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Abstract: We are proposing in this study, to evaluate the effectiveness of three processes for the dephosphatation
of a phosphate release.

For the chemical coagulation, the coagulant agent is provided by the AP* ion, the method is effective for the
dephosphatation of the studied releases. The composite centered plan, applied to the coagulation-flocculation,
allowed evaluating the significant variables and their interactions.

For the electrocoagulation process, the coagulant ions are formed in the reaction medium by dissolving the
aluminum anode, the process has shown a very high efficiency, for the dephosphatation, in serial bipolar mode
conducted in batch and continuously, of more the modeling of the process by a centered composite plane made it
possible to reach a mathematical model of the second degree which gives the rate of abatement according to the
influential variables.

The adsorption process on marble powder is very effective for the dephosphatation. The adsorption isotherm is
correctly described by the Langmuir equation, the Kinetics of phosphate removal follows the pseudo-second-order
model, as well as the model of intraparticular diffusion. The thermodynamic study showed that the adsorption is
spontaneous and endothermic.

Key words: chemical coagulation, electrocoagulation, adsorption, powdered marble.

Résumé : L’objectif de ce travail, est 1’étude de la déphosphatation par trois procédés.

La coagulation-floculation chimique, a donné de trés bons pourcentages d’élimination par le sulfate
d’aluminium pour des pH neutres a basiques, pour des rejets phosphatés synthétiques et rejet laitier. L’application
d’un plan composite centré, a la coagulation-floculation, a permis d’évaluer les variables significatives affectant le
procédé ainsi que leurs interactions.

L’¢lectrocoagulation a été menée en batch et en continu, les paramétres tels que la densité de courant, la
concentration initiale des phosphates, le temps d’¢lectrolyse, le pH, et le débit sont les paramétres étudiés et qui
influencent le rendement de déphosphatation. Le plan centré composite appliqué au procédé a mis en évidence, les
facteurs significatifs, I’inexistence des interactions , il a permis d’établir un modele mathématique qui donne le taux
d’abattement en fonction des variables influentes.

La déphosphatation par adsorption a été étudiée sur de la poudre de marbre. Les parametres tels que la
masse d’adsorbant, le pH, la concentration initiale des phosphates, ont été étudiés. L’isotherme d’adsorption est
correctement décrite par I’équation de Langmuir, la cinétique d’élimination des phosphates suit le modéle du
pseudo second ordre, ainsi que le modéle de la diffusion intraparticulaire. L’étude thermodynamique a montré que
I’adsorption est spontanée et endothermique.

Mots clés : coagulation-floculation, Electrocoagulation, Adsorption, poudre de marbre
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Introduction et Problématique

Introduction et problématique

Le phosphore est un élément chimique présent dans la nature, il est extrait a partir de
minerais de phosphates. Plus de 90% de ces minerais, selon (Mehta et al., 2015), sont
destinés essentiellement a la fabrication de 1’acide phosphorique, ce dernier Servant
d’intermédiaire pour la synthese des engrais phosphatés indispensables a la fertilisation des
sols. Le phosphore sert également comme additif pour I’alimentation du bétail, pour la
fabrication des détergents a usage commercial. 1l se trouve sous forme de LiFePO, dans les
batteries des véhicules électriques, il est également utilisé comme retardateur de flammes
(Akinola, 2013). Le phosphore sous forme de solution d’orthophosphates est la forme de
phosphore assimilée par les plantes, conjugué a I’azote, le phosphore est un facteur de
croissance essentiel aux plantes.

Le phosphore est aussi présent a 1’état naturel dans 1’écosystéme, mais 1’activité
humaine a contribu¢ a [’augmentation de la quantit¢ de phosphore libérée dans
I’environnement. Les sources domestiques et industrielles constituent les rejets ponctuels de
phosphore. Les sources agricoles et naturelles sont de nature diffuse (Lemercier, 2003). Les
quantités de phosphore émises par 1’une ou l’autre des sources sont responsables d’un
phénomeéne qui est 1’eutrophisation; elle est la conséquence d’un excés de phosphore rejeté
dans les eaux douces (lacs, riviéres), ou eaux salées.

Les eaux usées d’origine urbaine ou agro-industrielle renferment des quantités
considérables de phosphates. La réduction des apports phosphorés des eaux usees est en
général considérée comme le facteur clé de la lutte contre I’eutrophisation.

L’¢limination du phosphore est possible soit par procédé biologique, soit par procédé
physico-chimique. Cependant la déphosphatation biologique ne peut assurer qu’une réduction
de 50 a 60 % au plus (Legros &Villain, 1994). Pour obtenir des rendements d’élimination
supérieurs, il faut envisager des solutions mixtes ou la part de phosphore restante serait
précipitée par I’ajout de réactifs chimiques.

Le procéde physico-chimique de déphosphatation consiste en une élimination
chimique des phosphates par adjonction de réactifs chimiques qui donne naissance a un
précipité complexe insoluble. Les principaux réactifs utilisés sont des sels métalliques
d’Aluminium ou de Fer. L’inconvénient de ce procédé inclus son colt, I’augmentation de la
salinité de I’effluent, et 1’augmentation de la production de boues de 35% (De Haas et al.,
2000).

L’¢électrocoagulation est également un procédé alternatif pour le traitement des eaux
usées, il combine les avantages de la coagulation chimique conventionnelle, la flottation et
I’électrochimie. Elle est basée sur la dissolution « in situ « d’une anode métallique. Des
électrodes en Al, Fer ou en acier inoxydable sont usuellement utilisées. Le systéme utilise une
paire ou plus d’¢électrodes connectées en série ou en paralléle et ou en mode monopolaire ou
bipolaire.
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Introduction et Problématique

En adsorption, I’ion est transféré de la solution a la surface chargée d’un adsorbant
insoluble en suspension dans un réacteur, ou sur un lit en mode continu, cette technologie a
montré un grand potentiel pour 1’élimination du phosphore.

Dans notre travail, nous nous sommes intéressés a la déephosphatation par application
des procédés cités ci-dessus, a savoir la coagulation-floculation, 1’électrocoagulation, et
I’adsorption.

La coagulation chimique a fait I’objet de la premicre partie de notre travail, une
¢tude paramétrique a été réalisée en s’intéressant aux paramétres opératoires tels que la
charge initiale des ions phosphates, la concentration du coagulant, le pH, ainsi que leur
influence sur I’abattement des phosphates. L’influence de la variation des parametres
opératoires et de I’interaction pouvant se manifester entre ces derniers, sur le rendement de
déphosphatation, a été le résultat de 1’étude faite par la planification d’expérience selon un
plan centré composite (CCD).

Pour la deuxiéme partie de notre travail, I’électrocoagulation a été menée en batch,
sur des solutions phosphatées synthétiques. Les paramétres opératoires, tels que la charge
initiale des ions phosphates, la densité de courant appliquée, le pH, le temps d’électrolyse, la
quantité de NaCl, ont été étudiés. Le choix des électrodes a porté sur des électrodes en
Aluminium, le procédé a fonctionne en mode bipolaire.

Une autre série d’expériences menée en batch utilisant 1’électrocoagulation a été
planifiée selon le plan CCD, dans le but d’étudier I’influence des paramétres opératoires
étudiés sur le rendement de déphosphatation, et d’évaluer I’effet de I’interaction de ces
parameétres. Cette partie concernant 1’électrocoagulation a été complétée par des expériences
meneées en continu.

La troisieme partie qui constitue le point nodal de notre travail a un double objectif,
celui de I'utilisation d’un déchet issu de 1’industric des marbreries, notamment la poudre de
marbre, dans le traitement des eaux. En effet il nous a apparu hautement intéressant d’utiliser
ce dernier comme agent déphosphatant, et ce, en 1’utilisant comme support d’adsorption.

Les expériences menées en variant les parametres dont la charge initiale des ions
phosphates, la masse d’adsorbant, le pH, la température, ont eu pour but, d’étudier
I’efficacité d’élimination des phosphates par adsorption, en faisant cette étude paramétrique,
puis en appliquant les modeles des isothermes classiques d’adsorption et les modeles de la
cinétique .
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Chapitre | : Le Phosphore et la Technique de la Coagulation-floculation

I.1. Le phosphore :
1.1.1. Définition :

Le phosphore est un élément chimique non métallique rare dans la nature. Il est le
onzieme constituant de la lithosphére (< 0,1%) (Slansky, 1974); (Nemery, 2017). Il se
combine a d’autres éléments pour former un grand nombre de minéraux, tels que les
phosphates de calcium, de fer, et d’aluminium dans les roches volcaniques et sédimentaires.

Le phosphore, aprés le calcium, est le deuxieme minéral le plus abondant dans le corps
humain, il en contient 700 a 800g dont (85%) constituent les os et les dents (Tietz, 1999). Le
phosphore est aussi présent dans les molécules d’ADN et d’ARN, et dans les composés
membranaires (phospholipides), il est impliqué dans la majorité des réactions metaboliques et
chimiques de notre organisme.

1.1.2. Formes du Phosphore :

Le phosphore se retrouve sous forme dissoute ou particulaire. Les formes habituelles
du phosphore dissous (en solutions aqueuses) comprennent les formes minérales
d’orthophosphates, les polyphosphates et le phosphore organique (phospholipides,
phosphoprotéines) (Tchobanoglous et Burton, 1991); (Sincero, 2003). Le phosphore
particulaire est soit sous forme organique, soit sous forme minérale. La fraction
organique correspond a 1’ensemble des phosphates de la matiére organique animale et
végétale, vivante ou en voie de minéralisation.

La fraction inorganique peut étre présente sous deux configurations ; le phosphore
combiné (sels de calcium, de fer ou d’aluminium) et le phosphore fixé ou adsorbé a la surface
des particules et de ses constituants (carbonate de calcium, hydroxydes de Fer et
d’Aluminium, argile, matiére organique) (Figure 1.1), le phosphore total équivaut a la somme
du phosphore soluble et du phosphore particulaire (Nemery, 2017).

P inorganique

fixé/adsorbé

- matiére organique

- argiles

- CaCOs

- hydroxydes Fe et Al

orth0phosphate®

Précipitation ‘ T Dissolution
¥

[ p Dissous

P combiné cristaux O P Particulaire

Ca. Fe. Al B P Organique

Figure 1.1 : Les formes du phosphore et leurs interactions (Nemery, 2003)
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Dans les eaux usées, plus des deux tiers du phosphore sont de composition
inorganique, ce sont en majorité des particules d’orthophosphates et de polyphosphates, et en
moindre quantité les composés phosphorés organiques (phospholipides) (Hauser, 1996) ;
(Grubb et al., 2000).

Les orthophosphates sont les sels de l'acide orthophosphorique H3PO, et s'ionisent en
fonction du pH sous trois différentes configurations chimiques: P0O;~, HPOZ~, H,PO; .

Les constantes de dissolution de I'acide phosphorique sont présentées dans le tableau 1.1 :

Tableau 1.1 : Constantes des dissociations de ’acide phosphorique (Proux, 2008).

Réactions K,(25°C)
H;P0, + H,0 < H,PO; + H;0" 10-212
H,P0; + H,0 < HPO% + H;0* 10772
HPO3; + H,0 & PO;” + H30% 10-1232

La connaissance de la distribution des différentes espéces d'orthophosphates et de
phosphates en fonction du pH est importante, afin de déterminer la présence de solubilisation,
la formation de complexe et les meécanismes de sorption du phosphore dans I'eau (Stumm,
1996). Le diagramme représenté par la Figure 1.2 permet de déterminer la spéciation du
phosphore dissous & un pH donné.

La concentration de I’espéce Ho,PO, est élevée pour des pH inférieurs a 7 alors que
’espéce HPO,*~ vy est prédominante pour un pH compris entre 7 et 10. Pour des valeurs de
pH variant de 10 & 12, I’espéce HPO,* prédomine I’espéce PO4> . Pour des valeurs de pH
supérieures a 12,5, la concentration de PO,’~ devient significative et excéde I’espéce HPO,* .

(Kobya et al., 2015a).
H PO, HPN

] 72!

o

0.6

=

Phosphate distribution

(]

0.0
-

pH

Figure 1.2 : Diagramme de distribution des ions phosphate en fonction du pH. (Yang et
al., 2013)
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1.1.3. Cycle du phosphore :

Le cycle du phosphore est unique, car il ne posséde pas de phase gazeuse, il s’effectue
principalement entre les océans et les continents. Ces échanges de phosphore sont des
processus naturels qui sont longs, néanmoins ce cycle naturel a ét¢ modifié par 1’homme.
L’activit¢ humaine a accru la quantit¢ de phosphore libérée dans I’environnement
(Sommariva et al., 1996).

Le phosphore se trouve sur Terre dans cing sources primaires : Les roches, les sols, la
biosphére, les eaux continentales et océaniques (plus les sédiments). Le phosphore du sol, en
I’absence d’apport anthropique, provient de 1’altération des roches et notamment de la
dissolution de I’apatite Figure 1.3 (a). Des gisements de phosphore sont exploités pour
satisfaire les besoins industriels et agricoles dont I’exploitation Figure 1.3 (b) a pour effet de
mettre en jeu des quantités tres augmentées de phosphore dans la biosphere et donc vers les
sols et les eaux.

Usages
industriels l
A :
»{ Population
humaine

Cultures -
_| Animaux |
7| d'élevage [ v v
Déchets domestiques
et industriels

BIOSPHERE

Effluents
d'élevage

Restitution
(résidus végétaux
ou animaux)

| Epuration des eaux usées |

OCEANS
Fertilisation EAUX

CONTINENTALES
Gisements sédimentaires de OCEANS
P

SGEL] CONTINENTALES

Flux
d'altération Mouvements
tectoniques

ROCHES

ROCHES e SEDIMENTS
a) Cycle planétaire du phosphore avant b) Modifications induites par
intervention de 'homme 'intervention de 'homme

Figure 1.3 : Cycle du phosphore (Lemercier, 2003).

1.1.4. Eutrophisation :

Le phosphore présent dans les eaux de surface (rivieres, lacs et océans) est apporté soit
par des sources ponctuelles soit par des sources diffuses. Ces derniéres représentent la
proportion majeure des rejets de phosphore. La perte de phosphore peut étre causée par
1I’érosion ou par lessivage des champs dont I’agriculture constitue la principale source. Les
sédiments des fonds des lacs sont des réservoirs a phosphore, ils représentent eux aussi une
source diffuse. L’eau usée des zones urbaines, les rejets des industries (usines) représentent
une source ponctuelle de pollution des eaux par le phosphore. La présence du phosphore est
normale et souhaitable dans I’environnement, mais une quantit¢ excessive peut lui étre
dommageable (Lemercier, 2003).
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Le phosphore est un élément nutritif limitant qui, en quantité excessive dans un plan
d'eau, peut entrainer de graves consequences sur les écosystemes aquatiques, telle
I'eutrophisation. L’eutrophisation peut concerner a la fois les eaux douces (stagnantes et
courantes), et les eaux salées (cotiéres) (Sommariva et al., 1996 ; Dodds et al., 2008).

L’eutrophisation a été définie (Durrant et al., 1999) comme un enrichissement de
I’eau en nutriments qui a pour conséquence, la prolifération excessive de plantes aquatiques et
dalgues (efflorescence algale) au détriment de certaines autres especes. Il en résulte une
détérioration de la qualit¢ de 1’eau. D’autres symptomes de changement tout autant
indésirables peuvent apparaitre tels (mauvaises odeurs, eau trouble ...) qui nuisent a son
utilisation, pour la production d’eau potable, pour les loisirs (péche, baignade, sport nautique,
lacher d’eau), et pour les activités industrielles (transport, production d’énergie électrique)
(Deronzier et Choubert, 2002).

La concentration critique en phosphates (P-PO,*) & laquelle commence le phénoméne
d’eutrophisation est d’environ 0,1-0,2 mg.L™* en eau courante (Huang, W-Y, 2013) et de 5-10
ug.L™? en eau stagnante (Lemercier, 2003). Le phosphore est souvent désigné comme le
principal facteur limitant du développement des algues. Sa responsabilité est clairement mise
en évidence dans les milieux aquatiques d’eaux douces ou 1’azote est largement en exces. En
revanche, pour les milieux marins cotiers, 1’azote (sous forme de nitrates) est souvent désigné
comme le principal facteur de 1’eutrophisation (Nemery, 2017).

1.1.5. Rejets de phosphore et réglementation :

Les phosphates sont naturellement présents dans les eaux de surface et dans les eaux
souterraines, la concentration naturelle en phosphore dépasse rarement 0,01mg.L™ (Akay et
al., 1998). Cette concentration pourrait étre augmentée par une provenance d’une source
anthropique principalement de 1’agriculture (Sims et al., 1998), de I’industrie, ou des eaux
usées (Devey et al., 1973).

Les principales sources de phosphore dans les eaux usées brutes proviennent des
déchets humains, domestiques et industriels, en particulier des effluents de transformation
alimentaire et des écoulements provenant de terres fertilisées riches en phosphore (Yeoman
et al., 1988). Ces différentes sources de phosphore, citées par cet auteur, sont toujours
d’actualité. En effet, dans une étude effectuée par (Cemagref, 2004), le phosphore est
présent dans les eaux résiduaires urbaines composées d'eaux usées domestiques, il est
également présent dans des rejets d'activités économiques (restaurants, cantines, laveries),
dans des rejets provenant des institutions (hépitaux, maisons de retraite), dans les petites
unités ou ateliers de production (traiteurs) ou encore dans les rejets des industries de
production.

Du phosphore est excrété par les animaux via le fumier, et leurs urines (Rahman et
al., 2014). Le phosphore provient aussi des detergents utilisés par les laves vaisselle, des
déchets alimentaires, de blanchisseries, de produits de soin personnel (Comber et al., 2013).
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La contribution du phosphore dans les eaux usées domestiques évaluée par (Gilmour
et al., 2008) est de 1.89 g par jour et par personne. Le Tableau 1.2 donne le détail de la
composition des rejets domestiques.

Tableau 1.2 : Composition des rejets domestiques du phosphore par individu (Stricker, et

Heduit, 2010).

Origine P I}é?elitz Min Max
Métabolisme humain g P/(j.individu) 1,4 1,2 1,6
Détergents lessiviels ménagers g P/(j.individu) 0,0 0,0 0,1
Détergents lave- vaisselle ménagers g P/(j.individu) 0,2 0,0 0,4
Total rejets domestiques g P/(j.individu) 1,6 1,2 2,1

L’impact de I’industrie des phosphates, qu’elle soit minicre par 1’extraction, ou encore
issus des usines pour la fabrication des fertilisants, ou encore par les moyens servant pour
I’exportation, sur I’environnement, est tres important. L’étude effectuée sur cette industrie (en
Syrie), a révélé la contamination de I’air, du sol, et de I’eau (riviere, lacs, mer) par les
radionucléides (Radon, Uranium, Polonium, et Plomb) dues a la dispersion de la poudre de
phosphates générée par toutes ces activités (Othman et al., 2007). Des concentrations
d’uranium d’une centaine de ppm ont été retrouvées dans les urines de travailleurs dans les
mines de phosphates par inhalation de la poudre de phosphates (Kharita et al., 2013).

L’industrie des fertilisants et de production de 1’acide phosphorique produisent des
effluents extrémement acides (pH avoisinant 0,8) et tres pollués contenant des acides trés
concentres (HsPOy4, H,SiFg), et aussi  des métaux, qui peuvent contaminer 1’environnement et
particulierement les eaux souterraines (Al-Harahsheh et al., 2014).

La concentration du phosphore rencontrée dans les rejets des eaux usées domestiques
varie entre 3 et 15 mg.L™" selon (Akay et al., 1998 ; Sincero, 2003). Les eaux usées
industrielles (telles que celles issues des procédés de fabrication de détergents et de
revétements métalliques) peuvent contenir des concentrations de phosphates pouvant étre
supérieures & 10 mg.L™* (Akay et al., 1998). Une valeur maximale de 1,0 mg.L™ de Py est
recommandée pour les effluents rejetés par les unités de traitement des eaux municipales, ou
de traitement des eaux industrielles (Dartois, 1999). La ligne directrice de 1’union européenne
(EU Directive 91/271/EEC) spécifie une valeur limite pour les phosphates des effluents
rejetés dans les eaux réceptrices, qui est fonction de la taille des stations. Une valeur limite de
2,0 mg.L™" en Py est recommandée pour une population entre 10000 et 100000 équivalent-
habitant, alors qu’une valeur de 1,0 mg.L'1 en Pyta €St recommandée pour une population
supérieure a 100000 équivalent-habitant (Commission Européene, 1991).

Le schéma de la Figure 1.4 représente les différentes sources du phosphore dans les
eaux usees.
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Figure 1.4 : sources de phosphore dans les eaux usées (CEEP, 2003)

1.1.6. Procédés d’élimination des phosphates :

Dans les stations dépuration classiques, le phosphore restant est eliminé par
précipitation chimique avec des sels métalliques ou par élimination biologique améliorée du
phosphore (EBPR pour Enhanced Biological Phosphorus Removal) (Tchobanoglous et al.,
2003) ou une combinaison des deux. Le traitement physico-chimique est basé sur la
coagulation et la précipitation chimique. La coagulation utilise les sels de métaux FeCls,
Al,(SO4); ou Ca(OH)s,, le procédé se base sur I’agrégation des colloides pour former des flocs
facilement décantables.

