by different types of organic and inorganic
pollutants. In this context, the objective of this thesis work was to develop innovative solutions,
allowing the design of CWs to treat industrial wastewater, allowing to discharge water of
acceptable quality into the environment, particularly in the countries in development. For this
purpose, Vertical subsurface flow (VSSF) CWs pilots planted with macrophyte Canna indica
have been designed and built for the treatment of Algiers refinery wastewater issued from the
API basin in terms of organic matter, nutrients, suspended solids and heavy metals elimination.
In order to study plant/pollutant interactions, it was necessary to begin, first, with a step of
characterization of C. indica roots by physico-chemical analyses (pH, pHpzc, CEC, specific
surface...) and spectroscopic analyses (FTIR, MEB-EDX). Secondly, the binary adsorption of
Zn?* and Cd?" metals by Canna roots revealed the potential of Canna Indica as a promising
sorbent biomaterial against the risk of contamination by heavy metals and it clearly shows the
relationship between surface properties and the retention capacity of these metals by plant roots.
Finally, the study conducted on the effectiveness of wetlands filled with sand, expanded clay
aggregates and planted with Canna Indica showed that the planted filters could treat suspended
solids, COD, nitrogen compounds (TN, NOs", NH4*, NO>") and heavy metals (Cr, Cd, Ni, Pb,
Cu, Zn, Al and Fe) from oil refinery wastewater below Algerian standards with very high



removal efficiencies . Additionally, C. indica had excellent performance in removing heavy
metals. Finally, the large-scale design parameters were determined to respond to the effluent
discharged from the refinery.

Keywords: Constructed wetlands, Canna indica, Industrial wastewater, Adsorption,
Phytoremediation.

uailall
Blas (3o daricuall oliall 2uels gl dzelaa) ddall dub I ol ausd) pladl H Y1 3 dog LYl 0 Saub g0 7y
B9 -gsanll e Dgsanll Slgkall e dabizes $19h laaidl dlas b Aerivall oluall Caaudl . Sliadl b Jaa)
Ulaniaal oluall ddlas (ye duipall dubo JI oY) 723 8,Siie Jglo o] 92 d9, Y1 00 (1o gl OF Blead 1
a3 @3 ¢ 2,3l 1) ol Ol (3 Lo Vg i) (3 A guiall 83 92d) 13 oluall Lty oy Lo s Ll
Aol Sl Blasas (b Alasivuall oliall dndlaed KGu51 BE ol deg)yell prlacadl s ol I (3801 dalas] sl
Al 0oLl e palsadly dalaall dduall slgally Wbiswlly Lgsasll slgall Cus 0 7 API” 29> (10 800l
C. indica 9da) Ciueg Byhasy JsT el Gygmall o OF clighally GBLUI e wdelatdl Ay =T (309
@6 .MEB-EDX ¢ FTIR&:adall cddxilly sde ghaw «CEC ¢pHpze ¢ pHASLaSI) 45050 codllo) dlawl g
dols g 0leS Canna Indica wUE| e Canna yyds dawlg Cd?* 9 Zn2* Oolae) SLAI jhaedl Caas
odg Ll a8y dxhaudl (asbasdl (o Ml oo g o g 329 cduadll Oslall Lol jlas s ducly
el 9 ol dadall ddo Il ol ddlad e oyl Gl dwlhadl coglsl st bl jgda dawlgy Oolasl]
QLS;A} COD¢dalxoll dduall slgall @Lu ol Uim degyiall iloeinyall ol Canna Indica ﬁ\.b'a.wl.; dcg)5allg
& oriwall obeadl (30 Cr, Cd, Ni, Pb, Cu, Zn, Al, Fe dladl 0slaslly (TN, NO37, NHa *, NO2.) crz-g,%l
Ah5) B lies C. indica bl o8 clld J] 88LaYL DB 3l ddle 8:S ao 51l laadl 090 ol L3lLas
oo Lt o i) ALl Sblal) Glaiedl) Bladl dawly erasadl Oliohlb i @ st alasl Oolasdl
Slayadl

ALl Al ¢ el ¢ deslisall dlasinuall sluoll « Canna indica ¢ ddull b))l LohI) de-liaall eSSl



Sommaire

Abréviations

Liste des tableaux

Liste des figures

INtroduction QENEIale. ... ... i 1

Premiere partie : Revue bibliographique

Chapitre | : Systéemes conventionnels pour le traitement des eaux résiduaires des
raffineries pétrolieres

00 [ T [¥Tox o R PR PPPRPS 4
1.2. Types d’eaux dans le raffinage de pétrole............coooiiiiiiiiiii e 4

1.2.1. LeseauX résiduaires (ERI)........c.ouitinieit it e 5
1.3. Technologies de traitements conventionnels...............oooiiiiiiiiiiii e 6
[.4. Les perspectives d’ameEliorations. ... ...o.ueueintitiit i 8
I.5. Les contaminants de pétrole et leurs effets sur le milieu récepteur............................. 8
L6, CONCIUSION. ... e e 11
L7 R EIENCES. .. ettt 12

Chapitre 11 : Interactions des contaminants avec les plantes : I’Adsorption

[1.1. DEfinition de I’adSOrption. ... .....ouiiiirit it 15
I1.2. Différents types d’adSOrption. ... .....ooeiiiiiiii e 15
12,1, PRYSISOIPLION. ... ettt e e e et 15
11.2.2. ChimMISOIPHION. ..o e e e e, 15
I1.3. Etude cinétique de 1’adSorption. ... .......ouiiuiiiiiii e 16
I1.3.1. Etude du mécanisme d’adSorption...........c.vviuiviiiiiiiiiiiiiei i e 16
I1.3.2. Les modeles cinétiques d’adsorption............ovueeiiiiiiiiitiiiiie i eieeeeeanans 16

I1.4. Les isothermes d’adSOorption.......o.uieuiiit i e aee e 18



I1.4.1. Généralité sur les isothermes d’adsorption ..............cooviiiiiiiiiiiinieiinenannnn. 18

11.4.2. Modéles d’1SOthermes UNAITeS. ... ...uvieeieee et e ettt e eeenaeeaans 20
11.4.3. Modéles d’isothermes DINAINES. ..o, 21
11.4.4. Lamodélisation Non liNaire............ooiiiiniii e, 22
15, CONCIUSION. ...t e e e e e r e e 22
L1 B, RETEIENCES. . .ttt 22

Chapitre 111 : Filtres plantés (FP) pour le traitement des eaux résiduaires de I’industrie

de raffinage du pétrole

I 1. Présentation deS FP.......oiii e 24
[11.2. Classification des différents typesde FP..........ccooiiiiii i, 25
I11.2.1. Les filtres a Ecoulement surfacique. ..o 26
111.2.2. Les filtres a Flux Vertical sous surfacique (FVSS)........ccoooiiiiiiiiiii 26
111.2.3. Les Filtres a Flux Horizontal sous surfacique (FHSS)...............ocooiiiiiini, 27
H1.2.4. LesS FiltreS HYDriaes. ..o e e 27
I11.3. Application des filtres plantés pour les eaux résiduaires des raffineries pétroliéres........ 28
[11.4. Les mécanismes de traitement dans les filtres plantés................ocooviiiiiii i, 30
I11.5. Principales composantes de conception des filtres plantés................ccooviiiiiinin. 32
[11.5.1. La composante macrophyte (VEGEtation) ............ccceviviiriiiiiiieeeee e 32
111.5.1.1. Réles des plantes utilisées dans filtres plantés...................ooviiiinnn 33
11.5.1.1.1. ROle direct des plantes. ...........ccoooviiiiiiiiii e 33

111.5.1.1.2. ROle indirect des plantes. ............coooeiiiiiiiii e, 33

1152, MICIOOIQaANISINIES. ...ttt et ettt et ettt et et et e et e et e e e aaean 36
[11.5.3. ROle des matériaux de substrat FP.............ccooiiiiiii e 38
[11.6. Colts d'investissement, d'exploitation et d’entretien.................ocoevviiiiiiiniinnnn... 39
1 A o o 11 ] T o 40
8. RETEIENCES. ... .o e 41

Deuxiéme partie : Partie Expérimentale



Chapitre 1V : Caractérisation des eaux et de la plante

IV.1. Caractérisation des effluents résiduaires des raffineries.................coooooiiiiin, 45
0 0 O 1 oo o4 A o o PP 45
IV.1.2. Materiels et MethOdes. ..........oiii i e, 46

IV.1.2.1. Description des stations d’épuration des raffineries algériennes.............. 46
IV.1.2.2. Caractérisation de la qualité physico-chimique..........................oee.e. 48
IV.1.3. RESUItAtS €1 dISCUSSION. ... . eeieiit e e e e e 50

IV.1.3.1. Caractérisation des eaux résiduaires des raffineries Algériennes..............50

IVV.1.3.2. Concentrations des métaux lourds dans les eaux résiduaires

(4 (S0 2 1152 & 1 SRR 51
IV.1.4. CONCIUSTON. ...t 53
IV.2. Caractérisation des racines de la plante Canna Indica (RCI).............ccooeoiiviiiiinn.n. 54
IV.2.1. INrOTUCTION. ... e e 54
IV.2.2. Matériels et méthodes de caractérisation................coeeuiiniiiiiiiiiiiiiiiinn, 55
IV.2.2.1. Analyses physiCO-ChimIQUES............oiiiiiiiii e 55
IV.2.2.1.1. Mesure du pH et du pH de chargenulle.............................. 55

IV.2.2.1.2. Capacité d’échange cationique (CEC)..............coooeiiiiinnn 56

IV.2.2.1.3. Surface SpECIfique. ..........cooiiiii 56
IV.2.2.2. Analyses SPeCtrOSCOPIUES. ... .uvuerieiet ettt ettt et e reeeeae e, 57
IV.2.2.2.1. Infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)......................... 57

IV.2.2.2.2. Microscopie électronique a balayage couplée

a la Microanalyse par Energie Dispersive de rayons X (MEB-EDX)..................c..o...... 57
IV.2.3. RESUItatS €t diSCUSSION. ... ...ttt e, 57
IV.2.3.1. Analyses physiCO-ChimIQUeS. ...........coviiiiiiiiiieeeeeeeee e, 57

1V.2.3.2. Analyses SPECIrOSCOPIGUES. .. ..uuteeteeit et ettt et e e e aeaaas 59

IV.2.4. CONCIUSION. .. ..ui e, 61

IV .3, RETBIENCES. . ..ot 62



Chapitre V : Etude de la capacité d'adsorption des racines de la plante Canna Indica
pour I’élimination des métaux lourds des eaux industrielles contaminées : concept de

phytoremédiation
VL INEROTUCTION. ... e, 66
V.2. Protocole expérimental et MEthodes.............ooviniiii e 67
V.2.1. Préparation d’adsorbant et d’adsorbat.................cooiiiiiiii i 67
V.2.2. EXperiences d’adSOrPtion. . ... ...uuientinttiet ettt et et ettt et e eae e e aaeeeanans 68
V.2.3. Modélisation des cinétiques et isothermes d’adsorption................cceeviviiiiinann... 69
V.3. RESUIALS €1 AISCUSSION. .. ...t 70
V.3.1. Les cinétiques d’adSOrption.........ouuerientitiitt ettt et et ee e eeeiaeaneeneens 70
V.3.2. Les isothermes d’adSOrption.........o.veiniiiiiiii i e e 72
V.3.3. Mécanismes d’adSOrPtion .........oouiiiuuiiiiiiite it 77
V4, CONCIUSTON. ..t 80
VS RETBIBNCES. .. 80

Chapitre VI : Les filtres plantés de Canna Indica (FPC) a flux vertical pour I’épuration
des eaux résiduaires industrielles de la Raffinerie d’Alger, Algérie.

VELL INEFOTUCTION. ...t e e et et e eaeaas 83
V1.2, Matériels et MEthOTES. ... ..ot e 84
VI1.2.1. Conception EXpérimentale. ...........oooiiiiiiiii e 84
V1.2.2. Echantillonnage des eaux et des plantes..............coooiiiiiiiiiiiiiiiii, 86
V1.2.3. MEthodes d’analyse. ...........ooorininiitiiit e 86
V1.2.4. Efficacité de traitement des FPC a flux vertical sous- surfacique.................... 86
VI1.2.5. Facteur de bioaccumulation dans les partiesde plante..........................o..... 87
V1.2.6. Facteur de transloCation............coouieiiii e 87

V1.3, RESUITALS €1 AISCUSSION. ... ettt e e 8T

VI1.3.1. Performances de traitement des filtres plantés de Canna Indica
a flux vertical SOUS- SUITACIQUE .........oviniitii e 87

V1.3.2. Elimination des métaux lourds des eaux résiduaires de la raffinerie

PN 1S FP C . . 90
V1.3.3. Concentration de métaux lourds dans les tissus de laplante............................. 92
V1.3.4. Potentiel de la plante pour la bioaccumulation et la translocation des métaux....... 92

V1.3.5. Résultats MEB-EDX. ..., 94



VLA, CONCIUSTION. ...ttt e e 99
VL D R IO CES . . .. e e 99

Chapitre V11 : Discussion générale et perspectives

RV 101 0o [t ] P 104
VII .2. Caractérisation des eaux résiduaires de raffineries de pétrole............................. 104
VII .3. Traitement des eaux résiduaires par les filtres plantés....................ooiiiiint. 106
VI1.3.1. Filtres plantés a flux vertical sous- surfacique (FP FVSS)........................ 106
VI1.3.2. Lamacrophyte CannaindiCa..............coviiiiniiiiiiii e 107
VI1.3.3. Implications pour I’application par I’industrie de raffinage du pétrole........... 109

V11 .3.4. Mise a I’échelle d’un filtre planté construit pour le traitement des
effluents de raffinerie d” ALer. ... ....oviiiii e 110
VIl .3.4.1. Les parametres de CONCEPLioN. ... .....c.ovviiiniiiiiiiiiiiiieieaeas 110
VI1.3.4.2. Opération et maintenanCe. ...........ccoevviiiiiniiiieiiieeeeeeea, 114

V11 .3.4.3. Implication des codts pour I'implantation d'un filtre planté a
écoulement sous- surfacique pour le traitement des eaux résiduaires de la raffinerie..........116

VII .3.5. Perspectives : Application de la technologie de traitement des filtres

plantés aux effluents des raffineries algériennes. ..., 118
VLA, RETEIENCES. ...t 118
Annexes

Liste des Annexes



H2S
NH3
HAP
DCO
DBOs
cov
MES
TDS
COoT

Ql

IUPAC

FP
ES
ESS
FV
FH
FVSS

FHSS

NTK
oM
MTBE
BTEX
TPH
AP
SBR
RALG
SAA

Abréviations

Sulfure d'hydrogéne

Ammoniac

Hydrocarbures aromatiques polycycliques

Demande chimique en oxygene

Demande biochimique en oxygéne a 20 °C pendant 5 jours
Composes Organiques Volatils.
Matiéres en suspension

Total Dissolved Solids

Carbone Organique Totale

Quotient Intellectuel

Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée

Filtres plantés

Ecoulement Surfacique
Ecoulement Sous-Surfacique
Flux Vertical

Flux Horizontal

Flux Vertical sous surfacique
Flux Horizontal sous surfacique

Total Kjeldahl Nitrogen

Matiére organique

Methyl tert-buthyl ether

Benzene, Toluene, Ethyl-benzene, Xylene
Total petroleum hydrocarbon

American petroleum institute

Réacteurs biologiques séquentiels
Raffinerie d’ Alger

spectrophotomeétre d'absorption atomique



pH Potentiel hydrogéne

JORA Journal Officiel de la République Algérienne
HC Hydrocarbures

RCI Racines de la plante Canna Indica
MEB Microscope électronique a balayage
EDX Energie Dispersive de rayons X
PHpzc pH piézoélectrique ou pH zéro charge
CEC Capacité d'Echange Cationique
TETA Triéthylénetétramine

FTIR Infrarouge a transformée de Fourier
FPC Filtres plantés de Canna Indica
FPFV Filtres plantés a flux vertical

TN Azote total

NOs nitrates

NH,* ammonium

NO2 nitrites

TP phosphore total

LECA granulats légers d'argile expansée
BAF Facteur de bioaccumulation

TF Facteur de translocation

GBM Groupe de la Banque mondiale

SY Effluents contaminés par le pétrole
HY Eaux pluviales

HRT Temps de rétention hydraulique

HLR Taux de charge hydraulique



Liste des tableaux

Tableau 1.1 : Caractéristiques des eaux résiduaires de pétrole déclarées par divers chercheurs

Tableau 11.1 : Expression et caractéristique des trois modéles cinétiques d’adsorption adoptés

dans ce travail

Tableau I1.2 : Expression et caractéristique des modéles d’isotherme unaires
Tableau 11.3 : Les expressions et les caractéristiques des modeles d’isotherme binaire
Tableau 111.1 : Procédés d'élimination des polluants dans les FP

Tableau I11.2 : Exemples de macrophytes utilisés dans le traitement des eaux résiduaires

contaminées par le pétrole

Tableau 1V.1 : Equipements analytique et méthodes de caractérisation des effluents des

raffineries

Tableau 1V.2 : Concentrations moyennes des parametres physico-chimiques de la qualité de

I'eau des effluents des raffineries pétrolieres algériennes



Tableau 1V.3 : Caractéristiques des métaux lourds dans les effluents liquides des raffineries
d'Arzew et d'Alger

Tableau IV.4 : Caractérisation physico-chimique des racines de la plante étudiée

Tableau IV.5 : Bandes d’absorption IR des liaisons chimiques
Tableau IV.6 : Résultats de la microanalyse dans les RCI (% en poids)

Tableau V.1 : Paramétres cinétiques d’adsorption du Zn(II) et du Cd(II) sur les racines de C.
indica (pH= 7,3, T=21,4°C, 250 rpm, Co=1mg L ™)

Tableau V.2 : Les parametres de modélisation des isothermes pour I'adsorption de Zn et Cd
Tableau V.3 : Résultats de la microanalyse des RCI avant et apres adsorption (% massique)

Tableau V1.1 : Concentrations moyennes dans les influents, les effluents et les témoins des FP

verticales traitant les eaux résiduaires de la raffinerie d'Alger

Tableau V1.2 : Concentrations de métaux lourds dans les parties de plantes (mg/kg)

Tableau V1.3 : Résultats de I'analyse quantitative dans les racines et les rhizomes (% massique)
Tableau V1.4 : Résultats de I'analyse quantitative dans les tiges et les feuilles (% massique)
Tableau VI1.1 : Eaux résiduaires générées par la raffinerie d'Alger

TableauVI11.2 : Résumé des critéres de conception pour les filtres plantés construits a

écoulement sous surfacique pour le traitement des eaux résiduaires prétraitées de la raffinerie

Tableau VI1.3 : Codt d'un filtre planté construit a écoulement sous surfacique de 4645 m?



Liste des figures

Figure 1.1 : Exemple d’alimentation en eau d’une raffinerie de 8 a 10 Mt brut.an™

Figure 1.2 : Schéma général du systéme de traitement des eaux de procédés et des eaux

résiduaires

Figure 1.3 : Exemple de flottateur de raffinerie

Figure 1.4 : Distribution moyenne de la consommation d'eau en raffinerie

Figure 1.5 : Réseau hydraulique d’une raffinerie

Figure 1.6 : Optimisation des circuits d’eaux de raffinerie, vers un rejet proche de zéro
Figure 1.1 : Schéma des étapes d’adsorption

Figure 11.2 : Les principales formes d’isothermes d’adsorption selon Giles



Figure 111.1 : Différents types de FP et leur classification

Figure 111.2 : (a) Filtres plantés a Ecoulement Surfacique ; (b) Filtres plantés a Flux Vertical

sous surfacique et (c) Filtres plantés a Flux Horizontal sous surfacique

Figure 111.3 : Principales voies classiques d'élimination de I'azote dans les FP a écoulement

sous-surfacique

Figure 1V.1 : Le systeme de traitement des effluents huileux de la station d'épuration de la

raffinerie d'Arzew.

Figure. 1.2 : La plante Canna indica L.

Figure 1V.3 : Détermination du pHpzc des RCI

Figure. IVV.4 : Spectre FTIR des racines de Canna Indica
Figure. IV.5 : Images d'analyses MEB de racines de C. Indica

Figure V.1 : Montage expérimental pour la détermination des isothermes de rétention des

polluants métalliques

Figure V.2 : Modélisation cinétique de I'adsorption des ions de Zn(ll) (a) et de Cd(ll) (b) (Co=

1 mg.L, m=2 g, pH naturel, température ambiante)

Figures V.3 : Isothermes d'adsorption expérimentales et modélisées des ions de zinc (a) et
cadmium (b) sur RCI

Figure VI1.1. Filtres plantés a flux vertical avec la plante Canna indica en pleine croissance

Figure V1.2 : Efficacité d'enlevement de la DCO, MES, TN, nitrates, ammonium et COT par
les FPFV de Canna contre le contrdle non planté

Figure V1.3 : Efficacité d'enlévement des métaux lourds des FP verticales plantées de C. Indica

a partir des eaux résiduaires de la raffinerie

Figure V1.4 : Variation du facteur de bioaccumulation (a) et du facteur de translocation (b) des

métaux lourds dans les tissus de Canna indica

Figure VL.5 : Images des analyses au microscope électronique a balayage (MEB) de la racine
de Canna Indica (R-1, R-2), du rhizome (Z-1, Z-2), de la tige (S-1, S-2) et de la feuille (L-1, L-
2).


https://www.sciencedirect.com/topics/biochemistry-genetics-and-molecular-biology/canna-indica
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La protection de I’environnement est une politique complexe, en raison de la multiplicité des
enjeux. Les déefis sont nombreux : préservation des espéces et des sites, changement climatique,
€cotourisme, préservation des ressources (eau, faune et flore,...), gestion des déchets...etc. La
responsabilité est treés forte vis-a-vis des générations futures qui auront a connaitre les effets des
décisions qui seront ou ne serons pas prises dans les années a venir. L’inertie de la prise de

décision serait lourde de conséquences.

L’Algérie est confrontée a une urbanisation et une industrialisation rapide qui produisent
d'énormes quantités de rejets industriels avec peu ou pas de réglementation sur leur
manipulation [1] . Ces déchets industriels sont éliminés sur les terres arables et dans les rivieres
ou la mer [2]. Les rejets contribuent a divers effets toxiques sur les organismes vivants de la
chaine alimentaire par bioaccumulation et bioamplification. Les activités d'exploration et
d'exploitation pétroliéres ont certainement contribué a la croissance économique de I'Algérie
mais a également permis de créer des rejets dangereux sur 1’écosystéme, I’environnement et la
santé [3]. L'accumulation de sous-produits industriels non désirés rejetés dans I'environnement
sans traitement est nocive. Un traitement efficace est nécessaire avant que les eaux industrielles
polluées ne soient rejetées dans I'environnement ou réutilisées pour l'irrigation, la recharge des

eaux souterraines et a de nombreuses autres fins.

L'eau joue un réle essentiel dans la production de carburant. Dans un contexte de trés fortes
pressions environnementales, énergétiques et sociales, dont la nécessité de protéger les
ressources en eau et de limiter les émissions de gaz a effet de serre, la gestion de I'eau est
devenue un enjeu majeur pour l'industrie pétroliére. Ces enjeux sont largement pris en compte
dans les plans de gestion intégrée des ressources en eau mis en place lors de la production et du
raffinage. Ces programmes sont congus pour limiter les émissions et les rejets et minimiser les

apports d'eau [4, 5].

De grands volumes d'eau douce sont extraits et consommés pour étre utilises par les industries
pétroliéres dans le processus de raffinage du petrole brut et comme agent de refroidissement
[6]. De méme, de grands volumes d'eaux polluées sont générés. Les chercheurs ont signalé que
les effluents des raffineries produit pendant le traitement s'éléve a 0,4 - 1,6 fois la quantité de
pétrole brut traité, et que cette estimation est basée sur le rendement de 13 millions de m? (84
millions de barils par jour) de pétrole brut et un total de 5,3 millions de m?® d'effluents sont

générés dans le monde [7].
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Aujourd'hui, la mauvaise gestion des sites industriels a pour conséquences des problemes de
santé publique et d'aménagement du territoire [8]. Les activites humaines telles que les effluents
industriels ont alors augmenté le flux de métaux lourds dans les eaux souterraines et de surface,
provoquant une immense toxicité. Des scientifiques et des ingénieurs ont étudiés la capacité
des plantes en tant qu'alternatives de remédiation pour traiter une grande variété de polluants
dans les eaux contaminées [9-11]. De ce fait, 1’étude des interactions métaux lourds/plante peut
étre adoptée comme méthode d’évaluation de la capacité de phytoremédiation des contaminants

apportés par les diverses activités industrielles [12].

Le rejet d’effluents de raffineries de pétrole non traités ou partiellement traités dans
I’environnement entraine la pollution des écosystémes terrestres et aquatiques, un
environnement peu esthétique, un cott élevé d’épuration des eaux usees, la perte de terres

agricoles, les poissons, I’eau et les moyens de subsistance [4].

Les sites pollués augmentent rapidement et doivent étre traités par des technologies peu
coditeuses et efficaces telles que les filtres plantés (FP). La technologie de FP est écologique et
constitue un moyen plus économique et plus simple de traiter les eaux résiduaires. Cependant,
I'utilisation des FP pour traiter les contaminants d’hydrocarbures dans les eaux résiduaires de
raffinerie et d'autres types d'eaux usées en Algérie est relativement nouvelle par rapport aux

systemes de traitement conventionnels.

Les FP sont utilisés depuis des décennies pour le traitement de différents types d'eaux usées et
ont été reconnues comme une technologie de traitement fiable. Ils représentent une solution
appropriée pour le traitement de nombreux types d'eaux usées [13, 14]. Par conséquent, utiliser
les FP pour traiter les eaux usées contaminées par le pétrole dans les pays en développement
tels que 1’ Algérie, ou la bonne qualité de I'eau et les ressources sont rares et ou des stratégies

efficaces de traitement des eaux résiduaires a faible colt sont indispensables.

Typha latifolia et Phragmites australis sont couramment utilisés pour le traitement des eaux
usées pétrolieres. Peu de travaux sur le traitement des eaux usées contaminées par le pétrole ont
été rapportés sur Canna Indica au meilleur de la connaissance de I'auteur. Cette étude vise donc
a examiner la pertinence de C. Indica pour le traitement des eaux résiduaires des raffineries de
pétrole. Ainsi, l'objectif global de cette étude est le polissage des effluents de la raffinerie en
dessous des limites de conformité recommandées par les autorités de réglementation avant leur

rejet dans I'environnement ou a des fins de réutilisation.

Cette thése est structurée comme suit :
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La premiére partie donne un apercu bibliographique et comporte trois Chapitres. L’objectif du
chapitre I est la description des systemes conventionnels pour le traitement des eaux résiduaires
des raffineries pétrolieres. Dans le chapitre 1l, la technique d’adsorption et ses différents
concepts sera présentée en details. Le Chapitre 111 sera consacreé a I’utilisation des filtres plantés
(FP) pour le traitement des eaux residuaires industrielles, les principales publications

concernant le sujet vont étre analysées et discutées.

La deuxiéme partie sera dediée aux études expérimentales réalisées dans le cadre de ce projet,
composee de trois chapitres. Le chapitre IV présente la caractérisation des effluents des
industries de raffinage algériennes. Les données générees donnent des informations de base sur
la qualité des effluents rejetés. De plus, la caractérisation de la plante étudiée Canna Indica ou

des analyses physico-chimiques ainsi que des caractérisations structurelles ont été réalisées.

Le chapitre V est dédié a 1’étude de la capacité d’adsorption des racines de la plante Canna
Indica pour 1’élimination des métaux lourds pouvant étre présents dans les eaux contaminées:
L’effet de rétention de ces polluants a été¢ évalué grace a la réalisation des isothermes

d’adsorption expérimentales et modélisées pour des systemes unaires et binaires.

Le chapitre VI décrit la conception, la configuration expérimentale, la transplantation,
I'exploitation et la surveillance des filtres plantés a écoulement sous-surfacique vertical. Les
données des parametres de l'influent et de I'effluent de ces filtres, ainsi que les facteurs de
bioaccumulation et de translocation de C. Indica sont présentés dans ce chapitre.

Et enfin, le chapitre VII intégre les résultats de la thése, compare et discute les résultats des

différents chapitres et fournit quelques conclusions générales.
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Chapitre I : Systemes conventionnels pour le traitement des eaux

résiduaires des raffineries pétroliéres

I.1. Introduction

L'industrie pétroliére peut étre grossierement divisée en quatre secteurs [1] : 1) exploration,
développement et production ; 2) traitement des hydrocarbures (raffineries et industries

pétrochimiques) ; 3) stockage, transport et distribution ; et 4) vente au détail ou marketing.

L'industrialisation et l'urbanisation affectent simultanément le pétrole et les ressources
pétrolieres dans le monde entier. Les ressources pétroliéres genérent une grande quantité de
déchets huileux, qui infectent les ressources en eau. Les déchets pétroliers contiennent une
grande quantité de polluants organiques et inorganiques, de complexes d'huile lourde, de
surfactants et de polymeres, et leur élimination dans l'environnement est la principale
préoccupation des industries de raffinage du pétrole [2]. Les déchets pétroliers contiennent des
hydrocarbures aliphatiques et aromatiques, et leur présence a un impact considérable sur tous
les aspects. lls sont tres solubles et ont la capacité de migrer facilement dans les eaux
souterraines [3] et I'environnement. De plus, ces contaminants ne sont pas facilement dégradés

par un traitement conventionnel [4].
1.2. Types d’eaux dans le raffinage de pétrole

La quantité d'eau nécessaire et d'eaux résiduaires produites dépend de la taille de I'industrie, du
type de pétrole brut utilisé, des produits générés et de la complexité de I'exploitation [1]. En
effet, un baril d'eau douce est nécessaire a la transformation de deux barils de pétrole brut [5].
On estime que 80 a 90 % de I'eau fournie aux raffineries pétrolieres sort sous forme d'eaux
résiduaires puisque l'eau n'entre pas dans le produit final. Les utilisations de la plus grande
quantité d'eau génerent également de grandes quantités d'eaux résiduaires, qui, lorsqu'elles sont
rejetées dans les plans d'eau, entraineraient une pollution de I'environnement [6]. Les effets du
rejet d'effluents comprennent I'eutrophisation, I'accumulation de composés toxiques dans la
biomasse et les sédiments, la perte d'oxygéne dissous dans l'eau, la contamination de I'eau
potable et des ressources souterraines, mettant ainsi en danger les ressources aquatiques et la

santé humaine ainsi que la destruction du paysage naturel [4].

La gestion de l'eau est également devenue un sujet important pour les améliorations de

Iindustrie du raffinage. Des progrées concrets ont déja été accomplis au cours des derniéres
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annees puisque la consommation moyenne d'eau d'une raffinerie est passée de quelques metres

cubes par tonne de pétrole brut dans les années 1980 a 200-800 litres par tonne aujourd'hui [5].

La demande en eau des raffineries demeure élevée et est essentielle au fonctionnement des
unités de traitement des carburants pétroliers. L'eau est le plus souvent prélevée dans le milieu
naturel : nappes phréatiques, canaux, étangs, et méme des parties d'eau de mer. En ce qui
concerne les circuits d'eau de la raffinerie et leur traitement avant rejet [5], on distinguera
(Figure 1.1):

> L'eau brute extraite pour satisfaire I'ensemble de ses besoins en eau de la raffinerie,

» L’cau déminéralisée destinée a alimenter toutes les chaudiéres,

» D’eau de réfrigération qui assure le refroidissement et la condensation des hydrocarbures
dans les différentes unités de raffinage,

> L'eau utilisée dans le dessalement pour restreindre la salinité du pétrole brut avant la
distillation,

» L'eau récupérée de la condensation de vapeur en contact avec les hydrocarbures lors
des procédés de raffinage,

> Les eaux résiduaires correspondant a divers effluents aqueux de la raffinerie,

» l'eau potable avec un réseau autonome.

100-200 m3.h! Blow-down
(eau déminéralisée) Chaudigres
1
50-100 m3.h1 ! Deseal 50-100 m.h-1
. essaleur .
400-1 000 m3.h1 {eau douce) | “ 200-600 m3 .k
e —— 1
brut ] 3 -1 3.1 ;
Bl bifle 50-100 m>.h! 1 Process + | 150-200 m?.h Rejet
(eau douce ou - service
déminéralisée)
200-800 m3.h" Appoint Blow-down
- - - - Vapeur refroidissement| go-100 m3 57

Source : Mémento technique de 1’eau, Degrémont-Suez, 2005

Figure 1.1 : Exemple d’alimentation en eau d’une raffinerie de 8 4 10 Mt brut.an™
1.2.1. Les eaux résiduaires (ERI)

Pour ce qui est des eaux résiduaires, il y a une distinction entre les eaux huileuses et non
huileuses. Les eaux non huileuses comprennent les purges des circuits des chaudiéres et des
circuits frigorifiques, les effluents neutralisés des chaines de déminéralisation, les eaux

domestiques, de laboratoire et toutes celles réputées "propres”. Elles sont envoyées dans un
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bassin de contrdle qui permet de piéger les hydrocarbures avant leur rejet dans le milieu naturel.
Un analyseur continu de traces d'huile permet de dévier ces eaux vers la partie huileuse en cas
de pollution accidentelle (figure 1.2). Les eaux huileuses correspondent aux effluents de
différentes natures : les eaux usées des procédés de raffinage, les eaux de réfrigération
atmosphérigue et les eaux provenant du dessaleur. D’autres eaux usées sont également générées
par des activités connexes : eaux pluviales, eaux de lavage des sols et des capacités, fuites des
échangeurs. Ces derniers peuvent constituer une fraction significative des rejets (plus de 50 I/t
de pétrole brut) [7].

Section . Bassin N
2aux non *| d'observation "
huileuses T
_1:, Bassin
jS=s=s=ss= -1 dorage —
: (=5 000 md) =
1 ]
eau huileuse GD De;:?teurAPl '?’DUES ' Rejet total E
agulal i ——=mp--=-
Floculant
Flottateur p
F 3
Strippeur | | Dessaleur ]
Section eaux
de procedes H,S0, Coagulant/Floculant
r MNeutralisation Traiterment
" stippage | [ L_Flottateur |—{ [t >

Source : Total, IFP

Figure 1.2 : Schéma général du systeme de traitement des eaux de procédés et des eaux

résiduaires.
1.3. Technologies de traitements conventionnels

Les différents traitements impliqués dans les eaux usées industrielles de pétrole comprennent
plusieurs méthodes conventionnelles telles que la filtration, la coagulation, I'osmose inverse, la
floculation [2], oxydation/réduction chimique, complexation, technologie membranaire et
traitement électrochimique [8]. La plupart de ces techniques sont trés colteuses, incapables
d'éliminer completement les métaux lourds, moins efficaces que les techniques de biosorption
et nécessitent une énergie élevée. En outre, certaines de ces méthodes consistent essentiellement
en un transfert de contaminants d'un milieu a un autre ; et ce procédé peut nécessiter

I'élimination des composés organiques par une autre methode de traitement [4, 6].
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L'eau huileuse est recueillie et acheminée vers un bassin de décantation. Un "raclage de fond"
permet de récupérer les boues épaissies et déshydratées avant leur enfouissement ou
incinération. Un "raclage de surface" permet de collecter les hydrocarbures qui sont orientés
vers les bacs "slop". L’eau clarifiée et débarrassée de la plus grande partie des hydrocarbures et

de matiéres en suspension est alors dirigee vers le flottateur (figure 1.3).

Pour éliminer les hydrocarbures dissous et les particules fines en suspension, des coagulants
(sels d’aluminium, de fer, etc.) et des floculants (polymeéres) sont utilisés pour former des
corpuscules ou des particules suffisamment grosses pour décanter (“flocs™). L'unité de flottation
est équipée d’un systeme de raclage des boues flottantes en surface et décantées dans le fond,

qui sont extraites régulierement et envoyées au traitement des boues [5, 9].

La section de traitement "eaux de procédés de raffinage" est alimentée par les condensats de
vapeur ayant eu un contact direct avec les hydrocarbures, mais aussi les eaux récupérées au
niveau des purges, les soudes usagés et les eaux de lavage des échangeurs et des aéro-
réfrigérants. Ces eaux sont généralement d’abord strippées a la vapeur afin d’éliminer I’H2S et
dans certains cas le NHs. Ensuite, elles sont envoyées comme eau de lavage dans les dessaleurs
d’unités de distillation atmosphérique (Figure 1.2), ce qui réduit la teneur en phénol de I'eau.
Les eaux sont alors envoyées vers la station de traitement proprement dite. A la sortie du
décanteur, 1’eau est strippée avec de ’air. Les sulfures sont éliminés sous forme d’H2S qui est
séparé et envoyé a l'incinérateur. L'eau est ensuite envoyée dans un décanteur/floculateur ou de
la chaux est injectée pour la floculation. La boue minérale qui en résulte est extraite et

acheminée pour traitement de boues. La derniére phase est un traitement biologique : les

bactéries utilisent I’oxygéne dissous pour transformer le carbone de la matiére organique (DCO
et DBOs) en CO; [5, 10].

Source : Total, IFP school

Figure 1.3 : Exemple de flottateur de raffinerie
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1.4. Les perspectives d’améliorations

Les quantités d’eau utilisées en raffinerie sont variables et correspondent, par ordre décroissant
de volume, aux appoints d’cau de refroidissement, de chaudiere, de procédé et de dessalement
(Figure 1.4). La réduction de la consommation d'eau passe d'abord par I'amélioration de
I'efficacité des équipements et des circuits, et enfin par I'optimisation de I'aménagement global
du réseau d'eau de la raffinerie, du traitement et du recyclage. Par définition, le circuit de
recyclage en boucle fermée est le plus économique en eau (Figure 1.5). La qualité du traitement
de I’eau d’appoint a une importance primordiale. Ainsi, recycler les eaux résiduaires apres
traitement est une solution qui pourrait théoriquement atteindre des rejets proches de zéro [5]
(Figure 1.6).

E Appoint chaudigre

B Appoint tours
de réfrigération

[ Appoint dessaleurs

B Eau de process,
labaratoires, sanitaires

Source : Techniques
de I’ingénieur, G1150-9, 2009

Figure 1.4 : Distribution moyenne de la consommation d'eau en raffinerie.
1.5. Les contaminants de pétrole et leurs effets sur le milieu récepteur

En général, les polluants dans les eaux résiduaires industrielles peuvent étre divisés en matiéres
organiques telles que I'huile dispersée, I'huile et les graisses, I'huile lourde, les hydrocarbures
aromatiques polycycliques (HAP), les phénols [11] et matiéres inorganiques qui comprennent
I'azote, le phosphore, I'ammoniac et les chlorures de fer, ainsi que les métaux lourds [9]. Les
composés organiques et l'azote ammoniacal sont considérés comme les principales

caractéristiques chimiques préoccupantes pour I'environnement dans les eaux usées.
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Source : Mémento technique de 1’eau, Degrémont-Suez, 2005

Figure 1.5 : Réseau hydraulique d’une raffinerie
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Source : IFP school

Figure 1.6 : Optimisation des circuits d’eaux de raffinerie, vers un rejet proche de zéro

La demande chimique en oxygéene (DCO) et la demande biologique en oxygene sur 5 jours
(DBOs) sont utilisées comme parametres pour decrire la matiere organique dans les ERI [9].
L'élimination de ces substances est la principale préoccupation des industries de raffinage du

pétrole. Les différents types de matieres organiques généralement présents dans le pétrole, sont

10
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indiqués dans le tableau 1.1. La recherche sur les effets toxiques chroniques des effluents
pétroliers a mis en evidence leurs conséquences mutagenes et cancérigenes sur les organismes
aquatiques [12, 13]. En raison de leur faible biodégradabilité dans I'environnement, les HAP
sont des molécules persistantes qui ont été considérées comme des polluants dangereux pour
I'environnement [9]. D’autres hydrocarbures, y compris le benzéne et le toluéne, appartiennent
a la catégorie des composés organiques volatils (COV). Ce type d'hydrocarbure s'évapore
rapidement des eaux de surface ou reste piegé dans les eaux souterraines pendant plus ou moins
longtemps. Dans les deux cas, en raison de leur caractére toxique et des multiples voies d'acces
dans les organismes (inhalation, absorption cutanée ou ingestion) ces hydrocarbures sont nocifs

pour les organismes de leur milieu.

Tableau 1.1 : Caractéristiques des eaux résiduaires de pétrole déclarées par divers chercheurs [9]

. La référence
parametre
[14] [15] [16] | [17] | [18] [19] [20] [21] [22] [23] [24] [25] [26]
6.5- 9.19- 6.5-
pH 8.3 6.7 7.6 7.0 7.5 8 9.5 25 6.5-6.8 8.48
9.5 9.22 85
550- 80- 500-
DCO (mg/L) | 1250 450 | 364 | 1343 | 1120 4050 220 21000 800 7896
1600 120 1000
DBO (mg/L) 174 846 40.25 8000 | 90-300 | 350 33.78
MES (mg/L) | 150 150 | 105 74 110 228 80 2580 100
Ammoniac
69 10-20 135
(mg/L)
Phenols
13 15-30 8
(mg/L)
Sulphides 150-
1222 20 17
(mg/L) 350
Turbidity 400-
42 83
(NTU) 1000
Huiles et
3000-
graisses 870 | 946 240 1140 3000
5000
(mg/L)
1200-
TDS (mg/L) 37000
1500
220-
TOC (mg/L) 119 398
265

La contamination par les métaux est un probleme environnemental majeur, notamment en
milieu aquatique [27]. Certains d’entre eux, dont le cuivre et le zinc sont nécessaires aux

organismes vivants, mais en tres faibles quantités car ces deux métaux deviennent toxiques a

11




Chapitre |

des concentrations excessives de 1 - 2 mg Cu/L et 3 - 5 mg Zn/L dans les plans d'eau [11];
d’autres, dont le mercure, le chrome, I’arsenic, le cadmium et le plomb, sont en tout temps
toxiques. De plus, le fer est important pour toutes les formes de vie [28]. Cependant, des doses
excessives de Fe> 1,6 mg/L peuvent entrainer des hémorragies et une desquamation des
muqueuses de I'estomac chez I'homme. Le nickel peut provoquer des éruptions cutanées par
contact et il peut également provoquer des problémes d'asthme et de sinus ainsi qu'un risque de
cancer des voies respiratoires en cas d'inhalation [29]. Bien que le nickel soit un micronutriment
essentiel pour les plantes, il peut cependant devenir toxique a des concentrations élevées. Le Cr

(V1) présente une toxicité, une mobilité, une solubilité dans I'eau élevée et est cancérigene [30].

Le vanadium peut provoquer une déshydratation, une perte de poids et un ralentissement de la
croissance. Il peut également provoquer des difficultés respiratoires et des fonctions cardiaques
et rénales irrégulieres. La présence de cadmium dans I'environnement est largement répandue.
Il est hautement toxique en raison des dommages causés aux membranes de toutes sortes de
cellules. Les cellules qui sont alors exposees deviennent sensibles aux attaques par d'autres

substances toxiques [29].

Le chrome (V1) peut causer des problemes nasaux et des ulceres ainsi que des dommages aux
reins et au foie, tandis que le chrome (I11) est un cancérogene connu [31]. L’intoxication au
plomb est connue depuis de nombreuses années. Elle est plus fréquente chez les enfants que
chez les adultes. Des millions d'enfants ont souffert des méfaits du plomb [32]. Il peut causer
un QI réduit, des troubles d'apprentissage, des problemes de comportement, un retard de
croissance, une altération des capacités auditives et des Iésions rénales. En cas d'apport élevé,
il peut provoquer un retard mental chez les enfants, les plonger dans le coma et méme entrainer
la mort. Chez I'adulte, il peut provoquer une hypertension artérielle, I'infertilité et des troubles
nerveux [29]. Le cuivre & des concentrations élevées chez les animaux, il peut causer des
problémes du systeme digestif et peut endommager les globules rouges et peut affecter les
fonctions rénales, hépatiques et pancréatiques. Enfin, une trop grande quantité de zinc peut

provoquer des vomissements, de la fievre, de la toux et de la diarrhée [33].
1.6. Conclusion

Pendant la phase de transition énergétique, les hydrocarbures continueront de fournir I'essentiel
de l'approvisionnement énergétique, notamment pour répondre aux besoins du secteur des

transports. Dans un contexte de changement climatique, de fortes préoccupations
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environnementales et de pression sur les ressources hydriques, la gestion de I’eau, le long de la

chaine de production des carburants, demeure donc une nécessité.

La contamination de 1’eau et des terres par les produits chimiques du pétrole est un probléme

mondial qui préoccupe particulierement les pays en développement, ou la pollution industrielle

est I’un de ses principaux problémes.
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Chapitre Il : Interactions des contaminants avec les plantes : I’Adsorption

I1.1. Définition de I’adsorption

L’adsorption, selon ’IUPAC, Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée, est déefinie
comme ¢€tant 1’augmentation, due aux forces de surface, de la concentration d’une substance
dissoute (atomes, ions ou molécules), appelée adsorbat, & I’interface d’une phase solide, appelée

adsorbant, depuis une phase liquide ou gazeuse [1].

La quantité de substance adsorbée par unité de masse solide, ge (mg.g™?) est évaluée comme

suit :

e= Loty Eq.Il.1

m

OuU Coet Ce (Mg L) sont les concentrations initiale et a I'équilibre de ’adsorbat, V (mL) est

le volume de la solution (liquide ou gazeuse) et m (g) est la masse de 1’adsorbant (solide) [2,

3],

I1.2. Différents types d’adsorption
11.2.1. Physisorption

C’est le résultat des interactions de type Van der Waals, électrostatiques ou liaison hydrogene
lors de rétention de I’adsorbat par I’adsorbant. Les enthalpies d’adsorption sont faibles et de
’ordre quelques dizaines de KJ.mol™ ce qui rend le processus réversible c’est-a-dire que les
molécules adsorbées sont facilement désorbées. Ce type d’interaction, appelé physisorption, se

produit sans changement dans la structure moléculaire de surface [4].
11.2.2. Chimisorption

Il s’agit de forces qui s’accompagnent d’un transfert d’¢lectrons tel que celles des liaisons fortes
a caractere covalent ou ionique. Les enthalpies d’adsorption sont €levées par rapport a celles
qui accompagnent une physisorption et sont de 1’ordre de quelques centaines de KJ.mol?,
rendant irréversible ou trés lent le processus inverse. La chimisorption est accompagnée d’une

modification de la surface moléculaire [4, 5].
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11.3 Etude cinétique de I’adsorption

11.3.1. Etude du mécanisme d’adsorption

A D’échelle microscopique, 1’adsorption est définie comme étant un processus de transfert de
matiére d’une phase fluide (liquide ou gazeuse) vers une interface solide. Ce processus fait

intervenir plusieurs étapes limitant la vitesse d’accés aux sites d’adsorption (Figure 11.1).

0 : Convection (tres rapide)

1 : Diffusion externe (rapide)

2 : Diffusion interne poreuse (a 1’état gazeux) :
diffusion moléculaire par collision
molécule/molécule ou diffusion de Knudsen par

collision molécule/pore

Couche limite: zone
d'interface ol la vitesse est;
ralentie par la paroi solide |

3 : Adsorption ou phase réactionnelle (rapide)

4 : Diffusion interne superficielle (d’un état

adsorbe a un autre)

Figure 11.1 : Schéma des étapes d’adsorption [4]

11.3.2. Les modéles cinétiques d’adsorption

Afin d’estimer les mécanismes impliqués dans 1’adsorption ainsi que 1’ordre de la réaction,
plusieurs modeles empiriques et mathématiques sont proposés dans la littérature parmi lesquels

ceux présentés dans le Tableau 11.1.
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Tableau 11.1 : Expression et caractéristique des trois modéles cinétiques d’adsorption adoptés dans ce travail

Modeéle et Expression Caractéristique Référence
Modeéle cinétique de pseudo-premier ordre \ . . . . . .
g P P Ce modeéle montre que I'adsorption se produit sur des sites localisés sans interaction entre
ions adsorbés. L'adsorption maximale correspond a une seule couche d'adsorbant a la
= q[1 — exp(—K;t 6
Ac = Gl pC-KiD) ] surface de I'adsorbat. [6]
K1 : constante de vitesse de pseudo-premier ordre.
Modele cinétique de pseudo-second ordre
Koa2t L’adsorption est de type chimique mettant en jeu un échange d’électrons entre I’adsorbat
qi¢ = _22%e - et I’absorbant.
1+(K2qet) [7]
K> : constante de vitesse de pseudo-second ordre.
Modéle cinétique de diffusion intra
particulaire Ce modeéle est applicable lorsque la diffusion intra particulaire devient 1’étape limitante du
— K. T processus d’adsorption. Il s’agit d’un transfert de masse externe (diffusion de film) et de
qt_Kip t+cip . . . . . . . <z VL s
diffusion intra particule ou diffusion dans les pores qui donnent une idée de I'épaisseur de (7]

Kip : constante diffusion intra particulaire, Cip :

constante de diffusion intra particulaire.

la couche limite

qe : capacité d'adsorption a I'équilibre (mg.g™), gt : capacité d'adsorption a un temps t (mg.g™2).
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Dans le cas du modele cinétique de diffusion intra particulaire, le comportement initial de
I'adsorption peut apporter un certain nombre d’informations supplémentaires. Ainsi, en écrivant

I’équation générale du modele comme suit [8] :

Aref = Kipy/tres + Cip Eq 1.2

Avec trer, le temps le plus long dans le processus d'adsorption et qref, la capacité d’adsorption a

t=trer, il vient que :

Aref — At = Kip (y/trer — V) Eq11.3
Ce qui correspond a :
dt  _ 1 _n. _ t
?ef =1 Rlp <1 tref) Eq 11.4

N Kip 4/t . c . N . .
OuR;, = lpq—m est le facteur d’adsorption initial, ce facteur peut étre aussi exprimé par :
ref

R, = LeCp 1 Sip Eq 1.5

P ref Aref

Lorsque Rip est proche de 1 (Ci, = 0), la contribution de I'adsorption initiale rapide est
entierement contrdlée par la diffusion intra particulaire, ou autrement dit, lorsque Rip = 0 ou Cip

= Qref, I'adsorption se produit juste au début du processus.
I1.4. Les isothermes d’adsorption
I1.4.1. Généralité sur les isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorption sont des courbes qui lient la quantité de substance adsorbée a
I’équilibre par unité de masse d’adsorbant (qe) a la concentration de cette méme substance en
solution a 1’équilibre (Ce) .C’est un partage, a 1’équilibre, de la substance entre la phase solide

et liquide.

La forme des isothermes d’adsorption dépend de plusieurs facteurs tels que la nature de la
substance, du solide et du solvant. Elle peut renseigner sur les différents mécanismes
d’adsorption a la surface du solide. Giles [9] distingue quatre principaux types d’isotherme

(Figure 11.2) selon I’allure de la courbe.
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Figure 11.2 : Les principales formes d’isothermes d’adsorption selon Giles [10]

Courbe de type L : Plus le nombre de sites occupés par les molécules d’adsorbat augmente, plus

I’adsorption de nouvelles molécules est difficile. Les molécules sont adsorbées en une

monocouche sur la surface solide de I’adsorbant.

Courbe de type H : C’est un cas particulier de courbe de type L ou les molécules d’adsorbat a

faible concentration sont totalement adsorbées sur 1’adsorbant.

Courbe de type S : C’est une forme qui montre la concurrence entre le soluté et le solvant pour
occuper les sites d’adsorption sur la phase solide. Les pentes expriment le taux de variation du
nombre de sites disponibles en fonction du nombre de sites occupés par I’adsorbat. Ainsi, les
faibles pentes caractéristiques des courbes S, indiquent qu’au fur et a mesure que le nombre de
sites occupés augmente, la probabilité que le soluté trouve un site d’adsorption disponible
diminue.

Courbe de type C : C’est un partage linéaire de la substance entre la phase liquide et la phase

solide. D’autre part, les isothermes peuvent étre décrites par des modéles mathématiques afin
de permettre de relier I’adsorption des substances en fonction des propriétés des adsorbants et

des adsorbats aussi [4].
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11.4.2 Modeéles d’isotherme unaire

Parmi les modeles les plus connus on peut citer les modéles de Langmuir, de Freundlich et de Sips ; chague modele a ses propres hypotheses (Tableau I1.2).

Tableau I1.2 : Expression et caractéristique des modéles d’isotherme unaires [11]

Modeéle et Expression Caractéristique Référence
Langmuir 11 s’agit d’une adsorption monocouche. Tous les sites actifs sont équivalents
et il n’y pas d’interactions entre les molécules adsorbées. Il est possible de
qe = QmaxKiCe calculer un facteur de séparation, R, par la formule :
¢ 1+K.C, o 1
LT 14KLC, [12]
K. : constante de Langmuir. L’adsorption est dite favorable si Ry tend vers 0 et défavorable si R. tend
vers 1.
Freundlich . : . :
C’est un modele empirique pour une adsorption multicouche sur des sites
1 actifs hetérogeénes
qe = KgCLF Ce modele est favorable lorsque %<1 et défavorable lorsque % >1. Par contre [6]
) lorsque 2 tends vers 1, I’isotherme est dite linéaire.
nr and K : constantes de Freundlich, n
Sips Ce modele fait la somme des hypothéses entre isothermes de Freundlich et
Langmuir. Les sites actifs sont hétérogénes tout en admettant I’existence
Amax(KsCe)™s d’une quantité adsorbée maximale qmax.
Qe = 1 (K<C)s (KsC,)"s L'expression tend vers le modéle de Freundlich pour les faibles 7]

ns and Ks : constantes de Sips,

concentrations d'adsorbat et vers I'expression de Langmuir pour les fortes
concentrations

Omax . quantité maximale adsorbée a I’équilibre (mg.g*), Ce : concentration en solution a I'équilibre (mg.L™)
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11.4.3 Modéles d’isotherme binaire

Comme les solutés sont rarement seuls en solution, des modeles d’isotherme multi-constituant, et plus particuliérement binaire, peuvent étre utilisés tels que :

Langmuir élargie, Freundlich élargi et Sips élargi (Tableau 11.3).

Tableau 11.3 : Les expressions et les caractéristiques des modeles d’isotherme binaire [13]

Modeéles et Expression

Descriptions

Langmuir élargi

Qi = Omax,iKL,iCe,i
e 1+ Z?’:l KL,j Ce,j

0ei (Mg.gY) @ capacité d'adsorption a I'équilibre pour le composé i, C.,; : la concentration a
I'équilibre du composé i (mg.L™), K, ; (L.mg™) constante de Langmuir pour un composé j,
Omaxi (Mg.g™) capacité maximale d'adsorption monocouche pour le composant i , N nombre
total de composés dans la solution .

Freundlich élargié

Qe (Mg.g™*) : capacité d'adsorption a I'équilibre pour le composé i, C,; : la concentration a
I'équilibre du composé i (mg.L™?), Kg; et n; constantes de Freundlich pour le composé i, x ,y
et z sont des constantes déterminés en minimisant I'erreur dans I'analyse de régression non
linéaire.

1 .

=)+
KF,iCEr;l) xi
q i =
el C;C,li + YIcg,l]

Sips élargié
Qm,iKsp,icfiS
qe,i

1+ 29’:1 Ksp,icf,is

Qe (Mg.gY) : capacité d'adsorption a I'équilibre pour le composé i, C,; : la concentration &
I'équilibre du composé i (mg.L™), Kgp; (L.mg™) constante de Sips pour les composé , N
nombre total de composants dans la solution, gm,i(mg.g™) capacité maximale d'adsorption
monocouche pour le composé i et Bsexposant de Sips variant de 0 a 1.

22



Chapitre |1

11.4.4 La modélisation non linéaire

La littérature récente préconise une modélisation des cinétiques et isothermes d’adsorption par
régression non linéaire [11, 14] afin d’éliminer les sources d’erreurs induites par la linéarisation

des modeéles non linéaires présentés dans les Tableaux I1.1, 11.2 et 11.3.

La régression non linéaire a été adoptée pour ajuster le plus précisément possible les parameétres
des modeles aux données expérimentales. Le coefficient de régression a ainsi été calculé a I'aide

de la formule suivante [11] :

RZ — Z|Qe_CIavr|2 Eq 11.6
Ylde=davr|?+|de—demoal? o

ou ge (Mg.g?) est la quantité adsorbée expérimentale, qmod (Mg.g™) est la quantité adsorbée
prédite par le modéle et gavr (Mg.g ) est la moyenne des quantités adsorbées expérimentales.

11.5. Conclusion

La cinétique et I’équilibre d’adsorption ont été présentés étant donné que la phytoremédiation
renvoie a une technique de dépollution basée sur les plantes et leurs interactions avec les
polluants apportés par 1’eau résiduaire industrielle, et est fortement lié au partage de ces derniers
entre la phase solide, représentée par les plantes, et la phase liquide, représentée par les eaux

résiduaires.

L’ adsorption a pour conséquence le partage entre ces phases. Les modeéles cinétiques et
thermodynamiques donnés dans ce chapitre aideront a I’identification des mécanismes
d’adsorption et permettront d’évaluer les risques que représentent les polluants pour le

compartiment environnemental « eau ».
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Chapitre 111 : Filtres plantés (FP) pour le traitement des eaux residuaires de

I’industrie de raffinage du pétrole

I11.1. Présentation des FP

Les FP représentent une fagon écologique de traiter les eaux usées, ils sont considérés comme
des bioréacteurs issus de 1’ingénierie écologique [1]. Les filtres plantés (FP) sont utilisées pour
le traitement de diverses eaux usees depuis plus de 50 ans [2, 3]. En raison de sa simplicité, de
ses faibles besoins d’entretien et de ses faibles codts de construction, I'utilisation des filtres
plantés comme systéemes de traitement, naturels et respectueux de I'environnement remplacant
les systéemes mécaniques traditionnels pour le traitement des eaux usées devient de plus en plus
répandue dans le monde [4-7]. Au début, I'application des FP était principalement utilisée pour
le traitement des eaux usées domestiques et municipales. A I'heure actuelle, I'application des
FP a été considérablement étendue pour purifier les effluents agricoles, les effluents industriels,
le drainage minier, les lixiviats des décharges, les eaux polluées des rivieres et des lacs et les
eaux de ruissellement urbaines et routiéres, et a également été développée dans diverses
conditions climatiques dans le monde entier, telles que les climats chauds et humides, froid et
climat tropical [4, 8]. Les FP sont des processus écologiques ou les plantes vivantes peuvent
étre considérées comme une pompe a énergie solaire pour I'extraction des polluants des eaux
usées [7]. La technologie des filtres plantés a un fort potentiel d'application dans les pays en
développement, en effet, la plupart de ces pays ont des climats chauds propices a une activité
et une productivité biologique plus élevée avec des ressources et des moyens en eau limités [9].
Ces systemes, principalement composés de végétation, de substrats, de sols, de micro-
organismes et d'eau, utilisent des processus complexes impliquant des mécanismes physiques,
chimiques et biologiques pour éliminer divers contaminants ou améliorer la qualité de I'eau [8,
10]. Les effluents des systéemes de traitement des filtres plantés construits peuvent étre réutilisés
comme eau recyclée pour parvenir a une utilisation durable des ressources en eau. Par
conséquent, nous pouvons envisager d'utiliser les filtres plantés comme systemes avancés de
traitement des eaux usées a des fins de réutilisation, en particulier pour les industries situées
dans la zone qui manquent de ressources en eau douce [11]. Ce chapitre passe en revue la
littérature spécifiquement sur 1’utilisation des systémes de FP pour le traitement des eaux
contaminées par le pétrole, en abordant 1’efficacité des systémes de traitement en fonction de

I’application, ainsi que la composition des polluants organiques et inorganiques de I’influent et
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de I’effluent, et en se concentrant sur les troisS composants principaux des FP : macrophytes,

micro-organismes et le substrat/média filtrant utilisé.
111.2. Classification des différents types de FP

Il existe deux principaux types de FP (Figure 111.1) : (i) les filtres plantés a écoulement
surfacique (ES) (celles avec de I'eau qui coule au-dessus du substrat) qui imitent les zones
humides naturelles a la fois dans les structures et les mécanismes et (ii) les filtres plantés a
écoulement sous-surfacique (ESS) (ceux dont les eaux usées traversent le lit de gravier ou les
milieux poreux) [7]. Dans les systemes a ESS, les eaux pollués s'écoulent horizontalement ou
verticalement a travers le substrat qui soutient la croissance des plantes ; et selon la direction
du mouvement de I'eau dans le systeme, les filtres plantés construites a ESS peuvent étre
classées en FP a flux vertical (FV) et a flux horizontal (FH) [8]. Lorsque plus d'un type de FP
est combiné dans une installation, cela s'appelle un systéme hybride de filtres plantés pour
atteindre une efficacité élevée d'élimination des polluants [12]. Les différents types de filtres
plantés different dans leurs principales caractéristiques de conception ainsi que dans les

processus qui sont responsables de I'élimination de la pollution [13].

Filtres plantés

Ecoulement surfacique Ecoulement sous-surfacique
v A\ 4 \4
Plante Plante Plante
Emergente Submergée flottante
v
Flux Horizontal Flux Vertical
Flux Hybride l l
Flux Flux tidal
ascendant
v

Flux

Figure 111.1 : Différents types de FP et leur classification descendant
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111.2.1. Les filtres plantés a Ecoulement Surfacique

Les filtres plantés a écoulement libre en surface (Figure. I111.2a) sont constituées d'une zone
aquatique exposée recouverte de divers types de plantes telles que des macrophytes
submergées, flottantes et émergentes [13]. Une différence entre les FP a ES et les FP & ESS
réside dans la libération d'oxygene. La libération d'oxygeéne dans les FP & écoulement surfacique
est insignifiante, car la plupart des processus de traitement se produisent dans la colonne d'eau

et dans la couche inférieure [7].

Les filtres plantés a écoulement surfacique sont rarement utilisés pour le traitement des eaux
usées en raison de la forte possibilité d'exposition humaine aux agents pathogenes. En
conséquence, ce type de filtres plantés est généralement appliqué pour le traitement avancé des
effluents des processus tertiaires tels que les filtres bactériens, les systemes de boues activées
et les lagunes.