La phase solide contenant les phosphates est séparée de la phase liquide par
décantation et ou filtration. C’est un procédé couteux, nécessitant I’achat, le transport, le
stockage des produits chimiques précipitant, et générant une quantité élevée de boues
chimiques (De Haas et al., 2000). La catégorie du traitement biologique se base sur le
principe de suraccumulation biologique. Ce procédé d’épuration biologique pour 1’élimination
du phosphore est un procédé dont 1’efficacité dépend des paramétres de I’eau a traiter telle
que la source de carbone, la température, (Oehmen et al., 2007), (Panswad et al., 2003).

1.1.6.1. Processus de suraccumulation du phosphore :

Dans le procédé d’¢limination biologique du phosphore par boue activée, la biomasse
est exposée a une alternance de conditions anaérobies et aérobies (figure 1.5). Le processus
d’élimination biologique du phosphore peut étre décrit, de maniere simplifiée comme suit :

e Dans le bassin d’anaérobiose, I’absence d’accepteur final d’électron tel que I’oxygene
ou encore le nitrate, provoque un stress des bactéries. En réponse a ce stress, certaines
bactéries hétérotrophes dites les bactéries déphosphatantes, stockent des
polyhydroxyalcanoates (PHA) a partir des acides gras volatils (substrat facilement
biodégradable des eaux usées), et de 1’énergie libérée par 1’hydrolyse intracellulaire de
polyphosphates. Il en résulte un relargage des phosphates dans le milieu externe
(Pambrun, 2005).
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e Dans le bassin d’aération (donc dans les conditions favorables), ces mémes bactéries

se trouvent dotées d’une réserve de substrat qui leur évite d’entrer en compétition avec
les autres bactéries aérobies qui se disputent les substrats carbonés restants. Elles
dégradent donc leurs réserves carbonées et stockent davantage de polyphosphates
qu’elles en avaient consommés.
La respiration (de I’oxygene) produit I’énergie nécessaire aux bactéries qui régénerent
leurs stocks de polyphosphates et croissent. L’élimination biologique du phosphore est
liée a une réabsorption de phosphore plus importante que le relargage (Pambrun,
2005).

]
iHrate
Acides gras volatils (AGV)
Acélale, propionale, ect,

DCO

\,

Glycogéne

Zone Anaérobie Zone Aérobie/Anoxie

Figure 1.5 : Modeéle biochimique Simplifié des PAO sous les conditions anaérobie et
aérobie/anoxie (Henze et al., 2008)

1.1.6.2. Procédés physico chimiques :

La précipitation a 1’aide d’ajout de produits chimiques est le processus permettant
I’élimination du phosphore dans les eaux usées. Le principe consiste en une transformation du
phosphore des eaux d’une forme dissoute en une forme solide (De Bashan et al., 2004), puis
celle-ci sera séparée des eaux par décantation, flottation ou encore filtration (Metcalf et
Eddy, 2003).

Les applications de déphosphatation des eaux usées se basent sur 1’utilisation des sels
dissous des cations tels que AI**, Fe** et Ca?* (Jenkins, 1991). Les réactions (1.1), (1.2), (1.3),
sont celles ayant lieu avec AI**, les réactions (1.4), (1.5), (1.6), ont lieu avec Fe** et la
réaction (1.7) avec Ca*".

APF*+PO,*2 AIPO, (1.1)
AP + 30H 2 AI(OH), (1.2)
AP+ 3HCO; 2 3CO,+ Al(OH), (1.3)
PO,* + Fe** 2 Fe PO, (1.4)
Fe*" + 30H 2 Fe(OH), (1.5)
Fe** +3 HCO; 2 3CO,+ Fe(OH); (1.6)
5 Ca’* + 3 P0O,> + OH 2 Cas(PO,);0H (1.7)
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La réaction (I.1) produisant AIPO, (variscite) a lieu directement entre les ions
phosphates avec les cations AI**. Une partie des cations aluminium précipitent avec les ions
hydroxydes et les ions hydrogénocarbonates de 1’eau pour former des précipités d’hydroxydes
AI(OH); (réaction (1.2) et (1.3)). Les réactions (1.4) et (1.5) et (1.6) concernent les réactions de
précipitation des cations ferriques Fe** avec les ions phosphates, pour former FePO,
(strengite) et Fe(OH)3. La précipitation des phosphates sous forme d’hydroxyapatite selon la
réaction (1.7) se fait en présence de cation Ca*".

La solubilité des phosphates métalliques (variscite, et strengite) dépend du pH. Le
diagramme de solubilité des phosphates de métaux, lorsque le Fer et 1’aluminium sont
présents, montre que (FePO,) et (AIPO,) sont des phases solides stables aux basses valeurs
de pH (comprise entre 4,7 et 6), et aux valeurs de pH plus élevées (supérieur a 6,5), la chimie
de laluminium et du fer, est gouvernée par la formation d’oxydes, d’hydroxydes et
d’oxyhydroxydes de fer Oguz, 2004), I’adsorption des phosphates sur les hydroxydes
d’aluminium et de fer est favorisée. La formation des précipités de flocs des métaux de
phosphates dépendant du pH, de bons rendements de déphosphatation ont été obtenus a
pH=5-6, car dans cette plage les phosphates de fer et d’aluminium présentent un minimum de
solubilité (Grzmil et al., 2006).

Pour des eaux contenant de basses concentrations en phosphates, les ions phosphates
peuvent étre éliminés par adsorption sur les flocs d’hydroxydes. Dans le cas de I’alun, et
pour former suffisamment de flocs AI(OH)s, un excés d’aluminium, pour un rapport molaire
Al/P élevé, est nécessaire: cette concentration initiale élevée en AI**, conduit & une
concentration élevée de flocs formés AI(OH);, [I’agrégation/sédimentation a lieu a une
vitesse élevée. Pour des concentrations élevées de phosphates, un précipité de variscite
(AIPO4) peut se former, dans ces conditions, une grande efficacité d’élimination des
phosphates est possible avec une faible quantité d’alun (Sengil et al., 2003).

Ces réactions permettent de déterminer les quantités de réactifs nécessaires, mais il
faut tenir compte de réactions compétitrices, car les produits utilisés réagissent avec d’autres
composes chimiques et matieres colloidales présents dans 1’eau. Ainsi, pour le cas de
I’aluminium, et dans le cas pratique, le rapport molaire Al/P est différent du coefficient
steechiométrique qui est de 1, il est préferable de considérer un rapport molaire de 2,3/1 pour
un pourcentage de deéphosphatation de 95%, des eaux usées municipales (Deronzier et
Choubert, 2004 ; Bernier, 2001). Le dosage optimal est ensuite affiné, en fonction des
conditions d’exploitation de la station, afin d’atteindre le rendement d’élimination visé.

1.1.6.2.1. Mise en ceuvre :

Dans les eaux usées, environ 50% du phosphore est sous forme d'orthophosphate
inorganique soluble, 35% sont des phosphates inorganiques complexes (polyphosphates), et
15% sont des phosphates organiques présents dans la matiére organique (Nieminen, 2010).

Le phosphore lié dans les particules solides représente environ 11%-15% de la charge
totale de phosphore. Dans les stations de traitement des eaux usées, le phosphore est éliminé
par sédimentation lors du traitement primaire sans ajout de sel métallique (Nieminen, 2010 ;
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(Rybicki, 1997). Dans le traitement biologique des eaux usées (boues activées, étape de
traitement secondaire), environ 20 a 30% de la charge phosphorique entrante sont incorporés
dans la biomasse et éliminés avec les boues excédentaires, sans processus spécifique
d'élimination du phosphore (Desmidt et al., 2015).

La Précipitation chimique des phosphates est réalisée par |’utilisation des composés
chimiques (sels de fer, sels d’aluminium, lait de chaux). Selon (Tran et al., 2012), les agents
précipitants peuvent étre ajoutés a deux différentes phases de 1’épuration de 1’eau, dans le
bassin d’aération en co-précipitation, ou encore au niveau du traitement tertiaire en post-
précipitation. En plus de ces points, d’autres auteurs (Nieminen, 2010 ; Rybicki, 1997) citent
d’autres points d’injection qui peuvent avoir lieu soit en précipitation directe ou en pré-
précipitation.

Dans la Précipitation directe, le précipitant est appliqué dans ce cas, avant le décanteur
primaire, ce qui implique qu’aucun traitement biologique supplémentaire n’est nécessaire. Ce
procéde, est utilisé pour le cas ou le milieu récepteur est peu influence par des concentrations
relativement élevées en matieres organiques et azotées, mais en raison du risque
d'eutrophisation, une élimination trés efficace du phosphore est nécessaire.

La Pré-précipitation est un procédé qui précéde un traitement biologique ultérieur.
Son schéma consiste en l'addition de sels de metaux, suivie dun mélange rapide, d'une
floculation puis d'une sédimentation primaire. La précipitation du phosphore s’accompagne
d’une élimination non négligeable par coagulation de matiére organique, le traitement
biologique qui suit fonctionne avec une charge moins élevée. Par contre, comme le phosphore
organique n’a pas ¢té oxydé en phosphates dans le réacteur biologique, il n’est que peu
éliminé au stade de cette précipitation. De plus, les colloides et autres especes ioniques,
présents dans les eaux brutes, consomment du réactif qui doit donc étre introduit en exces
pour en assurer une élimination correcte. Les volumes de boues sont de 50 a 100 % plus
importants, que les volumes produits sans ajout de réactif. Un abattement de 90% est atteint
pour I’élimination du phosphore, et la concentration en phosphore est inférieure & Img.L™.

La précipitation simultanée (co-précipitation) convient particulierement aux
installations a boues activées, ou les sels précipitants sont directement introduits dans le
bassin d'aération (bassin de boues activées) ou a I’entrée du bassin d’aération. La recirculation
continue des boues, associée au processus de coagulation-floculation et d'adsorption par boues
activées, permet une réduction de la consommation de produits chimiques de 30 a 50%, de
plus, le procédé produit moins de boues qu’en prétraitement et il permet d’éliminer le
phosphore organique oxydé en phosphates dans le réacteur biologique. La co-précipitation est
la solution la plus largement utilisée en raison de son colt réduit. L’augmentation des
volumes de boues peut atteindre 40 a 65% par rapport a une aération sans ajout de réactifs. Le
procéde est simple, et peut assurer un pourcentage d’élimination au-dela de 95%.

La post précipitation est le traitement d'un effluent secondaire, c’est un traitement
physico-chimique mis en ceuvre aprés 1’épuration biologique. De faibles quantités de réactifs
métalliques sont ajoutées. Ce procédé permet une tres bonne élimination du phosphore,
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I'efficacité peut atteindre 95% et la concentration de P dans I'effluent peut étre inférieure a 0,5
mg.L ™. Le procédé permet de réduire les matiéres en suspension (colloidales), ou des solides
solubles qui échappent a la sédimentation finale du traitement secondaire. La déshydratation
des boues minérales obtenues est aisée (Daumer, 2007).

Les produits chimiques doivent de préférence étre injectés en un point de forte
agitation pour en assurer une bonne dispersion et un mélange complet, suivi d’une zone
d’agitation moyenne permettant la floculation en évitant un brassage excessif qui détruirait les
flocs. Selon (Bernier, 2001), les principales caractéristiques a considérer lors de ’application
de cette technologie sont les produits chimiques utilisés, le dosage requis, le point d’injection,
les conditions de mélange rapide et de floculation, les équipements requis, le mode de
régulation, la séparation solide—liquide et les boues produites. L’ajout de I’ Aluminium comme
coagulant, provoque des effets secondaires, comme une diminution de pH et 1’accroissement
du volume de boues produit.

Ces procédés ont un effet sur les phosphates dissous, ils n’¢liminent pas la forme
particulaire. Ce type de phosphore est lié aux matiéres en suspension (particules de matiéres
organiques) des eaux a traiter et peut représenter entre 4 et 5 % des matieres en suspension de
sortie.

I.1.7. Coagulants conventionnels et non conventionnels pour
I’élimination des polluants :

Les sels d’Aluminium sont traditionnellement utilisés comme coagulant pour
I’élimination des polluants. En milieu aqueux, le cation métallique Al** subit des réactions
d’hydrolyse, la Figure 1.6 et la Figure 1.7 représentent respectivement le diagramme de
solubilité¢ de I’hydroxyde d’aluminium et la distribution de I’aluminium total a, en considérant
les espéces mononucléaires du metal Al. Les hydroxydes mononucléaires et polynucléaires
qui peuvent se former, dépendent du pH de la solution, de I’agitation et du rapport molaire
(OH/AI).

L’hydroxyde amorphe neutre AI(OH)3 est 1’espéce la plus faiblement soluble, c’est
I'espéce la plus répandue dans la zone de pH comprise entre 5 et 8, avec un maximum de 95
% pour un pH égal & 6,5. L’¢élimination des phosphates a fait I’objet de nombreuses études :

L’hydroxyde d’Aluminium, AI(OH)s;, est un excellent agent adsorbant pour les
orthophosphates et les phosphates condenses, il les précipite presque immédiatement, par
contre il précipite les phosphates organiques a des pH inférieurs a 3,6 (De Bashan et al.,
2004). Des études théoriques ont montré que 1’élimination des orthophosphates des eaux
usées n’a pas lieu par la précipitation sous forme de AIPO,4 en utilisant 1’Alun comme
précipitant, mais via la précipitation en hydroxyde d’aluminium phosphate (De Bashan et al.,
2004). L’élimination des orthophosphates des eaux usées réalisees sur des flocs d’alun a
montré que le pourcentage d’élimination diminue avec 1’age des flocs étudiés (Galarneau et
al., 1997).
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Figure 1.6 : Diagramme de solubilité d’Al(OH); (S) en considérant les especes
monomériques (Holt et al., 2002).
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Figure 1.7: Diagramme de Distribution d’Al-H,O, en considérant les
espéces monomeériques (Holt et al., 2002).

Les orthophosphates sont éliminés de 1’effluent par précipitation directe avec les ions
métalliques, alors que le phosphore total est éliminé par une combinaison d’interactions et
d’adsorption sur les particules floculées (Aguilar et al., 2002).

L’élimination des phosphates par ’alun, et par I’hydroxyde d’aluminium a été étudiée
par (Georgantas et al., 2007), les pourcentages d’élimination sont plus élevées avec
’utilisation de 1’alun qu’avec I’hydroxyde d’aluminium, I’activité du précipité d’hydroxyde
formée « in situ » est plus élevée, et ce pour un pH compris entre 5 et 6.

L’élimination du phosphore total par 1’alun dépend fortement du pH, en effet, un pH
optimal de 6 a permis d’atteindre 83% d’élimination avec 80 mg.L™ d’alun. Un meilleur
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rendement d’élimination a été obtenu avec un pH contrdlé a 6, avec la méme dose de
coagulant. Les quantités résiduelles de phosphore atteintes lorsque I’expérience est menée a
pH controle sont inférieures a celles obtenues sans contrdle de pH (Mohammed et al., 2009).

L’élimination des phosphates, par coagulation chimique, étudiée par (Fytianos et al.,
1998), des eaux phosphatées synthétiques par le FeClz,6H,0, a donné un rendement de 63%
obtenu pour un rapport molaire de Fe/P égal a 1, pour un pH égal a 4,5. Un excés de FeCls,
6H,O augmentait I’abattement de 63% a 100% pour un exces en coagulant de 155%. Le
pourcentage d’¢limination a atteint, pour 1’¢limination des phosphates des eaux usées
municipales, un pourcentage de 97,6% avec un rapport molaire Fe/P égal a 2.71.

La coagulation chimique appliquée a la déphosphatation de solutions synthétiques
avec du chlorure de calcium (CaCl,) étudiée par (Hosni et al., 2007), a montré, qu’a pH égal
a 11,5, la variation du rapport Ca/P de 1 a 3, faisait augmenter le rendement d’élimination de
67% & 99%, mais un rapport Ca/P supérieur a 1,5 n’avait plus aucun effet sur le rendement
d’élimination.

Le processus de coagulation-floculation réduit la teneur en nutriments présents dans
I'effluent d'abattoirs. La concentration des orthophosphates et du phosphore total présents
dans les rejets d’abattoirs (dans le cas d’une étude menée par (Aguilar et al., 2002) est
respectivement égale & 25,78 mg P.L™" et 58,37 mg P.L™. Le rendement d’élimination du
phosphore obtenu avec le sulfate d’Aluminium, le sulfate de fer, et le polychlorure
d’aluminium, est tres élevé, un abattement de 100% a été obtenu pour les orthophosphates, et
un abattement compris entre 98,93% et 99,90% pour I’élimination du phosphore total, avec
la contribution d’aide-coagulants tels que les polyélectrolytes synthétiques tels que le
polyacrylamide cationique (CP), I’acide polyacrylique (PA) et le polyacrylamide anionique
(AP) et lesnon-ioniques (polyvinyl alcohol, PVA). Le pourcentage d'azote éliminé
correspondant principalement a I'azote albuminoide, est compris entre 73,90% et 88,77%. Le
volume des boues produites diminue de 41,6% avec l'utilisation d’aide coagulants (Aguilar et
al., 2002).

Le traitement par la coagulation chimique des rejets issus de I’extraction de I’ecau de
rose, chargées en matiéres organiques, et en matieres en suspension par Aly(SOg4); a donné
29,2% d’abattement de la DCO et 43,5% de la turbidité (Avsar et al., 2007).

Les expériences sur Jar test ont montré que le procédé de coagulation avec Aly(SO4)s,
permettait une élimination suffisante de la DCO des eaux usées municipales avec une valeur
d’abattement de DCO supérieure & 65% et de matiere en suspension supérieure a 75% dans
I'intervalle de valeurs de pH de 6,0 a 8,0. La concentration en résidus d’Aluminium (RA)

augmente pour des pH< 5 (Guida et al., 2007).

Pour I'¢élimination maximale de la DCO d’échantillons d'eau brute provenant de
réservoirs australiens, a l'aide d'alun, une combinaison d'un dosage élevé dalun et d'un
contrble du pH a 5 était nécessaire. Cependant, cette valeur de pH pour I'élimination optimale
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de la DCO avec l'alun a entrainé une concentration résiduelle en aluminium supérieure a 0,2
mg L. Une combinaison d'un dosage élevé d'alun et de pH 6 a permis un abattement de la
DCO autour de 60% et d’assurer une concentration en aluminium résiduelle inférieure a 0,2
mg. L(Chow et al., 2009).

L’¢élimination de la turbidité par coagulation chimique d’une suspension de quarz
ultrafine a atteint un pourcentage d’abattement de plus de 90% a pH variant de 6 a 9 avec
’alun, et pour pH supérieure a 8,5, ce pourcentage d’élimination diminue (Kili¢ et al., 2009).

Les coagulants polymériques est une catégorie de coagulants inorganiques, les
chlorures d’Aluminium préhydrolysés « PACI », les chlorures de fer préhydrolysés « PFCI »
font partie de cette catégorie. L’utilisation de PACl a pris de I’ampleur car la quantité de
I’espéce polynucléaire [A|13041,(OH)24(H20)12]7+ notée Alys, libérée lors du procédé de
coagulation, qui est I’espéce la plus efficace pour I’enlévement des contaminants, est
augmentée. Cette efficacité est attribuée a leurs grandes dimensions et a leur charge positive
élevée. Ce tridécamére nommeé structure de Keggin, présente d’autres avantages que les
coagulants conventionnels, telle que la possibilité de travailler a basse température, une
réduction de la masse de boues produite par unité de volume de rejet traité, une
consommation d’alcalinité moindre (acidification moindre) et surtout une réduction des
quantités requises de fagon significative (Bratby, 2006) ; (Matilainen et al., 2010).

Les polychlorures d’Aluminium ont ¢été étudiés par (Shi et al., 2007) pour
1’élimination des acides humiques (AH), ce type de coagulant a certes, montré une efficacité
pour les colloides minéraux, mais il est moins efficace pour I’élimination des matieres
organiques dissoutes, d’ailleurs, elle est trés inférieure a celles obtenue par les sels d’alun. Les
complexes formés Al-AH ne sont pas stables et peuvent se décomposer.

Les coagulants inorganiques prépolymérisés comme les PFS (sulfate polyferrique) ont
été développés, ils présentent, tout comme les polyméres a base d’aluminium, une charge
cationique élevée. Les expériences effectuées ont porté sur des solutions modeles contenant
5g.L* de kaolin dans de 1’eau de robinet et d’une eau usée issue du prétraitement biologique.
La présence des espéces polymériques dans un coagulant affecte de fagon significative les
performances de la coagulation, grace a son haut degré de polymérisation, le rapport
(OH/Me) est élevé (Zouboulis et al., 2008).

Le PFS a, en effet, donné de meilleurs résultats pour 1’élimination de la turbidité et de
matiére organique que le coagulant conventionnel non polymérisé. L’élimination des
phosphates de 1’eau usée issue du prétraitement biologique a permis de diminuer la
concentration résiduelle des phosphates & 1mg.L™ exigée par la réglementation pour un rejet
dans une zone sensible, la dose requise en PFS pour atteindre ce seuil représente 50% de ce
qu’aurait nécessité un sel de fer conventionnel (Zouboulis et al., 2008).

Le traitement des rejets issues de 1’industrie des boissons de jus de fruits (orange,
pamplemousse, goyave etc), a été effectué par coagulation chimique, (Amuda et al., 2007) a
utilisé le FeCls et des polyélectrolytes (polyacrilamide non ionique). La concentration en
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orthophosphates de ces rejets varie de 40 & 70 mg.L™, le phosphore total varie de 90 & 100
mg.L?, les paramétres suivis sont le phosphore total, les matiéres en suspension et la matiére
organique exprimée en DCO. L’abattement en DCO, en phosphore total, et en matieres en
suspension obtenus sont respectivement de 73%, 95%, et 97% avec 300 mg.L™ de FeCls,
6H,0 & pH=9. Un mélange de coagulants constitué de 100mg.L™ de FeCls, 6H,0 et 25 mg.L™
de PE(polyélectrolyte) a permis d’améliorer les abattements, lesquels ont atteint
respectivement  91%, 99% et 97% en DCO, en Py et en matieres en suspension(MES) , de
plus le volume de boue a été réduit de 60%.