111.2.2. Les filtres plantés a Flux Vertical sous surfacique (FP FVSS)

Les effluents sont apportés au-dessus du filtre et percolés verticalement a travers des couches
de granulométrie différente, généralement disposées de maniére graduelle de haut en bas
(Figure 111.2b). La couche de surface (composée de sable ou de gravier) permet une meilleure
distribution de I’effluent jusqu’au fond du filtre ce qui permet un bon drainage. L'alimentation
est généralement intermittente pour faciliter la filtration et assurer une bonne aération du lit
filtrant [1]. Eke et Scholz [6] confirment que I'aération favorise la volatilisation et la dégradation
des hydrocarbures. Les filtres plantés a flux vertical atteignent un taux élevé de transfert
d'oxygene [12]. Initialement, les eaux polluées sont appliquées en grandes quantités sur la
surface du lit, vont inonder toute la surface, puis s'infiltrer et s'écouler verticalement a travers
le systétme par gravité [12-14]. Avec ce mode de fonctionnement, les eaux résiduaires se
répandent sur toute la surface du FP et se déplacent vers le bas par gravité, repoussant I'air piégé
et aspirant de I'air frais dans le lit. Cela améliorera I'aération et le traitement biologique dans le
systeme [14]. Ce mode d'alimentation est important dans le processus de traitement, car
l'augmentation du transfert d'oxygene dans le lit fournit des conditions aérobies améliorées pour
I'oxydation de I'azote ammoniacal (nitrification) et la décomposition de la matiere organique,
par rapport aux FP a flux horizontal [12]. Cependant, ces conditions ne favorisent pas la
deénitrification, alors que I'élimination du phosphore est limitée, principalement en raison d'un

temps de contact insuffisant entre le milieu poreux et les eaux usées [13].
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111.2.3. Les Filtres plantés a Flux Horizontal sous surfacique (FP FHSS)

Dans les filtres a flux horizontal sous-surfacique (FHSS), I'eau s'‘écoule dans la matrice du filtre

a travers un flux horizontal sur toute la longueur du filtre jusqu'a la sortie (Figure 111.2¢).

Dans ce systéeme, le traitement des eaux usées, qui inonde les agrégats souterrains, est dd a
I'interconnexion des processus biologiques, chimiques et physiques lorsque les eaux usées
traversent les zones aérobies, anaérobies et anoxiques [14]. Le principal mécanisme
d'élimination de l'azote dans les FP a flux horizontal est la dénitrification. L'élimination de
I'ammoniac et les matiéres en suspension est limitée a cause du manque d'oxygene dans le lit

de filtration en raison des conditions permanentes d'engorgement de I'eau [15].
111.2.4. Les filtres Hybrides

Les systemes hybrides sont des combinaisons de différents types de FP, principalement des FP
a fux vertical et horizontal, visant a améliorer I'efficacité globale. Le concept est d'exploiter les
avantages d'un type pour contrebalancer les inconvénients de l'autre. Ainsi, le fait que les
systemes FHSS aient une capacité de nitrification plus faible en raison d'une capacité de
transfert d'oxygene limitée peut étre compensé par des FP a FV qui sont plus efficaces dans la
nitrification (capacité de transfert d'oxygeéne plus élevé). Généralement, il existe deux types
courants de systémes hybrides : (a) un étage avec des unités a FV suivies d'unités a FH en série
et (b) un étage a FH suivi d'unités a FV. Aujourd'hui, le premier type est le systeme hybride le

plus utilisé [12].

a)

Macrophytes

Water level control
“‘/ / /
4 , r—b Effluent

Sludgellitter layer

Soil and root layer
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b)
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Aeration

Sand/gravel
layers
Perforated at
the bottom Efﬂusnt

L

Bed slope ~1%

¢)

Influent

Effluent
Collection

..........
> -4
L]

&

-
. "000'00000000‘0. ‘.'
seaasseadvaasesassaassaasseasanLd

Figure 111.2 : (a) Filtres plantés a Ecoulement Surfacique [12] ; (b) Filtres plantés a Flux
Vertical sous surfacique [12] et (c) Filtres plantés a Flux Horizontal sous surfacique [16].

111.3. Application des filtres plantés pour les eaux résiduaires des raffineries
pétroliéres
L'industrie pétroliére s'intéresse de plus en plus a l'utilisation des FP pour gérer les ERI sur

divers sites, y compris les raffineries, les puits de pétrole et de gaz et les stations de pompage.
En outre, les eaux résiduaires de la raffinerie peuvent étre traitées avec des FP et réutilisées a

29



Chapitre 111

d'autres fins plut6t que la pratique de certaines raffineries de pomper I'eau dans les aquiferes a
haute pression, ce qui est énergivore et colteux [17]. De plus, les systemes FP protégent les
ressources pour les générations futures en préservant I'écosysteme ainsi qu'en protégeant la
biodiversité. En dépit du potentiel d'utilisation des FP pour le traitement des eaux résiduaires
contaminées par le pétrole, la littérature est rare pour les études en Afrique [18]. En revanche,
la plupart des recherches sur la dépollution assistée par les plantes des eaux polluées sont plutot
menées dans les régions tempérées. Il est donc nécessaire d'orienter ces recherches vers les

régions méditerranéennes, arides et tropicales [19].

Un filtre planté a surface d'eau libre est utilisée depuis 1975 pour traiter les ERI contaminées
par les hydrocarbures pétroliers de l'installation d’Amoco a Mandan, dans le nord du Dakota
[20]. Les eaux résiduaires s'écoulaient dans un filtre planté a partir d'un séparateur d'huile
conventionnel et d'une lagune de 6 ha. La zone humide artificielle se composait de 11 étangs
d'une superficie totale de 16,6 ha. Le systeme de traitement par filtre planté de lagune a obtenu
de trés bons résultats en termes d'élimination de la DBO (98 %), de la DCO (93 %), de
I'ammoniac (84 %), des sulfures (100 %), des phénols (99 %), des huiles et des graisses (99 %).
%). En 1979, une zone humide en surface a été construite pour traiter les eaux résiduaires d'une
usine pétrochimique a Tisza en Hongrie. Le systéeme consistait en une série de bassins peu
profonds avec des algues et des macrophytes émergents (Typha sp. et P. australis). Le systéme
occupait une superficie totale de 18 ha et le débit journalier variait entre 2500 et 3000 m?. j*
[21]. Hawkins et al. [22] ont signalé I'utilisation de filtres plantés surfaciques a la raffinerie
Shell Norco a St. Charles Parish, Louisiane, Etats-Unis. Deux cellules paralléles (30,5 m x 6,1
m) avec un sédiment alluvial de plaine inondable planté de Scirpus californicus (Scirpe) ont été
utilisées. Au cours d'une période de surveillance de 4,5 mois, les concentrations moyennes
d'entrée et de sortie ont indiqué une bonne élimination des métaux lourds, des matiéres en

suspension et des matiéres organiques a un temps de rétention hydraulique de 46 h.

Gillepsie [23] a évalué dans le méme systeme I'élimination du zinc de I'effluent. Une moyenne
de 65 % du zinc soluble ont été éliminés de I'eau avec un temps de rétention hydraulique de 24
h et une profondeur d'eau de 0,3 m. Huddleston et al. [24] ont signalé I'utilisation du mésocosme
planté de Typha latifolia pour le traitement tertiaire des effluents de raffinerie de pétrole dans
le Mississippi, aux Etats-Unis. Les concentrations respectives de NHs-N étaient de 4.2 mg.L™
et 0.25 mg.L ™. Yang et Hu [4] ont étudié les mésocosmes a flux horizontal et surfacique pour
le traitement tertiaire des eaux résiduaires des raffineries de pétrole a Taiwan. Les mésocosmes

ont été remplis de gravier et plantés de P. australis. Les auteurs ont conclu que les filtres plantés
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présentaient un effet de polissage évident et que le systétme de FP a flux horizontal sous
surfacique fonctionnait mieux que le systeme a écoulement surfacique. Des filtres plantés
construits a flux vertical remplis de gravier et de compost organique et plantés de Phragmites
karka ont été utilisés pour traiter les eaux résiduaires de la raffinerie Attock Ltd., Rawalpindi,
Pakistan [25].

I11.4. Les mécanismes de traitement dans les filtres plantés

Les filtres plantés se composent habituellement d'une zone garnie de matériaux de filtration
dans laquelle les plantes aquatiques sont cultivées. Dans ce systeme, les eaux usées traversent

les supports de filtration et entrent en contact avec la rhizosphere des plantes [1].

Les filtres plantés utilisent des processus chimiques, physiques et biologiques naturels (tableau
I11.1) dans un écosysteme de filtres pour traiter les contaminants préoccupants [7], y compris la
filtration, la sédimentation, I'adsorption, la volatilisation, la précipitation et l'assimilation par
les plantes [1, 3, 7, 26, 27]. Les microorganismes fixés sur les granulats et les rhizomes du
massif filtrant joue un réle crucial lors du traitement des ERI dans les filtres plantés en
permettant la dégradation de la matiere organique et de 1’azote retenu a la surface et/ou dans les

espaces vides a I’intérieur du systeme filtrant en conditions aérobies.

L'utilisation des plantes et leurs interactions avec les micro-organismes et les substrats dans
lesquels elles sont enracinées encourage I'élimination des polluants par divers processus,
Toutefois, la dégradation des polluants dans le FP dépend dans une large mesure de l'activité
biologique. Ainsi, les FP fournit une grande diversité de micro-habitats qui générent de grandes
communautés microbiennes et des processus physicochimiques spécifiques appelés groupes
fonctionnels [1, 28].

Les groupes fonctionnels aérobies et anoxiques/anaérobies responsables de la dégradation de
I’azote sont présentés dans la Figure II1.3. Les formes d'azote dans les eaux réesiduaires
industrielles sont surtout constituées d’azote organique (ammonifiable et réfractaire) et
d’ammonium (NH4"). Le regroupement de toutes les formes organiques est mesuré selon la
méthode "Kjeldhal" (NTK). Par consequent, I'azote total comprend le NTK et les formes

oxydees [1].
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Tableau I11.1 : Procédés d'élimination des polluants dans les FP

Procédé d'élimination /transformation
Polluant - — : -
Physique Chimique Biologique
Maticre Filtration et Dégradation bactérienne (MO
. décantation (MO Oxydation soluble)
organique o : . .
particulaire) Consommation microbienne
Matieres en e
: Filtration . . ‘-
suspension sédimentation - Décomposition bactérienne
(MES)
Nitrification/ Dénitrification,
Azote Volatilisation Echange d’ion Consommation microbienne,
absorption par les plantes
Phosphore Filtration Alds_or_ptlpn, absorption par Ie_s P'a’?‘es'
précipitation, Consommation microbienne
Pathogenes Filtration Degradatlo_n Prédation, dépérissement naturel
UV, adsorption
Biodégradation,
. e Adsorption, Phytodégradation,
Métaux lourds Deposition Echange d’ion | Phytovolatilisation, assimilation
par la plante

nitragen fixation

volatilization . NH,
N2
Plants
fixation ‘
plant
plant uptake
uptake
decompasition NZO
ot ..
NH, .. denitrification
ammaonification
4 L . NO
i nitrification , ‘
1 dissimilatory,
L Assimilation . reductian \
Organic —
o dissimilatoryNO, — NO,—#  NO,
'nl rogen reduction

U B

Assimilation

Figure 111.3 : Principales voies classiques d'élimination de I'azote dans les FP a écoulement
sous-surfacique [29].

Les principaux mécanismes d'élimination de la matiére organique sont la volatilisation,
I'oxydation photochimique, la sédimentation, la sorption et la dégradation microbienne par
fermentation, respiration aérobie et anaérobie. Les mécanismes d'élimination de I'azote dans les

FP sont la nitrification, la dénitrification, I'absorption par les plantes, la volatilisation et
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I'adsorption. Les principaux processus responsables de I'élimination du phosphore sont
généralement I'adsorption, la précipitation et I'absorption par les plantes. La principale voie
d'absorption des métaux lourds dans les plantes aquatiques passe par les racines dans le cas des
plantes émergentes et flottantes en surface, tandis que les racines ainsi que les feuilles
participent a I'élimination des métaux lourds et des nutriments dans les plantes submergées. De
nombreux facteurs peuvent influer sur les processus de remédiation des sites contaminés,
notamment le niveau de pH de I'eau et des sédiments, la mobilisation et I'absorption par le sol,
la compartimentation et la séquestration au sein de la racine, I'efficacité de la charge et du
transport du xyleme (facteurs de transfert), la répartition entre les sites métalliques dans les
parties aériennes, séquestration et stockage dans les cellules foliaires, taux de croissance et de
transpiration des plantes [7].

I11.5. Principales composantes de conception des filtres plantés

Les filtres plantés comptent trois composantes ayant un réle majeur dans le procédé de
traitement : les plantes, les microorganismes, et le milieu filtrant (substrat) [14]. La zone
racinaire est la zone de réaction active des FP, ou les processus physico-chimiques et
biologiques sont induits par I'interaction des polluants avec les plantes, les micro-organismes
et les particules du sol [30]. Les FP décomposent ou éliminent les différents polluants, grace

aux actions synergiques des composants du systeme.
111.5.1. La composante macrophyte (végétation)

Les plantes des filtres plantés (macrophytes) poussent généralement dans l'eau ou le sol,
soumises a un manque d'oxygene [8]. La présence ou l'absence de ces plantes définit souvent
les filtres plantés comme une technologie verte. Les espéces végétales utilisées dans les FP sont
généralement les mémes especes qui existent dans les zones humides naturelles. De plus, les
plantes qui peuvent développer un systeme racinaire étendu sont préférées, car cela signifie
qu'elles peuvent bien pousser dans un substrat saturé [12]. Les plantes qui sont souvent utilisés
dans les filtres sont des plantes persistantes émergentes, tel que les Roseaux communs
(Phragmites australis), Scirpes (Scirpus spp.), Joncs (Juncus spp.), Cyperus et la massette
(Typha latifolia)...etc. On peut utiliser des plantes plus ornementales comme les Cannas et la
sauge bleue. Toutes les plantes aquatiques sont potentiellement épuratrices car elles
développent rapidement un complexe racinaire important. Les espéces doivent étre choisies

localement parmi les plantes des zones humides qui poussent dans le méme contexte naturel.
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Les massettes et roseaux ont été utilisés fréquemment en raison de leur grande tolérance pour

de nombreux types d’eaux usées.
111.5.1.1. Réles des plantes utilisées dans filtres plantés

Les macrophytes peuvent absorber les polluants des eaux résiduaires et les accumuler dans leurs
tissus en plus de fournir aux micro-organismes du systeme un environnement de croissance
complémentaire [14]. Il est généralement admis que les macrophytes jouent un réle important

dans I'élimination des polluants, on distingue les réles directs et indirects des macrophytes.
111.5.1.1.1. Role direct des plantes

La fonction principale de la plante dans tous les types des FP est I'absorption directe des
constituants présents dans les eaux contaminés. Par exemple, les plantes utilisent les nutriments
contenus dans les eaux résiduaires (azote et phosphore) pour leur croissance. L'absorption se
fait par les racines. L'assimilation des nutriments atteint des niveaux plus élevés pendant la
période de croissance (mois de printemps) lorsque les besoins des plantes sont respectivement
plus éleves [12, 26]. Les plantes des filtres peuvent incorporer des polluants directement dans
leurs tissus, agir comme catalyseurs pour les réactions de purification en augmentant la diversité
environnementale dans la rhizosphere, favorisant ainsi différents types de réactions chimiques
et biochimiques pouvant améliorer les processus de traitement [7, 31]. De plus, les plantes
peuvent absorber des polluants (y compris des hydrocarbures polyaromatiques) dans leur
rhizosphere a des degrés divers. Enfin, toutes les plantes ont la capacité d'accumuler des métaux
essentiels a partir de la solution du sol pour la croissance et le développement. Ce potentiel
permet aux plantes d'absorber également d'autres métaux non essentiels comme Al, As, Cd, Hg,
Cr et Pb, qui n'ont aucune fonction biologique [32, 33].

111.5.1.1.2. Réle indirect des plantes

o Effets physiques : Le systéme racinaire profond, complexe et étendu dans le substrat
contribue a la décélération de la vitesse de I'eau, ce qui augmente respectivement le
temps de contact entre les eaux pollués, le substrat et les racines. Cela permet a la
matiére en suspension, la matiére organique, les nutriments et les métaux d’intégrer les
tissus végétaux. Les parties de la plante (racines, rhizomes et tiges) stabilisent également
le substrat et lient les grains de média. De plus, la présence des plantes, combinée au
régime de chargement intermittent généralement appliqué dans les FP a FV, empéche

le colmatage du support du filtre [12].
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Développement du biofilm : Le systeme racinaire étendu et dense qui se développe
progressivement a l'intérieur de la couche de substrat fonctionne comme une zone de
fixation attrayante pour la population microbienne. Cette fine couche de biofilm, qui se
développe le long des racines et a la surface des grains de substrat, est importante pour
I'efficacité du systeme, car elle affecte et active divers processus de transformation
microbienne des polluants présents dans les eaux résiduaires. Autrement dit, au
voisinage du systéme racinaire, sur les milliers de métres carré de surface offerte par les
pores du substrat, des milliards de bactéries aérobies (fonctionnant grace a I’oxygene)
s’activent et transforment la matiére organique contenue dans les eaux usées en maticre
minérale assimilable par les plantes [2, 12, 26].

Alimentation en oxygene : La présence de végétaux assure une meilleure aération du
lit. On sait que les plantes sont capables d'absorber I'oxygéne de I'atmosphére a travers
leurs feuilles et de le transférer vers les couches profondes du substrat via la libération
de leurs racines. Cet oxygéne apporté par les racines est ensuite consommé par les
micro-organismes aérobies du biofilm et permet divers processus aérobies (ex. :
nitrification et dégradation aérobie de la matiere organique). Il est rapporté que ce
mécanisme de transfert d'oxygene via les racines des plantes représente la majorité de
la quantité d'oxygéne dans la rhizosphére. D'autre part, dans les FP a FV avec
chargement intermittent, de grandes quantités d'oxygene sont fournies par le régime
d'alimentation qui crée une inondation sur la surface du lit. Par conséquent, le niveau
d'importance de chaque mécanisme de transfert est encore discutable. Cependant, il est
mentionné qu'en ce qui concerne la décomposition de la matiere organique, la
contribution des plantes n'est pas importante par rapport a l'activité des micro-
organismes [12, 14].

Enfin elles améliorent aussi considérablement la valeur esthétique du site.

De nombreuses €tudes ont rapporté une efficacité d'enlevement des polluants

significativement plus élevée et une transformation accrue des contaminants dans les FP

végétalisés, par rapport aux filtres non végétalisés. Mustapha et al. [34] ont rapporté les

performances des FP a FVSS plantées avec Cyperus alternifolius et Cynodon dactylon et

un filtre FVSS non planté fonctionnant dans les mémes conditions. Les lits plantés ont

obtenu de meilleures résultats que le lit non planté avec des efficacités d'enléevement de
54 %, 85 %, 68 %, 65 %, 68 %, 58 % et 43 % pour le TDS, la turbidité, la DBO, la DCO,

I'ammonium-N, le nitrate- N et phosphate-P respectivement pour le C. alternifolius et 50%,
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82%, 70%, 63%, 49%, 54% et 42% pour le C. dactylon. Merkl et al. [35] ont rapporté que
les macrophytes peuvent améliorer la dégradation microbienne en fournissant de I'oxygene
a la zone racinaire le long des agrégats de sol ameublis et que la remédiation des
hydrocarbures pétroliers est basé sur la stimulation de la dégradation microbienne dans la
rhizosphere. Par exemple, Eke et Scholz [6] ont utilisé Phragmites australis dans leur
expérience d'élimination du benzéne. lls ont rapporté que Phragmites australis ne joue pas
un role important dans I'élimination du benzene, bien qu'il recoive de l'oxygene
supplémentaire via ses rhizomes, a I'exception des nutriments (y compris les engrais). Une
autre étude décrivant la différence entre les unités de traitement plantées avec diverses
espéces de macrophytes est celle de Chen et al.[36]. Les unités de mésocosmes
d'écoulement sous-surfacique plantées de Canna indica ont permis une meilleure
élimination des polluants que les filtres plantés de C. alternifolius et P. australis. Les
résultats de cette étude ont également révélé que les assemblages microbiens étaient
significativement différents dans les unités avec diverses plantes, en particulier dans I'unité

avec C. alternifolius.

Pour les filtres plantés construits pour traiter les eaux résiduaires contaminées par le pétrole,
un certain nombre de macrophytes se sont avérés efficaces dans la dégradation des
contaminants préoccupants. Le tableau 111.2 présente différents types de végétation des
filtres utilisés pour le traitement des contaminants organiques et inorganiques présents dans
les eaux résiduaires de raffinage du pétrole. Il est de plus en plus évident que la sélection de
macrophytes est importante pour l'efficacité du traitement d'un filtre planté construit.
L'élimination des contaminants variait pour différents contaminants ainsi que pour les

différents plantes [7].

Tableau 111.2 : Exemples de macrophytes utilisés dans le traitement des eaux résiduaires

contaminées par le pétrole
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Macrophytes influent effluent Référence
Vetiveria zizanoides, | 132mg/L DCO, 41mg/L | 30.9m g/L DCO, 4.4mg/L [5]
DBO, 36mg/L Huiles, | DBO, 1.30mg/L Huiles,

8.972mg/L benzene 0.005 mg/L benzéne
Phragmites karka 160-245 mg/L MES, 200- | Compost:81 MES, 85 [25]

258 mg/L DCO, 109-197 | DCO, 78 DBO

mg/L DBO Gravel: 93 MES, 92

DCO, 85 DBO

Cyperus 255.5mg/L  TDS, 60.8|116.6-127 TDS, 25.6- [34]
alternifolius- mg/L MES, 95.3 mg/L | 26.2 MES, 32.8-28.7
Cynodon  dactylon | DBO, 164 mg/L DCO, 1.81 | DBO, 55.3-62.1 DCO,
(L.) Pers. mg/L NHs*, 1.62 mg/L | 0.49-1 NH4*, 0.63-0.75

NOs et 4 mg/L PO43-P NO3 et 2.4-2.2 PO43-P

Phragmites australis | 1.3 g/L Benzene E. Enlevement : 85% [6]
Canna indica, | 1200 mg/L DCO E.Enlévement : 98.75%, [37]
Phragmites australis 97.67%, et 97.83%

Roseaux 5000 mg/L Zn, 5000 mg/L | 31.8 Zn, 141 Al, 7 Pb, [38]

Al, 100 mg/L Pb, 1000 | 1716 Fe, 5.2 Cr, 16 Cu
mg/L Fe, 50 mg/L Cr, 500
mg/L Cu

[39]
Schoenoplectus spp. | 0.3 mg/L Benzene, 1.26 | 0.04 Benzene, 0.14
& Salix spp. mg/L BTEX, 44.3 mg/L | BTEX, 2.2 TPH, 0.87
TPH, 1.26 mg/L MTBE MTBE

111.5.2. Microorganismes

Les micro-organismes jouent un réle crucial lors du traitement des eaux résiduaires dans les
filtres plantés, en particulier lors de I'élimination des matiéres organiques et de I'azote [2]. En
effet, les matiéres organiques dans le systeme des filtres plantés sont éliminées par des
processus de dégradation aérobie et anaérobie, tandis que l'azote peut étre éliminé via le
métabolisme microbien tel que la nitrification, I'ammonification, la dénitrification et d'autres
processus [14]. Les micro-organismes aérobies produisent des enzymes dioxygeénases et
monooxygénases qui induisent la transformation et la minéralisation des hydrocarbures
pétroliers [30]. Les micro-organismes indigénes utilisent les contaminants pétroliers du pétrole

brut comme source de carbone et d'énergie, décomposant ainsi les hydrocarbures en composes
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simples non toxiques tels que le CO: et le H,O [7]. Les pétrohiles sont des micro-organismes
uniques qui utilisent ces hydrocarbures comme source d'énergie et de carbone [40]. La
biodégradation de la matiere organique a lieu dans le biofilm (population microbienne attachée)
le long des racines et des tiges des plantes et a la surface des grains du substrat [12]. Les
bactéries, les champignons, les algues et les protozoaires peuvent étre considérés comme les
principaux groupes de micro-organismes disponibles dans les zones aérobies et anaérobies d'un
systeme de filtre planté [14], capables de dégrader les matieres organiques volatiles telles que
le benzéne, le toluene, I'éthylbenzéne et le p-xyléne [6]. Nikolopoulou et al. [41] ont étudié la
remediation d'un déversement de pétrole brut en combinant la biostimulation avec des engrais
agricoles. lls ont conclu qu'une dégradation accrue des hydrocarbures pétroliers peut étre
obtenue par l'ajout de nutriments et d'oxygene. Selon Meng et al. [42], la biodégradation
chimique par des micro-organismes entreprise dans un systéeme de FP consiste en des processus

biochimiques complexes, qui different selon les groupes microbiens actifs.

La recherche sur les micro-organismes dans les filtres plantés traite également I'ajout de
bactéries spécifiques afin d'améliorer I'élimination de polluants spécifiques [7]. Des exemples
de ces diverses especes de la communauté capables d'utiliser le pétrole brut comme source de
carbone et d'énergie comprennent : Pseudomonas putida, Flavobacterium spp [43];
Fluorescence de Pseudomonas [44]; Pseudomonas aeruginosa, Penicillium janthinellum [40];
Mycobacterium parafortuitum, Sphingobium yanoikuyae [45]; Bacillus spp. [46]; et Bacillus
cereus [47]. Les composes BTX sont hautement solubles et extrémement mobiles dans les eaux
souterraines [48]. Le benzéne est le composé BTX le plus toxique et soluble dans I'eau alors
qu'il peut étre dégradé par de nombreux micro-organismes dans des conditions oxiques et
hypoxiques [48]. Ojumu et al. [44] ont étudié Pseudomonas aeruginosa et Pseudomonas
fluorescence pour leur potentiel de bioremédiation pour la biodégradation du phénol dans les
effluents de raffinerie. Le phénol a été complétement degradé par P. aeruginosa et P.
fluorescence en 60 et 84 h, respectivement. Les especes de Pseudomonas sont également
responsables d'environ 87 % de la dégradation de I'essence dans les aquiféres contaminés [6].
Weyens et al. [49] ont souligné I'importance de 1’association plantes-microbes pour une
élimination réussie des contaminants organiques. Ils ont également démontré comment les
plantes dépendent de leurs micro-organismes associés pour éliminer efficacement les composés
organiques. Ces micro-organismes associés améliorent la capacité de transformation
progressive des contaminants organiques (pétrole) par des consortiums et fournissent un

environnement favorable aux échanges et aux réarrangements genétiques [49].
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Vymazal et al. [2] ont rapporté que leurs résultats ont révelé qu'il existe de nombreux facteurs
tels que la composition des eaux usées, la présence de composés spécifiques dans les eaux
usées, la composition des matériaux de filtration, I'impact de diverses espéces de macrophytes,
le type de filtre planté, le niveau d'oxygeénation, y compris I'aération artificielle ou la variation

saisonniére [2].
111.5.3. Rble des matériaux de substrat des FP

Les matériaux utilisés dans les filtres plantés sont nommés substrat ou agrégat. Le substrat est
le paramétre de conception critique dans les FP en particulier les FP sous-surfacique, car il peut
fournir un milieu de culture approprié pour les plantes et également permettre un mouvement
réussi des eaux residuaires [8]. Le choix du matériau de filtration est important pour la
conductivité hydraulique, la croissance des plantes, la filtration des solides organiques en
suspension et colloidaux et I'élimination du phosphore [2]. Dans le passé, le sol était presque
exclusivement utilisé comme média filtrant dans les FP. Cette pratique entrainait cependant
souvent des problemes de colmatage dus a la conductivité relativement faible de ce matériau
[12]. Aujourd'hui, la plupart des systemes contiennent des couches de gravier de différents types
et tailles comme média filtrant, généralement avec une couche supérieure de sable, qui fournit
le principal support pour les plantes des filtres et la croissance des micro-organismes,
améliorant la biodégradation des polluants des eaux résiduaires [14]. Il offre une surface de
fixation attractive pour les différents micro-organismes (création de biofilm) qui interviennent
dans les processus d'élimination des polluants [12]. De plus, la sorption du substrat peut jouer
le rble le plus important dans I'absorption de divers polluants tels que les contaminants pétroliers

s'ils ne sont pas dégradés [7]. Il favorise la croissance des macrophytes plantés et stabilise le lit.

La granulométrie joue aussi un réle clé sur la filtration des matieres en suspension presentes
dans les eaux usées brutes c'est pourquoi une granulométrie avec un ordre croissant du haut
vers le bas est employée [1]. Ainsi, le 1¥ étage est constitué d’une couche de filtration de gravier
avec une granulométrie 6-16 mm pour le gravier fin, 24-32 mm pour le gravier moyen and 60-
130 mm pour le gravier grossier (galets). Le deuxieme étage est constitué par une couche de
filtration de sable avec une granulométrie 0.2-0.6 mm. Le drain d’aération placé au fond du
filtre couplé a une granulométrie assez large permet une bonne diffusion de I’air au sein du
filtre. Une autre caractéristique importante du matériau de filtration est son codt. La recherche

de matériaux de filtration bon marché et efficaces, qui offrent a la fois des conditions
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d'enracinement appropriées, une perméabilité hydraulique élevée et une capacité de sorption

importante, est trés souvent axée sur les produits naturels et les déchets [2].

I11.6. Coiits d'investissement, d'exploitation et d’entretien
Les codts d'investissement de base pour les filtres plantés comprennent :

= e terrain,

= ['étude du site,

» la conception du systeme,

» e terrassement,

= les revétements,

= les médias de filtration poreux ou les supports d'enracinement,

= |avégétation

= tubes de distribution des eaux usées, tubes de drainage, tubes d'aération
= |es structures de contrdle hydraulique

= équipements hydrauliques (pompes, vannes, systemes de pression)

= et les colts divers (par exemple clétures, routes d'acces).

Cependant, les proportions des codts individuels varient considérablement dans les différentes
parties du monde [13]. L'étape nécessaire pour l'estimation détaillée du codt total d'une
installation de filtres plantés est I'achévement et la finalisation de la conception du systeme, y
compris toutes les étapes de traitement avec tous les paramétres respectifs (dimensions de tous
les articles et unités, etc.). En pratique, une fois la conception finale est préte, le calcul du colt
final inclut tous les paramétres mentionnés ci-dessus. S'il y a un terrain facilement disponible,
par exemple, si l'installation est prévue pour une raffinerie, le colt d'achat du terrain peut étre

faible ou totalement évite [12].

Vymazal and Kropfelova [15] ont résumé les données disponibles des FP & FH aux Etats-Unis,
en République tcheque, en Espagne et au Portugal ont découvert que les codts d'excavation
variaient entre 7 et 27,4 % du codt total en capital, tandis que le gravier variait entre 27 et 53 %,
revétement (13-33 %), les plantes (2-12%), la plomberie (6-12%), les structures de contrdle
(3,1-5,7%) et divers (1,8-12%). Les colts d'investissement totaux varient encore plus, et le

cot peut étre aussi bas que 29 USD par m? en Inde ou 33 USD par m? au Costa Rica, ou aussi
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élevé que 257 EUR par m? en Belgique [13]. Les travaux de terrassement, les médias filtrants

et les plantes sont généralement fournis par le marché local.

Les filtres plantés ont des colts d'exploitation et d'entretien tres faibles, y compris I'énergie de
pompage (si nécessaire), la surveillance de la conformité, I'entretien des routes d'acces et des
bermes, I'entretien du prétraitement (y compris le nettoyage régulier et le vidange de la fosse
septique), la récolte de la végétation et le remplacement et la réparation des équipements. Les
colts de base sont bien inferieurs a ceux des technologies concurrentes du béton et de I'acier,
d'un facteur 2 a 10. Cela repose sur le fait que la plupart des méthodes mécaniques courantes
ont des besoins énergétiques élevés pour leur fonctionnement par rapport au FP ou I'énergie
peut étre consommeée principalement pour I'utilisation de pompes pour le transfert des eaux
résiduaires entre les différentes étapes de l'installation. Cela signifie qu'en termes de cycle de
vie d'un projet de FP, la valeur actuelle des codts d'investissement et d'exploitation devient trés

attractive par rapport aux technologies de traitement alternatives courantes [3].

Cependant, le principal argument en faveur de la mise en ceuvre des FP est la viabilité financiere
qu'ils offrent, qui découle de la fiabilité a long terme concernant les performances techniques
et I'efficacité globale. 1l est connu que les méthodes mécaniques conventionnelles courantes
sont soumises a des pannes fréquentes et graves au cours de leur durée de vie. Cela signifie
qu'elles ont besoin d'un support de réparation et d'entretien et donc d'une maintenance réguliére
et fréquente, ce qui augmente respectivement les colts d'exploitation et d'entretien. Les
principales dépenses d'entretien dans les FP concernent le systeme de distribution/collecte des
flux, la tuyauterie, et les pompes. Les expériences actuelles des différentes FP étudiés ont
montré que la construction d'installations de FP peut en effet &étre moins chére que les stations

d'épuration conventionnelles, malgré les variations de co(t d'un pays a l'autre [12].

De plus, comme les filtres ont un taux d'activité biologique plus élevé que la plupart des
écosystémes, elles peuvent transformer les polluants courants présents dans les eaux usées
conventionnelles en sous-produits inoffensifs ou en nutriments essentiels pouvant étre utilisés
pour une productivité biologique suppléementaire. Ces transformations sont accomplies en vertu
de la superficie terrestre du filtre planté, avec les énergies environnementales naturelles
inhérentes du soleil, du vent, du sol, et des plantes. En raison des énergies environnementales
naturelles a l'ceuvre dans les filtres plantés de traitement, un minimum d'énergie fossile et de

produits chimiques est généralement nécessaire pour atteindre les objectifs de traitement [13].
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111.7. Conclusion

Les filtres plantés a écoulement surfacique et sous-surfacique ont été utilisées avec succes pour
la remédiation des eaux résiduaires contaminées par le pétrole. lls ont traité simultanément de
multiples contaminants (DCO, hydrocarbures, huiles et graisses, métaux lourds, nutriments et
matieres en suspension) dans les ERI pétroliéres avec un haut niveau d'efficacité (> 70 %). Ils
constituent donc un substitut durable aux systemes de traitement mécaniques pour remedier les

eaux résiduaires des raffineries de pétrole.

La capacité des filtres plantés a purifier les ERI dépend des processus physiques, chimiques et
biologiques naturels induits par I'interaction des plantes, des micro-organismes et des particules
du sol qui se déroulent dans le systéme en utilisant le métabolisme des plantes pour accumuler,

transformer, dégrader, concentrer, stabiliser ou volatiliser ces polluants.

Chacune des composantes des filtres plantés (plantes, substrats, biomasse microbienne et phase
aqueuse) joue un role crucial dans la transformation et la minéralisation des nutriments et des
polluants organiques. Les micro-organismes jouent le r6le le plus vital. Le substrat est le

principal piege des polluants présents dans le milieu aquatique.

Dans l'ensemble, les processus de remédiation sont renforcés par des températures et une

humidité plus élevés, favorisés par les conditions climatiques chaudes et arides.
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Chapitre 1V : Caractérisation des eaux et de la plante

1VV.1. Caractérisation des effluents résiduaires des raffineries

1VV.1.1. Introduction

Les sols et les eaux a proximité des sites industriels sont sujets a I'accumulation de composés
organiques et inorganiques [1]. Cette accumulation peut étre importante autour des sites
industriels, et le seul aménagement est l'excavation et le retraitement [2, 3]. Lorsque la
contamination est diffuse, la décontamination reste colteuse et souvent peu efficace. Ces
résultats provoquent une désoxygénation de I'eau, ce qui peut entrainer une mortalité
gigantesque des poissons et de l'environnement [4, 5]. Pour des raisons administratives,
financieres et écologiques, les entreprises s'inquietent de plus en plus de la diminution de
I'impression environnementale de leurs exercices, ces usines auraient été plus performantes si
elles avaient commencé a mettre en ceuvre des technologies d'approche intégrée telles que le

recyclage et la réutilisation dans la gestion des déchets de construction [6].

La caractérisation des eaux résiduaires dans l'influent de la station opérationnelle est importante
pour faire fonctionner le systeme en toute sécurité et pour fournir des informations sur la
structure microbiologique [7]. L'Algérie est classée parmi les pays pauvres en ressources
hydriques [8]. Le pétrole est I'une des composantes clés de I'économie algérienne. Ainsi, le
raffinage du pétrole brut en produits finis nécessite des quantités d'eau particulierement
importantes [9, 10]. Les niveaux croissants de pollution par les hydrocarbures dans les zones
chtieres causent de graves dommages aux écosystemes marins [11-13]. En effet, I'examination
de la structure des fractions pétroliéres lourdes montre la nature multiforme de la matiere
premiére d'origine [14]. En comprenant la complexité des raffineries, I'évaluation des eaux

résiduaires est d'une importance vitale pour le processus de traitement.

Le traitement des eaux résiduaires est propre a chaque raffinerie. Quelques usines de traitement
traitent chaque flux de déchets a sa source, et d'autres rassemblent tous les effluents pour
traitement dans une station unique. La plupart des raffineries modernes isolent leurs effluents
dans le but que les déchets similaires soient collectés pour traitement dans une station
déterminée, et les effluents pollués nécessitant un traitement spécial soient traités a la source
[15, 16]. Le traitement sous-jacent des eaux résiduaires de raffinerie consiste généralement a

évacuer les huiles a l'aide d'un séparateur gravitationnel API, et le reste de I'eau huileuse est
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traité pour briser I'émulsion [17]. Un traitement biologique est fréqguemment prescrit pour
I'élimination des hydrocarbures et des composés dérivés du pétrole [7, 18]. Cependant, le
traitement des ERI par phytoremédiation semble étre une méthode réussie et efficace pour

remedier a une telle contamination [19].
IV.1.2. Matériels et méthodes
IV.1.2.1. Description des stations d’épuration des raffineries algériennes

a)- Raffinerie d’Arzew : la raffinerie d’ Arzew est dotée de deux stations d’épuration (unité 27
et 1800) et cela dans le but de satisfaire le traitement des rejets liquides provenant des unités de
production P1, P2 et P3. La station de traitement U1800 a pour but de traiter les effluents P1 et
P2 de capacité 83 m® /h et dispose les quatre modes de traitement :

= Preétraitement (traitement physique) ;
= Traitement primaire (ou traitement physico-chimique) ;
= Traitement secondaire (traitement biologique) ;

= et Traitement tertiaire.

La zone 27 de capacité 200 m? /h, a pour objet le traitement des rejets liquides qui proviennent
des unités de production P1. Cette zone dispose d’un réseau d’assainissement de type séparatif
qui collecte les eaux résiduaires de process et les eaux pluviales, ainsi que les drainages vers la

station d’épuration.

Comme le montre la Figure 1V.1, la station d'épuration de la zone 27 est congue comme suit :
Déversoir d'orage, bassin d'orage, bac tampon, déshuileurs API, flottateur, bac de rétention,
réacteurs biologiques séquentiels (SBR), filtres a sable anthracite, épaississeur, déshydratation
des boues et incinérateur de boues. L'installation a été prévu pour I'épuration des eaux
résiduaires de la raffinerie par des procédés physiques, physico-chimiques et biologiques afin
d'obtenir une eau traitée dont une partie pourra étre rejetée dans le circuit de refroidissement et

I’autre sera rejetée a la mer [19].

b)- Raffinerie d’Alger (RAL1G) : L’unité de traitement de la raffinerie d'Alger recoit environ
4800 m®/jour d’effluent de raffinerie pendant la saison séche et 14 400 m®/jour pendant la saison

humide.
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Figure IV.1 : Le systeme de traitement des effluents huileux de la station d'épuration de la

raffinerie d'Arzew.

Au niveau de la raffinerie, les eaux usées proviennent de diverses sources :

- les effluents des unités de traitement.

- du dessalage,

- de purge des bacs de brut,

- de purge des bacs de stockage des produits finis,

- de purge des ballons de séparation dans les unités,

- des eaux de refroidissement des pompes,

- des utilités (purge des chaudieres, eaux de régénération et de lavage des adoucisseurs).
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Les eaux de pluies et de ruissellement au niveau de la raffinerie sont collectées dans un bassin
d’orage. Elles sont mélangées aux eaux des bassins API ayant déja subies les opérations
mécaniques d’écrémage et de filtration sur le foin. Le mélange est réalisé dans une fosse dite
«fosse A». Cette fosse constitue le rejet principal de la raffinerie avant 1’évacuation dans le

milieu récepteur (oued Adda) [20].

c)- Raffinerie de Skikda : Cette eau polluée parvient a l'unité de traitement au moyen d'un
réseau de canalisations évacuant la charge hydraulique dans le bassin de la collecte B1. Le debit
en période normale est de 200 m® /h, alors qu’il peut atteindre 2600 m® /h en période pluviale.
Les procédés de traitement des eaux usées inclut : un bassin de déshuilage (API), bassin de
coagulation (par FeSO4), bassin de contréle du pH, bassin de floculation (par addition de
polyélectrolyte), Bassin de flottation a air dissous, Bassin de correction du pH, addition de
floculant et dosage des nutriments, bassin de traitement biologique a boue active, Filtration sur
sable (4 filtres) (affinage) et Filtration sur charbon actif (4 filtres).

La boue huileuse produite par le prétraitement, la boue chimique générée par le systeme de
flottation et la boue biologique rejetée par le systeme de séparation dans le traitement biologique
sont dirigées aprés chaque traitement vers le puisard, ensuite elles sont acheminées vers le

déhydrateur centrifuge pour le séchage [21].

Une investigation sur la qualité des effluents rejetés par les trois raffineries a été menée pendant

six mois pour permettre la conception des filtres plantés utilisés dans cette étude (Chapitre V1).

IV.1.2.2. Caractérisation de la qualité physico-chimique

Des échantillons d'eaux usées de chaque raffinerie ont été collectés quotidiennement au cours
de la période entre 2018 et 2021 du canal de rejet des effluents des raffineries avant leur rejet
dans I'environnement. Des bouteilles inoxydables et opaques ont été utilisées pour collecter les
échantillons d'eaux contaminées. Apres la collecte, les échantillons prélevés sur les sites de
prélevement ont été conservés dans des bouteilles en polyéthyléne, étiquetées et ont ensuite éte
soigneusement expédiés au laboratoire pour analyse. Le pH, la conductivité, les matiéres en
suspension (MES), les hydrocarbures totaux (TPH), la demande biologique en oxygéne

(DBO:s), la demande chimique en oxygene (DCO), et les métaux lourds ont été mesurés.

Divers équipements ont été utilisés pour évaluer la qualité des eaux résiduaires. Le pH a été

effectué a 20°C a l'aide d'un pH-metre de paillasse. Pour tester la conductivité électrique (EC)
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des échantillons d'effluents, un conductimétre a été utilisé. Les mesures de DBO ont été
effectuées a l'aide d'un test de DBO standard (OXITOP) par la méthode d'incubation de 5 jours.
La DCO a été analysée par la méthode de digestion au dichromate. La détermination des solides
en suspension était basée sur la méthode gravimeétrique. La spectroscopie infrarouge a été
utilisée pour mesurer la teneur en hydrocarbures dans les eaux usées en utilisant le solvant S-
316 (trichlorotrifluor éthylene). Une méthode gravimétrique impliquant une extraction au n-
hexane a été utilisée pour les analyses d'huiles et de graisses. Des échantillons d'eau ont été
analysés pour les métaux lourds suivants : Pb, Cu, Zn, Cr total, Cd et Fe, a l'aide d'un
spectrophotomeétre d'absorption atomique (SAA) (AA 240FS Agilent) réalisée au Centre de
Recherche Scientifique et Technique en Analyses Physico — Chimiques (CRAPC), Bousmail.
Le détail du principe de fonctionnement de cet instrument est donné dans I’Annexe All. Le
tableau 1V.1 présente I'équipement analytique et les méthodes utilisées pour la caractérisation

des eaux de rejet des raffineries.

Tableau I1V.1 : Equipements analytique et méthodes de caractérisation des effluents des

raffineries
Méthodes .
Tests Symbole Equipement
d'analyses
pH pH ASTM D1293 PH-métre, METROHM 632
Température T°C ASTM D1293 PH-métre, METROHM 632
Conductivité, uS/cm EC ASTM D 1125 Conductimétre, WTW-NF 191
Demande biologique AFNOR NF ) )
DBOs Incubation de 5 jours
en oxygene, mg/L T90-103
Demande chimique ) o )
. DCO ISO 15705 Méthode de digestion au bichromate
en oxygéne, mg/L
" . ASTM-(M- L e
Matiéres en suspension, mg/L MES Gravimétrique aprés filtration
PROD- L (50))
Indice d’hydrocarbures totaux, AFNOR NF )
TPH Spectrométrie Infra-rouge

mg/L MO07-203

Fer, mg/L Fe - Spectrophotométrie d'Absorption Atomique
Cuivre, mg/L Cu - Spectrophotométrie d'Absorption Atomique
Plomb, mg/L Pb - Spectrophotométrie d'Absorption Atomique
Cadmium, mg/L Cd - Spectrophotométrie d'Absorption Atomique
Chrome total, mg/L Cr - Spectrophotométrie d'Absorption Atomique
Zinc, mg/L Zn - Spectrophotométrie d'Absorption Atomique
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I1VV.1.3. Résultats et discussion
IV.1.3.1. Caractérisation des eaux résiduaires des raffineries Algériennes

Les spécifications des effluents émises par les trois raffineries de pétrole algériennes ont été
établies. Les mesures ont été effectuées quotidiennement et étudiées dans le laboratoire de la

raffinerie.

Le tableau 1V.2 résume les paramétres de qualité des effluents des raffineries de pétrole par
rapport aux normes limites algériennes pour les rejets d'effluents de raffinage du pétrole. Cela
nous permet de comparer les performances des systémes de traitement des trois raffineries et

les efforts déployés pour réduire a la source les contaminants dans leurs effluents.

Le pH variait entre 6,95 et 7,6, ce qui reflete simplement que la nature des eaux usées des
raffineries traitées primaire ou tertiaire varie entre neutre et faiblement basique [19]. La
température variait de 24.5 & 30.3°C ou la raffinerie d'Alger ayant la température la plus élevée.
La conductivité des trois raffineries étudiées est jugée élevée car les eaux usées sont chargées
en sels provenant surtout du dessaleur, qui sert a limiter la teneur en sel du pétrole brut avant
sa distillation pour protéger les équipements contre la corrosion. Les matieres en suspension
(MES) dans la raffinerie d’Arzew et Skikda ont été généralement observees au-dessous de la
limite (<25 mg/L) fixée par le Journal Officiel de la République Algérienne (JORA) (Annexe
). Cependant, Ces MES sont supérieures aux normes pour la raffinerie d'Alger (RAL1G), cela
est dd a I'absence des processus de coagulation et de floculation qui sont utilisés pour mélanger
les solides en suspension en flocs suffisamment gros pour se déposer. La DBO des eaux usées
de raffinerie de pétrole est généralement plus faible que celle des eaux usées urbaines. Les
résultats de I'effluent de la raffinerie d'Alger ont montré une concentration élevée en DBO
d'environ 79 mg/l, et les résultats étaient supérieurs aux normes admissibles (25 mg/l). En
revanche, la DBO des effluents marins rejetés par les autres raffineries était inférieure aux
limites admissibles gréace a I'application du traitement biologique. Les effluents de la raffinerie
ont une concentration moyenne en DCO qui atteint 50,75 mg/L pour la raffinerie d'Arzew et
chute a 7,35 mg/L pour la raffinerie de Skikda, alors qu'elle atteint une valeur significative dans
les eaux résiduaires de la raffinerie d'Alger dépassant le seuil de la norme nationale (100 mg/I)
[19]. Le rejet d'effluents dans I'environnement avec des niveaux élevés de DBOs et de DCO
implique que moins d'oxygene est disponible pour les organismes vivants. De plus, cela peut
indiquer des conditions toxiques et la présence de substances organiques biologiquement

résistantes dans I'effluent [9].
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Les concentrations moyennes d'hydrocarbures dans les eaux résiduaires rejetés par la RA1G
étaient supérieures a la valeur minimale recommandée de 5 mg/L. Si I'on se tourne maintenant
vers les eaux usées traitées par les raffineries restantes, on constate que la concentration en HC
est tres faible ; environ 1,05 mg/l pour la raffinerie d'Arzew et 0,1 mg/L pour celle de Skikda,

inférieurs aux limites autorisées.

Les concentrations moyennes de phosphate n‘ont été déterminées que dans les eaux usées de la
raffinerie de Skikda et étaient généralement faibles d'environ 0,93 mg/L. Aucune des raffineries
étudiées n'examine la teneur en nitrate et en ammonium dans leurs effluents industrielles. Les
nutriments sont nécessaires aux plantes pour leur croissance ; cependant, les fortes
concentrations de nutriments sont largement responsables de I'eutrophisation, de I'épuisement
de l'oxygéne dissous et de la pollution des masses d'eau. Cette étude a montré qu'il est
primordial de polir davantage ces contaminants dans les effluents traités ou partiellement traités
pour protéger I'écosystéme aquatique et les personnes en aval de la riviére qui utilisent la riviere

comme source d'eau a des fins domestiques et agricoles.

Tableau V.2 : Concentrations moyennes des parameétres physico-chimiques de la qualité de
I'eau des effluents des raffineries pétrolieres algériennes

. Raffinerie Raffinerie de Raffinerie Normes
Parametre . ]
d'Arzew Skikda d'Alger algériennes
pH 6.95-7.6 75 7.6 5.5-8.5
EC (uS/cm) 489 1093.2 1960 -
BOD (mg/l) 11.5 3.63 78.73 25
COD (mg/l) 50.75 7.35 210.48 100
PO.* (mg/l) - 0.93 - 10
MES (mg/l) 16.25 4.36 31.14 25
TPH (mg/l) 1.05 0.1 12.76 5
Température
. 29.8 245 30.3 30
(°C)

1VV.1.3.2. Concentrations des métaux lourds dans les eaux résiduaires des raffineries

Les metaux lourds dans les effluents de raffinerie proviennent principalement de la charge
d'alimentation (matiere premiére). D'autres proviennent de produits de corrosion des

équipements et des pipes, d'additifs chimiques des procédés, de matériaux comme les
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catalyseurs et autres utilisés dans les procédés en aval de la distillation primaire [22]. Certains

des plus courants d'entre eux sont le cadmium, le cuivre, le plomb, le zinc, le fer et le chrome.

Les résultats des effluents des raffineries d’ Arzew et Alger sont présentés dans le tableau IV.3.
Les concentrations moyennes de métaux lourds dans les eaux résiduaires des raffineries d'Alger
et d'Arzew ont montré que Cd, Cr, Cu, Fe, Pb et Zn étaient dans les limites de sécurité des rejets
d'effluents. La concentration des métaux lourds s'est avérée étre généralement dans cet ordre de
grandeur croissant de Cd<Cu<Pb<Cr<Fe<Zn pour la raffinerie d'Arzew et d'Alger de maniére
synchrone. Zn a le niveau de concentration le plus élevé dans les eaux usées rejetées, cependant,
il est resté dans la limite fixée par le JORA de 3 mg/l, mais les accumulations dans les corps
récepteurs avec le temps seront problématiques pour les écosystemes aquatiques. il convient de
noter que ces limites peuvent ne pas s'appliquer a tous les pays et autorités qui établissent des
normes et des directives plus strictes pour les eaux usees traitées rejetées dans lI'environnement.
Les composés du chrome (111) sont moins nocifs pour la santé en raison de leurs absorptions
limitées par I'organisme (<1%). Cependant, les composés du chrome (V1) sont extrémement
toxiques et au contact de la peau, ils provoguent des dermatites, des allergies et des irritations,
ils sont donc considérés comme cancérigenes pour I'nomme. Le Fe est un nutriment essentiel
pour le sang et le squelette, mais avec une concentration tres élevée dans le corps entraine des
Iésions tissulaires et une hyperhémoglobularie. Les concentrations de Pb étaient toutes
inférieures aux limites recommandées. Bien sdr, lI'accumulation de plomb avec le temps, si
l'effluent rejeté n'est pas bien traité, entrainera des lésions neurologiques des fcetus, des
avortements et d'autres complications chez les enfants de moins de trois ans [23]. Il convient
de tenir davantage compte du fait qu'aucune des industries n'effectue de surveillance des métaux

lourds dans leurs effluents rejetés [19].

Tableau 1V.3 : Caractéristiques des métaux lourds dans les effluents liquides des raffineries

d'Arzew et d'Alger

Parametre Raffinerie d'Arzew Raffinerie d'Alger Normes algériennes
Cu (mg/l) <0.1 0.064 0.5

Pb (mg/l) <0.15 0.14 0.5

Cd (mg/l) 0.1 0.002 0.2

Cr (mg/l) <0.5 0.16 0.5

Zn (mg/l) 2.3 0.56 3

Fe (mgl/l) <0.82 0.17 3
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Globalement, concernant les effluents d'eau des raffineries d'Arzew et de Skikda, les résultats
sont conformes aux normes de la réglementation. Aucun dépassement des exigences
normalisées dans les effluents n'a été observé. La raffinerie de Skikda, quant a elle, avait un
taux de conformité de 100 % pour ses eaux usees traitées. Concernant les eaux rejetées de la
raffinerie d'Alger, les concentrations des charges de DBO, DCO, MES et TPH, qui sont rejetées
dans I'environnement, sont particulierement élevées. Cette observation suggére que la méthode
de traitement utilisée dans cette raffinerie n'est pas reconnue et qu'elle pourrait engendrer une
importante source industrielle de contamination nocive pour les animaux et les plantes des
écosystémes aquatiques naturels. La raffinerie doit mettre a jour ses technologies et appliquer
des techniques efficaces de gestion des eaux résiduaires pour se conformer aux directives de
rejet des effluents liquides industrielles, comme indiqué dans la discussion ci-dessus [19].

1VV.1.4. Conclusion

> Lacaractérisation des effluents traités rejetés de trois raffineries de pétrole existantes en
Algérie a été étudiée pour évaluer la capacité des technologies actuelles de traitement
des eaux résiduaires a éliminer les polluants. Les technologies de traitement appliquées
par la raffinerie d'Arzew et de Skikda réduisent la composition de la plupart des
contaminants aux normes acceptables souhaitées. En revanche, les méthodes de
traitement employées par la raffinerie d'Alger ne peuvent pas éliminer suffisamment les
contaminants dans les limites recommandées.

> Les effluents liquides des raffineries de pétrole contiennent des composés dangereux
qui nuisent a I'écosysteme s'ils étaient rejetés dans I'environnement.

» La concentration de métaux lourds dans les effluents caractérisés était inférieure aux
seuils limites mais ne peut toujours pas étre dégradée dans les eaux traitées rejetées, ce

qui nécessite un traitement avance.
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IV.2. Caractérisation des racines de la plante Canna Indica (RCI)

1V.2.1. Introduction

Canna indica L. (Cannaceae) (Fig. 1V.2) est une plante ornementale vivace ; originaire des
régions tropicales d’Amérique mais également présent dans d'autres pays tropicaux du monde
[24]. La plante a une seule tige avec de larges feuilles et peut atteindre environ 0,5 a 2,5 m de
haut [25]. Les racines de C. indica L. sont épais, cylindriques et de couleur blanc creme ou rosé.
Les RCI mesurent environ 2 a 5 mm de diamétre avec de nombreux poils absorbants. Les
rhizomes peuvent étre sympodiaux, stoloniféres ou tubéreux. Des racines latérales secondaires
sont également présentes. Il a été démontré que ses racines présentent une varieté d'activités
pharmacologiques [24]. Les plantes utilisée dans la phytoremédiation ont des caractéristiques
particuliéres, qui leur permettent d'absorber et d'accumuler des polluants dans leurs racines ou
de les précipiter dans la rhizosphére. Les métaux sont généralement tres préoccupants car ils
sont principalement éliminés par des méthodes physico-chimiques telles que I'adsorption, la
précipitation, I'échange d'ions, etc. [25].

Depuis quelques décennies, elle est utilisée dans les filtres plantés pour I'élimination des
polluants organiques, de l'azote, du phosphore et des métaux lourds [25, 26]. Canna indica
présente un taux de croissance rapide et une production élevée de biomasse qui fournit un

systeme racinaire profond, fibreux et une surface pour la croissance du biofilm [27].

La sorption, le transfert d'ions d'une phase soluble a une phase solide, est un mécanisme
important pour I'élimination des métaux dans les filtres plantés. Des études antérieures menées
par d'autres chercheurs ont montré que diverses parties de cette biomasse ont la capacité
d’accumuler des métaux lourds dans des environnements liquides sans endommager gravement
leurs tissus. Il a été rapporté que I'absorption d'ions métalliques par cette plante est la plus élevée
dans la section des racines [28]. Jusqu'a présent, toutes les études pertinentes visaient a
déterminer la grande capacité de C. Indica a prélever des ions métalliques a partir d'eau
contaminée. Dans tous les cas, les résultats ont indiqué que la canna a une capacité considérable
a adsorber et a tolérer la pollution de I'environnement [29]. Ainsi, le but de cette étude est de
caractériser les racines de la plante Canna Indica ou des analyses physico-chimiques ainsi que

des caractérisations structurelles ont été réalisées.
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Figure. IV.2 : La plante Canna indica L.

1V.2.2. Matériels et méthodes de caractérisation
1V.2.2.1. Analyses physico-chimiques
1V.2.2.1.1. Mesure du pH et du pH de charge nulle

Le pH a été déterminé en mettant 2 g de matériau solide en contact de 50 ml d'eau distillée. La
solution a alors été agitée pendant une minute puis laissée au repos pendant deux heures avant

d’en relever la valeur du pH.

Le pH de charge nulle (pHpzc) ou pH piézoélectrique d’un matériau correspond a la valeur du
pH de la solution en contact avec ce matériau et pour laquelle la charge de la surface solide est
nulle. Le pH de charge nulle des racines de Canna Indica a été évalué selon le protocole décrit

par Lopez-Ramona [30], comme suit :
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Dans 6 béchers différents, 2 g de biomasse ont été mis en contact avec 50 ml de chlorure de
sodium (0,01 M). Une valeur de pH initiale (de 2 a 12), pH;, a été fixée pour chaque bécher (de
2 & 12) en ajoutant les quantités nécessaires d'acide chlorhydrique 0.1M ou d'hydroxyde de
sodium 0.1M. Apres 24 heures d'agitation a température constante (20x 1 °C), le pH final, pHs,
a eté mesuré. L'intersection de la courbe pHr en fonction de pHi avec la droite pHi = pHs

correspond & pHpzc.

1V.2.2.1.2. Capacité d’échange cationique (CEC)

La capacité d'échange cationique a été déterminée selon la méthode colorimétrique de Meier et
Kahr [31]. Son principe est bas¢ sur la formation d’un complexe bleu entre la
triéthylénetétramine (TETA) et le cation métallique Cu?*, complexe susceptible d’étre évaluée

par spectrophotométrie visible.
> Synthese du complexe Cu-TETA (0.05 mol.L?)

Une masse de 1,463 g de triéthylénetétramine ont été dissous dans 100 ml d’eau distillée. Une
autre solution a été préparée en mélangeant 1,596 g de sulfate de Cu(II) sec avec I’eau distillée

pour donner 1L de solution.

Ainsi, 0.5g de racines de plantes (granulométrie < 50pum) sont mélangés avec la solution de
complexe Cu-TETA (0.05 mol.L ) dont on a relevé I’absorbance initiale a 450 nm. Le mélange
est agité pendant 4 heures puis laissé au repos pendant 24 heures. L’absorbance du surnageant

est alors relevée et la CEC calculée comme suit :

CEC (mmol) _ Absj—Abs¢

oo A x 100 Eq.IV.1

Avec Abs; : absorbance sans échantillon (valeur a blanc) et Abst : I'absorbance de la solution

surnageante.
IV.2.2.1.3. Surface spécifique

La surface spécifique des racines a été évaluée par la methode de Sears [32]. Cette méthode est
rapide et relativement précise pour les particules de tres haute surface spécifique. Pour des
surfaces a faibles aires spécifiques, la méthode de Sears peut étre utilisée a titre indicatif lorsque
les outils instrumentaux ne sont pas disponibles.

La methode de Sears consiste a acidifier 1,5 g de matériau par une solution d’acide

chlorhydrique 0,1M jusqu’a pH 3,0 - 3,5. A ce melange sont ajoutés 30 g de chlorure de sodium
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(NaCl) puis 150 ml d'eau distillée. Un dosage acido-basique est alors effectué a température
constante (25+1°C) avec une solution de soude (NaOH 0.1M) jusqu'a pH 4,0 puis 9,0.
La surface spécifique peut alors étre calculée a I'aide de la formule suivante :

S(m2.g71) =32V -25 Eq. IV.2

ou V est le volume (mL) de NaOH 0,1M nécessaire pour augmenter le pH de 4,0 a 9,0 pour 1,5

g de biosorbant.

1V.2.2.2. Analyses spectroscopiques
IV.2.2.2.1. Infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

Cette technique d’analyse permet de déterminer les principales fonctions présentes dans le
matériau par la détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques. Lorsqu’une
liaison absorbe les radiations IR a des fréquences correspondant a celles de ses propres
vibrations (d’élongation, de rotation, de cisaillement...), il en résulte une augmentation de
I’amplitude de ses fréquences. Les analyses FT-IR des biomatériaux végétaux ont été réalisées
dans la plage de 400 a 4400 cm™ pour identifier les groupes fonctionnels chimiques présents a
la surface des racines natives a l'aide du spectrophotometre Thermo Scientific™ Nicolet™ iS10
(Laboratoire Traitement et Mise en Forme des Polymeres Fibreux, Département Génie des
Procédés Industriels, de la Faculté des Sciences de 1’Ingénieur). Le détail du fonctionnement

du spectrophotomeétre FTIR est donné dans I’ Annexe All.

IVV.2.2.2.2. Microscopie électronique a balayage couplée a la Microanalyse par Energie
Dispersive de rayons X (MEB-EDX)

La microscopie électronique a balayage (MEB ou SEM pour Scanning Electron Microscopy en
anglais) est une technique de microscopie électronique capable de produire des images en haute
résolution de la surface d’un échantillon. Le MEB est généralement utilisé pour étudier la
morphologie en 3D en tres hautes résolution du fait du grandissement allant jusqu’a x1 000 000
d’une surface ou d’un objet. Aujourd’hui, la microscopie électronique a balayage est utilisée
dans des domaines allant de la biologie a la science des matériaux. En couplant la spectrométrie
a dispersion d’énergie au MEB, il est possible de déterminer la composition chimique de

I’¢lément analysé.
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L'analyse a été réalisée au sein du laboratoire des microscopes de 1’université ‘’vasile
Alecsandri’’ de Bacau (Roumanie). La morphologie de la surface externe des racines, ainsi que
I’analyse élémentaire ont été étudiés par MEB-EDX (TESCAN MIRA LMU). Le détail du

principe de fonctionnement de cet instrument est donné dans 1’ Annexe III.
IV.2.3. Résultats et discussion
IV.2.3.1. Analyses physico-chimiques

L’analyse physico-chimique des racines est une étape nécessaire a la caractérisation de ces
biomatériaux appelés a jouer le role d’adsorbant. Le Tableau IV.4 présente les différents
résultats de la caractérisation physico-chimique des racines issues de C. Indica.