Une étude comparative de I’efficacité d’élimination de cinq coagulants a été réalisée
par (Zhao.Y.X et al., 2011). Les sels d’aluminium Al;(SO4)s, PACI (polychlorures
d’aluminium), les chlorures de Fer (AICI3), les sulfates poly ferrique (PFS) et les chlorures
de Titane (TiCl,). L’élimination de la DCO et de la turbidite, par le tétrachlorure de titane
TiCl,, a donné le rendement le plus élevé, respectivement (84%) et (93%), comparé aux
autres sels. La vitesse élevée de grossissement des flocs, a permis d’atteindre des
dimensions de 801 um avec TiCly, alors qu’elles atteignent 604 um pour FeCls, 514 um pour
PFS, 405 pum pour I’alun et 332 um pour PACI. La croissance rapide des flocs se traduit par
un temps réduit pour les phases d’agitation rapide et lente (floculation). L’auteur rapporte
également que des études précédentes réalisées par (Shon et al., 2007), basées sur 1’utilisation
des sulfates de titane (Ti(SO4),) comme coagulant, a été tres efficace pour 1’élimination du
fluor que par I’alun, il a également prouvé son efficacit¢ pour la décolorisation. La
particularité de ce traitement par Ti(SO,), réside dans I’utilisation des boues produites, car
elles peuvent étre incinérées et le TiO, peut étre récupéré, et peut trouver des applications en
photocatalyse, en cosmétique et en peintures.

Le coagulant polyferriquechlorure (PFC) a été utilisé par (Wei.J, et al., 2009) pour
I’élimination des acides humiques (HA), le pourcentage a atteint 85% a pH égal a 5.5, le
coagulant PDADMAC (polydiallyldimethylammonium) a donné également un bon
abattement de 80% a pH égal a 3.5, I’avantage de I’utilisation de ces types de coagulants
réside dans le fait qu’ils présentent une sensibilité moindre a la température de I’cau a traiter,
une concentration résiduelle en fer inférieure. L’auteur  explique que le mécanisme
d’élimination, ne se fait pas uniquement par la neutralisation de charge, mais aussi par
I’adsorption des flocs PFC-HA sur les hydroxydes de fer formés ; I’auteur poursuit que le
mécanisme de pontage ne joue pas une grande part lorsqu’une charge cationique élevée est
utilisée comme coagulant, mais beaucoup plus par la neutralisation de charge, ce qui était le
cas pour le PDADMAC.

1.2. Coagulation-Floculation :

La classification des particules en éléments solubles (< 1nm), colloides (1nm-1pum),
fractions particulaires (>1um) de I’cau est liée aux phases chimiques présentes, et en
particulier en présence de solides inorganiques (argiles, silicates, hydroxyde de fer, ou de
manganese etc) en général responsable de la turbidit¢ de 1’eau, de molécules organiques
(substances humiques, polysaccharides, protéines) responsable de sa couleur (Desjardins,
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2010), surfaces biologiques (débris de cellules, phytoplanctons). De plus, chaque
compartiment physico-chimique est dynamique, puisque un transfert de composés d’un
compartiment a un autre est possible par adsorption, agrégation ou désagrégation des
colloides (Wilkinson, 1997)

Le mot coagulation vient du Latin "coagulare" qui signifie "agglomérer"”. La couleur et
la turbidité d'une eau de surface sont dues a la présence de particules de trés faible diamétre
appelées les colloides. Leur élimination ne peut se baser sur la simple décantation car leur
vitesse de sédimentation est extrémement faible.

La coagulation et la floculation sont les processus qui permettent I'élimination des
colloides. La coagulation va les déstabiliser en neutralisant leurs charges électrostatiques de
répulsion pour permettre leur rencontre, la floculation va permettre le grossissement des
agrégats sous un mouvement d’agitation lent du fluide (Tadros, 2013), qui seront éliminés
par décantation et/ou filtration.

1.2.1. Nature des Colloides :

Les particules colloidales sont dans un état intermédiaire entre 1’état dissous et 1’état
solide. Elles sont invisibles a I’ceil nu et ont des charges électriques a leur surfaces qui se
repoussent les unes les autres et qui permet d’expliquer la grande stabilité de ces particules en
solution. 1l existe deux types de colloides (Cardot, 2010):

» Les macromolécules organiques telles que les protéines constituent les particules
hydrophiles, les groupements électronégatifs de type R-NH,, R-OH, forment des
liaisons hydrogene avec les molécules d’eau. Cette couche d’hydratation s’oppose au
rapprochement des particules colloidales et constitue un facteur de stabilisation.

» Les colloides hydrophobes sont en général de nature minérale (oxydes métalliques,
minéraux argileux), la formation d’une couche d’hydratation est impossible. Leur
surface présente des charges négatives qui engendrent une répulsion mutuelle
empéchant toute agglomération.

1.2.2. Potentiel électrocinétique et potentiel Zéta :

Les colloides sont caractérisés par I’existence de deux potentiels:

o Un potentiel électrostatique ou potentiel de Nernst a la surface du colloide qui est
fonction de la quantité de charges positives et négatives présentes au niveau de la
double couche. L’équation de Poisson-Bolzmann permet d’établir une relation entre ce
potentiel électrostatique et la concentration en ions. Le potentiel décroit linéairement
a ’intérieur de la gaine que constitue la couche fixe, alors que dans la couche diffuse,
le potentiel décroit d’une maniére non linéaire.

o Potentiel Zéta ou potentiel électrocinétique

Lorsqu’une particule est en mouvement, elle déplace solidairement sa couche de
Helmholtz, et une partie de sa couche diffuse. 1l existe alors un plan situé entre la couche de
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Helmholtz et la couche diffuse qui marque une différence en termes de vitesse de fluide, ce
plan est nommé plan de cisaillement (ou plan de glissement). La mesure de la vitesse de la
particule permet de mesurer le potentiel du plan de cisaillement appelé potentiel Zéta noté
dont la mesure est basée sur la mobilité électrophorétique qui s’exprime en (M%V*s™). La
mobilité électrophorétique est définit comme le rapport de I’amplitude de la vitesse a laquelle
se déplace la particule et Iamplitude du champ électrique. L’équation (1.8) citée par
(Canseco, 2009), est connue sous le nom de I’équation de Helmholtz-Smoluchowski. Elle
relie le potentiel Z&ta a la vitesse électrophorétique de la particule.

D, Ep&
ue=Ee=°TT{ (1.8)

Une valeur du potentiel Zéta proche de zéro permet aux particules colloidales de se
rapprocher. Le potentiel Zéta dépend de plusieurs parametres, dont les parameétres clés sont la
force ionique et le pH, sans oublier les caractéristiques des particules (taille forme, aspérités
de surface). Quand le pH augmente, il y’a un moment ou la polarité de la charge de surface
s’inverse de part et d’autre du point isoélectrique ou le potentiel est nul.

1.2.3. Théorie de la double couche :

Les colloides sont généralement chargés négativement, 1’ensemble constitue la charge
primaire. Afin de neutraliser cette charge négative de surface, des ions positifs présents dans
I’eau brute ou ajoutés sont attirés et forment une couche autour du colloide. Cet
environnement électrique est bien décrit par le modéle de Stern, qui est une combinaison du
modéle de Helmholtz et celui de Gouy-Chapman. Pour le modéle de Helmholtz, la double
couche est compacte et rigide, elle est assimilée a un condensateur plan, dont la capacité ne
dépend pas de la concentration des ions. Pour le modéle de Gouy-Chapman, la capacité de la
double couche dépend de la concentration des ions, ce comportement résulte de 1’agitation
thermique des ions, cette distribution statistique des ions est appelée double couche diffuse.

L’équation de Poisson —Boltzmann exprime la distribution spatiale du potentiel
électrostatique dans la double couche en fonction de la concentration en ions.
L’approximation de Debye et Hiickel permet d’écrire le potentiel électrique pour une sphere
chargée (qui est le cas dans la majorité des colloides) selon I’équation (1.9):

Y=o ep@—R) (L9

Ou r étant la position radiale, R est le rayon de la sphere

Le paramétre B ou plus précisément son inverse B représente 1’épaisseur de la double
couche et il est connu sous le nom de longueur de Debye. Il est fonction de la force ionique |
qui est defini par 1’équation (1.10)

1 2
I = Ez C,2 (1.10)
i
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C; : Concentration d’ions i exprimée en mol.L™
z;  Lacharge

La longueur de Debye & ™ s’écrit (Adamczyk et al., 1996),

1
soerkBTf

o =
2e2N,1

(1.11)

&, la permittivité du vide (g, =8,854.10™2 C2Jt.m™)

&, la permittivité relative ou constante diélectrique relative du milieu
e estla charge de l’électron (e = 1,602.1 0 C)

N, = 6,022.10% mol ™.

Quand la force ionique augmente, la longueur de Debye diminue, c'est-a-dire
I’épaisseur de la double couche diminue, et se trouve de plus en plus compressée a mesure
que la concentration d’ions dans la solution augmente (Luckham et al.,, 1999). La
concentration en ions positifs est donc importante au voisinage de la surface et décroit
progressivement lorsqu’on s’éloigne de la particule. Au voisinage de la surface, il y a
également un déficit en anions, repoussés de la surface par les forces électrostatiques. Cette
différence de concentration entre anions et cations va créer un potentiel électrique. Le
potentiel électrique vaut o a la surface de la particule pour (x=R) et décroit linéairement dans
la couche de Stern. La valeur du potentiel au plan de glissement(ou plan de cisaillement) est
appelée « potentiel Zéta » { en [coulomb.m™] ; c’est la seule valeur accessible
expérimentalement par Zétametrie. Souvent le potentiel localisé au plan externe de Helmhotz
Yy est confondu au potentiel Zéta {. Le potentiel décroit dans la couche diffuse Ypc puis
s’annule pour x= 0o . La double couche et 1’évolution du potentiel électrique en fonction de la
distance a la surface de la particule sont représentées par la Figure 1.8.

1.2.4. Théorie DVLO et la stabilité des colloides :

La distribution spatiale du potentiel électrique de 1’ensemble des particules chargées
est gouvernée par 1’équation de Poisson Boltzmann. La description théorique de 1’interaction
entre les particules colloidales est basée sur la théorie DLVO, qui porte le nom de ces auteurs
(Derjaguin-Landau, 1941) et (Verwey-Overbeek, 1948), permet de quantifier 1’énergie
totale. Cette théorie est basée sur deux hypothéses, il n’y a que les forces d’attractions de Van
Der Waals (VDW) et les forces répulsives électrostatiques (EDL) qui lient les nanoparticules,
ces deux forces sont supposées additives ( Tourbin, 2006). L’énergie totale d’interaction
Vot est la somme d’un terme d’énergie attractive, Va, et d’un terme d’énergie associé¢e aux
forces répulsives de la double couche électrique V.

V1o1= Vat Vg (1.12)
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Figure 1.8 : Double couche électrostatique et variation du potentiel électrostatique
autour d’une sphére (Canseco, 2009)

Les forces de Van der Waals, qui sont des forces attractives entre atomes ou
molécules, font parties des interactions interparticulaires les plus importantes. Ce sont des
interactions dipolaires ; elles résultent des fluctuations thermodynamiques du champ
¢lectromagnétique a I’intérieur et autour des particules (Chabni, 2012).

Les forces électrostatiques sont des forces de répulsion provenant du rapprochement
de deux surfaces chargées de méme signe (leur double couche est de méme signe également).
Les principaux parametres de cette force sont le potentiel de surface (o), la concentration en
¢lectrolyte et la valence des ions. L’énergie répulsive définie par ces parametres conduit a une
barriére d’énergie limitant I’agrégation des particules (Chabni, 2012).

Le graphe de la Figure 1.9 représente le diagramme d’énergie potentielle en fonction
de la distance inter-particulaire. La partie en bleu positive correspond a la répulsion et la
partie en vert négative correspond a ’attraction. La courbe continue en noir est la résultante E
des deux potentiels, elle traduit I'interaction énergétique entre les deux particules.

Energie

2
Barmriére
d énergie

A
eciiostatique distance

Van der Vaals ‘
Minimum ".

secondaire

4 primaire

Figure 1.9 : Diagramme d’énergie potentielle en fonction de la distance
interparticulaire (Bouhaik, 2014).
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Si le potentiel de répulsion est plus élevé que le potentiel d’attraction, la particule est
dite électro-statiguement stabilisée, c'est-a-dire que I’énergie répulsive conduit a une barriére
d’énergie limitant I’agrégation des particules et doit donc subir un traitement pour étre
déstabilisee. La déstabilisation dans ce cas, se ferait en diminuant les forces de répulsion
électrostatique. L'annulation du potentiel Zéta est l'objectif de la coagulation, cela permet de
déstabiliser les particules et de favoriser leur agglomération (Bouhaik, 2014). Plus le
minimum sera important, plus les particules auront tendance a rester ensemble une fois
agglomérees (Amirtharajah et O’Melia, 1990).

1.2.5. Mécanismes de déstabilisation des colloides :

Les mécanismes qui peuvent déstabiliser les particules colloidales dans 1’eau sont :

J Compression de la double couche électrique :

L’augmentation de la concentration des ions dans la solution comprime la double
couche électrique, les particules se rapprochent facilement quand son épaisseur
diminue. La déstabilisation optimale est atteinte quand le potentiel est proche de 0
mV. Un exces de concentration de sels ne conduit pas a la restabilisation des
particules (Assaad et al., 2006, 2007). Ce mécanisme n’est pas employé pour le
traitement des eaux car de grandes quantités en coagulants sont nécessaires pour la
déstabilisation.

° Adsorption et neutralisation de charge :
Ce mécanisme repose sur l'ajout suffisant de cations afin de neutraliser la charge
négative des particules stables par adsorption des cations sur leur surface. Par contre,
la surdose de coagulant, source de cations, peut donner lieu & une adsorption trop
importante de cations et inverser la charge des particules qui devient alors positive, les
particules seraient ainsi stabilisées de nouveau (Chabni, 2012).

o Emprisonnement des particules dans un précipité :
La déstabilisation s’effectue selon un processus d’emprisonnement dans un précipité.
Les particules sont ensuite entrainées lors de la décantation.

o Adsorption de polymere et pontage entre les particules :

Un polymeére qu’il soit cationique ou anionique est caractéris€ par ces propriétés
coagulantes et par une masse moléculaire élevée. Un polymere solide peut s’adsorber
sur une particule a une de ses extrémités a l'aide d'un de ses groupes fonctionnels. Les
autres extrémités demeurent libres et peuvent s’adsorber sur d’autres particules. Ce
mécanisme permet l'agglomération des particules par « pontage intraparticulaire » des
polyméres. La restabilisation peut avoir lieu quand toute la surface de la particule est
recouverte par le polymeére.

La Figure 1.10 suivante permet de schématiser toutes les étapes décrites ci-dessus.
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Particules stabilisées par

répulsion électrostatique Compression de la double
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Neutralisation de la charge
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Précipitation des superficielle

Coagulation par pontage

Coagulation par entrainement

Figure 1.10 : Mécanismes de coagulation des Colloides (Cabrales, 2014).

1.2.6. Les étapes de I’agrégation : La flocculation :

Apres avoir été déstabilisées, les particules colloidales ont tendance a s’agglomérer
lorsqu’elles sont surtout en contact les unes avec les autres. Des études portant sur la
cinétique de croissance des agrégats sont basées sur les concepts développés par les travaux
de Smoluchowski (1917) (Tourbin, 2006). Selon lui, c'est la fréquence a laquelle se
produisent les collisions qui controlent la vitesse d'agrégation. L’évolution des distributions
de taille des agrégats dépend de la nature des particules et de la maniére dont les collisions ont
lieu.

1.2.7. Cinétique d’agrégation (La floculation) :

Il 'y a trois fagons dont les particules et les flocs peuvent entrer en collision (Tadros,
2013) :

e Le mouvement brownien, conduisant a 1I’agrégation péricinétique;
e Le mouvement de cisaillement du fluide, conduisant a I’agrégation orthocinétique ;
e Lasédimentation différentielle.

La floculation péricinétique est liée a 1’agitation brownienne, ou les contacts ont lieu
de facon aléatoire dans les trois directions de I’espace. En général, les collisions dues au
mouvement brownien, ne forment pas rapidement de trés gros agrégats, particuliérement en
milieu dilué. En pratique, I’agrégation a souvent lieu dans des conditions ou la suspension est
soumise a une certaine forme de cisaillement, soit par agitation, soit par écoulement
(Tourbin, 2006). Le transport des particules di au mouvement du fluide peut
significativement augmenter le taux de collision entre les particules, et 1’agrégation se
produisant dans ces conditions est appelée agrégation orthocinétique. L’équation (1.13) est la
forme intégrée.
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Z—Z = exp (%W) (1.13)

@: Fraction volumique des particules, c’est le volume total des particules par unité de volume
de suspension.

G : Gradient de vitesse en s™.

t : Temps de contact.

nr et ny : Nombre de particules libres respectivement, au temps t et au temps to.

Le gradient de vitesse (G) agit sur la probabilité de rencontre des microflocs. Pour des
valeurs élevées de G, les flocs subissent un cisaillement mécanique qui les détruit. En
coagulation, on admet une valeur de G comprise entre 400 et 1000 s mais en floculation le
gradient ne peut excéder 100 s™ (Zongo et al., 2009).

L’agrégation par sédimentation différentielle résulte du fait que les particules de tailles
ou de densités différentes placées dans un fluide sédimentent a des vitesses différentes et ont
de ce fait la possibilité d’entrer en collision (Tourbin, 2006).

1.2.8. Facteurs influencant la coagulation :

L’efficacité du traitement par coagulation dépend de plusieurs variables, comme le
pH, les sels dissous, la température de I’eau, le coagulant utilisé, les conditions d’agitation, la
turbidité et la couleur (Desjardins, 2010).

Le paramétre le plus important a prendre en compte lors de la coagulation est le pH.
Pour chaque eau, il existe un intervalle de pH pour lequel, la coagulation a lieu rapidement,
qui est fonction du coagulant utilisé, de sa concentration et de la composition de 1’eau a
traiter. Pour les sels de fer et d’aluminium, les plages de pH optimales s’étendent
respectivement de 4 a 6 et de 5 a 7, pour certaines eaux, il faut parfois corriger le pH a ’aide
de divers produits (acides, chaux ou soude).

Les sels dissous modifient 1’intervalle de pH optimal, la durée de la floculation, la
quantité de coagulant utilisée, mais aussi la quantité résiduelle de coagulant dans I’effluent.
La coagulation par les sels d’aluminium ou de fer est beaucoup plus affectée par la présence
d’anions que de cations ; ainsi le pH optimal de coagulation se trouve déplacé vers I’acidité
en présence par exemple de sulfates (Desjardins, 1990).

La température du milieu a une influence sur la coagulation, il a été établi que lorsque
la température diminue, la viscosité du milieu augmente, les flocs décantent difficilement.

Le choix du coagulant peut influencer les caractérisations de la coagulation, c’est pour
cela qu’il faut d’abord faire des essais en laboratoire pour pouvoir déterminer quel coagulant
utiliser et sa concentration optimale, pour une eau donnée (Desjardins, 1990).

Si en régle générale, la dose des sels de métaux augmente avec la turbidité, il est bien
connu que les eaux trés turbides floculent rapidement, on peut par ailleurs faire les
constatations suivantes : Il faut ajouter une concentration minimale de coagulant pour obtenir

40



Chapitre | : Le Phosphore et la Technique de la Coagulation-floculation

une quantité de boues minimale. Lorsque la turbidité augmente, il faut augmenter la
concentration du coagulant. Cette derniére ne varie toutefois pas de fagon linéaire en fonction
de ’augmentation de la turbidité.

La coagulation des eaux trés chargées, telles que les lixiviats de décharges, est
toujours difficile car elles exigent des concentrations de coagulant plus importantes que des
eaux moins chargées telles que les eaux usées urbaines. La coagulation d’une faible
concentration de particules de glaise dépend principalement du coagulant et de la composition
chimique de I’eau.

L’injection du coagulant doit étre extrémement énergique pour qu’il se disperse
rapidement et uniformément, une fois la solution homogeéne, la vitesse d’agitation doit étre
diminuée. Les coagulants préhydrolysés (polyaluminium chlorure, «PACI», et le
polyferrique chlorure « PFCI », ont été utilisés par (Zhan et al., 2011) pour étudier I'effet de
gradient de vitesse G sur les performances de floculation, les valeurs de G variaient de 4,4 s™
a28,3 s™. La taille des flocs augmentait d'abord puis diminuait avec l'augmentation du G dans
le processus de floculation, ce qui suggere qu'il y a trois gammes différentes pour la formation
des flocs. Un faible gradient de vitesse (G inférieur & 7,6 s™), qui est la gamme dominée par
l'agrégation; Un gradient de vitesse moyen (G compris entre 7,6 et 15,1 s pour PFCI; et G
compris entre 7,6 s* < G < 11,2 s™* pour PACI), oul les taux de coagulation ont été maximisés
et réduits au minimum; et gradient de vitesse élevé (G > 15,1 s-1 pour PFC; G > 11,2 s pour
PAC), ou la fragmentation des flocs dominait.
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I1.1. Introduction :

Le premier concept de traitement électrochimique pour purifier I’eau a été proposé en
fin du 19ieme siécle. Le premier réacteur opérationnel, en utilisant des électrodes, a été
construit en 1889 a Londres pour traiter les eaux usées mélangées a I’eau de mer (pour
augmenter la conductivit¢ et du chlore (désinfectant). En 1909, le procédé
d’électrocoagulation a été a breveté aux états unis, pour la purification des eaux usées par voie
électrochimique avec des électrodes en Aluminium et de fer. En 1912, aux Etats-Unis, deux
stations de traitements des eaux usées ont été construites sur ce principe, cependant, des
I’année (1930), leur fonctionnement fut stoppé, en raison du colit qui était deux fois plus élevé
que celui d’un traitement classique. En 1946, le procédé a été repris et appliqué aux USA pour
la purification de I’cau potable (ViK et al., 1984 ; Matteson et al., 1995 ; Sahu et al., 2014).
En 1956 et en Angleterre, Holden a traité les eaux des riviéres en utilisant des électrodes en
fer (Moreno et al., 2007).