Tableau 1V.4 : Caractérisation physico-chimique des racines de la plante étudiée

14

parametres valeurs 11

pH 7.30 1:

Surface spécifique (m?/g) 13.4 6 1 —prVSPH‘
CEC (mmol/100g) 40.51 421 —8— pHi vs pHf
pHpzc 6.80 0 :

Figure 1V.3 : Détermination du pHpzc des RCI

Les paramétres physico-chimiques présentés dans le Tableau IV.4 peuvent étre classés en deux

catégories selon le type d’information donné par ces paramétres :

e comportement des racines en solution : pH, pHpzc

e activité de surface : Capacité d’échange cationique et Surface spécifique
Ainsi, en analysant les parametres qui renseignent sur le comportement des racines de plante
en solution aqueuse, il s’avere que la surface solide est plutdt chargée négativement. En effet,
le pH de charge nulle, pHpzc, atteint 6.8 sur les racines alors que leurs pH en solution étant
7,30 ; ceci indique que la surface a un caractere legérement acide.

La valeur du pHpzc détermine le caractére des RCI, c'est-a-dire acide ou basique, selon le pH
de la solution. Pour un pH < 6,6 (pHpzc > pH), le matériau a une surface chargée positivement.
A l'inverse, si pH > 6,6 (pHrzc < pH), RCI a une surface chargée négativement. Ceci suggére

59



Chapitre 1V

que des interactions électrostatiques entre surfaces solides et espéces-cationiques sont a prendre
en compte lorsque ces derniéres constituent une pollution qui est adsorbée par les racines de

plante lors du processus de Phytoremédiation.

L’analyse de la surface spécifique et de la capacité d'échange cationique (CEC) permettent
d’évaluer la réactivité des surfaces solides vis-a-vis des polluants susceptibles d’étre retenus
par ces surfaces. Plusieurs chercheurs ont souligné I'importance des propriétés d'échange de
surface des racines des plantes. De grandes valeurs de surface indiquent que les surfaces sont
complexes et poreuses. En effet, une grande superficie de la surface spécifique des racines est
nécessaire, pour fournir suffisamment d'espace pour transporter toutes les charges en surface
responsables de la capacité élevée d'échange cationique. La surface spécifique et la capacité
d'échange cationique (CEC) des racines de Canna indica étaient respectivement de 13,4 m?/g et
40,51 mmol/100 g. Ceci suggeére que les propriétés d'échange de la racine permettent a la plante,
par échange de contact, de s'alimenter directement a partir de la phase liquide d'eau contaminée
en polluants cationiques susceptibles d'échanger avec les ions fixés sur les sites superficiels.
Cependant, les propriétés de charge des racines différent selon les especes végétales en raison
de divers groupes fonctionnels [33]. De nombreuses publications rapportent que les racines des
plantes portent la charge négative due a la membrane cytoplasmique [33], qui est impliquée
dans I'échange d'ions avec les cations de I'eau. La charge superficielle des racines est générée
par un certain nombre de groupes fonctionnels divers (carboxyliques, phénoliques, thioliques,
phosphates) présents dans différents composes tels que les acides organiques, les pectines,

d'autres polysaccharides, les hormones végétales et les protéines.

En conclusion, tous les paramétres physico-chimiques discutés ci-dessus sont intrinsequement
liés et contribuent, de concert, a donner aux racines des propriétés qui lui sont uniques. En
complément de ces parameétres, les analyses spectroscopiques de la surface de ces racines
peuvent apporter des informations supplémentaires et/ou valider les résultats de la

caractérisation physico-chimique.

IVV.2.3.2. Analyses spectroscopiques

Le spectre FTIR de I'échantillon de racines natives est illustré a la Fig. IV.3. Le large pic a 3345
cmt est attribué a la vibration d'élongation du groupement O-H des groupes hydroxyle attribués
aux groupes alcooliques dans les racines des plantes. La fraction polysaccharidique est
considérée comme le principal contributeur a cette bande.
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Une bande d'absorption autour de 2925 cm™ correspondant a la vibration d'élongation CH;
asymétrique et symétrique des acides aliphatiques [34]. La bande observée a 1629 cm™ est liée

a la vibration d'étirement du groupe carboxyle (C =O).

La présence des groupes alcooliques et des acides carboxyliques est mise en évidence par les
pics intenses a 1012 cm™ dus a la vibration de déformation C-O [35]. Les groupes fonctionnels
fortement acides détectés dans les fonctions de distribution de surface apparentes peuvent
provenir de groupes carboxyliques de l'acide polygalacturonique des pectines [33]. Ces
fonctions révélées par I’IR valident 1’¢lectronégativité¢ de la surface RCI comme le montre la

valeur pHpzc.
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Figure. IV.4 : Spectre FTIR des racines de Canna Indica
Tableau IV.5 : Bandes d’absorption IR des liaisons chimiques
Nombre d’onde (cm™?) Type de liaison Intensité
3100-3700 O-H hydroxyle (alcool lié) Forte, large
3100-3700 O—H acide carboxylique forte & moyenne, large
2900-3000 C-H, CH: Moyenne
1630-1740 C=0 carboxyl Forte
1000-1100 C-O Forte
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La présence de ces fonctions est confirmée par la composition chimique détaillée des RCI par
la spectroscopie de rayons X a dispersion (EDX) et les résultats, exprimés en % sont présentés
dans le tableau IV.5.

Tableau 1V.6 : Résultats de la microanalyse dans les RCI (% en poids)

Eléments Al C Cl F Mg N 0] P K Si Na Fe
% (mass.) 032 5849 1 144 083 7.02 2375 0.08 46 069 154 0.29

La tableau I1V.5 présente la microanalyse par RX des RCI et montre que ces derniers sont
constitués majoritairement de carbone (58.49%) et d’oxygéne (23.75%). La présence de ces
éléments est confirmée par le spectre IR des RCI (Figure 1V.3) qui fait référence aux liaisons
inter- et intramoléculaire de composés polymériques, tels que les alcools et les acides
carboxyliques présents dans les polysaccharides, notamment la cellulose et les pectines,
biomolécules caractéristiques des plantes. De plus, I’analyse élémentaire présentée dans ce
méme Tableau V.5, montre que des espéces métalliques (Na*, Mg*, AI*") et des éléments
nutritifs, plus particulierement (N, P, K), sont présents en quantité variable. Ces espéces
contribueront probablement aux échanges ioniques avec les métaux des eaux polluées, comme

I’indique la valeur élevée de la capacité d’échange cationique.

Les images MEB des racines a différents niveaux de grossissement illustrées a la Fig. 1V.4
indiquent que les racines de C. indica sont constituées de tissus longitudinaux qui rendent la
surface rugueuse et emmélée. La section du poil racinaire montre un tissu fibreux contenant
une multitude de pores qui pourraient fournir de nombreux sites pour I'adsorption. Lorsque le
facteur de grossissement est augmenté de 800 a 3000, on distingue I'apparition de creux et de
fibres émergeant des racines les plus épaisses. Les résultats montrent que les racines des plantes
ont une morphologie de surface intéressante avec un caractére poreux qui pourrait étre utilisé
pour piéger des ions de différents polluants. Sur la base de ce fait, on peut conclure que

I'adsorbant a une morphologie adéquate pour I'adsorption.
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Figure. IV.5 : Images d'analyses MEB de racines de C. Indica

1VV.2.4. Conclusion

L’objectif de ce travail étant d’étudier les interactions plante/polluant, il a été nécessaire de

commencer par une étape de caractérisation des racines de Canna Indica objet de 1’étude.

La caractérisation physico-chimique de ces racines a permis de tirer un certain nombre de
conclusions dont les plus importantes sont :
e Un pH de charge nulle, pHpzc, inférieur aux pH en solution ce qui suggére que les
surfaces des racines sont globalement chargées négativement.
e Une capacité d’échange cationique relativement élevée (40.51 mmol/100g), due & la
présence de groupes acides qui contribuent a la charge de surface totale.
e Une surface spécifique ayant une valeur élevée de 13.4 m2.g’ suite au degré

«d’argilosité» composant les racines de plantes.
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En complément des caractérisations physico-chimiques, la spectrométrie infra-rouge

(FTIR), la Microscopie Electronique a Balayage (MEB) associée a la microanalyse par

Energie Dispersive de rayons X (EDX) ont permis de tirer les conclusions suivantes :

Le spectre FTIR a montré que les principaux sites fonctionnels survenus a la surface de
la biomasse sont attribués a la combinaison de déformation C-O et d’élongation O-H,
C-H et C=0 genérés par un certain nombre de groupes fonctionnels divers
(carboxyliques, alcooliques) présents dans différents composés de polysaccharides.

Dans les photos de MEB, on a mis en évidence 1’existence de porosité intra-granulaire,
des surfaces rugueuses et emmélée avec une structure filamenteuse et fibreuse. Une
analyse chimique qualitative et élémentaire des biomatériaux obtenue a partir de MEB-
EDX a confirmé les résultats de FTIR composés principalement de carbone et oxygene ;
pareillement, I'analyse a révélé la présence de silicium (Si) et d’aluminium (Al), avec
des petites traces de magnésium (Mg), sodium (Na) potassium (K) et fer (Fe), ceux-ci

sont des €léments chimiques caractéristiques des minéraux provenant du sol.
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Chapitre V

Chapitre V : Etude de la capacité d'adsorption des racines de la plante Canna
Indica pour I’élimination des métaux lourds des eaux industrielles

contaminées : concept de phytoremédiation

V.1. Introduction

Les métaux lourds existent dans les flux de rejets aqueux de nombreuses industries telles que
la métallurgie, la fabrication de produits chimiques, le papier, le textile, le raffinage et la
pétrochimie, I'industrie des engrais et des pesticides [1]. Les métaux lourds ont des effets
cumulatifs et ont tendance a s'accumuler dans les organismes vivants provoquant diverses
maladies et troubles [2]. En effet, les métaux lourds ne sont pas biodégradables et peuvent
s'accumuler facilement dans les tissus vivants, et peuvent donc étre facilement adsorbés dans le
corps humain tout au long de la chaine alimentaire. Un niveau excessif d'ions cadmium dans
I'eau peut affecter les biosystemes et constituer une menace pour les étres humains. La toxicité
du cadmium provoque divers types de cancers tels que les cancers du sein, du poumon, de la
prostate, du nasopharynx, du pancréas et du rein [3]. Le zinc est nécessaire aux organismes
vivants, cependant, il peut devenir toxique a des concentrations excessives dans les plans d'eau
[4]. Sa consommation entraine une déshydratation, des nausées, un désequilibre électrolytique,
des vomissements, des douleurs abdominales, des étourdissements, une insuffisance rénale
aigué, une dechirure musculaire et des Iésions du parenchyme hépatique [5]. Ainsi, la pollution
des plans d'eau par ces éléments est un grave probleme environnemental, menacant non
seulement les écosystemes aquatiques mais aussi les populations humaines par la contamination
de I'eau potable et des cultures agricoles. Diverses procédures de traitement, telles que I'échange
d'ions, la séparation électrochimique, I'oxydation chimique, la filtration sur membrane, la
précipitation chimique et la coagulation sont disponibles pour I'élimination des métaux lourds
dans les effluents et les eaux usées industrielles [6]. Cependant, ces techniques sont colteuses

et consommatrices d'énergie, ce qui limite leur application a grande échelle.

L'adsorption par divers matériaux est frequemment étudiée comme méthode potentielle pour
le traitement de l'eau et des effluents industriels [7, 8] . L'adsorption présente plusieurs
avantages par rapport aux procedures de traitement conventionnelles, notamment de faibles
colts d'exploitation, des temps de réponse rapides, moins d'ajout de produits chimiques, aucune
exigence nutritionnelle, la régéneration du biosorbant et la récupération des metaux [9].
Récemment, diverses études ont étudié les performances de matériaux alternatifs tels que

I'alginate, les sous-produits agricoles, le chitosane plutdt que le charbon actif comme adsorbant
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alternatif a faible colt pour I'élimination des métaux lourds des systémes d'eau et d'eaux usées.
Les espéces végétales sont des biomatériaux efficaces et abordables pour le processus
d'adsorption en raison de leur composition chimique unique [10]. Nous choisissons les racines
comme étant les plus importants accumulateurs de métaux lourds et sont en contact direct avec

les eaux polluées dans les filtres plantés.

Canna indica est une espéce végetale qui est tres efficace pour éliminer les nutriments et les
métaux lourds des eaux usées [11]. Canna indica présente un taux de croissance rapide et une
production élevée de biomasse qui fournit un systéme racinaire profond fibreux et une surface
pour la croissance du biofilm [12]. Canna indica agit également comme une bonne espéce pour
I'accumulation de métaux lourds dans une étude de Subhashini et al. [13] ce qui la rend idéal
pour la phytoremédiation [14]. Cette étude serait d'une grande importance pour évaluer le
potentiel d'application des racines des plantes comme adsorbant afin d’éliminer des métaux

toxiques a des niveaux acceptables pour I'environnement a un co(t abordable.

L'objectif de ce chapitre est donc d’estimer la capacité de phytoépuration étudiée a la surface
des racines de la plante Canna Indica pour I’élimination des métaux lourds apportes par les eaux
industrielles. L'étude de cette capacité a été réalisée grace a des expériences d’adsorption des
métaux de Zn et de Cd par les racines de Canna Indica. La modélisation des cinétiques et
isothermes d’adsorption expérimentales a permis la prédiction du potentiel du traitement des

eaux industrielles au cours du passage a travers les filtres plantes.

V.2. Protocole expérimental et Méthodes

V.2.1. Préparation d’adsorbant et d’adsorbat

L'adsorbant utilisé dans cette étude est le systéeme racinaire de la plante Canna Indica. La plante
a été fournie par une pépiniere, les racines ont été séparées des parties aériennes, correctement
lavées a I'eau du robinet, puis a I'eau déionisée pour éliminer toutes les particules de sol. Les
échantillons de racines ont été exposés a l'air libre jusqu'a déshydratation totale. Les

échantillons séchés ont ensuite été broyés et stockés pour analyses ultérieures.

Les solutions méres de cations métalliques ont été préparées a partir de sulfate de cadmium
anhydre (CdS04,99% Alfa Aesar, Allemagne) et de sulfate de zinc heptahydraté (ZnS04.7H20;
99,7 %; VWR, Belgique). Les solides ont été dissous dans de I'eau déionisée pour obtenir des

concentrations ioniques de 20 mg.L%. Une dilution supplémentaire des solutions méres a été
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effectuée avec de I'eau distillée afin d'obtenir les concentrations souhaitées pour les essais

d'adsorption. La préparation des solutions meres et filles est détaillée dans I’ Annexe AlV.
V.2.2. Expériences d’adsorption

Des expériences d'adsorption ont été réalisées en mode batch pour Zn?* et Cd?* sur les racines
brutes de Canna Indica afin d'estimer le temps nécessaire pour atteindre I'équilibre. Ces
expériences ont éte réalisées en mélangeant 2 g de racines lavées et séchées de la plante étudiée
avec un volume de 200 mL d'une solution de métaux lourds & 1 mg.L™. Les tubes ont été agités
a l'aide d'un agitateur électronique (Heidolph RZR 2102) régulé a 250 rpm a température
constante (21+1°C), pendant 15, 30, 45, 60, 120, 180, 240, 300 et 360 min.

Les isothermes d'adsorption ont été évaluées pour le Zn et le Cd sous agitation constante a 250
rpm, les concentrations initiales en métal varient de 0,2 a 5 mg.L™. L'agitation a été maintenue

pendant 7 h a température constante (20 £ 1 °C).

Apreés filtration, les teneurs en Zn et Cd ont été déterminées par ICP-MS (Agilent Technologies
série 7500). Le principe de fonctionnement est détaillé dans I’ Annexe AlIV. Les concentrations
résiduelles en ions ont alors été déterminées afin d’en déduire la quantité de polluant retenu par

les racines de plante selon 1’équation Eq.I1.1 établi en chapitre 1.

La Figure VI.1 illustre le montage expérimental adopté au cours de cette étude d’adsorption.
Les isothermes d’adsorption expérimentales consistent a tracer la courbe d’évolution de la
quantité de polluant retenu a 1’équilibre (qe en mg. ou en méq par gramme de racines) en
fonction de la quantité résiduelle de ce méme polluant a 1’équilibre (Ce en mg. ou en méq. par
litre de solution). Tandis que la courbe représentative de la cinétique d'adsorption est en

fonction du temps.

L'analyse élémentaire de la surface des RCI a été déterminée avant et aprés le processus
d'adsorption par un appareil MEB-EDX (TESCAN MIRA LMU).

V.2.3. Modélisation des cinétiques et isothermes d’adsorption

Afin de prédire le potentiel du traitement des eaux industrielles par les filtres plantés de Canna
indica, objet de cette étude, trois modéles cinétiques et six mode¢les isothermes d’adsorption ont
été utilisés afin de représenter au mieux les données expérimentales. Les modeles cinétiques du

pseudo-premier ordre, pseudo-second ordre et diffusion intraparticulaire, dont les définitions et
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expressions sont données dans le Tableau I1.1 (Chapitre Il), ont été utilisés pour évaluer la

cinétique d'adsorption.

Etape 1

‘ Préparation des ‘
solutions

Courbes Qe=f(Ce)

| Modélisation des
’ et Qe=f(t)

@ . ICP-MS

=y

"-.."' " " i '

{ Filtration '

W | Etape3 |
Etape 2 {

Figure V.1 : Montage expérimental pour la détermination des isothermes de rétention des

polluants métalliques

La modélisation des isothermes expérimentales d’adsorption binaire a été effectuée. D’un coté,
les modeles classiques de Langmuir, Freundlich, et Sips ont été appliqués pour estimer les
paramétres de ces modéles d’adsorption unaire, les définitions et expressions sont données dans
le Tableau 11.2 (Chapitre Il). Ces modeles permettent d’accéder aux mécanismes d’adsorption
et prédire le devenir du polluant en fonction de la composition de la racine avec laquelle il est
en contact. De I’autre, les modéles d’adsorption binaire de Langmuir élargie, Freundlich élargie
et Sips élargie sont appliquées. Les paramétres des modéles binaires sont évalués sur la base
des parameétres des modéles unaires. La régression non linéaire a été adoptée pour minimiser
les erreurs entre les données expérimentales et modélisées. L’expression du coefficient de

régression est donnée dans le Chapitre I1.
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V.3. Résultats et discussion

V.3.1. Les cinétiques d’adsorption

Les modeéles cinétiques d’adsorption des contaminants métalliques (Cd?* et Zn?*) sont illustrées
dans les Figures V.2 ci-dessous, les marqueurs étant expérimentaux et les courbes représentant
les modeles. Les trois modéles cités plus haut (pseudo-premier ordre, pseudo-second ordre et
diffusion intraparticulaire) ont été testés.

18
60 -
16 -
L °
14 50 ° [ )
@ 12 E 104 o
210 2
S 8 3 301
- -
(53 T
6 20-
4 ® Zn expiremental e Cd expiremental
—— Pseudo first order 104 é o —— Pseudo first order
2 —— Pseudo second order — FSGUdO §ec0nd order
— intra particle diffusion model 0 —— intra particle diffusion model
0 T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500
time (min) time (min)
(a) (b)

Figure V.2 : Modélisation cinétique de I'adsorption des ions de Zn(l1) (a) et de Cd(ll) (b) (Co=
1 mg.Lt, m= 2 g, pH naturel, température ambiante).

La quantité adsorbée qt (1g.g™t) a augmenté progressivement avec le temps de contact pour les
deux ions métalliques et s'est approchée de I'équilibre en pres de 300 min dans I'ensemble donné
de conditions expérimentales. L'efficacité maximale de sorption a été atteinte a 350 min. Les
courbes de pseudo-premier ordre et de pseudo-second ordre pour Cd sont superposées. Une
sorption rapide s'est produite au cours des 2 premiéres heures (environ 60 % de la sorption
finale s'est produite). Le taux d'adsorption sur la couche de surface était initialement élevé, mais
il a diminue a mesure que les sites etaient remplis d'ions métalliques. Les ions métalliques sont
transportés de la phase liquide a I'interface adsorbant-adsorbat. Au fur et a mesure que la période
de contact augmente, la cinétique des interactions est susceptible d'étre influencée par des
mécanismes de vitesse distincts [15]. Les données expérimentales ont été ajustées a l'aide des
modeles de pseudo-premier ordre, de pseudo-second ordre et de diffusion intraparticulaire avec

un format non linéaire. Ces modeéles cinétiques ont été évalués en analysant la différence entre
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les données expérimentales et les valeurs prédites du modéle, décrites en termes de coefficient
de corrélation (R?). Les paramétres ajustés ont été résumés dans le tableau V.1. Le pseudo
premier ordre, le pseudo second ordre et la diffusion intraparticulaire sont bien ajustés avec un
coefficient de régression supérieur a 0,96. Dans la littérature, le pseudo premier ordre convient
a la premiére étape du processus d'adsorption lorsque le nombre de sites inoccupés est
principalement constant avec une faible couverture des sites d'adsorption. D’autres ions en
solution peuvent occuper de nombreux sites, puis le processus d'adsorption suit le modele du

pseudo second ordre.

Le tableau V.1 montre que le pseudo second ordre fournit le meilleur R?, égale a 97,81% pour
Cd et R? = 98,61% pour Zn. Les valeurs théoriques de qt et calculées a I'aide du modéle de
pseudo-second ordre sont tres proches de celles déterminées expérimentalement, ce qui montre
que la capacité maximale d'adsorption estimée a partir du pseudo second ordre concorde mieux
avec la capacité expérimentale. Rajaei [16] a également trouvé que le modeéle cinétique de
pseudo-second ordre était en bon accord avec I'ensemble des données expérimentales par
rapport aux autres modeles étudiés dans son étude d'adsorption des ions Cu(ll) et Zn(l1) a partir

de solutions sur poudre fine de racine de Typha latifolia L.

Le modele de diffusion intra-particule est fréquemment appliqué pour décrire la cinétique
d'adsorption linéairement ou en plusieurs étapes. La premiere étape représente une adsorption
sur la surface externe (adsorption instantanée). La deuxiéme étape est l'adsorption progressive
et est contrblée par la diffusion intraparticulaire. La troisiéme étape est I'équilibre lorsque la
quantité adsorbée est égale a la capacité maximale d'adsorption [17].

Le modéle de diffusion intra-particule avait un coefficient de 0,97 et 0,91 pour Zn et Cd
respectivement. Les deux tracés (ge en fonction de t¥2) (Annexe AlIV) ont donné une courbe
linéaire et passent par I'origine, ce qui indique que la diffusion intraparticulaire est une étape de
contréle. Lorsque les courbes ne passent pas par l'origine, cela indique un certain degré de
contréle de la couche limite et cela montre en outre que la diffusion intraparticulaire n'est pas
la seule étape de contréle de la vitesse, mais que d'autres processus peuvent également controler

la vitesse d'adsorption.

Il est intéressant de noter que 1’équation représentative du mod¢le de diffusion intra particulaire
(q¢ = Kip\/f + Cjp), tient compte d’une constante Cip qui est en relation avec I’épaisseur de la

couche limite solution/solide. En effet, le tableau V.1 montre que les valeurs de Cip sont proches

de zeéro, ce qui correspond a I'absence de couche limite. Par conséquent, la diffusion du film
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pourrait étre ignoree en raison de I'absence ou de la moindre épaisseur et ainsi la diffusion

intraparticulaire ne constitue pas, de ce fait, un obstacle a 1’adsorption.

En général, I'équilibre de Zn et Cd a été réalisé lentement car les solutions mixtes ont besoin de
plus de temps pour atteindre I'équilibre [18], ce qui était le méme résultat qu'avec les modéles
de pseudo-premier et second ordre. Comme le Zn(Il) présente une taille ionique (0,74 A° par
rapport a 0,83 A° pour le Cd) et un poids moléculaire plus faibles que le Cd(Il), cela explique
le transport plus rapide dans le temps d'adsorption initial qui est clairement observe dans les

differentes figures de courbes cinétiques.

Tableau V.1 : Paramétres cinétiques d’adsorption du Zn(II) et du Cd(II) sur les racines de C.
indica (pH= 7,3, T=21,4°C, 250 rpm, Co=1mg L™}

Métal modele cinétique Coefficients des modeles R?
Zn Pseudo premier ordre ge = 15.01 pg/g 0.9856
ki=0.009 min*
Pseudo second ordre Qe = 19.54 pg/g 0.9861

k2=0.0004 g pg* min™
Diffusion intraparticulaire kip =0.78 ug g* min'/2  0.9701
Cip=0.002 ug gt

Cd Pseudo premier ordre Qe = 100.53 po/g 0.9632
k1= 0.002 min?
Pseudo second ordre Qe = 182.73 pg/g 0.9781

k2=5.72 10 g ug? min?
Diffusion intraparticulaire kip =2.36 ug g* min'¥?  0.9109
Cip=0.0pg g™

V.3.2. Les isothermes d’adsorption

Le systeme d'adsorption peut étre congu par des isothermes d'adsorption communément
appelées isothermes d'équilibre pour decrire la capacité des racines de C. Indica a absorber les
ions métalliques. lls représentent la quantité de soluté adsorbé par unité de poids de sorbant.
Dans cette étude, trois modeles classiques ; Langmuir, Freundlich, Sips, plus leur homologues
élargi ont été testés pour s'adapter correctement aux données expérimentales. La sorption a été

réalisée en utilisant des modeéles d'adsorption non linéaires en faisant varier la concentration
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initiale de 200 a 5000 pg/L. Les figures V.3 (a) et (b) montrent le tracé de ge en fonction de Ce
pour les isothermes d'adsorption du systéme de zinc et de cadmium adsorbé sur les racines
examinées. Les points marqueurs étant expérimentaux et les courbes représentant les modeles.

Les parameétres ajustés correspondants sont donnés dans le tableau V.2.
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Figures V.3 : Isothermes d'adsorption expérimentales et modélisées des ions de zinc (a) et

cadmium (b) sur RCI
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Selon C.H. Giles [19], la forme d’une isotherme peut donner d’intéressantes informations sur
le mécanisme d'adsorption. 1l classe ainsi les isothermes en quatre groupes principaux (S, L, H
et C) selon la pente de la courbe a I’origine, chaque groupe étant subdivisé en sous-groupes (1,
2, 3 et 4) selon I’évolution de cette pente en fonction de la concentration en soluté (voir figure
11.2, chapitre 11). Etant donné que les points de données des modéles de Freundlich, Sips et
Freundlich élargi sont répartis autour de la ligne 45° (Fig.V.3), cela suggere que ces modeles
d'isothermes pourraient refléter les données d'adsorption expérimentales pour les systémes

binaires avec des degrés variables.

Ainsi, les courbes Zn (I1) et Cd (I1) sont classées selon Giles dans le groupe des isothermes en
forme de "S" ou de type VI avec plusieurs points d'inflexion, indiquant la présence de différents
sites potentiels de sorption et d'adsorbats multicouches par étapes. Ceci suggére que, plus le
nombre de sites occupés augmente, plus la probabilité de trouver un site approprié a

I’adsorption augmente. Giles [19] appelle ce type d’adsorption : «adsorption coopérativey.

L'isotherme d'adsorption de Langmuir suppose une adsorption monocouche sur un nombre fixe
de sites localisés définis, identiques et équivalents ; I'énergie d'adsorption est constante sur tous
les sites et aucune interaction entre les especes adsorbées [20]. De plus, les caractéristiques

essentielles de l'isotherme de Langmuir peuvent étre décrites par un facteur de séparation, R

défini par I’équation : Ry, = utilisée pour prédire la forme de I'isotherme comme étant

1+Ky,Co
soit défavorable (RL > 1), linéaire (RL = 1), favorable (0 < RL < 1) ou irréversible (RL = 0).
D'apres les données du tableau V.2, les valeurs R pour les ions Zn (I1) et Cd (Il) sont
respectivement de 0,011 et 0,847, ce qui indique que le processus d'adsorption est favorable.
La capacité d'adsorption maximale de la monocouche s'est avérée étre de 71,20 et 298,6 ug/g
pour le Zn et le Cd respectivement, cela indique que la quantité maximale d'ions Cd (11) formant

une monocouche compléte a la surface du RCI était supérieure a celle du Zn (I1).

Les valeurs des coefficients de régression non linéaire évaluées pour le modele de Langmuir
(tableau V.2) montrent que l'isotherme expérimentale ne peut pas étre corrélée avec le modéle
de Langmuir pour un systeme binaire. En fait, les coefficients de corrélation de ce modéle
atteignent 0,98 pour le zinc, mais n'atteignent que 0,57 pour le cadmium. La raison pour laquelle
les données expérimentales ne correspondaient pas a l'isotherme de Langmuir pour les deux
ions simultanément est que I'adsorption des ions Zn, se produisant au niveau des sites de liaison

a la surface du biomatériau, était considérée comme une couverture monocouche. Cela suggére
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que les sites de surface du bioadsorbant RCI sont hétérogénes et que certains sites peuvent étre

specifiques a certains métaux.

Le modéle de Freundlich peut étre appliqué a l'adsorption multicouche, sur la surface
hétérogene et que I'énergie de liaison diminue avec I'augmentation du degré d'occupation du
site [20]. La valeur du parametre d'intensité 1/n est telle que lorsque n = 1 I'adsorption est
linéaire, les sites sont homogenes et sans interaction entre les molécules adsorbées. Lorsque
1/n<1 ; l'adsorption est favorable, la capacité d'adsorption augmente et de nouveaux sites
d'adsorption apparaissent. A l'inverse, si 1/n > 1, I'adsorption n'est pas favorable, les liaisons
d'adsorption deviennent faibles et la capacité d'adsorption diminue [21]. En utilisant I'équation
de Freundlich non linéaire (tableau 1.2, section 4.2, chapitre I1), les résultats ont montré que :
1/ n = 0,96 pour Zn et 1/n = 0,92 pour Cd. Cela indigue que les deux ions métalliques sont
favorablement sorbés par les RCI. Le modele présente un ajustement acceptable avec des
coefficients de corrélation de 0,92 pour Zn et 0,96 pour Cd. Ceci suggére que le modéle de
Freundlich était capable de décrire la relation entre la quantité d'ions métalliques adsorbés par
la biomasse et sa concentration a I'équilibre dans la solution. Ce modele prend en charge les
images MEB de la figure V.4 (chapitre V), qui montrent clairement I'hétérogénéité de la
structure racinaire. Néanmoins, les valeurs du coefficient de corrélation (R?) ne sont pas assez
élevées et peuvent étre optimisées, ce qui implique que le modéle est utilisé pour un systéme a
un seul composant et n'est pas appliqué au systéme a plusieurs composants. En conséquence,
les modéles isothermes a un seul composant sont transformés en systéemes a plusieurs
composants, qui sont explorés plus loin. Fawzy et al. [9] ont étudié I'efficacité de biosorption
des ions Cd(ll) d'une solution aqueuse sur la biomasse de Typha domingensis et ont découvert

que l'adsorption de Cd(ll) était bien décrite avec les deux isothermes de Langmuir et Freundlich

L'isotherme de Sips est une combinaison de modéles de Langmuir et de Freundlich prédisant
des surfaces hétérogénes et non uniformes sur un systéme d'adsorption. Le modéle Sips est
ajusté raisonnablement bien aux données d'adsorption binaires de Cd(I1) et Zn(Il) sur les RCI,
avec des coefficients de régression de 0,92 pour Zn(ll) et 0,97 pour Cd(ll) (Tableau V.2). Le
modele Sips présente a la fois une adsorption sur des sites héterogenes, comme c'est le cas pour
le modele de Freundlich et une adsorption quantitativement limitée, comme c'est le cas pour le

modele de Langmuir.

Comme les métaux lourds sont souvent présents simultanément dans les eaux usees, il est
possible qu’il y ait compétition entre eux. Les modeles multi composant qui ont été utilisés pour

lisser les isothermes expérimentales sont : Langmuir élargi, Freundlich élargi et Sips élargi.
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L'isotherme multiparamétrique de Langmuir élargi suppose qu'il existe une similarité entre tous
les sites actifs présents sur la surface de I'adsorbant, et qu'il existe une concurrence égale entre
les espéces présentes dans le milieu pour les mémes sites actifs [22]. Les valeurs des constantes
d'isotherme d'adsorption a deux composants sont présentées dans le tableau V.2. Le coefficient
de corrélation R? indique que I'isotherme de Langmuir élargi ne peut pas s'adapter de maniére
adéquate aux données expérimentales et montre un mauvais ajustement aux données
expérimentales. Ce résultat peut s'expliquer en rappelant que les modeles de Langmuir reposent
sur I'hypothése que les sites de liaison doivent étre répartis de maniére homogeéne sur la surface
de l'adsorbant ainsi il n'y a pas d'interaction ou d'interaction compétitive entre les molécules
adsorbées [23].

L'isotherme multiparamétrique de Freundlich élargi peut étre appliqué dans des systemes non
idéaux et un meilleur ajustement de ce modele dépend de I'hétérogénéité des surfaces

adsorbantes permettant divers types d'interactions avec les especes existantes dans la solution.

Le modele de Freundlich a été élargi pour décrire la sorption dans un systéme a deux
composants et compenser le manque de modeéles a un seul composant. Trois parametres
d'ajustement supplémentaires liés aux interactions multi composantes sont nécessaires. Les
constantes résultant du calcul MS Excel sont présentées dans le tableau V.2. Les résultats
montrent une certaine amélioration de R? du modeéle de Freundlich élargi par rapport au modéle
classique et prouvent que l'isotherme de Freundlich élargi décrit adéquatement I'adsorption du
métal cationique sur les racines des plantes avec d'excellents coefficients de corrélation
atteignant 0,99 et 0,97 pour Zn et Cd respectivement. Ce modele décrit une adsorption sur des
surfaces hétérogénes confirmée par le MEB, qui sont caractéristique des isothermes
d'adsorption correctement ajustées au modeéle d'adsorption de Freundlich. Srivastava et al. [24]
ont appliqué divers modéles d'isothermes multi-composants pour étudier le meilleur modéle
d'ajustement pour I'adsorption de Cd (1) et de Zn (1) par la balle de riz a partir d'une solution
aqueuse binaire et a constaté que le modéle Freundlich élargi était le modele le mieux ajusté
pour les données expérimentales examinées par rapport aux autres modeéles étudiés, y compris

Langmuir élargi.

Le modeéle de Sips élargi, bien que, dans sa forme simple, donne un bon ajustement des
isothermes de soluté unique des ions Zn?* et Cd?*, ne parvient pas a prédire l'isotherme
d'adsorption binaire. Cela confirme que les parametres d'adsorption d'un seul composant de
Sips peut étre utilise efficacement pour la prédiction des performances d'adsorption de

matériaux dans des solutions d'ions métalliques binaires [25].
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Tableau V.2 : Les paramétres de modelisation des isothermes pour I'adsorption de Zn et Cd

Modéle isotherme Parametres Zinc Cadmium

Langmuir KL 0.44 0.0009
Qmax (19/Q) 71.20 298.6
R2 098 0.57
Freundlich Kr 0.01 0.07
1/ne 096 0.92
R2 092 0.96
Sips Ks 0.01 0.02
ns 1.04 1.35
R2 092 0.97
Langmuir élargi R2 0.64 0.57
Freundlich élargi  xi 0.13 2.69
yi 0.01 4.27
zi 001 0.1
R2 099 0.97
Sips élargi BS 154 1.76
R? 0.76 0.54

Les valeurs des coefficients de régression non linéaire évaluées pour tous les modeles montrent
que ceux de Freundlich, Sips et Freundlich élargi sont les plus aptes a décrire les isothermes
expérimentales des deux polluants, bien que I'ajustement pour le modéle de Freundlich élargi

soit meilleur puisqu'il présente un bon accord avec les données expérimentales.

Il est évident que la modification de I'équation de Freundlich donnée par le modele de
Freundlich élargi prend raisonnablement bien en compte les effets interactifs des ions
métalliques individuels les uns avec les autres. Par conséquent, I'adsorption binaire des ions
métalliques sur le RCI peut étre représentée de maniére satisfaisante et adéquate par le modéle

de Freundlich élargi.

Les sites actifs avec le potentiel d'adsorption le plus élevé sont préférentiellement occupés par
le compose le plus affine, restant moins de sites d'adsorption avec des potentiels d'adsorption
disponibles pour les molécules les moins favorisées. Ainsi, la présence d'une molécule modifie
le champ énergétique dans les sites actifs pour un autre micropolluant, provoquant I'effet de
compétition qui tourne a I’avantage de 1’ion ayant le plus grand rayon ionique ; les deux cations

ayant la méme valence.

En général, le cation Zn a une capacité d'adsorption inférieure a celle du Cd. Un tel

comportement peut s'expliquer par la taille ionique inférieure du zinc ainsi que par la
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distribution de la taille des pores de I'adsorbant, qui sont des facteurs pertinents influencant le
processus d'adsorption. Par conséquent, les tailles ioniques des micro-contaminants couplées a
la distribution de taille et a la forme des micropores jouent un r6le important dans leur sorption
par les racines. De méme pour 1’¢lectronégativité qui, pour le cadmium (1.69) est plus élevée
que celle du zinc (1.65). Pour les mécanismes d’adsorption de type électrostatique,
I’¢électronégativité de 1’adsorbat peut constituer un parameétre significatif pour expliquer son

affinité pour les biomatériaux.

V.3.3. Mécanismes d’adsorption

Proposer un mécanisme de sorption des ions métalliques de Cd et Zn sur les RCI, repose sur les
résultats précédents basés sur les parametres de caractérisation les plus fondamentaux évoqués
dans le chapitre IV ; le pH de la solution, le pHpzc et les fonctions de surface du RCI. Le pHpzc
a été trouvé égal a 6,8 (tableau 1V.4). C'est-a-dire que pour des valeurs de pH supérieures a 6,8,
la surface totale du RCI est chargée négativement ce qui explique la fixation du Zn?* et du Cd?*
sur les sites de I'adsorbant par interactions électrostatiques. De plus, des groupes carbone-
oxygene sont également détectés dans la caractérisation de la plante (analyse FTIR (figure.
IV.3) et EDX (tableau 1V.5)), donnant un caractére polaire capable d'adsorber des composés
polaires tels que des cations, résultant en une interaction électrostatique entre des ions chargés
positivement Zn?* et du Cd?" et des groupes chargés négativement dans la plante par la

formation de la liaison ionique.

D’autre part, d’apres les résultats de cinétique et isothermes, on peut affirmer que le type
d’adsorption tend a I’adsorption chimique. Pour une confirmation supplémentaire de
I'implication du mécanisme d'échange ionique déja évoqué au chapitre IV dans la capacité
d’échange cationique (CEC), une analyse par rayons X a dispersion d'énergie (EDX) a été
effectuée. Le tableau V.3 montre lI'analyse EDX quantitative typique pour les RCI, avant et
apres adsorption du Cd(11) et du Zn(Il).

L'analyse de la distribution élémentaire a révélé que la surface des racines est recouverte de
cadmium ainsi que de zinc. Dans le cas des racines non chargées, aucun cadmium et zinc n'a
été trouveé a la surface. Comme le montre le tableau V.3, la microanalyse EDX confirme qu'il y
a une augmentation de la quantité d'ions de métaux lourds dans les échantillons apres adsorption
des composants binaires. Dans I'ensemble, les teneurs relatives en Cd?* et Zn?* étaient de 0,01 %

chacune, et ces valeurs ont augmenté a 0,55 % et 0,88 % apres I'adsorption.
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Tableau V.3 : Résultats de la microanalyse des RCI avant et aprés adsorption (% massique)

Eléments RCI brut RCI Epuisé

Cd 0.01 0.55
C 58.49 49.98
cl 1 0.01
F 1.44 0.89
Mg 0.83 0.2

N 7.02 6.13
0 23.75 34.14
K 4.6 0.85
Si 0.69 0.04
Na 1.54 0.09
S 0.17 0.01
Zn 0.01 0.88

Selon Luo [23], l'azote est lié au groupe imino (—NH-), probablement parce qu'un atome N
partage sa seule paire d'électrons avec des ions de métaux lourds pour former une liaison. On
observe également que les pourcentages de Na*, K* et Mg?®" sont faiblement détectés dans le
spectre des racines chargées apres adsorption. Ce phénomene intéressant est di au fait que les
ions Zn?* ou Cd?* remplacent les ions cationiques de la RCI. De ce résultat, nous avons déduit
que pendant le processus d'adsorption, les ions zinc et cadmium étaient adsorbeés a la surface
des racines. Ces résultats de lI'analyse EDX indiquent I'implication du mécanisme d'échange
ionique pour I'enlévement des ions métalliques de la solution aqueuse par les racines des
plantes. En effet, I'échange se produit entre les ions métalliques de la solution et un autre ion de
la biomasse indiquant que I'échange d'ions, a la fois en surface et a I'intérieur de la biomasse,

joue un réle important lors du processus de biosorption.
Cette chimisorption, par échange ionique, a ensuite été confirmée par des études de cinétique
et d'équilibre.

Les résultats de I’expérience cinétique indiquent que le processus d’adsorption est de pseudo-
second ordre et que I’adsorption peut également étre contrdlée par diffusion intraparticulaire,

indiquant que le processus d'adsorption est principalement associé a la chimisorption en tant
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que mecanisme de contrdle de la vitesse, impliquant des forces de valence par le partage ou

I'échange d'électrons entre I'adsorbant et I'adsorbat [26].

Des études antérieures évaluant les isothermes d'adsorption des métaux lourds sur divers
adsorbants dans différentes conditions de fonctionnement ont rapporté que les parametres
d'isotherme différent largement dans leurs valeurs pour divers adsorbants. En effet, il existe des
effets d'interactions possibles entre plusieurs especes dans la solution et notamment des
interactions potentielles sur la surface en fonction du mécanisme d'adsorption. Les facteurs qui
affectent la préférence de sorption d'un adsorbant pour différents types d'adsorbats peuvent étre
liés aux [24]:

- Caracteéristiques des sites de liaison (groupes fonctionnels, structure, propriétés de
surface, etc.) ;

- propriétés des adsorbats (concentration, taille ionique, poids ionique, charge ionique,
structure moléculaire, nature ionique ou potentiel redox standard, etc.)

- et la chimie de la solution (ex. pH, force ionique, etc.).

V.4. Conclusion

Ce chapitre a présenté les résultats de I'étude de 1’élimination potentielle des ions Zn?* et Cd?*

par adsorption sur les racines de Canna Indica (RCI) a partir d'une solution aqueuse.

Dans cette etude, le modéle de Freundlich élargi a montré le meilleur ajustement qui a simulé
les données expérimentales d'adsorption avec une trés bonne précision, indiquant les propriétés
texturales hétérogénes du bioadsobant RCI. La chimisorption contrble principalement
I'ensemble du processus d'adsorption, mais la physisorption montre également une contribution

particuliére.

Les cations métalliques, dont le mécanisme de rétention principal est 1’échange cationique,
présentent deux formes d’isotherme avec affinité différentes qui s’expliquent par leurs
differences de taille (0,74 A° pour le zinc et a 0,83 A° pour le Cadmium) et d’électronégativité
(1,65 pour le zinc et a 1,69 pour le Cadmium). Ces caractéristiques expliquent I’affinité du Cd,
relativement au Zn, pour les surfaces échangeuses des racines de la plante étudiée dans la
solution binaire des métaux, montrant l'effet concurrentiel pour les sites d'adsorption

disponibles.
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En général, la biomasse de C. indica est un matériau prometteur a utiliser comme sorbant de

métaux lourds présentant une capacité d'adsorption élevée pour les métaux divalents et un

comportement prévisible dans les alimentations complexes en eaux usées.
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Chapitre VI

Chapitre VI : Les filtres plantés de Canna Indica (FPC) a flux vertical pour

I’épuration des eaux résiduaires industrielles de la Raffinerie d’Alger, Algérie.

VI.1. Introduction

Ces derniéres années, les chercheurs et les écologues ont montré un intérét accru pour le traitement
des eaux usées, en particulier dans les activités industrielles qui libérent des polluants tels que les
métaux et les composés organiques [1, 2]. La présence de ces contaminants toxiques provenant des
rejets industriels dans I'eau peut réduire le rendement des cultures et la croissance des plantes, et
peut également étre nocive pour les organismes aquatiques [3, 4]. Les raffineries de pétrole
nécessitent de grandes quantités d'eau. La quantité et les propriétés des eaux résiduaires produites
dépendent de la configuration des procédés [5]. Les complexes pétrochimiques et les raffineries
génerent des eaux usées polluées contenant des matiéres organiques et inorganiques, en particulier
des hydrocarbures et des métaux lourds tels que le cuivre (Cu), le plomb (Pb), le cadmium (Cd), le
chrome (Cr), le fer (Fe), le zinc (Zn), le nickel (Ni), ’aluminium (Al), le baryum (Ba) et le
molybdene (Mo) [6, 7]. Cependant, la plupart des stations d'épuration conventionnelles sont

difficiles, colteuses et loin de leurs performances optimales [8].

Les filtres plantés (FP) ont été bien testées, a des degrés divers, comme une alternative intéressante
pour différents types d'eaux usées industrielles [9, 10]. Ces derniéres sont généralement traitées par
des procéedés de traitement physiques, chimiques et biologiques. Les FP sont tres efficaces dans la
biosorption des métaux lourds dans les eaux usées industrielles [11-13]. De plus, ils peuvent induire
une dégradation aérobie des micro-organismes et stimuler les bactéries nitrifiantes [4, 14]. Les
filtres plantés ne nécessitent pas d'apport d'énergie ; ainsi, leurs codts d'exploitation et de
maintenance sont nettement inférieurs a ceux des systemes de traitement conventionnels [15]. De
plus, le FP permet le recyclage de plus de 60% de I'eau entrante pour d'autres usages, notamment
I'irrigation [16]. Les données de plusieurs études suggerent que les filtres plantés a flux vertical
(FPFV) conviennent a différents types d'eaux usées, y compris les effluents de raffinerie [17-20].
Généralement, les FP a flux vertical sous-surfacique exigent un pompage intermittent des eaux
polluées, nécessitent moins de terrain et sont trés efficaces pour éliminer les matieres organiques
et les solides en suspension [21, 22]. De nombreux facteurs tels que les matériaux du substrat, les

especes de macrophytes, les interactions des micro-organismes dans les FP [23, 24]; le temps de
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rétention hydraulique et la hauteur d'eau [25] peuvent affecter le processus de dépollution des

effluents pollués.

Typha latifolia et Phragmites australis sont des plantes émergentes hyper-accumulatrices bien
connues [26] qui s'adaptent a différentes conditions environnementales. De méme, Canna indica
est facile a propager et a croitre rapidement, ce qui en fait une espece de phytoremédiation
privilégiée et peut atteindre des facteurs de bioaccumulation et de translocation élevés pour les
métaux lourds [27-31]. A ce jour, des études publiées précédemment ont démontré le potentiel de
C. Indica pour I'élimination de certains contaminants des eaux usées domestiques ; cependant, peu
d'études ont été réalisées pour examiner le potentiel de leur épuration sur une composition trés
variable d'eaux usées industrielles, principalement des eaux résiduaires de l'industrie pétroliere.
Divers matériaux de substrat ont été appliqués dans les FP pour le traitement des eaux usées [32].
L'un des matériaux peu documenté a ce jour est les granulats Iégers d'argile expansée (LECA), un
substrat potentiel de purification des polluants, basé sur son efficacité rapportée pour I'adsorption
d'azote [33] et d'élimination des contaminants organiques émergents [34]. Par conséquent, I'objectif
principal de cette étude était d'évaluer I'efficacité de la combinaison du macrophyte Canna indica
et du substrat LECA pour le traitement des eaux résiduaires contaminées, en utilisant les filtres

plantés comme une technologie prometteuse, rentable et respectueuse de I'environnement.

Dans cette étude, les performances des FP a flux vertical plantées de Canna Indica et fixées sur un
substrat (granulats d’argile + sable) sur 1'élimination de la DCO, MES, Azote total (TN), Nitrates
(NO3z’), ammonium (NH4"), nitrites (NO2"), COT, phosphore total (TP), de la turbidité et des métaux
lourds (Cu, Ni, Pb, Zn, Al, Cr, Fe et Cd) des eaux résiduaires de la raffinerie d’ Alger et qui ont été
évalués et comparés a un systeme sans végétation. Les capacités d'accumulation et de translocation

des métaux lourds dans les différentes parties de la plante ont également été déterminées.

V1.2. Matériels et Méthodes

V1.2.1. Conception Expérimentale

Des pilotes cylindriques en polyéthylene noir de 38 cm de hauteur et 30 cm de diamétre ont été

utilises pour construire des filtres plantés a ecoulement vertical. Pour faciliter les opérations
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d'échantillonnage et de drainage, des vannes ont été placées au centre de la partie inférieure de
chaque unité du filtre plante, et les drains de fond installés a I'intérieur de la couche de gravier
aboutissaient a ces exutoires, de maniere a collecter complétement les eaux traitées de la surface
du fond du FP. Un tuyau en PVC perforé a été placé verticalement pour favoriser une pénétration
rapide de l'air & travers le lit des pilotes et favoriser l'activité des bactéries aérobies. Le substrat
était composé de bas en haut de 5 cm de galets + 20 cm d'agrégats légers d'argile expansée (LECA,)
de 16-25 mm + 20 cm de sable grossier. La plantation a été réalisée au printemps 2021 ; deux des
unités FPFV ont été plantés avec C. Indica obtenu aupres d'un fournisseur local et un lit (non planté)
a été utilisé comme témoin (control). Les systémes ont ensuite été placés dans une serre climatisée
(figureV1.1). La température moyenne a é€té maintenue entre 25-33°C. Quatre pousses de plantes
avec racines et rhizomes ont été plantées directement dans le substrat de sable et de LECA (les
caractéristiques géomeétriques et physico-chimiques du matériau des granulats sont données dans
I’Annexe AVII). Apres la transplantation, les FP ont été nourris avec de l'eau propre pendant la
période d'acclimatation d'un mois. Pour optimiser la croissance de la biomasse, des amendements
d'engrais liquides N, P, K (Omex) ont été appliqués au début de la transplantation. Les microcosmes
du filtre végeétal ont recu pendant trois mois les eaux résiduaires polluées de la raffinerie. La
stratégie d'alimentation consistait en un mode d'écoulement discontinu (batch) a la surface du lit.
Les eaux polluées ont inondé toute la surface du filtre planté, ont percolé a travers le milieu LECA

et sable, et ont été retenues dans le lit, avant d'étre entiérement drainées par gravité.

Figure VI.1. Filtres plantés a flux vertical avec la plante Canna indica en pleine croissance.
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2.2. Echantillonnage des eaux et des plantes

Des echantillons d'eaux résiduaires de raffinerie ayant subi un traitement primaire issus du bassin
API ont été prélevés de la raffinerie d'Alger et collectés dans des conteneurs en polyéthyléne
étiquetes. Les échantillons liquides de l'influent, du contrdle et de I'effluent FPC des unités pilotes
ont été collectés deux fois par semaine (jours 3 et 5) pour déterminer I'efficacité du traitement de
ces filtres dans la réduction des niveaux de matiéres en suspension (MES), demande chimique en
oxygeéne (DCO), carbone organique total (COT), phosphore total (TP), azote total (TN), nitrate-N
(NOz-N), ammonium-N (NH4*-N) et nitrite-N ( NO2-N). Le pH et la turbidité ont également été

analyseés.
VI1.2.3. Méthodes d’analyse

Un spectrophotometre UV-Vis HACH DR3900 a été utilisé pour déterminer la DCO, MES, COT,
les composeés azoteés et le phosphore (le principe de fonctionnement et d’analyse est détaillé dans
I’Annexe AV). Le pH a été mesuré a l'aide d'un WTW inolab-IDS Multi 9420 et la turbidité a I'aide
d'un instrument WTW Turb430IR. Les concentrations de Pb, Cr, Fe, Cd, Al, Cu, Ni et Zn dans les
échantillons d'influents et d'effluents de toutes les unités de filtres plantés ont été mesurées apres
acidification avec 2,5 ml d'acide nitrique (HNOs3). Les échantillons de plantes ont été récoltés, lavés
puis séparés en feuilles, tiges, rhizomes et racines. La microscopie électronique a balayage (MEB)
a été utilisée pour effectuer la caractérisation morphologique de différents tissus végétaux ainsi que
I'analyse élémentaire sur un MIRA 1l LMU (TESCAN s.r.0. Brno). Pour évaluer la capacité de
phytoextraction de Canna Indica vers I'élimination des métaux lourds ; les racines, les feuilles, les
tiges et les rhizomes ont été séchés dans un four jusqu'a un poids constant a 70°C [12]. Les tissus
séchés ont été pesés et réduits en poudre, puis 0,5 g d'échantillons secs ont été extraits par digestion
acide en utilisant 10 mL de HNO3z concentré a 100°C comme décrit par Khan et al. [35]. Aprés
refroidissement et filtration, les solutions ont été diluées avec de I'eau déionisée a 50 ml, suivies
d'une analyse de tous les métaux d'intérét par ICP-MS (Agilent Technologies série 7500,

Allemagne).
V1.2.4. Efficacité de traitement des FPC a flux vertical sous- surfacique

L'efficacité d'enlévement des parameétres (DCO, MES, TN, NH4™-N, NOz-N et COT) des eaux
résiduaires de la raffinerie et des effluents des FP a été calculée a l'aide de I'¢équation suivante :
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Efficacité d' enlévement (%) = @ * 100 (Eq. V1.1)

inf

Ou : Cins : fait référence aux concentrations de contaminants dans l'influent du filtre planté.

Cefr : fait référence aux concentrations de polluants dans le flux sortant de C. Indica et du filtre

vertical témoin.
V1.2.5. Facteur de bioaccumulation dans les parties de plante

Le facteur de bioaccumulation (BAF) des métaux lourds dans la plante Canna Indica a été calculé

comme suit :

teneur en métal dans les plantes

BAF =

(Eq VI.2)

Concentration en métal dans l'influent

Ou : les concentrations de métaux dans I'influent ont été mesurées en mg/L et la teneur en métaux

dans la plante a été mesurée en mg/kg de poids sec.
V1.2.6. Facteur de translocation

Le facteur de translocation (TF) est le quotient de la concentration en métaux lourds dans les parties
aériennes de la plante (tige et feuilles) par sa concentration dans les parties souterraines (racines et

rhizomes), et a été déterminé comme suit :

TF = C partie aérienne * 100 (Eq V|3)

c partie souterraine

Ou : C partie aérienne €St la concentration de métal dans les parties aériennes de la plante (mg/kg) tandis

que C partie souterraine €St 1a concentration de métal dans les parties souterraines de la plante (mg/kg).

V1.3. Résultats et discussion

V1.3.1. Performances de traitement des filtres plantés de Canna Indica a flux vertical

sous- surfacique

Le tableau VI.1 résume les valeurs moyennes des caractéristiques physico-chimiques de I'influent
(eaux résiduaires du bassin API de la raffinerie d'Alger) et des eaux traitées par les FPFV plantés

et non plantés. Les résultats ont été comparés par rapport aux limites standard locales (Annexe Al)
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et aux directives du Groupe de la Banque mondiale (GBM) pour les rejets des effluents du raffinage
du pétrole [36, 37]. Le pH de tous les échantillons variait entre 6,6 et 7,5. Les valeurs de turbidité
ont été réduites de 52,26 dans l'influent 2 5,47 NTU dans les expériences des FP et 8,56 NTU dans
le contréle. La DCO de l'influent était élevée, reflétant les caractéristiques des eaux usées
industrielles. La concentration moyenne de DCO dans Il'influent était de 330 mg/L. Les effluents
des filtres plantés de C. Indica ont varié entre 81,8 mg/L et 89,8 mg/L, les niveaux de la DCO ont
été abaissés en dessous de la ligne directrice de 100 mg/L fixée par les autorités. Cependant, la
concentration moyenne de DCO dans les effluents était légérement supérieure a celle des non
plantés (68,5 mg/L). Cela pourrait s'expliquer par une diffusion suffisante d'oxygéne dans le
substrat du pilote conformément a la conception du filtre planté, et donc une dégradation aérobie
[17]. De plus, les performances de traitement DCO du systéeme LECA et sable ont montré de bons
effets en raison de la composition argileuse et de la porosité du matériau impliquant un traitement
biologique élevé. Pour les parametres de qualité organique de I'eau (MES, DCO, TN, Nitrates-N,
Ammonium-N et COT), les efficacités d'enlévement en tenant compte des effluents FP et témoins
ont été estimées et sont présentées dans la figure V1.2. La concentration des matiéres en suspension
a la sortie des FP a été largement plus faible que celle du contr6le et de I'entrée, avec un taux
d'élimination moyen d'environ 85 %, par suite de la sédimentation, filtration, décomposition

bactérienne et de I'adsorption sur le matériau des filtres.

Le traitement du COT dans le témoin non planté avait une efficacité de purification plus élevée
(78,63 %) que le FP planté (17,9 %) en raison de la libération de carbone organique dissous (DOC)
par les macrophytes submergés associés au processus de photosynthése [38]. Fait intéressant,
I'effluent des pilotes FPC a flux vertical avait une teneur totale en phosphore plus élevée que le
témoin non planté et I'influent. Ces résultats pourraient étre attribués a I'ajout d'engrais pendant la
période d'acclimatation. Malgré ces proportions inattendues, les valeurs moyennes de TP étaient
inférieures au seuil limite tout au long de la période expérimentale. Ces résultats sont en accord
avec les résultats de Mustapha et al. [39], observés pour les effluents de raffinerie secondaire dans
I'étude des chercheurs sur I'élimination des contaminants pétroliers dans I'écoulement sous

surfacique vertical planté de Typha latifolia, en particulier avec DCO, TP et MES.

Tableau V1.1 : Concentrations moyennes dans les influents, les effluents et les témoins des FP

verticales traitant les eaux résiduaires de la raffinerie d'Alger.
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Canna Normes
Parametre Influent £V effluent control algériennes GBM
pH 73+04 6.68 £ 0.09 6.79+£0.285 5.5-85 6.0-9.0
Turbidité (NTU) 52.26 £395 547+138 8.56 + 4.6 - 30
DCO (mg/L) 330+10.9 85.8+8.0 68.5+ 1.8 100 125
MES (mg/L) 253.3+1.0 399+0.0 173.3+1.0 25 25
COT (mg/L) 391+523 321+71.0 83.55+46.9 - /
TP (mg/L) 098+04 15+07 0.88+04 10 2
TN (mg/L) 188+45 0.68+0458 175+39 20 10
Nitrates (mg/L) 7.28+25  0.28+0.06 704+20 - /
Ammonium (mg/L) 9.5+0.12 0.08 £ 0.02 0.472+0.01 - /
Nitrites (mg/L) 1.18+1.0 0.0015+0.001 11+0.24 - /
Chrome total (mg/L) 2.33+0.13 0.314+0.016 2.27+0.02 05 0.5
Cuivre (mg/L) 086+0.12 0.079+0.018 0.59+0.07 0.5 0.5
Fer (mg/L) 228+0.26 0.8%0.007 1.3+0.03 3 3
Plomb (mg/L) 2.06 £0.07 0.48 +£0.009 1.56+0.01 05 0.1
Zinc (mg/L) 7.56+0.05 0.26+0.011 6.27+0.06 3 /
Aluminium (mg/L) 192+0.05 0.53+0.03 1.33+£0.03 - /
Nickel (mg/L) 1.03+£0.2  0.46 +£0.016 1+0.02 0.5 05
Cadmium (mg/L) 0.031+0.08 0.002+0.001 0.021+£0.01 0.2 /

Les concentrations d'azote total (TN) dans I'influent ont atteint une moyenne de 18,8 mg/L et ont
été réduites a 0,68 mg/L dans I'effluent ; en conséquence, les FPC a flux vertical ont pu atteindre
des taux d'enlévement élevés des composants azotés (ammonium, nitrite et nitrate). En effet, les
pilotes végétalises ont éliminé pres de 96 % du NOgz", mais le pilote témoin n'en a retiré que 3,3 %.
De méme, les NO>™ a également diminué de 99 % dans l'effluent du FPC contre 6,8 % dans
I'expérience témoin. Pendant ce temps, 95% et 99% de l'azote ammoniacal ont disparu
respectivement des pilotes de contréle et de Canna. Ces valeurs étaient similaires a celles

rapportées par [27] sur leur étude de I'élimination des nutriments des eaux usées par des systemes
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plantés de C. indica a écoulement vertical, ce qui confirme le potentiel de la plante Canna indica
dans le traitement des composes azotés. Par conséquent, les racines de Canna Indica avaient une
capacité de sorption élevée pour les nutriments azotés, ainsi, le matériau du substrat joue un réle

important dans 1’adsorption des ions ammonium.
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Figure V1.2 : Efficacité d'enlevement de la DCO, MES, TN, nitrates, ammonium et COT par les

FPFV de Canna contre le contrdle non planté.

Selon les résultats, Canna Indica semble jouer un role essentiel dans le traitement biologique des
eaux résiduaires. On pense que I'élimination de diverses substances organiques et nutriments dans
les filtres plantés de traitement est le résultat de plusieurs mécanismes, tels que la sédimentation,
I'absorption directe par les plantes, les précipitations, la volatilisation et la dégradation du NH3
[40]. De plus, les canalisations de drainage et d’aération ont joué un role essentiel dans la diffusion
de I'oxygéne dans le substrat tout en favorisant la minéralisation et la nitrification, étape essentielle

dans I'élimination de I'azote.
V1.3.2. Elimination des métaux lourds des eaux résiduaires de la raffinerie par les FPC

Les concentrations de métaux lourds dans les échantillons d'influent, de contrble et d'effluent
obtenus a partir des filtres plantés verticales sont répertoriées dans le tableau VI.1. Les teneurs en
Cr, Cu, Fe, Pb, Zn, Al, Ni et Cd dans les échantillons d'effluents prélevés des filtres plantées de C.

Indica etaient inférieures a celles de I'effluent témoin. La teneur moyenne en Cr dans l'influent était
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de 2,33 mg/L, tandis que les valeurs moyennes de chrome dans I'effluent des FPC et le témoin sans
végétation étaient de 0,314 mg/L et 2,27 mg/L respectivement. Olawale et al. [41], dans leurs
études, ont également constaté que les systemes plantés étaient plus efficaces que les systemes non

plantés.

Dans l'ensemble, les concentrations de métaux dans les effluents traités des filtres plantées se
situaient dans les niveaux prescrits. Les efficacités d'enlevement des métaux (Cr, Cu, Fe, Pb, Zn,
Al, Ni et Cd) des eaux résiduaires de la raffinerie par les FPFV plantés et non plantés sont illustrées
a la Fig. VI1.3. La plante a montré une absorption substantielle de tous les métaux lourds. L'ordre

d'enlévement des métaux dans les FPC verticales était Zn > Cd > Cu > Cr > Pb > Al > Fe > Ni.

# Canna.l M Control

100

[o]
o

(EHRH

(o))
o

o
e
ekettel

T
B
FEEEE

o
it
e

t

i
&

N
o

!