Depuis ces dates, et malgré des résultats prometteurs, ce procédé n’a pas eu le succes
souhaité et ce, pour des raisons de colt élevé qu’elle nécessite comparativement au procédé
chimique. Dés 1972, vu les restrictions environnementales concernant les rejets des eaux
usées, le procédé a eu un regain d’intérét et a trouvé des applications pour 1’industrie
agroalimentaire, il a été appliqué pour I’enlévement des protéines, des microorganismes, des
substances solubles des eaux usées. Des scientifiques russes en 1980 1’ont utilisé pour une
variété d’eaux usées et en particulier pour ’enlévement des huiles et des émulsions huile et
eau.

Le développement des procédés propres de traitement des eaux ont permis a
I’¢lectrocoagulation de prendre de I’importance ces dernic¢res années. Ce procédé a été utilisé
pour la clarification, la désinfection, 1’élimination des composés inorganiques (métaux,
nitrates), (Koparal et al., 2002 ; Sincero, 2003) et 1’élimination des composés organiques
(huiles, graisses hydrocarbures) (El-Naas et al., 2009 ; Drogui et al., 2008) et aussi des
lixiviats stabilises (Labanowski et al., 2010). L’¢lectrocoagulation offre des cofits
d’investissement et de traitement compétitifs et une efficacité d’élimination trés élevée pour
la plupart des polluants.

11.2. Concept de base-Principe :

L’¢électrocoagulation consiste en la formation in situ d’ions par électrolyse. En général,
I’anode métallique produit continuellement des ions métalliques par électro-dissolution suite
au passage du courant. Cette génération d’ions est suivie d’un mouvement électrophorétique
des particules colloidales dans la région proche de I’anode. Ces ions vont étre attirés par les
particules, dont la conséquence est la neutralisation de leur charge puis leur coagulation
(Matteson et al., 1995). 1l y a en plus géneration de microbulles de gaz (hydrogene) par
réduction a la cathode. Les principales réactions électrochimiques dans le procédé
d’¢électrocoagulation avec des électrodes en Al, sont représentées par les équations des
réactions (I1.1), (11.2), (11.3) (Kuokkanen et al., 2014).
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Lors du processus d'oxydation, nous avons la réaction principale qui a lieu a 1’anode,
celle qui provoque la dissolution de 1’Aluminium selon la réaction (I1.1). Deux autres
réactions secondaires selon (11.2) et (11.3), entrainent la formation d'oxygene par hydrolyse de
I'eau, elles dépendent du pH (acide ou basique) du milieu aqueux :

Al & AlZT,+ 3e” E =+166V (11.1)
2H,0q) = Oy, + 4 Hgqy + 4™ E = —123V (11.2)
40H™ - 0, + 2H,0 + 4e~ (11.3)

Les réactions (11.4) et (11.5) qui ont lieu a la cathode sont des réactions de réduction,
elles permettent la formation de microbulles d'hydrogene par réduction de l'eau. Elles
dépendent aussi du pH du milieu.

-3 _ .
2Hgq" + 27 = Hyy) (I1.5)

La spéciation des hydroxydes d’Aluminium formés durant 1’électrocoagulation est
variée, elle est fortement influencée par le pH, la réaction générale peut s’écrire comme Suit
selon la réaction (I1.6) (Kobya et al., 2015 a):

XAt + yOH™ > ALOH*™ (11.6)

L’hydrolyse est le phénoméne qui intervient au cours du processus. Les molécules
d’eau entourant I’ion AI** se fragmentent provoquant ainsi la diminution de la charge
(Tadros, 2013). Les ions AI** et ions hydroxydes (OH") produits, forment en premier lieu
les especes monomeériques, qui sont prépondérants entre pH égal a 5 et pH égal a 6, ces
espéces sont de formules AI(OH)**, et AI(OH),". Les réactions d’hydrolyse numérotées de
(1.7) a (11.11) sont comme suit :

A3t + 6H,0 & [Al(H,0)5(OH)]** + H*Y (1. 7)
A3t + 6H,0 & AI(OH)?* + 5H,0 + H* (11. 8)
Al(OH)?* + H,0 « AI(OH)Y + H* (11.9)
Al(OH) + H,0 < Al(OH); + H* (I11. 10)
Al(OH); + H,0 < Al(OH); + H* (I1.11)

Les valeurs des constantes d’équilibres de I’Al a 25°C, Kj, K,, K3, K, correspondant
respectivement aux réactions (11.8) a (11.11) figurent sur le Tableau I1.1:

Tableau I1.1 : Constantes d’équilibre a 25°C (Tadros, 2013).

pKi pK; pKs pK,
Al 4,95 5,6 6,7 5,6

Sous certaines conditions, les especes polynucléaires peuvent se former. Des espéces
dimérique et trimérique telles que respectivement Al,(OH),*" et Als(OH),°* peuvent s’en
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suivre, les espéces polymériques telles que Alg (OH)is>", Al (OH)7*, Alg(OH)x™,
[Al1304(OH).4(H20)12]"* peuvent également se former (Kobya et al., 2015a).

Dans I’étude effectuée par (Hu et al., 2016), il a été rapporté qu’une partie des ions
AI** formés, libérés par I’anode se déplacent jusqu’a I’interface métal solution de la cathode
sous I’effet du champ électrique, forme les ions AI(OH), avec les ions OH" libérés a la
cathode. Les ions AlI(OH), ~ interagissent avec les monomeres et les dimeres précédents pour
former le polymeére Al3. La formation de Al;3 nécessite donc la présence de AI(OH), comme
précurseur, le polymere Alyz constitue I’espéce intermédiaire résultant de 1’hydrolyse, de la
polymérisation, de la gélification et de la précipitation de I’ion AI** en solution selon la
réaction ( 11.12).

Al¥* +40H — AI(OH), + espéces monomériques ou dimériques d’Al — Al;zPolymére
+OH" — colloides et précipités d’Al + OH ~— Al(OH); (1.12)

L’ion aluminium est I’espéce prédominante aux valeurs de pH inférieures a 3,5. Aux
valeurs de pH comprises entre 4,0 et 9,5, I’espéce prédominante est Al(OH)s;. Le pH
correspondant au minimum de solubilité du solide AI(OH)s(s) se situe autour de 6,5.
L’espéce AI(OH), (appelé aluminate) peut se former a pH supérieur a 10, dans ces
conditions, la cathode peut étre attaquée par 1I’ion hydroxyde selon la réaction (11.13) :

Le caractere amphotére de I’aluminium, a été rapporté par (Mouedhen et al., 2008),
ce dernier peut étre corrodé, en effet, en dessous de pH égal a 4 et au-dessus de pH égal a 8,5.
Cette corrosion chimique prend la forme de la réaction suivante :

2 Al +6 H,0 +2 OH ™ — 2 AI(OH), +3 H, (1.13)

Cette espece soluble, peut donc affecter le procédé d’élimination des polluants (Kobya
et al., 2015 a). L’aluminate peut se former aussi par 1’équation (11.14) selon (Vepséalainen et
al., 2009, 2012a, 2012b).

Al(OH); +OH — AI(OH),~ (11.14)

La présence des différentes espéces de I’Aluminium en fonction du pH sont
représentées par la Figure 11.1.
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Figure 11.1: Différentes especes de I’aluminium en fonction du pH (Kobya et al.,
2015 a).

Les complexes polymériques chargés positivement tels que Alg(OH)x"" sont des
floculants efficaces dans la plage de pH allant de 4 a 7. Le précipité amorphe AI(OH)3(s) offre
une grande surface sur laquelle s’adsorbent les particules organiques et inorganiques, il
contribue au piégeage de particules colloidales (Bazrafshan et al., 2013), (Kobya et al.,
2015 a).

L’effet de la spéciation de Al a été montré dans 1’étude de (Hu, 2016) pour
I’¢élimination de la turbidité et la DCO, I’efficacité d’élimination est positivement corrélée a la
présence de Al; (complexe de Keggin de formule [Al;304(OH)24(H20)12]""). L optimum de
la quantit¢ formée lors du procédé¢ d’électrocoagulation est obtenu pour un temps
d’électrolyse compris entre (5-15minutes), un pH (5-7), une densité de courant qui devrait
étre basse, en mode bipolaire alors que lors du procédé monopolaire, la forme Al(OH); est
privilégiée.

11.3. Mécanismes :

Durant 1’¢électrocoagulation, quatre principales étapes sont mises en ceuvre dont (Zaroual et
al., 2009):

e Réactions électrolytiques a la surface des électrodes.

e Formation des coagulants dans la phase aqueuse.

e Adsorption des polluants solubles ou colloidaux sur le coagulant.
e L’enlévement par sédimentation ou par flottation.

Les différentes étapes sont représentées par la Figure 11.2 :
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Figure 11.2 Schéma du principe de I'électrocoagulation (Mollah et al., 2001).

11.3.1. Dissolution anodique :

Une des principales lois explicitant les réactions d’électrocoagulation est la seconde
loi de Faraday. Elle montre que la quantité d’ions métalliques dissous par oxydation anodique
est proportionnelle a I’intensité imposée et a la durée d’électrolyse mais inversement
proportionnelle a la valence de I’ion formé (Vik et al., 1984). Elle s’exprime comme suit.

Lt M
[Al]théorique = m (H' 15)

Ou:

[Allthsorique: Concentration en Aluminium théorique (g.L'l), M : Masse molaire de I'ion
considéré (g.mol™), Z : Nombre d'électrons mis en jeu dans la réaction considérée, I :
Intensité imposée aux bornes des électrodes (A), t : Durée d'électrolyse (s), F : Constante de
Faraday = 96485 C.mol™. V : Volume de la solution (L).

Il est possible d’estimer la masse d’électrode théoriquement consommeée par
¢lectrolyse et d’en déduire le rendement anodique.

. B masse expérimentalement dissoute(g) 100 .16
anode ™ 1asse théorique donnée par la loi de Faraday(g) (16

La masse perdue par des électrodes d’Aluminium lorsqu’elles sont soumises a un
courant continu est de 1,15 a 1,20 fois plus importante que celle prévue par la loi de Faraday.
(Mameri et al., 1998) et (Kobya et al., 2015a) ont imputé cela au fait que la cathode
d'aluminium peut étre attaquée par les ions hydroxyles produits lors de I'électrocoagulation.

A la cathode, la production d’hydrogéne par €lectrolyse de 1’eau suit la seconde loi de
faraday (Vik et al., 1984)
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o 3 masse expérimentalement formée(g) 100 .17
cathode — masse théor‘ique donnée par laloi de Faraday(g) . ( . )

La notion de rendement Faradique Ry qui se définit comme la quantité d’électricité
nécessaire pour produire np moles d’un produit P rapportée a la quantité d’électricité
effectivement consommée pendant 1’électrolyse.

Quantité d'électricitépour produire npmoles de produit P

Rp (11.18)

- quantité d'électricitéréellement consommeée pendant Iélectrolyse

La quantité dissoute dépend également du nombre d’électrodes et par conséquent du
mode de connexion. Suivant le mode bipolaire série, pour p électrodes, le systéeme sous
tension est constitué de (p-1) anodes. Dans ces conditions, la masse du métal dissous
s’exprime en (en g.h ™) selon I’équation (I1.19) :

M.I.t

Mensorique nF ®-1 (11.19)

11.3.2. Génération des coagulants:

Les cations meétalliques réagissent avec les ions hydroxyles (OH™) générant des
especes hydroxylées, des ions complexes positivement chargés. Ces ions complexes formés
dépendent du pH de la solution. Quand le pH est acide, le métal cation et les ions-
complexes peuvent déstabiliser les particules colloidales par neutralisations de charge
superficielles. Aux valeurs de pH élevées, les complexes ioniques sont complétement
hydrolysés pour générer des espéces amorphes et insolubles tels que des oxydes, des
hydroxydes, des oxyhydroxydes qui provoquent une coagulation par entrainement.

11.3.3. Adsorption des métaux :

L’hydroxyde d’aluminium a une forte affinité pour les ions métalliques chargés (De
Mello et al.,, 2013 ; Gomes et al., 2007 ; Van Genuchten et al., 2014). Les cations
métalliques dissous forment des complexes avec les ligands tels que OH ~ et précipitent (De
Mello et al., 2013). Les ions contaminants et les hydroxydes peuvent également co-précipiter
en remplacant les ions dans la matrice de floc (Arroyo et al., 2009 ; Moreno et al., 2007). La
formation d'hydroxyde métallique est la plus fréquente a pH élevé, de sorte que la région de
pH élevé prés de la cathode peut jouer un réle important (De Mello et al., 2013 ; Fernandes
etal., 2014)

11.3.4. Flottation :

Des bulles gazeuses d’hydrogene libérées a la cathode et dans certains cas des bulles
gazeuses d’oxygeéne dégagées a I’anode peuvent entrainer les particules coagulées lors de leur
ascension a la surface entrainées par la mousse, de ce fait peuvent étre facilement éliminées.
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I11.4. Réacteur :

La connaissance du potentiel d’un couple redox (E.,) et du potentiel appliqué aux

électrodes ne suffit pas a déterminer si une réaction peut exister puisque ces parametres ne
prennent pas en compte 1’aspect cinétique des réactions (Vargel, 2002). Ce potentiel appliqué
est la somme de plusieurs composantes (Scott, 1995):

E =Eeq + 1k + NMue + Mir (11.20)

Le terme E,, représente le potentiel de réduction des demi-réactions a I'quilibre
calculé par I’équation (I1.21) :

E=E° RTL Co 11.21
= nF ', (1.21)

E : Potentiel de réduction a I'équilibre (V), E°: Potentiel standard (V), R :Constante des gaz
parfaits (8,31 J.Kmol™), T: Température en Kelvin, F :Constante de Faraday (96 485

C.mol™), n est le nombre d'électrons transférés par les demi-réactions et C, et C, :
Concentrations (mol.L™) des formes oxydées et réduites du couple redox.

Le terme n représente la surtension en (volt) avec ng : Surtension cinétique (V), Ny :
Surtension de concentration (V) et 1, : Surtension causée par la résistance de la solution (V).

La chute de tension causée par la résistance de la solution n,; est en relation avec la
distance entre électrodes d (cm), la surface de la cathode A (m?), de la conductivité de la
solution x (mS.m™), et du courant I (A) et s”écrit selon (Vik et al., 1984):

l.d
Nir = ﬂ (II 22)

Elle peut étre donc minimisée en augmentant la surface, en diminuant la distance entre
électrodes, ou en augmentant la conductivité de la solution. La surtension de concentration est
aussi connue par la surtension de transfert de matiere ou de diffusion et est causee par le
gradient de concentration entre les espéces a la surface des électrodes et la solution. Elle peut
étre réduite en augmentant la masse des ions métalliques transportés de la surface de
I’électrode jusqu’au milieu réactionnel, et peut étre réalisé en augmentant la turbulence de la
solution.

La surtension cinétique ou encore appelée surtension d’activation est fonction de la
densité de courant, et est associ¢ a 1’énergie d’activation nécessaire pour enclencher la
réaction a la surface de 1’¢lectrode.

La surtension anodique inclus la surtension d’activation, la surtension de concentration
et la surtension provoquée par le film de passivation a la surface de I'électrode. La surtension
cathodique est, quant a elle, formée des surtensions d'activation et de concentration (Chen.G
et al., 2004, 2007).
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La tension d’¢électrolyse entre les électrodes est constituée donc de tous les termes suivants :

d
E=Eeq+7]aa+7]ac+7]ap+|nca|+|T]CC|+j (I1.23 )

E.q - Différence de potentiel a I’équilibre (V), 1q,: Surtension d’activation a I’anode, 1, '

Surtension de concentration a [’anode, : Surtension de passivation a [’anode, :
ap Ca

Surtension d’activation a la cathode, 7. : Surtension de concentration a la cathode, j :

Densité de courant (A.m ?), d :Distance entre électrodes (m), et «: Conductivité de la
solution (@*.m™).

I11.5. Facteurs affectant I’électrocoagulation :

11.5.1. Densité de courant :

La densité de courant est I’un des parametres fondamentaux en électrocoagulation.
C’est le paramétre pouvant étre directement contr6lé, (Chen.G, 2004), (Linares-Hernandez
et al., 2009). Dans ce systéme, 1’espace entre ¢lectrodes est fixé, et I’alimentation en courant
est continue. La densité de courant établit directement la quantité de coagulant qui sera
produite ainsi que la vitesse de génération des bulles de gaz, elle influence fortement
’agitation de la solution ainsi que le transfert de masse aux électrodes (Holt et al., 2005). Les
différentes sources de la littérature donnent un intervalle d’application de densités de courant
variant entre 1-100 mA.cm™ adapté et optimisé pour chaque cas étudié (Rincon, 2011).

Il a été constaté que l'augmentation de la densité de courant au-dela de & 200 A.m™
avait augmenté I'efficacité de I'élimination des colorants, avec des électrodes en Aluminium
(Zodi et al., 2013). L’étude de (Brahmi et al., 2015) montre qu’une densité de courant
élevée réduit la passivation de la cathode et augmente le potentiel entre les deux électrodes, ce
qui augmente la consommation d'énergie.

L’¢lectrocoagulation effectuée pour le traitement des eaux usées de fabrication de
canettes (Kobya et al., 2015a), confirme que I’augmentation de la densité de courant faisait
augmenter le rendement d’abattement de la DCO de 50 a 81% avec des électrodes en Al, de
plus, le taux de génération de bulles a augmenté et la taille des bulles a diminué en
augmentant les densités de courant. Néanmoins, 1’étude de (Bayar et al., 2011) citée dans
(Bazrafshan et al., 2013) a rapporté que l'augmentation de la densité de courant n'entraine
pas une augmentation attendue de I'efficacité de I'élimination, au contraire, il peut provoquer
un effet négatif.

Dans 1’étude de (Zodi et al., 2013), 1’auteur a observé une diminution de la
consommation d’énergie électrique lorsque le débit d’entrée augmente, il poursuit en
indiquant que ces parametres doivent étre maintenus a leurs valeurs les plus basses pour
obtenir un traitement a faible coQt. Pour cette raison, un compromis entre la densité de courant
et le débit d'entrée était nécessaire pour optimiser I'efficacité du traitement avec le codt le plus
bas.
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(Kuokkanen et al., 2014) a traité les phosphates contenus dans une eau synthétique,
les expériences ont été effectuées pendant une durée de 30 minutes, avec des électrodes Al/Fe,
a différentes valeurs de densité de courant de 25 A.m?, 50 Am? 75 Am?, et 100 A. m?, les
phosphates ont été complétement éliminés, et ce a toutes ces valeurs de densité de courant.

La densité¢ de courant optimale implique un compromis entre les cotits d’exploitation
et I’utilisation efficace du pH de la solution, et de la température (Sahu et al., 2014).

11.5.2. LepH:

Le pH est un parametre clé pour le traitement par électrocoagulation, il a un effet sur
la conductivité de la solution, sur la dissolution des électrodes, sur la spéciation des
hydroxydes, sur le potentiel Zéta des particules colloidales. Les cations d’aluminium, et de
fer, et leurs hydroxydes assurent la destabilisation des colloides, et forment les espéces
coagulantes actives formées en milieu alcalin, neutre, ou acide.

Le pH durant I’¢lectrocoagulation, est constamment en évolution pendant 1’opération,
il augmente quand le pH initial des eaux se situe dans un intervalle entre 4-9, alors que ce pH
tend a diminuer quand le pH initial des eaux est supérieur a 9 (Chen.X et al., 2000 ; Attour
et al., 2014).

Le pH augmente au cours de 1’électrocoagulation a pH initial acide, le pH final du
milieu devient plus basique dans le cas d’une configuration MP (monopolaire) que dans le
cas du BP (bipolaire). L’auteur a observé aussi que le pH final basique augmente avec
I’augmentation de la densité de courant a pH initial acide (Kobya et al., 2015 a). Des études
similaires, concernant 1’évolution du pH avec la densité de courant, réalisées par (Attour et
al., 2014), dans le cas de I’élimination des phosphates, & pH initial 7, montraient que tous les
pH finaux sont basiques et augmentent avec I’augmentation de la densité de courant. Un pH
acide egal a 3 favorise une cinétique rapide par formation de AIPO, qui prédomine, c’est le
cas également quand le pH est inférieur a 3, alors que 1’adsorption sur AIOH3 prédomine
quand le pH augmente.