L

it
t

o

b

o
b

o
e
S

e

Efficacité d'enlevement (%)

N
o

s
e
ik

o
e
s

Tah
B
e

b
bk
e

Cr Cu Fe Pb Zn

Figure V1.3 : Efficacité d'enlevement des métaux lourds des FP verticales plantées de C. Indica a

partir des eaux résiduaires de la raffinerie

Une comparaison des huit métaux étudiés a révélé que le Zn avait l'efficacité d'enlevement la plus
élevée (96,5 %), suivi du Cd (93,5 %). Les résultats concordent avec les conclusions de Yadav [29]
ou le zinc a montré I'élimination la plus élevée dans les FPC (efficacité d'élimination de 93,0%).
En revanche, le fer et le nickel étaient les métaux les moins éliminés, comme le confirment
Mustapha [42] pour Fe et Terzakis [43] pour Ni. En géneral, les mécanismes internes de tolérance
des plantes a la détoxification des métaux peut étre attribué aux différents types d'eaux usées, aux
concentrations de métaux lourds utilisées, a la conception du FP ou aux macrophytes utilisés [42,
44].
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V1.3.3. Concentration de métaux lourds dans les tissus de la plante

Le tableau V1.2 présente les teneurs en métaux lourds dans les tissus de Canna indica apres
traitement des eaux polluées de la raffinerie. Les concentrations estimées de métaux lourds dans
les différents segments de la plante variaient de 10,5 a 710 mg/kg, de 4,3 a 565 mg/kg, de 10,5 a
600 mg/kg et de 4,8 a 475 mg/kg dans les racines, les rhizomes, les tiges et les feuilles
respectivement. Les racines ont conservé la teneur la plus élevée en métaux lourds et la plus faible

a été trouvée dans les feuilles.

Tableau V1.2 : Concentrations de métaux lourds dans les parties de plantes (mg/kg)

Elément Concentrations [mg/kg]
Racines  Rhizomes Tiges Feuilles

Al 102 29 36 26

Cr 450 615 250 70

Ni 131 29 23 24

Fe 645 480 170 46.5

Cu 520 325 290 240

Zn 710 565 600 475

Cd 10.5 4.3 10.5 4.8

Pb 222 36 51.5 61.5

V1.3.4. Potentiel de la plante pour la bioaccumulation et la translocation des métaux

La figure VI1.4-a montre la bioaccumulation des métaux pour Canna Indica (cultivée dans les FP
expérimentales) analysée dans les parties souterraines (racines et rhizomes) et comparée aux
valeurs dans les parties aériennes (tiges et feuilles). Les valeurs de tous les facteurs de
bioaccumulation (BAF) calculés pour chaque métal dans chaque partie de la plante sont données
dans I’Annexe AVI. Dans la plupart des cas, la teneur en métaux lourds dans la biomasse
souterraine (principalement dans les tissus racinaires) est toujours supérieure a celle dans les parties
aériennes avec de grandes variations observées pour Fe, Cu, Cr et Ni. L'accumulation de métaux
la plus élevée dans les tissus de Canna a été observée pour Cu qui avait le facteur de
bioaccumulation le plus éelevé, suivi de Cd ; alors que le BAF le plus faible a été observe pour
I’aluminium. Cela peut étre di0 au fait que I'accumulation dépendait des proprietes

physicochimiques des métaux ; le cuivre a des forces de liaison relatives plus élevées et s'accumule
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plus que les autres métaux lourds, en particulier lorsque les sites de liaison d'absorption sont limités
[45].

Les BAF de Cu et Cd dans les racines de Canna étaient > 300 fois supérieures a celles de 1'influent
fourni, et 50 a 190 fois supérieures aux concentrations des autres métaux testés. La forte
accumulation des métaux lourds chez C. indica pourrait étre liée a la conception et au mode de
fonctionnement des filtres plantés a écoulement vertical actuels. En effet, I'environnement aérobie
créé dans les FPFV pourrait également favoriser la formation d'oxydes, d'hydroxydes et
d'oxyhydroxydes, qui permettent I'élimination du métal cationique par complexation, comme
proposé par Zhang et al. [30]. Les ions métalliques peuvent étre retenus dans les racines des plantes
par d’autres processus, notamment l'adsorption. Les métaux sont mobilisés a partir de la phase
aqueuse sous forme soluble ou colloidale, puis transportés vers la plante a travers la membrane
racinaire, impliquant une circulation au sein de la plante vers les pousses, augmentant ainsi
I’accumulation dans les tissus aériens. Le degré et la quantité de translocation de métaux dans les
especes végeétales sont influencés par le type de métal et le type de plante. Vymazal & Brezinova
[46] ont rapporté que la quantité de métaux lourds entrant les FP et leur accumulation dans la
biomasse aérienne ne sont pas liées. Cela peut étre di aux métaux lourds qui se déposent dans le

lit filtrant anaérobie, les rendant inaccessibles pour I'absorption par les plantes.

La capacité de translocation de C. Indica suit I'ordre Cd>Zn>Cu>AI>Pb>Cr>Ni>Fe (Fig. V1.4-b),
variant de 19,24 a 103,6 % (Les valeurs calculées sont données dans I’ Annexe AVI). Les données
présentées indiquent que les métaux accumulés par les especes étudiées ont été majoritairement
retenus dans les tissus racinaires, comme le montre le TF général <1, ce qui rend cette plante
tolérante a la phytoimmobilisation [47]. Cependant, la concentration de Cd dans les parties
aériennes de C. Indica était plus élevée que celle dans les parties souterraines, indiquant une
phytoextraction de Cd et une bonne mobilité des racines vers les tiges, correspondant a TF>1. Le
Zn était également facilement absorbé par les racines et transporté vers les pousses avec un TF
proche de I'unité. Les comportements d'accumulation et de translocation sont caractérisés par une
grande variabilité dans la plupart des recherches sur I'élimination des metaux lourds par les filtres

plantés pour le traitement des eaux polluées.
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Figure V1.4 : Variation du facteur de bioaccumulation (a) et du facteur de translocation (b) des

métaux lourds dans les tissus de Canna indica
V1.3.5. Résultats MEB-EDX

Les morphologies de surface des différentes structures végétales ont été étudiées par microscopie
électronique a balayage. Par ailleurs, une analyse EDX a été effectuee pour vérifier que les métaux
lourds et d'autres éléments étaient attachés au biofilm de la plante. Cette étude s'intéresse a la
localisation éventuelle des contaminants dans la plante et fournit des données sur les liaisons entre
les éléments essentiels qui aideront a comprendre les mécanismes qui affectent I'absorption des

métaux par les racines et la migration vers les parties supérieures de la plante.

La figure VI.5 révéle les quatre parties des tissus de C. Indica, a différents niveaux de
grossissement. L'image R-1 montre que les racines du canna sont composées de fibres
longitudinales et allongées qui rendent la surface poreuse offrant de multiples sites pour le
processus d'adsorption. Lorsque le facteur de grossissement passe de 800X a 5000X (R-2), les
zones internes des fibres de la racine se distinguent ainsi que des poils absorbants avec un aspect
creux qui émerge des racines les plus épaisses. La microanalyse effectuée dans la zone racinaire
(tableau V1.3, R-a, R-b) a indiqueé la présence de plusieurs éléments, ou de fortes concentrations de
Cd, Cr, Ca, Pb, Na et Cl ont été détectés.

Les observations faites sur le rhizome montrent une forte rugosité avec des cavités creuses de forme
irréguliere a 500X (Z-1) ainsi qu'une une microphotographie a un grossissement plus grand 900X
(Z-2). Les points d'observation situés sur la section enchevétrée du rhizome correspondent aux

colonnes (Z-a) et (Z-b) du tableau V1.3 ont montré des quantités significatives de Cl, S et Mg.
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Un fragment de tige de Canna Indica observé a 370X (S-1), et un détail a 920X (S-2) correspondent
a une zone fibreuse et rugueuse, et a des structures linéaires formant des tissus longitudinaux, qui
coincident avec une forte concentration de Cr et Cu (tableau V1.4, S-a et S-b). Les teneurs en zinc
et cuivre ont atteint des valeurs significatives dans la premiere section, ainsi que Cl. Ces valeurs

sont cohérentes avec le facteur de translocation calculé ci-dessus.

L'image L-1 montre une vue d'ensemble de la section de la feuille a un grossissement de 500X.
L'image met en évidence de nombreuses cellules rectangulaires qui forment un réseau longitudinal,
et les pores sont clairement différenciés dans une zone agrandie (L-2). Les points (L-a) et (L-b) du
tableau V1.4 sont caractérisés par des quantités élevées d'éléments essentiels tels que Na* et K.
Les résultats ont révélé que les feuilles représentent la plus faible quantité d'éléments, d'ou une

faible translocation intracellulaire.

En général, I'accumulation d'un métal est déterminée par sa capacité d'absorption et ses sites de
liaisons intracellulaires. Les différences spécifiques aux tissus et aux cellules, ainsi que le transfert
intercellulaire, compliquent la situation. On pense que la mobilisation et I'absorption a partir du
milieu, la compartimentation et la séquestration dans la racine, I'efficacité du chargement et du
transit, la répartition entre les sites métalliques, la séquestration et le stockage dans les cellules des
parties aériennes influencent les taux d'accumulation des métaux dans les plantes. Des interactions
complexes des activités de transport et de chélation contrélent les taux d'absorption et de stockage
des métaux. Les métaux sont initialement liés par la paroi cellulaire, qui est un échangeur d'ions a
faible affinité et faible sélectivité. L'absorption est ensuite conduite a travers la membrane
plasmique par des mécanismes de transport et des sites de liaison intracellulaires de haute affinité
[48]. Le potentiel membranaire, qui est négatif a I'intérieur de la membrane plasmique des cellules
épidermiques racinaires [49], est un puissant moteur de I'absorption des métaux lourds. Les
éléments retenus sur les surfaces racinaires sont ensuite transloqués dans les tiges en traversant la
membrane des cellules racinaires et enfin séquestrés dans les vacuoles des cellules foliaires. Il est
a noter que les formes de transport et de stockage des métaux de transition sont largement
inconnues. De nombreux systéemes de transport doivent encore étre analysés du point de vue du

mécanisme, de la localisation, de la fonction et de la structure.
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Figure VL.5 : Images des analyses au microscope électronique a balayage (MEB) de la racine (R-
1, R-2), du rhizome (Z-1, Z-2), de la tige (S-1, S-2) et de la feuille (L-1, L-2) de Canna Indica.
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Tableau V1.3 : Résultats de I'analyse quantitative dans les racines et les rhizomes (% massique)

Elément R-a R-b Z-a Z-b
Aluminium 0.28 0.22 0.01 0.01
Arsenic 0.01 0.01 0.01 0.01
Cadmium  0.49 0.01 0.05 0.08
Calcium 2.09 4.02 0.75 1.23
Carbone 58.47 53.14 56.09  58.12
Chlore 1.76 1.41 0.95 2.03
Chrome 0.02 0.22 0.06 0.03
Cuivre 0.12 0.4 0.12 0.07
Fluor nd nd 0.38 nd
Fer 1.94 1.75 0.05 0.31
Plomb 0.01 0.27 0.01 0.01
Magnésium 1.63 0.73 2.97 0.78
Mercure nd 0.2 0.01 0.01
Nickel 0.04 0.17 0.07 0.04
Azote 5.76 6.89 - 3.66
Oxygene 22.36 26.39 29.74 28.49
Phosphore 0.2 0.58 0.15 0.16
Potassium  0.46 0.33 0.76 0.33
Silicone 0.53 0.5 0.17 0.15
Sodium 3.47 2.16 6.59 4.08
Soufre 0.35 0.25 1.02 0.17
Vanadium 0.01 0.14 0.03 0.01
Zinc 0.01 0.22 0.01 0.01

*nd : Non détecté
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Tableau V1.4 : Résultats de I'analyse quantitative dans les tiges et les feuilles (% massique)

Elément S-a S-b L-a L-b

Aluminium 0.28 0.23 0.11 0.08
Arsenic 045 0.12 0.01 0.01
Cadmium 0.01 0.01 0.01 0.01
Calcium nd 0.37 nd nd

Carbone 64.8 65.14 68.33 66.92
Chlore 243 274 0.76 0.58
Chrome 031 021 0.01 0.01
Cobalt 032 024 0.05 0.14
Copper 0.56 0.28 0.01 0.01
Fluorine 0.12 033 0.89 1.01
Fer 043 0.28 0.01 0.01
Lead 0.01 0.01 0.01 o0.01
Magnésium 0.01 0.01 0.18 0.15
Mercure 0.11 0.01 0.01 0.01
Nickel nd 0.17 0.01 0.01
Azote 0.27 3.67 455 4.56
Oxygéne  24.08 22.88 22.21 24.16
Phosphore 0.01 0.01 0.13 0.06
Potassium 0.77 0.98 1.16 0.82
Silicone 0.01 0.01 0.11 0.07
Sodium 105 192 143 1.36
Soufre 0.01 0.01 0.02 0.01
Vanadium 0.15 0.13 0.01 0.01
Zinc 0.6 023 0.01 0.01

*nd : Non détecté
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V1.4. Conclusion

Ce projet a été entrepris pour concevoir un systeme expérimental de filtre planté de C. Indica a flux
vertical inondé par intermittence en présence d'oxygene et évaluer la capacité de ces FP a éliminer
les contaminants organiques, les nutriments et les métaux lourds des eaux résiduaires de la
raffinerie d’Alger. Les résultats de cette étude montrent que les FP plantés de C. Indica ont réduit
les métaux lourds et les nutriments d'une maniere efficace ainsi que les contaminants organiques
dans les effluents épurées. La découverte la plus évidente de cette étude est que la capacité de
remediation des composes azotés par les FP testés était tres élevée avec un taux d'enlevement
supérieur a 96 %. L'application d'engrais a amélioré la croissance des plantes, mais simultanément
augmenté la teneur en phosphore qui a été maintenue dans la rhizosphere. D'autre part, les métaux
lourds ont été absorbés par les racines, les rhizomes, les tiges et les feuilles des plantes, avec les
racines donnant les meilleurs résultats. Suite a des liaisons aux sites d'échange électrostatique et a
I’échange ionique, Canna était efficace dans I'accumulation de métaux lourds dans ses tissus,
démontrant une tolérance élevée a la toxicité des metaux lourds. Ces résultats suggérent qu'en
général, I'accumulation de métaux et le taux de translocation dépendent du type de métal et des
corps tissulaires. La principale force de cette étude est que Canna indica est une bonne espece de
plante candidate pour éliminer les composés azotés, les métaux lourds et les divers polluants des
eaux useées, elle peut étre utilisée dans les filtres plantés pour le traitement des eaux résiduaires de
raffineries et/ou d'autres eaux usées industrielles, en particulier dans les pays en développement en

tant qu'écotechnologie rentable et nécessitant peu d'entretien.
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Chapitre VII : Discussion générale et perspectives

VIl .1. Introduction

Dans les pays tempérés et développés, la recherche et les applications des filtres plantés (FP)
ont été largement mises en ceuvre au cours des trois derniéres décennies. Ce n'est pas le cas
dans les pays en développement [1]. Les informations sur la conception, I'exploitation et la
maintenance des FP traitant les eaux résiduaires de raffinage du pétrole et utilisant Canna indica
comme macrophyte sont rares. Cette étude de doctorat est la premiére étude documentée en

Algérie pour ce type d'eaux usees et de macrophyte dans le procédé de phytoépuration.

Cette thése de doctorat s'est concentrée sur l'utilisation de I'écoulement sous surfacique (ESS)
a flux vertical pour le polissage des eaux résiduaires prétraitées de la raffinerie d’Alger. La
premiére partie de cette recherche était une étude préliminaire visant a identifier les objectifs
specifiques en rapport avec I'objet principal de ce travail de recherche. La deuxieme partie a été
consacrée aux études expérimentales visant a étudier les potentiels de traitement des eaux
résiduaires de raffinerie dans les filtres plantés pour examiner I'efficacité de I'élimination des
contaminants. Pour atteindre cet objectif, il a été nécessaire de commencer, en premier lieu, par
une étape de caractérisation de I’eau de raffinerie et de la plante Canna Indica (Chapitre IV).
En deuxiéme lieu, la rétention binaire des cations Zn?* et Cd?* par les racines de la plante a mis
en évidence le potentiel de Canna Indica en tant que biomatériau sorbant prometteur pour
I'élimination des ions métalliques d'une solution aqueuse (Chapitre V). En troisieme et dernier
lieu (Chapitre VI), I’étude a été menée sur les essais de ’efficacité des filtres remplis du sable
avec granulats d'argile expansée et plantés de Canna Indica a éliminer les polluants organiques
(MES, DCO, COT), les nutriments (TN, NO3z", NH4*, NO2", POs*) et les métaux lourds (Cr, Cd,
Ni, Pb, Cu, Zn, Al et Fe) des eaux résiduaires de la RA1G. Les facteurs de bioaccumulation et
de translocation de C. Indica ont été déterminés, dont les résultats ont été confirmés par la MEB-
EDX.

Les résultats de ces études sont discutés dans ce chapitre. En outre, la plante utilisée, les
implications pour I'application des FP pour les raffineries, la mise a I'échelle de la conception
expérimentale pour répondre aux effluents rejetés par la raffinerie d’Alger et des

recommandations pour de futures recherches sont également discutées.

V11 .2. Caractérisation des eaux résiduaires de raffineries de pétrole
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Les processus de raffinage du pétrole brut en divers produits nécessitent de grands volumes
d'eau. La raffinerie d'Alger rejette environ 4800 m® d’effluent de raffinerie par jour pendant la
saison séche et 14 400 m3/jour pendant la saison humide. Les informations sur les eaux usées
génerées sont présentées dans le tableau VII.1. La caractérisation des effluents traités rejetés
des trois raffineries de pétrole existantes en Algérie a été étudiée pour avoir des informations
de base sur la qualité des effluents rejetés. Les eaux usées de raffinerie traitées caractérisées
étaient chargées de contaminants organiques et inorganiques avec une forte variation de
composition (Chapitre 1V). Cela est di aux différences dans les processus de raffinage du
pétrole brut [2].

Tableau VI1.1 : Eaux résiduaires génerées par la raffinerie d'Alger

Débit (m3/h)
Désignation .
Temps sec Temps humide
Effluent existant (eau huileuse
pompée) (Sg(+HY) 50 900
saumure de dessalement 26.6 52
Eau acide de Stripping 12.6 12.6
" 50 (SY) +
Nouveau SY+ HY (gravité) 30( (H\)() 2700 (total)
Caustique usagé 11 16
Huile de vidange (Slop oil) 0.5 1
Eaux usées traitées 200 600

Cette étude est basée sur une sélection de contaminants préoccupants : matiéres organiques,
solides en suspension, métaux lourds et phosphore. La composition d’effluent de la raffinerie
d’Alger atteint 7.6 (pH), 30.3 °C (température), 210.48 mg/L DCO, 78.7 mg/L DBO, 31.14
mg/L MES, 12.76 mg/L HC, 0.064 mg/L Cu, 0.002 mg/L Cd, 0.16 mg/L Cr, 0.56 mg/L Zn,
0.17 mg/L Fe et 0.14 mg/L Pb. Les eaux usées traitées de la raffinerie ont été comparées aux
normes nationales (Journal Officiel de la République Algérienne (JORA)) et internationales
(GBM) pour confirmer leur conformité. Les eaux résiduaires traitées de la raffinerie d’ Alger ne
répondaient pas aux exigences des normes algériennes pour la DBO, DCO, MES, HC, ainsi que
la température des eaux résiduaires a rejeter dans l'environnement. Par conséquent, un
traitement supplémentaire par une technologie a faible co(t est nécessaire pour épurer les eaux

industrielles afin qu’elles puissent étre évacuées en toute sécurité dans I’environnement.
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Les filtres plantés ont été efficacement utilisées pour traiter les eaux résiduaires contaminées
par le pétrole dans le monde développé, a la fois & grande [3, 4] et a petite échelle [2, 5]
jusqu’aux limites de sécurité. Malheureusement, la technologie a été largement ignorée dans
les pays en développement ou des stratégies efficaces et peu codteuses de traitement des eaux
usées sont absolument nécessaires [1, 6]. Ainsi, I’installation de FP au point de rejet des
effluents de la raffinerie pour le polissage empécherait le rejet de contaminants dépassant les
normes de qualité de I’eau sur une base cumulative, améliorant ainsi la qualité des ERI rejetées

dans la riviére ou la méditerranée.
VII .3. Traitement des eaux résiduaires par les filtres plantés

Les FP ont un faible besoin énergétique, sont écologiques et sont des systemes de traitement
naturels. Les autres avantages des FP sont I'approche moins intrusive, le faible entretien et les
processus biologiques a énergie solaires (chapitre 111). Les systémes FP protegent les ressources
hydriques pour les générations futures en préservant I'écosysteme ainsi qu'en protégeant la
biodiversité [7]. lls sont également économiquement viables [8], en particulier pour les pays en
développement qui ont des ressources et des moyens limités en eau [2]. Par conséquent, ils
peuvent étre utilisés comme alternative au traitement conventionnel des eaux résiduaires ou

comme traitement tertiaire pour une meilleure qualité des eaux usées finales.

Ce chapitre présente les principales conclusions sur le potentiel de C. indica et la performance
des pilotes FVSS, les répercussions du rejet d’eaux résiduaires dans 1’environnement et les
criteres de conception d’une installation a grande échelle située au point de rejet de 1’effluent.
Ainsi, les perspectives sur les possibilités d’utilisation et de recherche des FP pour le traitement

des ERI des raffineries sont présentées.
V11 .3.1. Filtres plantés a flux vertical sous- surfacique (FP FVSS)

Le potentiel des FP pour I’élimination de la DBOs, de la DCO, des matiéres en suspension et
des nutriments des eaux usees domestiques est bien documente [9]. Cependant, il n’y a que peu
d’études sur les eaux usées contaminées par le pétrole. Ainsi, des FP FVSS plantées de C. indica
ont été utilisées pour étudier I’¢limination de la DCO, MES, COT, turbidité, azote total, nitrates,
nitrites, ammonium, phosphate-P et des métaux lourds des eaux résiduaires de la raffinerie
d’Alger (chapitre VI). Le FP FVSS a montré une efficacité d’élimination dans la plage de 74 a
99% pour la majorité des parametres étudiés. Ceci suggeére que le systeme d'aération et de
drainage crée dans les pilotes a pu oxygéner les systemes de traitement qui conduisent a la

dégradation aérobie des charges organiques. L’efficacité d’enlévement du COT dans le pilote
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non planté est supérieure que celui planté est expliquée par le phénomeéne de rhizodéposition
qui se rapporte ici a I'ensemble des composés organiques libérés par les racines vivantes. Ces
composés se regroupent sous le terme exsudats et sont constitués majoritairement de sucres,

d'acides carboxyliques et d'acides aminés [10].

Les deux FP FVSS plantées n’étaient pas significativement différentes 1’une de I’autre. Les FP
ont obtenu une excellente efficacité d’enlévement pour 1’azote et ses dérivés avec un taux
d'enlevement supérieur a 96 % permettant aux eaux résiduaires traitées d’atteindre les limites
de rejet. [11].

Les FP ont démontré 1’efficacité de I’élimination des métaux lourds des ERI des raffineries de
pétrole [12-14] ; Chapitre VI). Des FP FVSS plantées de C. indica ont été utilisées pour éliminer
le Ni, Cu, Cr, Zn, Pb, Al, Fe et Cd des eaux résiduaires de la raffinerie d’Alger dans des
conditions tempérées (Chapitre VI). Les résultats ont montré une variabilité d’un métal a
I’autre, suggérant que le systeme planté a une tolérance élevée mais variable pour I’enlévement

de métaux.
VII .3.2. La macrophyte Canna indica

Les roles des macrophytes des filtres plantés et leurs fonctions en tant que composante
essentielle de la conception des systemes de FP sont examinés (chapitre 111). Ils se sont montrés
capables d'éliminer les polluants des eaux résiduaires des raffineries de pétrole ([15]; Chapitre
VI ). Le choix du type de macrophyte utilisé dans cette étude était basé sur la tolérance aux
charges d'eaux usées élevées et faibles (fluctuantes), la productivité de la plante, la profondeur
d'enracinement, la disponibilité et I'abondance dans sa localité. Les principales macrophytes qui
poussait autour de la région de raffinerie étaient les roseaux commun (Phragmites australis),
mais Canna indica est également considérée comme une espéce indigene, originale et a
croissance élevée. Sa pertinence potentielle pour différents types d’eaux usées a été récemment
rapportée dans de nombreux articles [16-18], bien que seules quelques études soient disponibles
pour le traitement des ERI des raffineries de pétrole.

La caracterisation de la plante C. indica montre une capacité d’échange ionique forte et une
bonne surface spécifique. Ces résultats ont été corroborés par la microscopie électronique a
balayage en combinaison avec la microanalyse a rayons X (MEB-EDX) et la spectrométrique
infra-rouge (FT-IR) (Chapitre 1V), qui ont révélé la présence de charges négatives a la surface
racinaire, qui sont impliqués dans l'interaction d'ions avec les métaux de 1'eau. D’autre part, la

rétention binaire des métaux Cd?* et Zn?* par adsorption sur les racines de C. indica a été évaluée
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(Chapitre V). L’ajustement des isothermes d’adsorption par le modeles multi-paramétre et
I’analyse de la forme des courbes de rétention selon le classement de Giles ont permis de valider
les mécanismes d’échanges ioniques qui expliquent les différences de comportement entre les
différents polluants inorganiques (Chapitre V). Ce type de rétention a été révélé par des

cinétiques et isothermes d’adsorption.

Les FP plantés de C. indica avaient des efficacités d'enlevement constamment élevées pour tous
les métaux mesurés (Chapitre VI1). Cela peut étre dd aux interactions complexes des activites
de transport et de chélation suivant la pénétration dans les racines de plante et a la biomasse
plus importante, d’ou une plus grande surface racinaire. Ainsi, sur la base des performances des
chapitres précédents (IV, V et VI), C. indica a été considérée comme un bon choix et
sélectionnée pour un traitement ultérieur de contaminants pétroliers spécifiques. Les eaux
résiduaires de raffinerie résultant du traitement contenaient une concentration plus faible de
TN, MES, métaux lourds et de DCO, en dessous des limites de détection. Cependant, afin
d'améliorer les performances du FP FVSS pour le traitement des eaux résiduaires de raffinerie
prétraitées, des amendements de fertilisant a été ajouté au substrat en tant que supplément
nutritif pour faciliter les processus de phytoremédiation. Bien que le fertilisant ait stimulé la
biomasse végétale et amélioré I'efficacité du processus d'assainissement, il a augmenté la teneur
en phosphore des ERI traitées par les FP FVSS. La performance des systemes de traitement de
filtres plantés était significativement plus élevée que les FP témoins non plantés pour tous les

métaux lourds mesurés (Chapitres VI).

Les FP ont pu éliminer efficacement Cd, Al, Cr, Cu, Ni, Zn, Fe et Pb des eaux résiduaires de la
RALG prétraitées avec une efficacité d’enlévement allant de 60 a 96 % (Chapitre VI) et les
stocker dans la biomasse aérienne et souterraine de C. indica. Les métaux lourds ont été
absorbés par les racines, les rhizomes, les feuilles et les tiges de plante, avec les racines étant
les plus significatives. Ceci a été confirmé lors des tests d'adsorption évoqués au chapitre V,
qui valident davantage la haute performance et I'efficacité de la plante proposée qui pourrait

étre utilisée avec succeés en phytoépuration.

La température élevée dans la zone de la raffinerie favorise la croissance des plantes toute
I'année dans les FP. Par conséquent, la contribution de 1’absorption par les plantes a
I’élimination globale des éléments nutritifs est importante avec la récolte subsequente de
biomasse en surface [2]. L'importance des plantes était également évidente lors de I’enlévement
de MES : C. indica avait des racines étendues qui pénétraient dans I'ensemble des lits des filtres

plantés, elles avaient donc une efficacité d'enlévement des matieres en suspension plus élevée.
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Les racines étendues offrent une plus grande surface, diminuent la vitesse de I'eau, améliorant
les processus de sédimentation et de filtration [19, 20]. La biomasse de C. indica a augmenté
au cours de l'expérience avec une mortalité végétale négligeable d’ou les micronutriments (Cu,
Zn, Ni et Fe) ainsi que les nutriments essentiels (N et P) dans les eaux résiduaires de la raffinerie

peuvent avoir amélioré la croissance des plantes dans le FP.

De maniere générale, Les FP-FVSS présente de meilleures performances en termes
d'élimination de l'azote total, des matiéres en suspension et des métaux lourds, et les filtres

verticales non plantés sont efficaces pour éliminer la DCO et le COT.
V1l .3.3. Implications pour I’application par ’industrie de raffinage du pétrole

Les eaux résiduaires caractérisées de la raffinerie d'Alger contenaient des polluants qui étaient
au-dessus des limites de rejet autorisées (Chapitre V1) par les autorités de régulation (JORA,
GBM).

L'effet du rejet d'effluents pétroliers partiellement ou mal traités dans I'environnement entraine
une pollution des écosystemes terrestres et aquatiques, ainsi qu’une détérioration de la qualité
de I'eau qui peut entrainer des problémes de santé et des maladies en raison de l'augmentation
des niveaux de constituants dangereux dans les plans d'eau (Chapitre V1 ;[21]). Par conséquent,
le rejet d'effluents dans le flux récepteur avec une teneur élevée en nutriments, en métaux
toxiques et en polluants organiques entrainent une toxicité chronique par l'augmentation de la
salinité, des changements dans la composition ionique de l'eau et la toxicité de composés
individuels, tandis que la DBO, la DCO, I'ammonium et le phosphate provoquent un
appauvrissement en oxygene [2, 22]. Les métaux lourds dans les eaux usees rejetées sont
dangereux pour la santé publique [23-25] et sont toxiques pour les poissons. Bien que les eaux
résiduaires prétraitées de la raffinerie d'Alger contiennent des nutriments de concentration
moyenne, en raison du grand volume de rejet des ERI, il existe un potentiel d'eutrophisation du

milieu récepteur, y compris le fleuve en aval.

Les autres effets du rejet d'eaux usées partiellement traitées comprennent un environnement
inesthétique, cela peut entrainer des colts élevés de traitement des eaux usées, la perte de terres
agricoles, de poissons, d'eau potable et des moyens de subsistance de la communaute touchée
en particulier. Ainsi, I'élimination de la DBO, de la DCO, des nutriments, des metaux lourds,
des hydrocarbures des eaux résiduaires de raffinerie rejetées est trés importante. Cependant, les
approches physico-chimiques conventionnelles sont colteuses surtout a grande échelle ([26];

Chapitre 1V). De plus, les méthodes conventionnelles utilisées par la raffinerie d'Alger ne
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peuvent pas éliminer suffisamment les contaminants préoccupants aux limites de conformite.
Afin d'améliorer la qualité des eaux résiduaires, de respecter les directives strictes ainsi que de
protéger les cours d'eau récepteurs (oued Adda et riviéres en aval), lI'installation de FP au point

de rejet des effluents de la raffinerie d'Alger est fortement recommandée.

VII .3.4. Mise a I’échelle d’un filtre planté construit pour le traitement des effluents de la

raffinerie d’Alger
VIl .3.4.1. Les paramétres de conception

Le bilan hydrique et la caractérisation des affluents sont nécessaires pour la conception d'un
filtre planté a grande échelle. 1l s'agit d'une quantification de toute I'eau entrant et sortant des
filtres plantés. L'afflux comprend les débits naturels, les débits des procédés, les eaux de
ruissellement pluviales, précipitations...etc. Les flux sortants sont I'évaporation, la transpiration
et le systéme de sortie des filtres plantés [27]. Le bilan hydrique est calculé sur la base de
I'équation donnée par Leto et al. [28]:

Qo =Qi+(P—ET)A Eq VII.1

Ou Qo est le débit sortant des eaux résiduaires (m?/j), Qi est le débit entrant des eaux résiduaires
(m®/j), P est le taux de précipitation (m/j), ET est le taux d'évapotranspiration (m/j) et A est la

surface supérieure du filtre planté (m?).