Dans 1’étude effectuée par (Lu.J et al., 2015), I’auteur montre que l'efficacité
d'élimination de Ni* * augmente avec l'augmentation du pH et que l'efficacité d'¢limination
maximale se produit a une valeur de pH de 6 a 8. Il indique que le pH initial détermine la
génération et le transport des flocs, a un pH initial de 3 a 4, le rapport Ni / Al est faible, la
plupart des ions Al électro-générés se présentent sous la forme d’hydroxydes d'aluminium
solubles, tels que AI(OH),**, Als(OH),"" et Al,(OH),*" alors que ce rapport est maximal & un
pH initial neutre (6-7), ceci est dl a ’abondance des groupes hydroxyles sur la surface de ces
flocs, qui ont une forte capacité d'adsorption de Ni? .

Dans 1’étude qui suit, le pH influence [l'efficacité d'élimination des phosphates, en
effet, elle augmente avec l'augmentation du pH, le pourcentage d'élimination de 99,0% est
obtenu & pH 7,0 pour une concentration de 100 mg.L™ en phosphates, alors que le

51



Chapitre 1l : Electrocoagulation

pourcentage le moins élevé (61%) a été obtenu pour un pH=10, avec des électrodes en alliage
d’aluminium (Vasudevan et al., 2009).

L’efficacité d’élimination d’un certain nombre de polluants tels Ni, Cu, Cr, Pb, Zn,
Mn, augmente quand le pH des eaux a traiter augmente ; par contre ’efficacité n’est pas
influencée de fagon significative sur une plage de pH allant de 3 a 7 pour 1’élimination du Hg
(Nanseu-Njiki et al., 2009).

Pour le cas des eaux contenant du fluor, une grande efficacité d’élimination est
obtenue pour un pH compris entre 5,5-6,5, avec concentration initiale de 5 mg.L™ (Zhu et
al., 2007).

11.5.3. Type d’Electrolyte et concentration :

Quand la conductivité électrolytique de I’effluent est basse, I’efficacité du courant
diminue, ce qui nécessite I’application d’un potentiel plus €levé. La conductivité¢ du milieu
affecte donc le rendement faradique, le voltage, la consommation d’énergie, et par
conséquent, a un effet sur le prix de 1’opération de traitement (Kuokkanen et al., 2016). Il est
bien connu que l'efficacité d'élimination des polluants est améliorée lorsque la conductivité est
plus élevée.

Le chlorure de sodium (NaCl) est généralement utilisé pour augmenter la conductivité
de la solution devant étre traitée, en plus de ce role, il présente d’autres avantages, les ions CI’
contribuent a la désinfection de 1’eau a traiter. L’addition des ions chlorures diminuent 1’ effet
négatif des ions carbonates et sulfates. La présence de ces derniers conduit a la formation de
précipités de Ca’" selon les réactions (11.24) et (11.25). Cette couche d’oxyde isolante se
dépose sur la surface de la cathode et cause ainsi une augmentation de la résistance ohmique
et par la méme, diminue 1’efficacité du courant. D’apres les auteurs (Holt et al., 2005) ;
(Sahu et al., 2014), il est recommandé d’avoir au moins 200 mg.L™ de CI” pour assurer une
bonne efficacité du procédé d’électrocoagulation.

HCO3 + OH™ > CO%™ + H,0 (I1.24)
Ca®* + COZ™ - CaCOs (I1.25)

Il a été suggére que ceci etait dd au fait que les anions CI™ détruisaient la couche de
passivation formée sur I'électrode en aluminium (Behbahani et al., 2011), ce qui entrainerait
une plus grande vitesse de dissolution anodique (Kuokkanen et al., 2013).

Quand les ions chlorures sont présents dans la solution et que le potentiel est
suffisamment éleve, les réactions suivantes peuvent également intervenir (Kabdash et al.,
2012) :

2C1~ - Cly + 2e” E°= -1.36V (I1.26)
Cl, + H,0 — HCIO + H* + CI~ E°=-0.93V (I1.27)
HCIO - H* +0Cl™ (I1.28)
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Cette oxydation «indirecte » qui a lieu a I’anode forme des espéces chlorées
(Cl,, HClO, OCl™). L’hypochloryte étant un oxydant puissant oxyde le polluant et augmente
les performances de 1’¢électrocoagulation a travers les réactions d’oxydation citées ci-dessus
(Kuokkanen et al., 2013).

Quand la concentration de NaCl augmente au-dela de la valeur optimale, cette quantité
additionnelle pourrait conduire a la diminution de I’efficacité d’enlévement des polluants par
électrocoagulation (Aoudj et al., 2015).

11.5.4. Type d’électrode et arrangement :

Les électrodes constituant la cellule électrochimique sont variées, dans un grand
nombre d’articles cités dans la littérature, I’ Aluminium (Al), le Fer (Fe), I’acier doux, 1’acier
inoxydable, et d’autres matériaux, ont été utilisés pour constituer des électrodes (Kabdasli et
al., 2012). Le matériau constituant les électrodes influence la performance des réacteurs.
Nous pouvons trouver que le traitement, par ce procédé, d’une eau potable contenant de
faibles concentrations d’arsenic, a été réalisé par des électrodes Fe-Al (Kobya et al., 2011).
Des rejets contenant du cadmium sont traités avec des électrodes en Zinc (Vasudevan et al.,
2009). Des électrodes en Aluminium ont été utilisées pour dépolluer des rejets de papeteries
(Katal et al., 2011). De méme, des électrodes en acier doux pour traiter des solutions
contenant de I’arsenic (Lakshmipathiraj et al., 2010).

Des chercheurs ont examiné la relation entre la nature des électrodes et 1’efficacité
d’élimination. Dans 1’étude de (Heidmann et al., 2010), 1’élimination de Ni, Cu, et Cr
réalisée avec des électrodes en Al/Al a permis d’avoir les pourcentages d’abattement
respectivement de 23%, 54% et 85% a pH égal a 4, alors qu’avec des électrodes en Al/Fe, les
pourcentages ont atteint respectivement 52%, 90% et 99% et ce, a pH initial 4.

Dans I’étude de (Katal et al., 2011), 1l a été constaté que le suivi de I’abattement de la
couleur, de la DCO, et du phénol des rejets de papeterie, a montré qu’avec des électrodes
Fe/Fe, Iabattement de la DCO est de 90% & une densité de courant égale & 70mA.cm™ et &
pH égal a 7, alors que ce pourcentage est de 80% avec des électrodes Al/Al. Les électrodes en
Fe/Fe ont donné de meilleurs abattements de phénol qu’avec des électrodes Al/Al. Pour la
décoloration & pH égal a 7, la densité de courant est égale & 70mA.cm?, les électrodes en
Al/Al ont donné 96% de décoloration contre 63% pour des électrodes en Fe/Fe.

(Chen.G, 2004) et (Mollah et al., 2001) décrivent six configurations types pour les
cuves d’électrocoagulation industrielles et précisent pour chacune leurs avantages et leurs
inconvénients. Les sources recentes de la littérature se concentrent sur deux aspects dont la
conception des électrodes, le matériau des électrodes et le mode de connexion (Kobya et al.,
2011). Des électrodes en mode paralléle bipolaires, ont été utilisées par certains auteurs, dans
ce cas, les électrodes sacrificielles sont placées entre les deux électrodes paralleles sans
aucune connexion ¢lectrique. Seules, la cathode et 1’anode sont connectées a la source
d'énergie électrique sans interconnexion entre les electrodes sacrificielles, cette configuration
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est simple, facile d'entretien pendant l'utilisation. Quand le courant électrique passe a travers
les deux électrodes, les cotés neutres de la plaque conductrice se chargent, chaque face aura
une charge opposée par rapport a ’autre. Les ¢€lectrodes sacrificielles se chargent également
de part et d’autres de fagon opposées (Mollah et al., 2004).

Le traitement des rejets agroalimentaires par électrocoagulation avec utilisation des
¢lectrodes en Fe en mode monopolaire, a fait I’objet de 1’étude faite par (Drogui et al., 2008),
I’auteur a suivi I’abattement de la DCO des rejets, des eaux de boissons, de ceréales, de
viandes et d’abattoirs, les pourcentages d’abattement de la DCO obtenus sont respectivement
de 40,2, 23,3, 20,3 et 85%, avec une densité de courant appliquée de 5 mA.cm? Les
rendements d’élimination obtenus sont faibles, avec cette configuration, a 1’exception des
rejets de I’abattoir. L’auteur a également mené les traitements avec la configuration bipolaire
(BP), les résultats obtenus lui ont permis de conclure que la meilleure configuration est la
configuration bipolaire (BP) avec des électrodes en Fer pour I’abattement de la DCO des
rejets agroalimentaires avec une densité de courant de 1,9x1072 A.cm™.

Le pourcentage d’enlévement d’As a été le plus €élevé pour la configuration en mode
MP-S (monopolaire en série) qui était de 99,3% pour le Fe a pH; égal a 6,5 et de 98,9% pour
I’électrode en Al a pH; égal a 7 (Kobya et al., 2011).

L’élimination des phosphates de 1’cau a fait 1’objet de I’étude de (lrdemez et al.,
2006a), 1’auteur a utilisé des électrodes de fer et d’aluminium. Un abattement de 100% avec
des électrodes en aluminium a été atteint quelle que soit la concentration initiale des
phosphates, un abattement décroissant avec I’augmentation de la concentration initiale de
phosphate a été obtenu avec des électrodes de fer. Ces deux cas de déphosphatation par
électrocoagulation, ont été menés a pH = 3.

11.5.5. Electrode passivation :

L’un des problémes pouvant étre rencontrés en €lectrocoagulation est la passivation
d’électrodes. Cette passivation est une sérieuse préoccupation puisqu’elle est lice a la
longévité du procéde. Ce phénomeéne a été cité par de nombreux auteurs, pour des électrodes
en Fer, ou en Aluminium. La passivation agit comme un isolant au niveau de la surface de
I’¢lectrode et fait augmenter ainsi le potentiel nécessaire, et la consommation d’énergie
(Mouedhen et al., 2008).

Ce sont des dépots de carbonates de calcium, d’hydroxyde de Mg qui se forment a la
cathode et une couche d’oxyde a 1’anode. Plusieurs techniques pour prévenir ou minimiser la
passivation d’électrodes, il s’agit du changement de polarité des électrodes, le nettoyage
mécanique des électrodes et aussi I’introduction d’inhibiteurs (Lacasa et al., 2011).

Les chlorures empéchent la formation de la couche de passivation (d’oxyde) sur les
¢lectrodes d’aluminium. La présence des chlorures accélére la dissolution par le phénoméne
de corrosion par attaque (Mouedhen et al., 2008). (Lakshmipathiraj et al., 2010) a montré
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qu’un abattement 98% est atteint en présence de NaCl alors que des abattements de 80% et
75% sont obtenus en présence de Na,SO, and NaNOjs respectivement, c’est la conséquence
de la formation d’un film de passivation di a la présence de SO,% and NO; .

La densité de courant accrue réduit la passivation de la cathode et augmente le
potentiel entre les deux électrodes, ce qui augmente la consommation d'énergie, une
consommation d'énergie plus élevée qui est provoquée aussi par effet Joule (Brahmi et al.,
2015).

11.5.6. Latempérature :

La température de la solution a une influence sur I’efficacit¢ du procédé
d’¢lectrocoagulation. La dissolution de I’anode a été étudiée pour des températures allant de 2
a 90°C. L’efficacité augmente rapidement quand la température augmente de 2 a 30°C (Liu
H et al., 2010). L’augmentation de la température fait accélérer la réaction de destruction du
film d’oxyde et fait accroitre le passage du courant. Néeanmoins, quand la température est
supérieure a 60°C, le rendement en courant diminue, dans ce cas, le volume d'Al(OH);
colloidal diminue et les pores produits sur I'anode Al seront fermeés, ces facteurs sont
responsables de la diminution du passage du courant (Rincon, 2011).

L’effet de la température sur le procédé d’¢lectrocoagulation a été évalué par
(Mameri et al., 1998), les expériences d’électrocoagulation ont concerné les eaux
souterraines du Sahara étudiées a des températures entre 20-55°C, I’efficacité du procédé
diminue pour I’enlévement du fluor quand la température augmente, ce résultat est expliqué
par la désorption du Fluor de la surface de I’hydroxyde d’aluminium et aussi a cause de la
destruction du complexe fluoro-aluminium a haute température.

Dans une autre étude, (Yilmaz et al., 2007) a montré que 1’efficacité d’élimination du
Bore augmente avec I’augmentation de la température, les expériences ayant été menées a 10,
20, 30, 40°C. L’étude de (Katal et al., 2011) sur des rejets de papeterie a montré que le
pourcentage d’abattement de la couleur diminue quand la température augmente de 20° C a
60°C avec des électrodes Al/Al ou F/Fe. L’abattement en phénol diminue de 97% a 91%
pour les électrodes Fe/Fe et de 93% a 81% avec des electrodes en Al/Al quand la température
augmente de 20 a 60°C.

11.5.7. Source d’alimentation électrique :

Les facteurs qui ont une grande influence sur I’efficacité du procédé de I’EC sont la
nature de 1’¢lectrode, la densité de courant appliquée, temps de traitement, pH et composition
chimique de la solution qui va étre traitée. La température de la solution, le type de sels
utilisés pour augmenter la conductivité, la présence du chlore, la distance entre électrode, la
passivation de I’anode, et le débit ont également un impact sur I’efficacité de 1’élimination.
Cette efficacité peut étre augmentee par optimisation de tous ces facteurs (Kuokkanen et al.,
2013), (Zodi et al., 2010).
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En général, le courant continu est utilisé¢ dans le procédé d’électrocoagulation. Dans ce
cas une couche d’oxyde imperméable peut se former a la cathode, de méme, il se manifeste
une corrosion a 1’anode due a I’oxydation. Ceci empéche le transport du courant entre
I’anode et la cathode et, de ce fait, I’efficacité de I’électrocoagulation décline. Cet
inconvénient a été surmonté en adoptant un courant alternatif (CA) dans le procédé
d’électrocoagulation. De meilleurs résultats, pour I’élimination du cadmium ont été obtenus,
I’énergie consommée est plus basse dans le cas de ’utilisation du courant alternatif que dans
le cas de I'utilisation du courant continu (Vasudevan et al., 2011).

11.5.8. Temps d’électrolyse :

Le temps d’électrocoagulation est un parameétre important qui influe sur le processus
d'électrocoagulation. La formation ainsi que la concentration des hydroxydes métalliques
jouent un grand réle dans I'élimination des polluants (DCO, turbidité et phosphore) durant le
temps d’¢lectrolyse. Si la quantité¢ d’ions métalliques formée pendant ce temps n'était pas
suffisante pour déstabiliser toutes les particules colloidales en suspension, alors I'élimination
des polluants ne sera pas élevée.

Un autre aspect de I’importance du temps d’électrolyse est son influence sur la
consommation d'énergie et la consommation d'électrode. Le temps d’électrocoagulation est
un parametre important pour le processus car il affecte I'applicabilité économique (Ozyonar
etal., 2011).

11.5.9. Influence de la présence d’autres ions :

La présence des anions concurrents (compétiteurs) dans la solution a un effet sur
I’optimum de pH de coagulation, et donc peut influencer le pourcentage d’abattement du
polluant. Dans le cas de I’enlévement des phosphates, (Vasudevan et al., 2009) a étudié trois
anions, I’arsenic, le fluor et les carbonates. Les ions carbonates font diminuer le pourcentage
d’abattement d’une solution & 100mg.L™" de phosphates, de 99% 855%, ceci serait due a la
formation de film de carbonates a la cathode (passivation d’électrode), la présence des ions
arsenic fait diminuer 1’abattement en phosphates de 99% a 88%, ces ions sont en compétitions
avec les ions phosphates pour les sites d’adsorption. De plus des ions fluor présents font
diminuer le pourcentage d’abattement des phosphates de 99% a 77%, 1’adsorption du fluor est
préférentielle lorsque la quantité du fluor augmente dans la solution.
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I11.1. Optimisation classique:

L’utilisation des méthodes conventionnelles ou classiques dans 1’optimisation d’un
procédé, consiste a faire varier un facteur a la fois et de fixer les autres, cette méthode
nécessite beaucoup de temps et implique un grand nombre d’expériences pour déterminer les
niveaux optimaux qui ne sont pas forcément fiables. Cette méthode d’optimisation classique
consomme beaucoup de temps, car elle nécessite beaucoup d’expériences et probablement
dans certains cas, I’optimum recherché n’est pas atteint du fait que les interactions entre les
variables n’ont pas été prises en compte. La limitation présentée par la méthode classique peut
étre surmontée par 1’utilisation de la modélisation expérimentale statistique qui étudie les
parameétres de facon collective, telle que la méthodologie de surface de réponse (Ravikumar
et al., 2005, 2007); (Zaroual et al., 2009).

111.2. Méthodologie de surface de réponse (RSM) :

La méthodologie de surface de réponse est un ensemble de techniques mathématiques
et statistiques pour développer, améliorer, évaluer la significativité des facteurs affectant le
procédé méme en présence d’interactions complexes, et optimiser un procédé. Plusieurs
auteurs ont appliqué cette méthode pour I’optimisation de la coagulation/flocculation
(Prasad, 2009; Anouzla et al, 2009; Moghaddam et al., 2010, 2011) et
I’électrocoagulation (Aleboyeh et al., 2008 ; Bhatti et al., 2011 ; Behbahani et al., 2011).

Les plans d’expériences associés aux surfaces de réponses se caractérisent par le
choix de I’emplacement des points expérimentaux et par le choix de la fonction qui lie la
réponse aux facteurs. La construction d’un plan d’expériences nécessite la connaissance des
parametres d’entrée qui sont influents pour les réponses que nous souhaitons optimiser, ces
parametres sont appelés, d’un point de vue méthodologique, des facteurs. Les facteurs dans un
plan & surfaces de réponses doivent étre quantitatifs et continus. Les facteurs sont codés
(centrés et réduits) pour les rendre comparables et sans unité. Une réponse Y correspond a un
paramétre de sortie mesurable que 1’on observe lorsqu’on fait varier les facteurs du systéme
étudié. Le domaine expérimental est 1’espace défini par la variation des facteurs, il peut étre
un domaine expérimental cubique, ou sphérique. Le plan d’expériences se présente sous
forme d’une matrice comportant autant de colonnes que de facteurs et autant de lignes que
d’expériences.

La réponse Y peut étre exprimée sous la forme Y = f(Xy, X5, X3, ..., Xi) ou f est la
relation fonctionnelle qui lie la réponse au nombre k de facteurs X, X,, Xs, ..., Xk. Pour
I’étude des surfaces de réponses, la fonction approchée f est un modé¢le de premier ordre
lorsque la réponse est une fonction linéaire (équation (l11.1)) de variables indépendantes.
L’¢équation (111.1) représente la fonction du premier ordre, k étant le nombre de facteurs.
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y =bo + Z b; X; (I11.1)

Nous trouvons pour ce cas, une application des plans factoriels complets du type 2% ou
une fraction de ces plans 2(km) pour lesquels, il est suffisant de ne considérer que deux
niveaux par facteur. Ce mod¢le ne convient pas s'il y’a une courbure dans la surface de
réponse (maximum, minimum). Dans ce cas, la fonction d’approximation du second ordre se
compose de tous les termes du modele de premier ordre, et des termes quadratiques, et ceux
des interactions.

k k k-1 k
i=1 i=1

i=1 j=i+1

Dans I’équation (I11.2), Y représente la réponse a modéliser, b, représente la constante
du modele qui sert a estimer la réponse Y lorsque les valeurs de tous les facteurs sont fixées a
zéro en variable codée (centre du domaine). Les constantes b;, b;; , b;jsont les coefficients du
polynéme a estimer. Les coefficients linéaire et quadratique sont représentés respectivement
par b et bj;, les coefficients bjjreprésentent les coefficients d’interaction.

Box et Wilson (1951) ont proposé de nouveaux plans spécialement adaptés a
I’ajustement des modéles du second ordre, ils sont appelés les plans composites
(Moghaddem et al., 2010), leur construction consiste a ajouter des points en étoile a un plan
factoriel complet. Box et Behnken (1960) ont introduit un type différent de plans
d’expériences pour les modeles du deuxiéme ordre qui permettent I’estimation de certaines
interactions (Balasubramanian et al., 2009) ;Tak et al., 2015). Les plans de Doelhert (1970)
sont des plans d’expériences ou les points expérimentaux se répartissent de manieére uniforme
dans I’espace expérimental.

111.3. Plan composite centreé :

Les plans composites sont de différentes classes. Si les points en étoile sont sur les
faces du cube (ou hypercube), (a = 1), le plan est dit plan composite a faces centrées.

Si les points en étoile sont a I’intérieur du domaine cubique (o < 1), le plan est
composite centré intérieur (CCI). Si les points en étoile sont a I’extérieur du domaine cubique
(a>1), le plan est un plan composite centré extérieur (CCE).

Le nombre d’expériences dans un plan composite centré est donné par la relation (I11.3).
n = ng+ Ny + ny (1.3)

Un plan composite centré se décompose en une somme de trois quantités:
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e Le nombre de points du plan factoriel n,

e Le nombre de points du plan en étoile ng; les points en étoile sont positionnés sur les
axes de chacun de ceux-ci a une distance a du centre du domaine. Ces points
contribuent a 1’évaluation des termes quadratiques du modéle polynomial, c¢’est-a-dire
qu’ils donnent des informations sur la courbure de la surface de réponse ;

e n, répétitions au centre du domaine expérimental, dédiées a I’analyse statistique.

Dans ce type de plan composite centré, chaque facteur prend 5 niveaux (-a, -1, 0, +1, + o).

Les critéres d’optimalité d’un plan d’expériences sont variés, on peut vouloir que les
coefficients répondent au critére de presque-orthogonalité, la valeur de o est fonction du
nombre de points au centre n,, du nombre de points du plan factoriel ny et du nombre de
points du plan en étoile ng, il est donné par 1’équation (111.4), dans ce cas la sous-matrice
obtenue en retirant la premiére ligne et la premiére colonne de la matrice est diagonale, le
critere de presqu'orthogonalité est respecté (Goupy et Creighton, 2006).

(I11.4)

ne (Vi = i)\
4

L’application du plan composite avec le critére d’isovariance par rotation indique que
les points sont places en étoile a une distance égale a la racine quatrieme du nombre de points
du plan factoriel, o est donné par I’expression (111.5), dans ce cas les réponses calculées avec
le modele auraient une erreur de prévision identique pour des points situés a la méme distance
du centre du domaine d'étude(ne dépend pas de sa direction) (Goupy et Creighton, 2006).

o=V2k (111.5)
k est le nombre de facteurs.

Certains de ces criteres d’optimalité privilégient une bonne précision sur les
coefficients du modéle, d'autres assurent une répartition homogéne de I'erreur de prévision
(Goupy et al, 2006).

La résolution par la méthode de régression des moindres carrés du systéme de « n »
équations pour «n » essais a « p » inconnues (coefficients), en notation matricielle, permet
I’estimation des coefficients.

I11.4. Analyse statistique :

L’analyse mathématique consiste a estimer, les coefficients du modele et les résidus, a
savoir les écarts entre les valeurs mesurées et les valeurs prévues par le modele. Le tracé du
graphe d’adéquation du modele en portant les réponses mesurées (expérimentales) en abscisse
et les réponses estimeées (calculées par le modeéle) en ordonnée permet de conclure a la qualité
descriptive du mode¢le, qui sera par la suite confirmé par ’analyse statistique Cette dernicre
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consiste en I’analyse de la variance, 1’analyse des coefficients du modele de régression et
I’analyse du défaut d’ajustement.

111.4.1. Analyse de la variance :

Les techniques d’analyse de la variance permettent de déterminer a partir de quel seuil,
un effet peut étre considéré comme significatif et avoir une influence sur la réponse Y. Il
suffit pour cela de comparer la valeur du rapport Fqps (Carré moyen du facteur au carré moyen
résiduel) au fractile de la loi de Fischer- Snedecor Fi—,.

L’analyse de variance (ANOVA : analyse of variance), se fait sur la connaissance de
grandeurs telles que :

e SCT : somme des carrés totale, c'est-a-dire la somme des écarts entre les mesures de la
réponse et leur moyenne,

N
SCT = Z(Yi — )2 (I11.6)

e SCR est la somme des carrés de la régression, c’est une grandeur qui traduit la
variation des réponses calculées autour de leur moyenne,

N
SCR = Z(?‘ ~7)° (I11.7)
i=1

e Leterme SCE traduit la somme des carrés des résidus (erreurs), plus il est petit, plus le
modele de régression est bon, il est donné par I’équation  (111.8):

N
SCE = Z(Yi -7)° (I11.8)
i=1

SCT= SCR+ SCE (11.9)
Les résultats de I’analyse de la variance peuvent étre regroupés sous forme de Tableau 111.1 :

Tableau I11.1: Analyse de la variance ANOVA

Source de variation Sogwanrwfé(:es DE?g:itge Carre moyen Fisher (Fops)
. CMR
Régression SCR p-1 2R - CMR i
p-1 CME
Résidus ou erreurs SCE N-p :}Lj’ =CME
Total scT N-1 == =CMT

N représente le nombre d’observations, et p représente le nombre de variables indépendantes.

Certains tests basés sur des hypotheses, autour des parametres du modele, peuvent
aider l'expérimentateur a évaluer la validité du modéle. Nous effectuons le test de Fisher, la
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valeur observée Fqps de Fisher a (p-1) et (N-p) degré de libertés est calculée par 1’équation
suivante :

CMR

Fobs = m (III 10)

Le test de la significativité de la régression peut étre appliqué pour déterminer si la
relation entre la variable dépendante y et les variables independantes X1, X2, ..., Xq, €Xiste. Les
deux hypothéses sont les suivantes:

> Acceptation de I’hypothese nulle Hy (b1 = b , = ...= bq = 0) et rejet de H; pour
laquelle, les coefficients ont la valeur obtenue apres estimation, ou

» Rejet de I’hypothése nulle Hy et acceptation de H;.
Ainsi, I’hypothese (Hp) est rejetée avec une probabilité o si :
Fops > F(a',p—l,N—p) (111.11)

Dans cette équation, F,,—1 n—p) est la valeur critique au seuil a, il représente le (1-o)
quantile d’une loi de Fisher avec (p-1) et (N-p) degrés de liberté.

Le tableau d’analyse de régression permet d’établir le coefficient de détermination R?
a partir de la relation (111.12) suivante :

SCR SCE

REP=—r=1-—""
SCT SCT

(111.12)

Ce coefficient traduit la contribution du modéle dans la restitution de la variation de la
réponse observée. Pour estimer la qualité descriptive du modele, il faut recourir a I’utilisation
du coefficient de détermination ajusté R%;jus donné par I’expression (111.13) suivante

CME

R2 =1-—
CMT

ajusté

(111.13)

111.4.2. Analyse statistique des coefficients du modeéle (test de Student) :

Pour chacun des coefficients du modele, le calcul de tys qui dépend de I’estimation de
I’écart type ajet de o (a;) est alors calculé :
_ el (I11.14)
obs O'(Cll ) "
La valeur de tops est comparée a la valeur de t-critique (obtenu des tables de Student).
L’hypothése Hp pour laquelle les coefficients sont nuls est rejetée, au seuil a = 5%, si la
valeur de :

|t gpel> ta (111.15)
e

N-p
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111.4.3. Défaut d’ajustement :

Le Tableau Il11.2 rassemble les données nécessaires pour évaluer un défaut
d’ajustement. Les essais répliqués au centre du domaine sont utilisés pour évaluer I’erreur
pure. La somme des carrés des résidus (SCsig) est décomposee en deux termes, la somme
des carrés de I’erreur pure(SCEP) et la somme des carrés du défaut d’ajustement (SCDA)).
Elle permet de tester I’hypothése Hp : « le modéle est bien ajusté ».

Tableau I11.2 : Analyse de la variance du manque d’ajustement

Somme des Carré moyen Degrés de Fo
carrés libertés
Résidus SCrésid C'\/Irésidus N'p
Défaut SCDAJ' CMDAJ' Nd-q CMDAJ'/ CMgp
d’ajustement
Erreur Pure SCgp CMgp N- Ny

N est le nombre d’observations

du plan.

g est le nombre de variables ;Nq est le nombre de points
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Chapitre 1V : Adsorption

1VV.1. Définitions :

L’adsorption est le processus au cours duquel des molécules d’un fluide (gaz ou
liquide), appelé un adsorbat, viennent se fixer sur la surface d’un solide, appelé un adsorbant.
Par la surface du solide, on sous-entend les surfaces externes et internes engendrées par le
réseau de pores et cavités a I’intérieur de I’adsorbant (Lian-Ming et al., 2016).

Il existe deux types de processus d’adsorption : 1’adsorption physique et 1’adsorption
chimique. La physisorption, est caractérisee par des interactions interatomiques (liaison
d’hydrogéne), intermoléculaires (interaction de type Van Der Waals) entrainant la fixation de
I’adsorbat sur 1’adsorbant sans modification des structures moléculaires. Ces interactions, sont
d’une intensité modérée, la nature de la chaleur d’adsorption est exothermique (de 1 a 10
kcal.mol™) et le phénoméne d’adsorption réversible (Chitour, 1992).

Le processus de chimisorption résulte d’une réaction chimique avec formation de
liaisons chimiques généralement de type covalent entre les molécules d’adsorbat et la surface
d’adsorbant. L’énergie de liaison est beaucoup plus forte que dans le cas de I’adsorption
physique et le processus est irréversible (Lian-Ming et al., 2016).

Avant d’établir un modele de I’adsorption, la connaissance des principaux adsorbants,
de I’équilibre et la cinétique d’adsorption doivent étre définis :

1IV.1.1. L’adsorbant:

Le phénomene d’adsorption est issu de 1’attraction exercée par la surface du solide sur
toutes les molécules situées dans la structure poreuse de 1’adsorbant, un adsorbant doit avoir
une grande capacité d’adsorption, cette capacité est déterminée par la surface interne de
I’adsorbant.

IV.1.2. Capacité d’adsorption (q) :

La capacité d’adsorption q (mg.g™) représente la quantité de polluant fixée (mg) par unité de
masse de 1’adsorbant (g). Cette capacité q dépend de la nature du polluant, de 1’adsorbant, de
la concentration initiale du polluant, de la durée d’agitation, du rapport adsorbat/adsorbant, de
la composition ionique du milieu et de la température. Pour évaluer cette capacité
d’adsorption g, des expériences en batch sont nécessaires, elles permettent la connaissance de
1I’évolution de la concentration du polluant en contact avec I’adsorbant sous agitation pendant
un temps déterminé.

IV.2. Les isothermes d’adsorption :

La connaissance des propriétés d’équilibre adsorbat-adsorbant est importante, les
isothermes d’adsorption relient la quantit¢ adsorbée a la surface de 1’adsorbat, a une
température donnée, a la quantité (a la concentration) de celle-ci dans la phase liquide ou
gazeuse a 1’équilibre.
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(Co—Ceq)-V
=~——"7"  (v.1
de — ({v.1)

q. - Quantité adsorbée par gramme d’adsorbant (mol ou g par g).

Ceq : Concentration de l’espéce qui s ’adsorbe a [’équilibre (mol.L'l ou g.L'l).
Co : Concentration initiale de [’espéce mol.L™ ou g.L'l.

V : Volume de la solution introduit (L).

Myqs - Masse de [’adsorbant.

IV.2.1. Classification des différents types d’isothermes :

Il existe plusieurs modéles d’isothermes, la forme de ces isothermes peut suggérer le
type d’interaction entre 1’adsorbat et I’adsorbant, les isothermes ont été classées en quatre
formes principales (Giles et al., 1974) cité dans (Limousin et al., 2007) :

» Les isothermes en « C » : Ces courbes ont une forme linéaire qui passent par 1’origine,
cela signifie que le ratio entre la concentration du constituant restant en solution et
adsorbé sur le solide est constant, il est appelé coefficient de distribution Ky (L.Kg™)
ou coefficient de partage K. Ce type d’isotherme peut étre appliqué pour des cas de
concentrations tres faibles (polluants a I’état de trace).

» Les isothermes en « L » : Pour ce type d’isothermes, le ratio entre la concentration du
constituant restant en solution et adsorbé par le solide diminue lorsque la
concentration du soluté augmente, la courbe ainsi obtenue est concave, suggere une
saturation progressive de 1’adsorbant(Limousin). Nous pouvons rencontrer des
courbes avec plateau strict asymptotique, et des courbes qui ne montrent pas
clairement une capacité limite d’adsorption (courbes sans plateau).

> Les isothermes en « H» : Ce groupe d’isothermes représente un cas particulier des
isothermes en « L », ils présentent une pente tres élevee, le constituant présente une
grande affinit¢ envers le solide. Ce type d’adsorption est caractéristique de
I’adsorption chimique.

» Les isothermes en «S»: Ce type de courbe est sigmoide et présente un point
d’inflexion. Ce type est obtenu pour le cas de composés organiques non polaires qui
présentent une faible affinité pour les argiles, mais une fois cette surface couverte par
ces composés, d’autres molécules organiques viennent s’adsorber plus facilement,
c’est I’adsorption coopérative (Limousin et al., 2007).

1VV.3. Modélisation des isothermes concaves :

L’adsorption est le transfert de molécules de solutés présentes dans la solution, suivi
d’une accumulation a la surface d’un solide, en considérant que la concentration du soluté
dans la solution est en équilibre dynamique avec celle accumulée dans le solide. La
modélisation fournie une relation entre la concentration de soluté en solution et la quantité
adsorbée par unité de masse.
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Un certain nombre d’informations peuvent étre obtenues, dont le type d’interaction
(mécanismes d’adsorption, mono ou multicouches, sites d’adsorptions, phénomeénes de
saturation (quantité maximale), ou chaleur d’adsorption (Reffas, 2010). Il existe un nombre
important de modéles mathématiques, nous citerons :

1IVV.3.1. Le modéle de Freundlich :

Ce type d’isotherme se rencontre dans le cas d’adsorbant macroporeux ou mésoporeux
important. Le premier modéle est empirique, il met en relation la quantité adsorbée q., et la
concentration restante du soluté dans la solution aqueuse C, :

= Kp.C/™ (v.2)
Jde F- “e .

1

1
Kg : Constante d’affinité de Freundlich exprimé en mg® ™ g=1Ln

n : Constante de capacité de Freundlich sans dimension.
C,: Concentration a l’équilibre (mg.L'l).
qe - Quantité adsorbée a l’équilibre (mg. g'l),

Le parametre «n » est un indicateur de I’affinité de chaque couple adsorbat-
adsorbant, et K est un parameétre lié a la capacité maximale. Pour n > 1, I’adsorption est
importante, et pour n < 1, elle est plus faible.

IV.3.2. Le modéle de Langmuir :

Le modéle de Langmuir est caractérisé par une adsorption qui se fait en une seule couche,
dans des sites énergetiquement équivalents. Chaque site ne peut contenir qu’une seule
molécule, il n’ya pas d’interaction entre les molécules adsorbées. Le modéle est représenté
par I’équation (IV.3):

_ Gmax Ky Ce

= V.3
Qe =71+ K;.C, ( )

Cette équation peut étre linéarisée sous forme :

e

C = Qmax-KL — Ki-qe (IV' 4')
e

qe : Quantité adsorbée par masse d’adsorbant en (mol.kg™)ou (mg.g™).

C, : Concentration a l’équilibre dans la solution en mol.m™.ou mg.L™

Qmax - Capacité maximale d’adsorption du solide (mol.kg™).

K, : Constante de Langmuir (m>mol™) décrit I’énergie d’adsorption, elle dépend de la
température. Plus elle est élevée, et plus [’affinité du solide pour le soluté est grande.

Le graphe représentant % en fonction de g, donne une droite de pente (- K;) et d’ordonnée
e

al’origine quqx- K-
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IV.4. Modélisation de la cinétique d’adsorption :

L’étude cinétique des processus d’adsorption fournit des informations relatives au

mécanisme d’adsorption et sur le mode de transfert des solutés. Le transfert de masse se fait
de la phase fluide vers les sites actifs de I’adsorbant et s’opére en quatre étapes (Baup,

2014) :

v

v

Transfert du soluté du cceur de la phase liquide vers le film liquide 1ié a I’adsorbant
solide. Ce transfert se fait par diffusion et/ou par convection.

Le transfert de matiére externe : les molécules doivent traverser la couche limite (film)
de fluide autour des grains d’adsorbant afin d’accéder a la surface de ceux-ci; (On
parle de résistance de surface au transfert vers la particule, cette étape est caractérisée
par le coefficient de transfert de masse externe global ks et est purement diffusionnelle.
Le transfert de masse externe dépend des conditions hydrodynamique et physico-
chimique du milieu

Les transferts de matiere internes (intragranulaire): transfert de masse interne
macroporeux et transfert interne microporeux. Dans le premier cas, les molécules se
propagent des grains vers le centre a travers les macropores, ils s’effectuent en général
en phase fluide, Le coefficient de diffusion poreuse D, caractérise cette migration.
Dans la phase de transfert de masse interne microporeux, les molécules adsorbées
diffusent a travers les réseaux de micropores. Le coefficient de diffusion superficielle
D; est spécifique de cette étape (Krou, 2010), des auteurs les regroupent parfois sous
un seul coefficient de diffusion effectif Dess.

Cinétique d’adsorption intrinséque : les molécules s’adsorbent en surface avec une
vitesse finie, cette étape est trés rapide.

Il est admis que la cinétique d’adsorption globale est uniquement limitée par les

processus de transport, a savoir le transfert de masse externe et la diffusion intragranulaire.

IV.4.1. Modéles basés sur la composition des milieux :
IV.4.1.1. Modeéle de la cinétique du pseudo premier ordre :

Il est le plus ancien des modéles cinétiques, et a été proposé par (Lagergren, 1898)

cité dans (Ho, 2004), il repose sur I’hypothése que 1’adsorption est limitée par la formation
d’une liaison entre le soluté et le site actif, et que 1’adsorption est réversible, la constante de
vitesse s’obtient a partir de la loi de vitesse qui s’écrit selon 1’équation (IV.5) (Ho et al.,

2000):

dq(t)

dt

= k1 (4eq —a(®)) (1v.5)

q(t) : Quantité de soluté adsorbé au temps t,
eq - Quantité de soluté adsorbé a I’équilibre par gramme d’adsorbant (en mg. g™,

t : Temps de contact en minutes,
k, : Constante de vitesse pour le premier ordre (min™).
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L’intégration de I’équation pour les conditions aux limites :

g=0at=0etqg=qat=t donnent I’expression (I1V.6) :

1n"j%" = kyt (V.6 )
Le tracé de In qeq;q en fonction de t permet la détermination de k.

IV.4.1.2. Modeéle de la cinétique du pseudo second ordre :

L’équation est utilisée pour décrire la cinétique de réaction de fixation des polluants
sur 1’adsorbant (Ho, 2004). Ce modele suggére une chimie-sorption, il suppose une
hétérogénéité des sites de fixation, une énergie d’adsorption constante et une indépendance du
taux de recouvrement des sites, et aucune interaction entre les molécules adsorbées (Errais,
2011). Ce modele prend en compte a la fois le cas d’une fixation rapide des solutés sur les
sites les plus réactifs et celui d’une fixation lente sur les sites d’énergie faible. Le modele
s’écrit selon I’expression (IV.7):

d
‘C’ftt) = ka(deg —a(®)” av.7)

q(t) : Quantité de soluté adsorbée au temps t.

Qeq - Quantité de soluté adsorbée a l’équilibre par gramme d’adsorbant (en mg. g'l).
t : Temps de contact en minutes.

k, : Constante de vitesse pour le second ordre (g.mg™.min™).

La linéarisation de I’équation donne 1’expression (IV.8):

t_ 1 + 1 t (1V.8)
q k,q2 q.’ '

1IV.4.2. Modeéles basés sur la diffusion moléculaire :

IV.4.2.1. Modeéle de la diffusion intraparticulaire :

Ce modéle a été dévoloppé par (Weber-Morris, 1963) et (McKay, 1980) cités dans
(Yeddou-Mezenner et al., 2009). La molécule migre par diffusion dans le liquide, et pénétre
dans les pores selon I’axe de ceux-ci, elle s’équilibre le long de la paroi par adsorption.
L’équation (1V.10) permet la détermination de la constante de diffusion intraparticulaire qui
dépend du coefficient de diffusion de 1’espéce considérée ainsi que de la taille et du nombre
de pores empruntés a 1’intérieur du matériau adsorbant.

q(t) = kgt /2 + C (IV.9)

k, : Constante de diffusion intraparticulaire en mg.g™*.h™/2

C : Constante représentative de l’épaisseur de la couche limite de diffusion en (mg. gl).
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1IV.4.2.2. Modéle d’Elovich :

Le modele d’Elovich est utilisé avec succes pour décrire la cinétique du second ordre,
il suppose que la surface du solide est énergetiquement hetérogene, et ne propose aucun
mécanisme d’interaction adsorbat-adsorbant (Chien, 1980) cité dans (Yeddou-Mezenner et
al., 2009), ce modele semi-empirique peut décrire une chimisorption (Yu et al., 2010) selon
1I’équation (1V.10):

d

% = aexp.(—B q;) (1v.10)

@ est une constante qui représente le taux initial d’adsorption et § est une constante liée a la
surface externe et & ’énergie d’activation de la chimie-sorption en g.mg™ et & la chaleur
d’adsorption. La forme linéaire peut s’écrire selon 1’équation (IV.11):

qt =b+k,Ingqg, (1v.11)

k, est la constante de vitesse d’Elovich en mg.g™.

IV.4.2.3. Modéle de Bangham :

L’¢quation de Bangham représentée par 1’équation (IV.12), étudiée par (Chakrapani
et al., 2010), permet de décrire si la diffusion dans les pores est la seule étape qui controle la

vitesse lors du procédé d’adsorption.

loglog———— = lo bCs
808 c —C.qn ~ 52303V

+ a logt (Iv.12)

C;: Concentration initiale de l’adsorbat dans la solution (mg.L'l)
V: Volume de la solution (mL)
C,: Concentration massique (masse d’adsorbant par litre de solution) (g.L™)
q:: Quantité d’adsorbat retenue au temps t (mg. g_l).
Dans I’expression  (1V.12), k, et a < 1 sont des constantes qui peuvent étre

Ci

(Ci—Csqy)

déduites de la représentation graphique de log log en fonction de log t .

IV.5. Parametres thermodynamiques de ’adsorption :

L’adsorption des atomes d’un gaz ou d’un liquide va avoir pour conséquence de
diminuer 1’énergie de surface du matériau, la variation globale d’énergie libre AG qui en
résulte peut s’écrire selon 1’équation de Gibbs-Helmholtz :

AG’ = AH’ — TAS® (IV.13)
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AG® (kJ.mol™) : I"énergie libre standard
AH® (kJ.mol™) : I’enthalpie standard
AS° (3.mol™K™) : Ientropie standard

Le terme enthalpique exprime 1’énergie d’interaction entre les molécules et la surface
adsorbante ; le terme entropique exprime la modification et I’arrangement des molécules dans
la phase liquide et la surface. L’adsorption peut se dérouler de fagon exothermique, ou
endothermique (Ramesh et al., 2005), et la détermination de la chaleur d’adsorption est le
critere permettant de différencier la chimie-sorption de la physi-sorption.