L'entrée et la sortie moyennes ont été données a 4800 m3/jour et 4336 m3/jour respectivement,
en temps sec sur la base de I'équation (V11.1). En temps humide, 14400 et 13936 m%/jour &

I’entrée et sortie respectivement.
Caractérisation de I’influent

Il s'agit de la quantité et de la qualité de I'eau a traiter. La quantité d'eaux résiduaires a été
déterminée (tableau V11.1). La raffinerie d’ Alger peut générer environ 4800 m® (temps sec) et
14400 m® (en temps humide) d'eaux usées par jour a partir de différentes sources, notamment
les opérations de traitement, la purge de la tour de refroidissement, le drainage des réservoirs et
le ruissellement des eaux pluviales. La répartition du volume d'eaux résiduaires générées est
présentée dans le tableau VI1.1. A partir du chapitre 1V de cette thése, I'influent a été caractérise,
les concentrations des paramétres d'intérét sont presentées dans le tableau 1V.2 (Chapitre 1V).
L'objectif du traitement est de respecter les normes de rejet (JORA (Algérie) et GBM).
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La concentration cible de ’influent et I'effluent, mg/L

La DBO:s est choisie comme contaminant d'intérét pour la conception du FP a grande échelle,
sur la base de ses concentrations (valeur moyenne). DBOs = 130 mg/L en temps humide et 315

mg/L en temps sec sur la base du résultat de caractérisation recueilli (Chapitre 1V).

L'objectif de rejet d'effluents est choisi a 25 mg/L sur la base de la limite de rejet admissible du
journal officiel (JORA), de la république algérienne et de I'objectif de rejet d'effluents de la

raffinerie.
Hydraulique
Temps de rétention hydraulique, HRT, jours :

HRT = (Volume du filtre, m®) / (Débit moyen, m®/jour) Eq VII.2

Taux de charge hydraulique, HLR m3/m?.jour ou m/jour
HLR = (Débit moyen, m3/jour) / (superficie du filtre, m?) Eq VI3
Profondeur, m

Sur la base des résultats de la longueur des racines de C. indica dans cette étude, et pour une
élimination efficace ou compléte des MES et de la DBO, la profondeur du milieu de 0,8 a 1,0

m et la profondeur de I'eau de 0,6 a 0,8 m sont recommandées pour la pleine échelle des FP.
Adéquation du site

Les filtres plantés nécessitent une grande surface. La raffinerie d’ Alger dispose d'une vaste zone
pour l'implantation de filtres plantés a grande échelle. Le climat a I’intérieur de la raffinerie est
chaud, ce qui favorise la croissance des plantes. La température moyenne de l'eau est de 30°C
(tableau 1V.2, chapitre 1V).

Dimensionnement des FP a pleine échelle

La zone de traitement requise effective peut étre calculée sur la base d'informations

préliminaires. Le débit des eaux résiduaires est de 4800 m®/j en été et de 14400 m/j en hiver.

La cinetique d'écoulement de pseudo premier ordre peut étre utilisée pour estimer I'élimination
de la DBOs dans les FP ESS [29]. Cette équation peut étre réarrangée pour estimer la surface

requise pour un systéeme FP a écoulement souterrain.
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Co/Co = exp(—Krt) Eq VIL.4

[Q (In Co — In Ce)]

As = Eq VIL5

KT dn
Ou:
As = surface du systéme, m?
Q = débit moyen a travers le systeme
Ce = effluent DBOs, mg/L
Co = influent DBOs, mg/L
Kt = constante de vitesse de réaction de premier ordre dépendant de la température, j*,
d = profondeur de submersion, m
n = porosité du lit, en fraction
t = temps de séjour hydraulique, j

Les paramétres de conception sont les suivants :

1. C. indica est choisi pour cette considération de design, la profondeur des racines a été

mesurée a 0,3 m a la récolte.

2. Une pente de lit de 1 % est sélectionnée pour faciliter la construction (s = 0,01)

Reed et al. [30] ont indiqué la nécessité de Vérifier la valeur ks.S< 8,60. Le choix d’un
support de sable grossier donne les parameétres connus suivants, n = 0,39, ks = 480 et
K20 = 1,28. (ks = conductivité hydraulique du milieu, m¥m2j ; S = pente du lit ou du

gradient hydraulique (en fraction ou en décimal) :

KsS Eq VIIL6
Ks.S = (480) (0.01) =4.8 < 8.60
La constante de vitesse dépendant de la température est calculée a partir de la constante
de vitesse pour 20°C et du facteur de correction de 1,1. La constante de vitesse Kt (en
i} & la température de I'eau T (°C) peut donc étre définie par :
Kt =Kz (1.1) 720 Eq VIL7
Ou Ko est la constante de vitesse a 20°C.

Temps sec :
Kr=1.28 (1.1)32'20 =4.02 j‘1
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AS:

AS:

AS=

AS:

Temps humide :
Kr=1.28 (1.1)**%0=332j!

La surface (As) necessaire peut étre calculée a partir de I'équation VIL5, aux

températures minimale et maximale, Kt = 3.32 et 4.02, respectivement.

Temps sec :

[4800(In315—1n25)]
4.02x0.3%0.39

[4800(5.75—-3.22)] __12156.35

= 25864.6 m?= 2.6 ha
4.02%0.3%x0.39 0.47

Temps humide :

[14400(In130—In25)]
3.32x0.3%0.39

[14400(4.65-3.22)] _ 20592
3.32X0.3X0.39  0.388

= 53072.16 m?=5.3 ha

Pour ce plan, nous choisirons la température la plus basse correspondant a la plus grande surface
(5.3 ha).

6.

L'aire de la section transversale (Ac) du lit est donnée par :
Ac=Q=+ksS Eq VI8
Ac = 14400+ (480) (0.01) = 3000 m?

La largeur du lit (W) est donnée par :

W=Ac + d Eq VIL9
W = 3000 + 0.3= 10000 m
La longueur du lit (L) et le temps de séjour (t) sont donnés par :
L= As < W Eq VII10
L =53072.16 +10000 = 5.30 m

Vy _ LWdn
t=3"="% Eq VII.11
¢ = 83(0000(03)(0.39) _ 0.43 j (Temps humide)

14400
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__(5.3)(10000)(0.3)(0.39) _ .
t = 500 = 1.3 j (Temps sec)

9. La largeur requise sera divisée en cellules individuelles de 500 m de large pour un
meilleur contréle hydraulique a la zone d'entrée. 20 cellules seront construites, chacune
de 500 m x 5.3 m.

Les 20 cellules sont nécessaires en hiver. En été, plusieurs cellules peuvent étre dessechées
pour étre régénérées ou bralées (printemps ou automne). Toutes les cellules doivent rester
en service pendant toute 1’année, sauf pour un drainage bref a des fins d’entretien car le taux
de récupération d’une cellule qui a été laissée en dormance et qui s’asséche complétement

est lent.
Macrophytes

C. indica est une espece vegétale disponible localement. L'adaptation de C. indica pour les FP
a grande échelle est recommandée, car la plante a été efficace dans le traitement des eaux
résiduaires de raffinerie. De plus, elle a un taux de croissance rapide, une bonne profondeur
d'enracinement et est une plante vivace. De plus, I'utilisation de plantes de culture multiples est
recommandée puisque les différentes plantes jouent des roles différents dans I'épuration des

polluants.
Support de substrat

Le milieu de traitement utilisé dans cette étude était des granulats d’argile (LECA) mélangé a
du sable grossier, ce qui constitue un milieu avec porosité élevée. Cela a produit des taux de
vides avec un temps de rétention suffisant pour atteindre les taux d'‘élimination ciblés des
contaminants (chapitres VI1). Par conséquent, le gravier argileux mélangé a du sable grossier est

recommandé pour les filtres plantés construites a grande échelle.
V11 .3.4.2. Opération et maintenance
Mode d*écoulement

Le mode d'écoulement continu est recommandé pour la pleine échelle de FP pour le traitement
des eaux résiduaires de raffinerie rejetées par RA1G. Bien que seul le mode d'écoulement

discontinu ait été utilisé dans cette étude, Mustapha (2018) [23] a recommandé un mode
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d'écoulement continu pour le traitement des eaux usées a grande échelle pour des volumes

importants d’alimentation.
Entretien

On s‘attend a ce qu'un entretien continu soit nécessaire pour maintenir une efficacité de
purification élevée ainsi que pour prolonger la durée de vie des systemes de filtres plantés [2].
Les activités d'entretien potentielles comprennent les structures d'entrée et de sortie pour assurer
I'uniformité de I'eau, le contrble du niveau d'eau (détermine le fonctionnement du filtre), la

gestion de la végétation et I'entretien des structures de contréle de I'eau.

TableauVI1Il.2 : Résumé des critéres de conception pour les filtres plantés construits a

écoulement sous surfacique pour le traitement des eaux résiduaires prétraitées de la RA1G.

Parametre Critére
Bilan hydrique Temps sec Temps humide
Qi (m¥jour) 4800 14400
Qo (m3/jour) 4336 13936
Concentration d'influent mg DBO/L 315 130
Concentrations d'effluents mg/L <25
S - Basée sur les concentrations moyennes de DBO dans
uperficie -
I'influent
Surface requise (ha) 5.3 ha
Profondeur racine : 0.3m
Média 08-1.0m
Eau 0.6-0.8m
Substrat : Arrangement substrat :

Couche supérieure (entrée) : 6 — 10 mm
Gravier mélangé a du sable grossier Couche intermediaire : 16 — 25 mm
Couche inférieure (sortie) : 25 — 36 mm

Construction des filtres plantés Utiliser 20 FP ESS en paralléle et en série
Mode d’écoulement Continu

Canna indica
Macrophytes Phragmites australis (Roseaux)

Typha latifolia

Utiliser un dispositif d’entrée et de sortie réglable pour
équilibrer le débit

(Source : Modifié a partir de I''TRC [27] et Mustapha [2]).

Divers

Surveillance

Afin d'assurer un fonctionnement adéquat et continu des filtres, un suivi régulier des systéemes

humides est recommandé. Les mesures nécessaires seront mises en place pour s'assurer que le
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systeme de traitement des filtres plantés fonctionne bien et que les effluents rejetés respectent
les limites de conformité. Surveillance hebdomadaire (pH, Oxygéne dissous, température et
conductivité électrique), bimensuelle (DBO, DCO, MES), mensuelle (TPH, BTEX, phénol,
huiles et graisses et certains métaux lourds) et annuelle (couvert végétal) des différents

parametres concernés est recommandée pour la zone humide construite a grande échelle.
Macrophytes récoltés

Les macrophytes récoltés peuvent étre utilisés a d’autres fins, comme la matiére premiére pour
les produits industriels, tel que I’industrie de papier, le biocarburant de la biomasse végétale
comme source d’énergie supplémentaire, le compostage et le paillage. L’étude des macrophytes
multi-cultures pour le polissage des effluents de raffinerie ou des combinaisons de C. indica, T.
latifolia, et P. australis (ex.C. indica + T. latifolia, C. indica + P. australis, T. latifolia + P.
australis) dans I'élimination efficace des polluants des eaux résiduaires des raffineries de pétrole
devraient étre étudiées, car différentes plantes ont des capacités différentes [31, 32]. Les effets
combinés d’un filtre planté poly-cultivé pourraient améliorer sa traitabilité. De plus, il existe
peu d’études sur les filtres plantés construits en polycultures, ce qui en fait une bonne occasion

de recherche.

L'élimination de la biomasse de C. indica et d'autres macrophytes apres le traitement des eaux
usées est également un domaine de recherche critique a considérer. La biomasse récoltée a partir
du FP peut fournir des rendements économiques aux communautés pour la production de
biogaz, de biofertilisants et de biomatériaux [33] ainsi que de fibres pour la fabrication de papier
et de compost [2]. La biomasse récoltée est une bonne source de combustible biomasse, selon
Cui et al. [34], le contenu énergétique de la biomasse aérienne de C. indica est compris entre
18.4 et 24.4 MJ/kg selon Zhejiang (Chine). Ces avantages économiques des FP sont une
considération importante dans les pays en développement ou des incitations supplémentaires

sont nécessaires pour encourager les communautés a maintenir les filtres plantés de traitement.

VIl .3.4.3. Implication des codts pour I'implantation d'un filtre planté a écoulement sous-

surfacique pour le traitement des eaux residuaires de la raffinerie

Les filtres plantés construits ont des colts de construction faibles par rapport aux technologies
conventionnelles de traitement des eaux usées (Chapitre II1). Les principaux codts

d'investissement a prendre en consideration pour la construction de filtres plantés sont les
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besoins en terrain, I'étude du site, la conception du systéme, les préparations du site, les
revétements en PVC pour la prévention de la contamination des eaux souterraines, la filtration,
les supports d'enracinement, la végétation, les structures de contrdle hydraulique et les codts
divers qui peuvent inclure les clétures et les routes d'accés (chapitre I11). Le tableau VII.3
présente une estimation approximative des colts pour un filtre planté a écoulement sous

surfacique de 4 645 m?,

La disponibilité des terres n’est pas une contrainte pour les raffineries Algériennes. Le colt du
gravier est relativement élevé. Le colt du gravier est d’environ 40 - 50% du systéeme pour un
systéme de 4645 m? avec le pourcentage augmentant a mesure que le systéme devient plus
grand [27]. La doublure représente environ 15 & 25 % des codts totaux, et ce pourcentage
diminue a mesure que le systéme s’agrandit [27]. L'excavation/le terrassement est estimé
comme le troisiéme ou le quatrieme codt le plus important du colt du projet, les terrains plats
étant moins colteux. Les plantes représentent un colt minimale, car les macrophytes émergents
aquatiques sont généralement disponibles (chapitres V). Par ailleurs, les plantes peuvent étre
achetées dans des pépinieres capables de fournir la quantité, les especes et la qualité des plantes
nécessaires. La plantation dans le gravier est facile. Les autres colts comprennent la tuyauterie,
les structures de controle du niveau, les structures de distribution du débit, les débitmétres et la
cléture [2].

Tableau VI1.3 : Co(t d'un filtre planté construit a écoulement sous surfacique de 4645 m?

Composant Prix/ Unité ($)* Total (%) %
Excavation/compactage 1.75 /m3 13000 10.7
Gravier 16 /m? 51900 42.6
Doublure PVC 35 centimes/m? 19250 15.8
Plantes 60 cent/chacune 13330 10.9
Plomberie 7500 6.1
ouvrages de régulation 7000 5.7
Divers 10000 8.2
Total 121980

*(Source : Modifié a partir de I''TRC [27]).
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V11 .3.5. Perspectives : Application de la technologie de traitement des filtres plantés aux

effluents des raffineries algériennes

La technologie de traitement des FP est simple, rentable et peut étre facilement entretenue par
rapport aux méthodes conventionnelles. La technologie peut étre adoptée pour étre utilisee par
les raffineries algériennes et d'autres pays en développement ou des stratégies de traitement des
eaux residuaires efficaces et a faible codt sont indispensables. Par conséquent, I'application des
FP pour le polissage des eaux résiduaires des raffineries aidera a réduire le niveau de
constituants dangereux dans les plans d'eau ainsi que dans le sol et assurera une meilleure
qualité de I'eau par le rejet des ERI traitées dans I'environnement. Les eaux usées traitées de
maniére adéquate provenant des systémes plantés peuvent étre réutilisées et/ou rejetées en toute
sécurité dans les plans d'eau, ce qui peut réduire considérablement le colt de la production d'eau
potable. En outre, moins de masses d'eau polluées assureront un environnement propice aux
poissons et a toutes les formes de vie aquatique et amélioreront les moyens de subsistance de
la communauté touchée. Ainsi, les problémes de santé et les maladies associés au rejet d'eaux
usées non traitées ou insuffisamment traitées seront minimisés. L'élimination de la biomasse de

C. indica aprés le traitement des eaux résiduaires est également un domaine de recherche critique a

considérer.
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Annexe Al

24 Rabie Bl Aouel 1427 joURNAL OFFICIEL DE LA REPUBLIQUE ALGERIENNE N° 26 5
Art. 11. — Les opérations de controle, telles que — l'identification de chaque échantillon prélevé,

définies ci-dessus, donnent lieu & la rédaction d'un
proces-verbal établi & cet effet.

Le proces-verbal comporte :

— les noms, prénoms et qualité des personnes ayant
effectué le controle,

— la désignation du ou des générateurs du rejet
d'effluents liquides industriels et de la nature de leur
activité,

— la date, I'heure, I'emplacement et les circonstances de
I'examen des lieux et des mesures faites sur place,

— les constatations relatives a l'aspect, la couleur,
I'odeur du rejet, I'état apparent de la faune et de la flore &
proximité du lieu de rejet et les résultats des mesures et
des analyses opérées sur place,

accompagné de l'indication de I'emplacement, de I'heure et
des circonstances de prélévement,

— le nom du ou des laboratoires destinataires de
I'échantillon prélevé.

Art. 12. — Les méthodes d'échantillonnage, de
conservation et de manipulation des échantillons ainsi que
les modalités d'analyses sont effectuées selon les normes
algériennes en vigueur.

Art. 13. — Toutes dispositions contraires au présent
décret et notamment les dispositions du décret exécutif
n° 93-160 du 10 juillet 1993, susvisé, sont abrogées.

Art. 14, — Le présent décret sera publi¢ au Journal
officiel de la République algérienne démocratique et
populaire.

Fait 4 Alger, le 20 Rabie El Aouel 1427 correspondant

au 19 avril 2006.
Ahmed OUYAHIA.

ANNEXE I
VALEURS LIMITES DES PARAMETRES DE REJETS D’EFFLUENTS LIQUIDES INDUSTRIELS
R N . VALEURS | TOLERANCES AUX VALEURS
N PARAMETRES UNITE LIMITES LIMITES ANCIENNES
INSTALLATIONS

1 Température € 30 30

2 PH - 6,5-8.5 6,5-8,5

3 MES mg/| 35 40

4 Azote Kjeldahl " 30 40

5 Phosphore total ! 10 15

6 DCO " 120 130

7 DBO5 " 35 40

8 Aluminium " 3 5

9 Substances toxiques bioaccumulables b 0,005 0.01

10 Cyanures I 0,1 0,15

11 Fluor et composés " 15 20

12 Indice de phénols % 0,3 0.5

13 Hydrocarbures totaux » 10 15

14 Huiles et graisses " 20 30

15 Cadmium i/ 0,2 0,25

16 Cuivre total & 0.5 |

17 Mercure total " 0,01 0,05

18 Plomb total Z 0,5 0,75

19 Chrome Total " 0,5 0,75
20 Etain total ! 2 2.5
21 Mangangse 1.5
22 Nickel total " 0,5 0,75
23 Zinc total " 3 5
24 Fer ' 3 5
25 Composés organiques chlorés " 5 7

PH : Potentiel d’hydrogéne

DCO : Demande chimique en oxygeéne
MES : Mati¢re en suspension

DBO;: Demande biologique en oxygeéne pour une période de cing (5) jours
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e - Corps Gras :

TOLERANCE AUX VALEURS LIMITES

/4
EARAMETRES UNITE \L’I\I\IZ}IE%?}.{SS ANCIENNES INSTALLATIONS

Température °C 30 30

PH - 55-85 6-9

DBO* g/t 200 250

DCO i 700 800

MES 150 200

2 - Industrie de I’Energie :

a - Raffinage de pétrole :

Débit d’eau m3/t | 1,2

Température °C 30 35

PH 55-85 5,5-8.5

DBO, gh 25 30

DCO ! 100 120

MES 25 30

Azote total ! 20 25

Huiles et graisses mg/l 15 20

Phénol it 0,25 0.5

Hydrocarbures eit 5 10

Plomb mg/I 0.5 |

Chrome 3+ " 0,05 0,3

Chrome 6+ " 0,1 0.5

b - Cokéfaction :

o VALEURS TOLERANCE AUX VALEURS LIMITES
PARAMETRES UNITE LIMITES ANCIENNES INSTALLATIONS

DBO, mg/| 30 40

DCO 120 200

Phosphores ! 2 2

Cyanures 0.1 0.1

Composés d*Azote 35 40

Indice Phénols ! 0.3 0.5

Benzene, Toluene, Xyléne 0,08 0,1

Hydrocarbures 0,08 0.1

Aromatiques

Polycycliques

Sulfure " 0,08 0,1

Substances filtrables 50

40

PH : Potentiel d"hydrogéne

DBO;: Demande biologique en oxygéne pour une période de cinq (5) jours
DCO : Demande chimique en oxygéne

MES : Mati¢re en suspension
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Principe de fonctionnement instrumental | : SAA, FTIR, et MEB-EDX

Principe de fonctionnement de la SAA : La spectrométrie d'absorption atomique est une

technique servant a déterminer la concentration de certains métaux dans un échantillon. Basée
sur des méthodes optiques, elle conduit aussi bien a des résultats qualitatifs qu'a des données
quantitatives. L'absorption est utilisée pour faire un dosage sur un élément connu. La solution
contenant les ions a doser est aspirée a débit constant dans un nébuliseur pneumatique. La
solution est ainsi envoyée sous la forme d’un brouillard dans une flamme (acétyleéne/air, ou
acétyléne/air/protoxyde d’azote). Les ions en solution vont alors passer a I’état d’atome. On
envoie sur la flamme un rayonnement de longueur d’onde spécifique de I’atome a analyser.
On mesure 1’absorbance, celle-ci étant proportionnelle a la quantité d’atome dans la flamme
donc d’ion en solution. Cela permet le dosage de 1’analyte (aprés avoir réalisé une courbe de

calibration).

Figure All.1 : Spectrophotomeétre d'absorption atomique a flamme 200 série AA °AGILENT
Tecchnologies’’

Principe de fonctionnement de FTIR : Le spectrometre Infrarouge a transformée de Fourier

Nicolet™ iS10 utilisé est équipé d'un détecteur de tantalate de lithium (LiTaO3) qui permet



d’enregistrer des spectres dans la région 4000-450 cm™ avec une accumulation de 100

balayages, une résolution de 4 cm™ et une vitesse de 0,5 balayage s.

Figure All.2 : Spectrometre IRTF Nicolet™ iS10

Principe de fonctionnement MEB-EDX : En microscopie électronique a balayage, un
faisceau d’électrons incident de quelques dizaines de kilovolts balaye la surface de
I’échantillon qui réémet tout un spectre de particules et de rayonnement : électrons
secondaires, électrons rétrodiffuses, électrons Auger et rayons X. La détection (synchronisée
avec le balayage du faisceau primaire) de ces différentes particules ou rayonnement permet
d’obtenir une image de la surface de I’échantillon, les informations apportées par cette image
dépendant de I’émission détectée.

Electrons secondaires

Lors d’une collision entre les électrons primaires du faisceau et les atomes de 1’échantillon, un
électron primaire peut céder une partie de son énergie a un électron peu lié de la bande de
conduction de I’atome cible, provoquant 1’éjection de ce dernier (appelé électron secondaire).
Les électrons secondaires ont une faible énergie (inférieure & 50 eV) et sont émis en trés grand
nombre. Etant donné qu’ils proviennent des couches superficielles (profondeur
d’échappement inférieure a quelques nanometres), les électrons secondaires sont trés sensibles
a la topographie de I’échantillon, c’est pourquoi leur détection fournit une image dont le
contraste est lié a la topographie.

Electrons rétrodiffusés

Les électrons rétrodiffusés sont des électrons résultant de la diffusion quasi élastique des
électrons du faisceau primaire avec les noyaux des atomes en surface de 1’échantillon. Ces
¢lectrons sont réémis dans une direction proche de leur direction d’origine avec une faible



perte d’énergie. Les ¢lectrons rétrodiffusés ont donc une énergie proche de 1’énergie du
faisceau primaire et ont une profondeur d’échappement de 1’ordre de 100 nm. Le taux de
rétrodiffusion étant directement lié au numéro atomique des atomes constituant 1’échantillon,
la détection des électrons rétrodiffusés fournit une image dont le contraste est lié a la
composition chimique de 1’échantillon. Cette particularité permet une analyse qualitative de
I’homogénéité chimique d’un échantillon.

Electrons Auger

Lors de la collision entre un atome de I’échantillon et un électron primaire, un électron d’une
couche profonde de I’atome cible peut étre éjecté (électron Auger). Les électrons Auger
possédent une énergie caractéristique de I’atome qui les a émis. Ils permettent ainsi d’obtenir
des informations sur la composition chimique de la surface de 1’échantillon.

Microanalyse X

Le bombardement de la surface d’un échantillon par des €lectrons primaires de haute énergie
conduit également a 1’émission de rayons X, dont la longueur d’onde est caractéristique des
atomes cibles. L’analyse de ces rayons permet d’obtenir des informations sur la nature
chimique de ’atome.

BB va 1'




Figure AlL.3 : Le microscope électronique a balayage couplée a la Microanalyse par
Energie Dispersive de rayons X : TESCAN MIRA.
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Dosage du zinc et de cadmium par ICP-MS :

Principe de fonctionnement : Le spectrométre de masse a plasma a couplage inductif (ICP-
MS) est une technique largement reconnue pour 1’analyse de traces métalliques favorisant une
détection simultanée d’une grande partie des éléments du tableau périodique. Elle permet
d’atteindre des limites de détection plus basses que celles de I’ICP optique et des cadences
analytiques plus importantes que 1’absorption atomique. L'ICP-MS répond a ces deux criteres,
pour une tres large gamme d'analyses. Elle repose sur la séparation, 1’identification et la
quantification des ¢léments constitutifs d’un échantillon en fonction de leur masse. Elle est
basée sur le couplage d'une torche a plasma générant des ions et d’un spectrométre de masse
qui sépare ces ions en masse. L'analyse des échantillons par ICP-MS peut étre divisée en
quatre étapes : introduction-nébulisation, ionisation, séparation en masse, détection.

Figure All.4 : Le spectromeétre de masse a plasma a couplage inductif ICP-MS (Agilent
Technologies Série 7500).

» Préparation des solutions méres

Pour la préparation de solution mére de zinc et de cadmium de concentration 20 mg/L chacun,
on dissout dans une fiole jaugée de 100 ml, une masse 0.0088 g de sulfate de zinc heptahydraté
(ZnS04.7H20 ;99,7 % ; VWR, Belgique) et de 0.0037 g de sulfate de cadmium anhydre (CdSO
4, 99 % ; Alfa Aesar, Allemagne). A partir de la solution de mére, on transvase un volume de
10 ml de chaque solution dans une fiole de 200mL pour préparer des concentrations de 1 mg/L
(solution cinetique).

Les mémes solutions mére sont utilisé pour préparer la gamme d’isotherme d’adsorption de
chaque métal en transvasant a 1’aide d’une pipette ou micropipette un volume Vo ml de la
solution mére dans une fiole volumétrique de 200 ml afin d’avoir une concentration entre 0.2

mg/L et 5 mg/L pour le zinc et le cadmium simultanément.



Annexe AV

La figure AVI.1 présente le tracé de qe en fonction de Vt pour le zinc et le cadmium

18
16
14
12
10

qe(ug/g)

o N B OO

(a)

Zn

60

tl/Z

(b)

Cd

25

t1/2

Figure AIV.1 : Tracés de diffusion intraparticulaire de (a) Zn et (b) Cd




Annexe AV

Détermination des indicateurs de qualité de I’eau (usées et épurées) par
Spectrophotomeétre UV-visible

Spectrophotometre DR3900

Il s'agit d'un appareil de laboratoire haut performances, capable de déterminer des échantillons
dans une plage de longueurs d'onde comprise entre 320 et 1100 nm. Le spectrophotometre
DR3900 contient une interface complexe avec de multiples acquisitions et programmes
d'exploitation, notamment : programmes stockés, programmes de codes a barres, programmes
utilisateur, favoris, longueur d'onde unique et multiple et courbe de temps.

Il effectue également la lecture numérique des échantillons en unités de concentration,
d'absorption ou en pourcentage de transmission et donc les résultats obtenus sont
automatiquement enregistrés et transférés sur lI'appareil de I'opérateur.

Représentation des composants du spectrophotometre DR3900

Le spectrophotometre DR3900 est composé de plusieurs entrées et sorties, qui sont mises en
évidence dans le profil suivant. En fig.1 la vue tridimensionnelle du spectrophotométre est
montrée.

Figure AV.1 : Représentation tridimensionnelle des principaux composants. 1. Port USB,
2. Couvercle du compartiment avec cuvettes de détermination, 3. Interface d'exploitation, 4.
Bouton de démarrage et d'arrét de I'appareil, 5. Module RFID.

Thermoréacteur LT200

C'est un appareil a travers lequel se produisent des processus de digestion thermique.
Certaines procédures nécessitent un traitement thermique. C'est pratiguement une partie
intégrante du processus pour déterminer certains indicateurs a I'aide du spectrophotométre
DR3900.



Le turboréacteur LT200 est equipé d'un bloc chauffant, composeé de 11 cuvettes a l'intérieur
desquelles les tubes de détermination peuvent étre insérés. Le processus de thermoréaction
aura lieu aprés programmation du temps et des températures nécessaires a la détermination.
Le réglage de la température et du temps se fait a I'aide de boutons et de I'écran, ou de
nombreux programmes peuvent étre réglés et programmés automatiquement.

Figure AV.2 : Thermoréacteur LT 200.

Tableau AV.1 : Les méthodes utilisées pour la détermination des paramétres analysés dans le
spectrophotometre HACH DR3900

Test Référence  Méthode

DCO LCK1014  Dichromate

MES 8006 Méthode Photométrique
NH4 LCK303 Bleu Indophénol

NO3 LCK339 2,6-Diméthyl phénol

Digestion Koroleff (au peroxodisulphate) et
détection photométrique au 2,6-diméthylphénol

NO2 LCK342 Diazotisation

TN LCK138




Annexe AVI

Les facteurs de bioaccumulation et de translocation des métaux lourds dans la plante
Canna indica

Tableau AV.1 : Les facteurs de bioaccumulation (BAF) et translocation (TF) calculés pour
chaque métal dans la plante C. indica

BAF
Element TF - - - .

Racines Rhizomes Tiges Feuilles
Al 47.33 52.96 15.06 18.7 13.5
Cr 30.05 193.13 263.95 107.3 30.04
Ni 29.38 127.18 28.15 22.33 23.3
Fe 19.24 282.9 210.53 74.56 20.39
Cu 62.72 604.65 377.91 337.21 279.07
Zn 84.31 93.92 74.73 79.36 62.83
Cd 103.65 338.71 138.92 338.71 156.33

Pb 43.8 107.77 17.47 25 29.85




Annexe AVII

Caractérisation des granulats légers d’argile expansée (LECA)

AN 15/25 - 450 Val. Déclarée

Essais DE 450-550 Norme
Forme de granulat A.C EN 13055-1
Résistance a I'écrasement en vrac 2.37 EN 13055-1
Masse volumique en vrac 500 kg/m3 EN 1097-3
Masse volumique réelle 835 kg/m3 EN 1097-6
Résistance au gel/dégel PPD EN 13055-1
Le coefficient de corrélation 1.67 /
L'Humidité En été <3% EN 1097-5
Absorption d'eau (5') 5.08% EN 1097-6
Absorption d'eau (30') 6.76% EN 1097-6
Absorption d'eau (24h) 14.46% EN 1097-6

Analyse chimique de I’argile schisteuse de Bouinan (ALGEXPAN-ALGERIE)

Composé Teneurs en %
Si02 56.68 58.37
Al203 19.49 18.18
Fe203 797 7.53
CaO 1.09 0.93
MgO 2.59 2.86
SO3 0.53 0.71
K20 3.85 3.51
Na20 0.71 0.93
P205 0.1 0.09
TiO2 0.73 0.72
PF 6.36 6.18

Analyse granulométrique norme EN 933-1
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