Les paramétres thermodynamiques sont déterminés a partir de 1’équation (1V.14).
L’équation (1V.13) associée a I’équation de Vant’Hoff (Khan et al., 1995), permet d’aboutir a
I’équation(IV.14) d’Eyring (Laider et al., 1999).

AS° AH’
Ll’le= +?—ﬁ (IV.14)
C,—C
K, = >—=¢ (IV.15)
Ce

Le coefficient de distribution de sorption Ky, est défini comme le rapport de la quantité
d’adsorption fixée sur la quantité restante en solution (Khan et al., 1995).

IVV.6. Application de I’adsorption pour I’élimination des phosphates :

L'adsorption désigne le transfert de solutés en phase liquide a des adsorbants en phase
solide. La séparation du phosphore par adsorption pendant la coagulation, suivie de
I'élimination par sédimentation et filtration, a été utilisée pour la premiére fois dans les années
1950 et a depuis été utilisée pour traiter I'eau et les eaux usées (Rittmann et al., 2001).

L'élimination des phosphates des eaux usées par adsorption a l'aide de différents
matériaux a été explorée. L’enlévement des phosphates, par adsorption, a intéressé beaucoup
d’auteurs, la littérature en est abondante et des auteurs proposent des adsorbants qui
présentent un intérét économique pour leur application. L'élimination du phosphate a été
réalisée sur de hematite (Huang, 2004), dolomite (Karaca et al., 2004), cendres volantes
(Oguz, 2005 a), Calcite (Karageorgiou et al., 2007), laitier des hauts fourneaux (Oguz,
2004, 2005 b), bauxite (Altundogan et al., 2001), boehmite (Tang et al., 1997), boues
rouges (Zhao et al., 2009), hydroxydes générés de 1’électrocoagulation (Golder et al., 2006),
goethite (Hongshao et al., 2001), pyrrhotite (Li.R et al., 2013), cendres volantes et les boues
rouges (Li.Y et al., 2006), adsorbants inorganiques de carbonate de calcium et de magnésium
amorphe (Xu.N et al., 2014), et la diatomite par (Xie et al., 2014).

Des adsorbants présentant un intérét pour des applications économiques, dénommes
adsorbants « bon marché = low-cost » issus d’industries productrices de métaux, des mines,
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ont été proposés et étudiés pour 1’élimination des phosphates par adsorption. Une catégorie
d’adsorbants dits naturels pour I’adsorption des phosphates a également fait 1’objet de
nombreuses études. De multiples travaux publiés concernant 1’adsorption des phosphates sur
différents types de matériaux ont montré des capacités d’adsorption intéressantes, ces
derniers peuvent étre classés en produits naturels, en sous-produits industriels issus de
I’industrie miniére, et en produits synthétisés.

1V.6.1. Produits naturels :

Dans cette catégorie nous pouvons citer :

e L’apatite naturelle : L’apatite naturelle est un matériau calcaire qui présente un
potentiel certain pour 1’élimination des phosphates. Il a permis de relever une forte
affinité chimique entre les apatites et le phosphore, c’est un matériau constitué d’un
pourcentage massique de 37% en Calcium et 17% en Phosphore. Les valeurs
expérimentales modélisées par I’équation de Langmuir ont donné, a T égale a 25°C,
une la constante de Langmuir K=0,15 L.mg et g=4,76mg.g™ avec R?=0,97. Le tracé
de la variation du coefficient de distribution K4 n’a pas donné une évolution linéaire
mais plutoét une courbe convexe, cela a conduit les auteurs a supposer qu’il y’a au
moins deux mécanismes dans la sorption des phosphates sur ’apatite. 1ls suggerent
que 1’adsorption prédomine tant que la surface est loin de 1’état saturé, il est par contre
inhibé quand le degré de saturation est atteint conduisant ainsi a la précipitation qui
devient ainsi le mécanisme qui prévaut (Molle et al., 2005).

e Le pH est I'un des parameétres étudiés pour 1’adsorption des orthophosphates sur la
calcite naturelle. Les résultats obtenus ont montré que le procédé est plus effectif
dans les régions de pH tres basiques conduisant ainsi a une élimination compléte de
tous les phosphates. Les mesures électrocinétiques indiquent que 1’adsorption a lieu
sur la surface de la calcite et que des quantités tres significatives en phosphates
peuvent étre adsorbées sur des masses trés réduites de calcite (Karageorgiou et al.,
2007).

e Lesexpériences d’adsorption des phosphates sur la calcite ont été conduites en batch,
les paramétres étudiés comprennent le pH, Pactivité des ions Ca®*, CO3* and HCOs/,
ainsi que résultats obtenus ont montré une forte sorption des phosphates. La quantité
de phosphates adsorbée varie selon la composition du milieu, en particulier, elle
augmente lorsque 1’activité des ions carbonates diminue & pH constant, et lorsque le
pH augmente a activité des ions carbonates constant (Sg et al., 2011)

e La sciure de bois du pin d’Alep chimiquement modifiée, a été étudiée comme
biomasse pour I’enlévement des ions phosphates. Elle a montré un large potentiel pour
I’adsorption, cette possibilité d’application est due a la disponibilité de groupes
fonctionnels tels que les alcools, les aldéhydes présents dans la cellulose,
I’hémicellulose et la lignine, qui peuvent étre le sie¢ge de réactions chimiques telles que
la condensation, I’estérification et la copolymérisation. Les résultats expérimentaux

72



Chapitre 1V : Adsorption

suivent avec un coefficient de corrélation R? de 0,96, I’isotherme de Freundlich
(Benyoucef et al., 2011).

La déphosphatation par adsorption sur les hydroxydes de fer des coquilles d’ceuf a été
étudiée par (Yeddou-Mezenner et al., 2009), les résultats obtenus ont montré un
potentiel élevé pour la déphosphatation qui a atteint une capacité d’adsorption de 14,5

mg.g™.

La Kappaphycus Alverezii, est une algue rouge, elle est I'une des plus importantes
sources de la Kappa-Carrageenan qui est utilisée pour des usages médicaux, elle
intervient en tant qu’homogénéiseur dans les produits laitiers, ou ajoutée aux pates de
dentifrice. Des études récentes réalisées par (Rathod et al., 2014), ont montré que la
K. Alverezii est une biomasse qui a présenté des capacités d’élimination des métaux
lourds des eaux. L’auteur I’a testé comme biosorbant naturel pour 1’élimination des
phosphates. La capacité d’adsorption est optimale a pH =6 puis diminue pour un pH
supérieur & 6,0 pour une concentration initiale de 40 mg.L" et pour 1,6g.L™
d’adsorbant, la capacité d’adsorption atteinte est de 23 mg.g™. Les isothermes de
Langmuir et celles de Freundlich ont modélisé les données expérimentales. A
T=298K, et avec un coefficient de corrélation R?=0,943 pour Langmuir la constante
K-0,013L.mg™ et la capacité d’adsorption de 72,6 mg.g™ : alors que pour Freundlich
et avec un coefficient de corrélation R*= 0,918, la constante Ks(L.g™)=2,036, n=1,398.
Ces résultats suggérent une distribution des sites actifs homogene et hétérogene, les
propriétés de biosorption sont complexes et font intervenir plusieurs mécanismes dont
la diffusion qui est contr6lée par le film.

Le lait de soja ‘okara’ a été modifi¢ avec du FeCls 0,25 M (okara chargé en fer,
‘ILO’) pour améliorer la capacité dadsorption du phosphore. La sorption des
phosphates sur I’ILO a été réalisée par (Nguyen et al., 2013) dans des conditions de
pH= 3, une concentration initiale en phosphore de 25 mg.L™, une dose de biosorbant
de 20 mg.L* et un temps de contact de 7 h. Sur la base du modéle de Langmuir, la
capacité maximale d'adsorption du phosphate par I'ILO était de 4,785 mg.g™.

La pyrrothite est un sulfure de fer présent sur terre, il représente une matiére
premiére pour fabriquer 1’acide sulfurique. L’abattement obtenu sur une eau
phosphatée synthétique de 17,1mg.L™" a atteint un rendement de 99,1%. L’isotherme
d’adsorption suit le modéle de Langmuir avec qmax = 0,92 mg.g™ et un coefficient K
(L.mg™1)=0,24 et un R?*=0,98, La cinétique suit le pseudo-ordre 2 avec q.=434,78pg.g™
a pH=6 et avec R?=0,993 (Li.R et al., 2013).

IV.6.2. Les sous-produits industriels :

Le résidu de I’industrie métallurgique pour la fabrication de 1’acier, a été étudié par
(Oguz, 2005 b). C’est le laitier des hauts fourneaux, dont la composition est la
suivante (40% de SiO,, 11%, de Al,O3, 38% de CaO). Il a été un excellent adsorbant
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pour les métaux lourds présents dans les eaux usées. La richesse de ce matériau en
alumine et en silicates a poussé I’auteur a I’utiliser pour I’adsorption des phosphates.
L’adsorption est favorable a une augmentation de température. La cinétique suit le
modéle du pseudo-second ordre & pH = 4,5, q. (mg.g™) = 3,00 pour R? = 0,99. Les
isothermes de Freundlich et de Langmuir sont adaptées pour représenter les points
expérimentaux, les résultats sont K = 0,79L.g™* et n = 2,2 obtenus avec un R®= 0,97
pour Freundlich. Pour Langmuir, gmax = 3,560 mg.g™ et K (L.mg™)=0,037 et avec un
coefficient R*= 0,968.

Parmi les sous-produits industriels étudiés pour la déphosphatation, figurent les
cendres volantes et les boues rouges. (Li.Y et al., 2006) ont travaillé sur les boues
rouges (BR) qui sont un sous-produit de fabrication de 1’Aluminium a partir de la
bauxite par le procédé Bayer. Ces boues rouges constituent un énorme probleme
environnemental vu leur alcalinité et les quantités générées élevées. L’auteur cite
qu’elles ont des capacités d’élimination intéressantes du Fluor, du chrome hexavalent,
des phosphates, du Cu, Zn, du Ni. Les cendres volantes sont des déchets solides
considérés également comme des sous-produits. Ces adsorbants ont été testés sans et
avec activation thermique et chimique, les resultats ont montré une augmentation
significative de leur capacit¢ d’adsorption apres activation. Le modele de Langmuir a
mieux modélisé les points expérimentaux pour les deux adsorbants qui sont en fait, un
mélange hétérogéne de plusieurs minéraux.

Les boues rouges (BR) utilisées par (Liu.C et al., 2007) contiennent une forte teneur
en TiO; et Fe,O3. Elles ont été étudiées sans et avec traitement chimique et thermique.
L’effet de 1’activation qu’il soit chimique ou thermique est significatif. La BR traiteée
pendant deux heures & 80°C et avec une solution acide de HCI a 0.25M a présenteé les
rendements de déphosphatation les plus élevés. L’isotherme de Langmuir a
correctement simulée les valeurs expérimentales, la capacité d’adsorption maximale de
la BR sans activation a atteint 95,5mg.g™*, 155,2mg.g™* pour une BR activée & 700°C
pendant 2h, et 202,93 mg.g™ pour une BR activée avec HCIl & 0,25M & 80°C.

Les scories d’aciérie des hauts fourneaux, sont un résidu de ’industrie métallurgique
pour la fabrication de I’acier, ils ont ’avantage d’avoir une forte teneur en Alumine et
en silicates de chaux. (Oguz, 2005 b) a étudié la cinétique d’adsorption des
phosphates sur les scories, il a montré que le modéle de second ordre a bien modélisé
les valeurs expérimentales conduites a différents pH et a différentes températures. La
valeur de g.= 2,79 mg.g* & T = 298K et g.= 3 mg.g™ pour un pH= 4,5.

Les boues des mines de phosphates sont des déchets générés en tres grandes
quantités par I’industrie miniére qui sont déverses dans I’environnement sans qu’aucun
procédé de réutilisation n’ait été proposé, ils ont été étudiés par (Jellali et al., 2011)
pour I’élimination des phosphates. Des études récentes, sur son utilisation comme un
adsorbant a bas co(t pour I’élimination des phosphates sous des conditions
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dynamiques, ont donné des résultats satisfaisants. La cinétique suit un modele de
pseudo-second-ordre qui a donné un coefficient de corrélation de 0,989.

IV.6.3. Les produits synthétisés:

L’électrocoagulation génére des boues contenant des hydroxydes métalliques, qui ont
été calcinés a 600°C. Elles ont été utilisées par (Golder et al., 2006), I'adsorption de
phosphates est due a I'échange de ligands entre le groupe OH" sur la surface d'oxyde et
les phosphates du milieu aqueux avec la formation du complexe. L'élimination des
PO, est élevée & des valeurs de pH plus basses et des températures plus élevées
indiquant la nature endothermique de I'adsorption. Les résultats expérimentaux suivent
Iisotherme de Langmuir et suggere une couverture monocouche des molécules
adsorbées. Le modéle cinétique de pseudo-deuxiéme ordre fournit le meilleur
ajustement aux résultats expérimentaux a différentes doses d'adsorbant et tempeérature
d'adsorption. L'énergie d‘activation (10,33 kJ.mol™) est calculée sur la base des
constantes de vitesse de pseudo-deuxiéme ordre de I'équation d'Arrhenius, ce qui
indique que I'¢limination de phosphates correspond a une chimie-sorption activée.

Les hydrogels de chitosane microsphériques (HCM) ont été utilisés par (Leduc,
2015) comme adsorbant pour éliminer les phosphates (PO4>) en solution aqueuse. Des
experiences ont eté réalisees pour étudier la cinétique d'adsorption du phosphate par le
HCM. IIs ont atteint 1’équilibre d’adsorption en 30 minutes. Le mod¢le de cinétique
d’adsorption qui convient le mieux est le pseudo second ordre (R%> 0,999). Le modéle
d’adsorption de Freundlich a donné un bon coefficient de corrélation (R2 = 0,975).
Les valeurs moyennes dénergie libre indiquent que la sorption était de nature
physique. Les valeurs d’énergie libre (AG") et d’enthalpie (AH") ont démontré le
caractére spontané et exothermique de la réaction et la valeur négative de (4S°)
indique une diminution de I'entropie.

Les déchets de coquilles d’ceuf calcinés a 800°C ont été utilisés par (Kose et al.,
2011). comme adsorbant pour 1’élimination des phosphates. Le pourcentage
d’abattement atteint plus de 99% sur I’intervalle de pH allant de 2 a 10, avec une
capacité d’adsorption de 23 mg.g™. L’isotherme suit Freundlich avec un coefficient n=
0,79 et un R? de 0,96. La cinétique suit le modéle du second ordre, dont k. (g/mg.min)
= 0,689 et g, (mg.g™) = 9,97 & 25°C.

Des adsorbants inorganiques de carbonate de calcium et de magnésium amorphes
ont éte synthétisés par (Xu.N et al., 2014), avec une taille, une orientation et une
morphologie spécifiques et leur application a été étendue a I’environnement. L'espéce
Mg a été introduite dans l'aragonite (CaCQOj3) avec variation du rapport Mg / Ca. Si le
rapport (Mg / Ca> 0,5), le carbonate de calcium et de magnésium amorphe (ACMC)
est synthétise. La quantité de phosphate absorbée en monocouche atteint le maximum
a 2,0 mmol.g™* pour I'ACMC, qui est 10 fois plus forte que celle de la calcite & 0,19
mmol.g™. Cette étude a donc indiqué que le matériau ACMC (Mg / Ca = 4:6) peut étre
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utilisé comme un adsorbant idéal et efficace pour [I'élimination des hautes
concentrations des phosphates des eaux usées.

e Les cendres volantes ont été modifiées par l'acide sulfurique par (Xu.K et al., 2010)
pour I'¢limination des phosphates. Cette modification chimique améliore de maniere
significative la capacité de sorption des phosphates par les cendres volantes. La
surface spécifique des cendres volantes a augmenté 8,8 & 32,5 m.g™ aprés traitement &
I'acide sulfurique. L'adsorption des phosphates par les cendres volantes modifiées est
bien décrite par I'équation isotherme de Langmuir, la capacité d’absorption est de 9,15

mg.g™.

L’étude de (Georgantas et al., 2007) a montré que, lorsque les ortho phosphates et
les métaphosphates sont présents simultanément en solution, ils présentent des
affinités différentes pour les sites de surface de AI(OH)s, les rendements d’élimination
des orthophosphates sont meilleurs que ceux obtenus pour les métaphosphates. L’age
de AI(OH); est eégalement un paramétre important qui fait décroitre la capacité
d’adsorption des phosphates. L’augmentation de la température a un effet positif sur la
capacité d’adsorption des phosphates. L’isotherme d’adsorption des orthophosphates
sur Al(OH); a été mieux modélisée selon Freundlich, la constante K;=0,049 (m®kg™),
et (1/n) = 0,19 avec un coefficient R*= 0,976.

IV.7. Influence de la présence d’autres ions :

La présence de certains ions peut influer sur 1’efficacité de déphosphatation, ainsi la
présence de Mg?* et de Ca®* peut augmenter I'adsorption du phosphate par la calcite car ces
cations peuvent former des liaisons CO3-Mg-PO,, et CO3;-Ca-PO, avec les sites carbonates
présents sur la surface de la calcite (Millero et al., 2001 ; Liu et al., 2012).

En plus de la présence du magnésium qui favorise I'élimination des phosphates, la
présence des ions sulfates, n’affecte pas 1I’élimination des phosphates, par contre que les ions
carbonates diminuent I'élimination des phosphates par la kaolinite (Kamiyango et al., 2009).

L'élimination du phosphate n'a pas été significativement modifiée par adsorption sur la
coquille d'ceuf calcinée, en présence de 10 & 50 mg.L™d'ions sulfate, nitrate et ammonium
(Kose et al., 2011).

Dans des conditions basiques fortes, I'élimination des phosphates augmente avec
l'augmentation des sulfates sur la calcite (Liu.Y et al., 2012).

Le fluor peut diminuer I'élimination des phosphates, quel que soit le pH, car le fluor
entre en compétition avec les phosphates, pour la formation de CaF, (Turner et al., 2010),
(Liu.Y etal., 2012).
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(Georgantas et al., 2007) a montré dans son étude, que la présence des ions Na*, K,
Mg?*, SO,%, Chlorures, et @ pH = 6, n’a aucune influence sur D’adsorption des
orthophosphates et des métaphosphates sur I’hydroxyde d’ Aluminium.

IV.8. Influence du pH :

L’¢étude effectuée par (Castaldi et al., 2010) sur I’influence du pH, a montré que la
quantité de phosphates adsorbée par les boues rouges (bauxite) augmente a mesure que le pH
diminue, elle est égale & 4,871 mmol™ & pH égal a 4, elle est égale & 0,924 mmol™ & pH égal
a 7,0 et puis & 0,266 mmol™ & pH égal & 10,0. Ces résultats sont en accord avec d’autres
auteurs qui ont travaillé sur les boues rouges activées ou non.

Dans I’¢tude de (Xie.F et al., 2014) sur 1’adsorption des phosphates sur la diatomite, et
dans la plage de pH de 5,0 a 10,0, les ions phosphates présentent une faible adsorption sur la
diatomite brute. La capacité de sorption a diminué de 4,52 mg.g™ & 1,09 mg.g” quand le pH
augmente de 5,0 a 10,0. Le Mg(OH), déposé sur de la diatomite a donné des capacités de
sorption supplémentaires qui ont fait augmenter la capacité d’adsorption dans la gamme de
pH de 5,0-10,0. Aprés calcination, la surface specifique et la capacité de sorption de
I'adsorbant sont devenues plus élevées. La capacité de sorption peut atteindre 45,72 mg.g™”
avec un pH initial de 5,0, ce qui est 42 fois plus élevé que celui de la diatomite brute.

L’adsorption des orthophosphates et des métaphosphates sur 1’hydroxyde
d’aluminium, a été étudié par (Georgantas et al., 2007), les 2 ions ont eu un comportement
similaire en adsorption, pour I’effet de la variation de pH, en effet un maximum d’élimination
a ete obtenu pour les deux especes a pH = 5-6.

Les réactions d’hydrolyse de la calcite proposees par (Karageorgiou et al., 2007), a
des valeurs de pH inférieur a 8, conférant au minéral une surface positive, sont représentées
par les réactions (1V.15), (1V.16, (1V17), (IV.18):

CaC0; & Ca®t + C0%~ /pK =3.25 (Iv.15)
CO3~ + H,0 & HCO; + OH™ /pK = 3.67 (IV.16)
Ca?* + HCO; & CaHCOF /pK = —0.82 (IV.17)
Ca’t + OH™ & CaOH' /pK = —1.40 (IV.18)

Pour une valeur de pH > 8, des especes négatives pouvant se former dans cette plage, sont
prépondérantes, mais les espéces positives sont encore présentes. Le procédé d’adsorption sur
la surface de 1’adsorbant peut étre décrit selon les réactions suivantes (Karageorgiou et al.,
2007) :

Ca** + H,PO; & CaH,PO} /pK = —1.08 (IV.19)
Ca*t + HPO;™ & CaHPO, [pK =-7.0 (Iv.20)
Ca** + PO}~ & CaPO;, [pK =-6.5 (1v.21)
3Ca?* + 2P0}~ & Cas(P0O,), /pK = -26 (1V.22)
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2Ca?* + HPO2™ + HCO3 & CayHPO,CO5 + H* /pK = 1.33 (IV.23)

Ca,HP0,C05 & Ca,P0,C05 + H*  /pK = 8.3 (IV.24)
10 CaCO; + 2HY + 6HPO2™ + 2 H,0 © Cayo(P0,)¢(OH), + 10HCO; /pK = —32
(IV.25)

IVV.9. Récupération du phosphore :

Le phosphore étant une ressource limitée, sa récupération pourrait étre une source
prometteuse a partir les eaux usées. L’auteur (Egle et al., 2016) dans son étude a développé
une approche méthodologique pour une évaluation technique, environnementale et
économique comparative des technologies de récupération du phosphore a partir des
différents effluents d’eaux usées.

Les précipités de MgNH4PO, 6H,O (sturvite) formés, lorsque de grandes
concentrations en phosphates et ammonium sont présentes (nécessitant un ajout de quantités
de Mg si les eaux usées n’en contiennent pas) représentent des opportunités pour la
récupération de Phosphore des eaux usées et constitue une matiére premicre pour I’industrie
des fertilisants. Il en est de méme pour les précipités d’hydroxyapatites a condition qu’il n’y
ait pas une présence de contaminant tel que les métaux lourds (De-Bashan et al., 2004) ;
(Rittman et al., 2011).

Dans une approche magnétique, les nutriments solubles sont adsorbés sur des
matériaux possédant des propriétés magnétiques telles que la magnétite, le Zirconium Ferrate,
les polluants séquestrés peuvent étre par la suite récupérés par séparation et capture des
particules grace a un générateur électrique magnétique. Ce procédé peut s’appliquer pour la
récupération de P, N et K et c’est une technologie qui peut étre intégrée dans les procédés
classiques (Mehta et al., 2015).
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Dans cette partie, nous donnerons les différents produits et les dispositifs utilisés

(montage expéerimental), les méthodes analytiques normées de dosages des parametres suivis :

V.1. Coagulation -Floculation :

Les expériences du procédé de coagulation floculation ont été est réalisées avec le Jar

Test. Les pales en acier inoxydable de dimension 7,5 cmx2,5 cm peuvent tourner avec une
vitesse de rotation variant entre 0 et 300 tpm. Cet appareil permet de travailler simultanément
avec 6 béchers de 1L. Les conditions de coagulation floculation choisies sont les suivantes
(Osacar, 2003):

v
v
v

Une agitation rapide a 200 tpm pendant 1 minute.

Une agitation lente a 45 tpm pendant 30 minutes.

Une décantation sans agitation pendant 30 minutes pour séparer la phase floculée de la
phase liquide.

L’étude est basée sur le suivi de ’abattement des phosphates pour des concentrations

initiales en orthophosphates de 10, 20, 30, 40 et 50 mg.L™

Nous avons optimisé les parametres suivants :

Le pH du milieu : quatre valeurs de pH ont été testés 5, 6,7 et 8. L’ajustement des
solutions a éte realisé avec de la soude 0,1 N et de 1’acide chlorhydrique a 0,1 N.

La concentration du sulfate d’Aluminium Aly(SOy)s, 18H,0, préparées a partir d’une
solution mére & (5g.L™%) : 10, 20, 30, 40 et 50 mg.L™.

Des échantillons de surnageant ont été prélevés, filtrés puis analysés.

V.2. Electrocoagulation :

Nous avons déposé dans un réacteur quatre électrodes paralléles en aluminium que

nous avons placé verticalement, elles sont connectées a un générateur de courant continu.

Le dispositif représenté par la Figure V.1 de 1’¢lectrocoagulation bipolaire en série,

menée en batch est constitué de :

v

ASRNENEN

Un Bécher de 500 mL avec une section de 10 cm.

Un générateur de courant électrique type « MCP Lab electronics »
Un agitateur magnétique

Quartes (04) électrodes rectangulaires en aluminium

Fils de connexion
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<+ 4

Figure V.1 : Dispositif expérimental d’électrocoagulation en batch

1: Générateur de courant ; 2: Systéme a 4 électrodes en Aluminium en mode série

bipolaire ; 3: Réacteur d’électrocoagulation ; 4: Plaque d’agitation

Les parameétres suivis pour les expériences en batch sont les suivantes :

Le pH du milieu : Cing pH ont été testés 4, 5, 6, 7 et 8. L’ajustement des solutions a
¢été réalis¢ avec de la soude 0.1 N et de I’acide chlorhydrique a 0.1 N.

La concentration de NaCl de 8,55 a 25,64 (mM). La conductivité de la solution est
ajustee avec du NaCl.

La densité de de courant : Cing valeurs de densité de courant ont été étudiees de
0,03, 0,06, 0,09, 0,12, et 0,15 A.dm™.

La concentration initiale en phosphates : cingq valeurs de concentrations étudiées de
10, 20, 30 40 et 50 mg.L™.

Durée de traitement : Les échantillons ont été prélevés a intervalles d’une minute
pendant les cing premieres minutes, ensuite chaque cing minutes pendant 50 min. Ils
sont ensuite filtrés et analysés.

Les parameétres étudiés, pour les expériences menées en continue, dont le dispositif

expérimental est représenté par la Figure V.2, sont le pH, la concentration initiale des
phosphates, la densité de courant, et le débit d’alimentation qui varie de 24 9 L.h™.
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Figure V.2 : Dispositif expérimental d’électrocoagulation en continu

1: Générateur de courant ; 2: Systéeme a 4 électrodes en Aluminium en mode série
bipolaire ; 3: Réacteur d’électrocoagulation ; 4: Plaque d agitation ; 5 : Pompe péristaltique ;
6 . Bac d’alimentation

V.3. Adsorption :

Les échantillons de marbre en poudre utilisés dans cette etude ont été obtenus, a partir
de la poussiere de certains ateliers de traitement de marbre privés situés dans la ville de
Bejaia, en Algérie. Avant d'effectuer des expériences en batch, le marbre en poudre a été
tamisé et la fraction avec une taille (25-65 um) a été retenue.

Les groupes fonctionnels de la poudre de marbre ont été caractérisés par l'analyse
infrarouge. Les spectres infrarouges transformés de Fourier (FT-IR) ont été enregistrés par la
technique des pastilles de KBr en utilisant un instrument SHIMADSU FT-IR (modéle 84005).

Les composants chimiques de la poudre de marbre ont été définis en utilisant la
spectroscopie par diffraction des rayons X. L'analyse a été réalisée a I’aide d’un
diffractométre XPERT-PRO a 25 ° C, avec un rayonnement Cu Ka. Les motifs XRD ont été
enregistrés dans la gamme 0 compris entre 2 et 70 °, tube radiogeéne céramique a anticathode
de cuivre, la puissance du générateur a Rayon X est alimenté par une tension de 45 kV et une
intensité de 40 mA. Le tube a rayons X absorbe la raie de longueur d'onde Ka du cuivre
1,5418=[A], la vitesse de balayage = 0,024757 [° / 5].

La surface et la porosité de la poudre de marbre ont été mesurées en utilisant la
méthode de Brunauer, Emmett, Teller (BET). Les échantillons de la poudre de marbre ont un
volume poreux total de 0,443 cm®.g™ pour les pores de moins de 99,2 A (rayon) & P / Po =
0,89515 et sa surface spécifique mesurée est de 36,16 mg ™.

Pour les essais d’adsorption, un volume de 500 mL de solution de phosphates ou ont
été variés les parametres suivants :

v La concentration initiale des phosphates de 10, 20, 30 40 et 50 mg.L™.
v LepHde4as8
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v" Les masses de poudre de marbre 0,25;0,4;0,5;0,6;1et5 g.L™
v' La vitesse d’agitation 50, 100, 150 et 200 tpm.
v' Latempérature 15, 20, 30 et 40°C.

Des échantillons de flocs récupéres apres filtration ont été sechés puis calcines dans un
four pendant une heure, puis ont été caractérisés par la spectroscopie infra rouge et par
diffraction RX.

V.4. Dosage des phosphates :

Le dosage des phosphates se fait en milieu acide et en présence d’heptamolybdate
d'ammonium, ils donnent un complexe phosphomolybdique qui, réduit par I'acide ascorbique,
développent une coloration bleue pouvant étre dosée colorimétriguement a une longueur
d'onde de 880 nm selon la norme NF EN 1189.

Une courbe d’étalonnage a été tracée afin de pouvoir déterminer sa concentration en
solution.
Le taux d’abattement des phosphates est calculé selon la relation (V.1)

C;—¢C
ook = L) 100 (V.1
Ci
%E : Pourcentage d’élimination des phosphates.
C; : Concentration initiale en phosphates

Cs : Concentration finale en phosphates

V.5. Analyse de I’eau de robinet :

La procedure expérimentale est la suivante: un volume défini de la solution mere de
phosphates avec une concentration de 59 L™ de P-PO,> a été dilué a la concentration
expérimentale avec de I’eau de robinet dont les paramétres physiques et chimiques figurent
sur le Tableau V.1 :

Tableau V.1 : Parameétres physiques et chimiques de I’eau de robinet

Paramétres Valeurs
Conductivité (mS.cm™) 0,103
Dureté Ca** (°F) 17
Dureté totale (Ca**, Mg?") °F 34,6
Chlorure CI" (mg.L™) 92,17
TAC (meqg.L™) 5,25
pH 7,5
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V.6. Caractérisation du rejet laitier reconstitué :

Afin d’obtenir un effluent ayant une composition constante au cours des expériences,
nous avons dissous 5 g de poudre de lait dans 1 L d’eau de robinet, afin d’obtenir un rejet
laitier avec une concentration moyenne en phosphates, équivalente a celle des eaux blanches
(eaux de rincage et de nettoyage) rejetées par une laiterie. Les caractéristiques du rejet
figurent sur le Tableau V.2.

Tableau V.2 : Caractéristiques du rejet laitier.

Parametres Valeurs
DCO (mg d’0,.L™) 5500 — 7000
Phosphates (mg. L™) 22-28
Nitrates (mg. L™) 40 — 45
MES (g. L™ 4-45
pH 6,5-7,5
Protéines (g. L™) 24-26
Conductivité (mS.cm™) 0,800
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V1.1. Coagulation chimique :

La déphosphatation par la coagulation chimique a été menée dans un jar-test, le pH, la
quantité de coagulant et la concentration initiale des phosphates ont été étudiés, ces variables
peuvent affecter le traitement chimique, d’autres variables peuvent influer, il s’agit de la durée
et la vitesse de 1’agitation rapide, la durée de I’agitation lente et de la décantation (Clark et
Stephenson, 1999) indique une vitesse variant de 100 a 400 tpm pour une durée de 60 a 120 s
suivi d’'une agitation lente de 30 minutes a une vitesse de 30 tpm. Cette vitesse influence
fortement le processus de floculation, elle conditionne le grossissement des flocs par
agrégation (Zhan et al., 2011).

VI1.1.1. Influence dupH :

Nous étudions I’effet du pH initial a une concentration fixe en phosphates, sur
I’élimination des phosphates. Les résultats obtenus sont représentés sur la Figure VI.1.

30
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2 E 20 v . .
—_ o 1 °
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€ 8 104 | " PHS
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Concentration en Al5(SO,4)3,18H,0 (mg.L'l)

Figure VI1.1: Evolution de I’abattement en phosphates en fonction de la concentration
du coagulant et du pH & une concentration initiale de phosphate de 30 mg.L™.

La Figure V1.1 montre que pour un pH de 5 et 6, le pourcentage d’abattement atteint
40 et 65% respectivement, puis diminue au fur et a mesure que la quantité de coagulant
augmente, il est connu que les eaux les plus difficiles a traiter par coagulation sont celles dont
la concentration de colloides est faible et qui sont peu alcalines. Pour un pH de 7 et 8,
’abattement atteint 92% et 98% respectivement, les milieux neutres et basiques favorisent
un meilleur abattement en phosphates.

En effet, dans cette plage de pH, I’espéce la plus répandue en solution est I’hydroxyde
d’aluminium avec des petites concentrations d’espéces monomeérique et polymérique
(Georgantas et al., 2007), les ions phosphates s’adsorberaient sur 1’hydroxyde d’aluminium
Al(OH)s, I’efficacité de déphosphatation obtenue est elevée a ces valeurs de pH. Le meilleur
effet de floculation par les sels Al® * est généralement observé dans la plage de pH 6,0-8,0. Le
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point isoélectrique de I'Aluminium sous forme d'hydroxyde est a pH égal a 7,4, ce qui
correspond au pont de solubilité minimale selon (Katz et al., 2008).

VI1.1.2. Influence de la concentration des phosphates :
L’effet de la dose du coagulant sulfate d’aluminium (Al»(SO4)318 H,0) a différentes

concentration initiales des phosphates allant de 10 & 50 mg.L™, est représenté par la Figure
V1.2.

< 100-

S Y

(%]

) *

cg*—é 80 . N v

% ] *

o 604 3 = 10mg.L L en P-PO43'

= o 20mg.L"L en P-PO,

c x g.L™* en P-POy

o 407 $ 1 3-

e | 4 30 mg.L™* en P-POy

e | 1 3

g 209 v 40mg.L™* en P-PO4>"

E ' « 50mg.L"L en P-PO43
0 T T T T T T T T T T

<% 10 20 30 40 50
Concentration en Al(SO,),.18H,0 (mg.L")

Figure VI1.2: Evolution de I’abattement en phosphates en fonction de la
concentration du coagulant et de la concentration des phosphates a pH=7.

Pour un pH fixé = 7, nous remarquons sur la Figure VI.2, que la quantité du
coagulant augmente avec des concentrations croissantes en phosphates (Fytianos et al.,
1998). Toutefois, nous observons que la quantité de coagulant nécessitant 1’élimination des
phosphates d’une solution de 50 mg.L™ est la méme que pour celle d’une solution de
concentration de10 mg.L™.

Aux faibles valeurs de concentrations initiales en phosphates, les phosphates sont
éliminées par adsorption sur les particules colloidales AI(OH); formées lors du processus de
coagulation, un excés d’alun est requis pour un enlévement maximal des phosphates, et plus
particuliérement aux faibles teneurs en phosphates. Aux valeurs élevées de charges initiales,
les phosphates précipitent sous forme d’AlPO, (Ozacar et al., 2003). Il est a noter que le
seuil de 1mg.L™ de phosphates résiduels est atteint pour toutes les concentrations étudiées.

La Figure V1.3 montre ’évolution des pH finaux des solutions , et ce pour un pH
initial basique égal a 8, nous constatons que les valeurs du pH atteignent 4,5 pour des
valeurs de 10 et 20 mg.L™ de concentration en phosphates et pH = 5,5 pour 30 et 40 mg.L™,
le milieu s’acidifie au fur et a mesure de I’ajout du coagulant, les propriétés acides du sulfate
d’Aluminium ajouté font baisser le pH du milieu (Cafiizares et al., 2009).
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Figure V1.3 : Evolution du pH final en fonction de la concentration du coagulant
(Alx(SO,4)3.18 H,0O) a différentes concentrations en phosphates
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Figure V1.4: Evolution de la concentration résiduelle des phosphates en fonction
de la concentration du (Al(SO,)3.18 H,O) dans le cas d’un rejet laitier.

A titre d’exemple nous présentons sur la figure V1.4 la courbe représentant les
concentrations résiduelles obtenues sur un rejet laitier ayant un pH de 7,96 et une
concentration égale & 25,2 mg.L™ en phosphates. L’abattement maximal obtenu est de 98%
atteint avec une teneur de 50 mg.L™ en coagulant, correspondant & une valeur résiduelle en
phosphates de 0,50 mg.L™.

Pour des concentrations en coagulant supérieures, la concentration résiduelle en
phosphate augmente, le phénoméne s’inverse, le pH atteint n’y assure plus le minimum de
solubilit¢ de I’hydroxyde d’Aluminium, les ions AI®" sont libérés en solution, les ions
phosphates se stabilisent a nouveau.
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VI1.1.3. Planification d’expérience appliquée a la coagulation
chimique :

VI.1.3.1. Résultats du plan centré composite(CCD) :

Pour le procédé de Coagulation Chimique, quatre variables ont été étudiées X;
(PHinitiar), X, (concentration initiale en phosphates en mg.L™), X5 (concentration du coagulant
en mg.L™), un plan constitué d’un total de 18 expériences a été réalisé selon un plan CCD
composé de 8 expériences factorielles, de 6 expériences axiales et 4 expériences au centre du
domaine expérimental.

Le Tableau VI.1 regroupe a la fois le plan d’expérience avec les facteurs codés et le
plan d’expérience avec les facteurs exprimés dans leurs unités initiales.

Tableau VI.1 : Facteurs étudiés et niveaux des variables indépendantes pour le traitement
par Coagulation Chimique.

Facteurs Sym Niveaux

bole = -1682 -1 0 +1 1,682
Concentration en P-PO,* (mg .L™) X4 306 15 325 50 61,93
pH X 5,31 6 7 8 8,68
Concentration en X3 6,13 30 65 100 123,86

Coagulant (mg de Al.L™)

Pour les calculs statistiques, les variables X; (la valeur réelle d'une variable
indépendante) sont codées en x; (valeur sans dimension de la variable indépendante) selon
I'tquation (V1.1) suivante:

_Xi—Xo

v (VI.1)

Xi

Le Tableau V1.2 représente le plan d’expériences avec les facteurs exprimés dans
leurs unités réelles ainsi que les taux d’élimination des phosphates obtenus, exprimés en
pourcent pour les expériences de coagulation chimique.

Les résultats obtenus peuvent étre représentés graphiquement afin de comparer dans
un premier temps les réponses mesurées et les réponses estimées par le modele. Nous avons
tracé le graphe (Figure VI1.5) d’adéquation du modé¢le, les réponses mesurées (valeurs du
pourcentage d’abattement en P-PO,> expérimentales) en fonction des réponses estimées
(valeurs du pourcentage d’abattement en P-PO,> calculées par le modéle).
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Tableau V1.2: Résultats expérimentaux de 1’abattement des phosphates par coagulation
chimique obtenus par un plan central composite.

N° Concentration en  pH  Concentrationdu  Abattement en

phosphates (mg.L™) coagulant (mg.L™")  phosphates (%)
1 15 6 30 81,24
2 15 6 100 72,23
3 15 8 30 54,29
4 15 8 100 49,34
5 50 6 30 98,5
6 50 6 100 96,62
7 50 8 30 70,84
8 50 8 100 95,62
9 3,07 7 65 35,92
10 61,93 7 65 99,48
11 32,5 5,3 65 99,9
12 32,5 8,7 65 85,64
13 32,5 7 6,14 40,6
14 32,5 7 123,86 91,34
15 32,5 7 65 95,85
16 32,5 7 65 97,06
17 32,5 7 65 95,15
18 32,5 7 65 95,32

110 .
T [

=  100- .

S ]

€8

29

o £ 70+

§3

5 50

g 4l

< T

30 40 50 60 70 80 90 100 110
Abattement en phosphates(%o)
(valeurs expérimentales)

Figure VL.5 : Graphe d’adéquation du modéele.
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Nous présentons dans le Tableau V1.3, le résumé de I’ajustement du modéle.

Tableau V1.3 : Résumé de 1’ajustement du modéle.

R 0,880
R % ajusté 0,746
Moyenne de la réponse 80,83
Observations (ou sommes pondérées) 18

Le coefficient de corrélation multiple de ce modeéle, R? est égal & 0,880 et R? ajusté est
égal a 0,746, ce qui peut signifier qu'il existe une corrélation assez moyenne entre la réponse
expérimentale et la réponse prédite. Des valeurs de coefficient de corrélation R*= 0,886 et de
R ajuste €0al a 0,819, ont été obtenus par (Zularisam et al., 2009), nous ont encourages a
poursuivre I’étude, I’auteur indiquait I’existence d’une bonne corrélation entre les valeurs
expérimentales et les valeurs prédites.

Il est nécessaire de poursuivre I'analyse du modeéle de régression multiple avant de le
juger adéquat ou non grace a I'emploi de la méthode d'ANOVA. La mise en ceuvre de tests
statistiques nous permet de porter un jugement sur les résultats obtenus. L'emploi de la
méthode d'ANOVA, pour déterminer la significativité globale du modele de régression est
nécessaire.

Nous avons porté sur le Tableau V1.4 les résultats d’analyse de régression pour le
taux d’¢élimination des phosphates exprimé en (%).

La régression quadratique montre que le modeéle est significatif car la valeur de F gps
qui est égale a 6,5597 est supérieure a Foos 95 €gal a 3,39 déterminé par les tables de Fisher.
Ce qui signifie que le rapport des variances est supérieur a la valeur du critere de rejet, de
plus la p value (p=0,0072) est inférieure a 5%.

Tableau V1.4: Analyse de la Variance.

Modéle 9 7075,865 786,207 6,5597  0,0072
Erreur 8 958,8324 119,854
Total 17 8034,6974 472,63

L'emploi de la méthode d'ANOVA par le test de Fisher ayant confirmé la
significativité globale du modeéle de régression, il faut effectuer par la suite un test de
significativité partielle, a I'aide du test-t de Student. Ce test permet de déterminer si chaque
coefficient est significativement différent de zéro et de savoir ainsi s'il contribue a expliquer la
réponse.

91



Chapitre VI : Résultats et Discussions

Les résultats de ’analyse statistique des coefficients du modéle sont représentés dans le
Tableau V1.5

Tableau V1.5 : Analyse statistique des coefficients.

Termes Estimation sltzaqj:r:j Rapportt Prob.>|t|
Conc phos (mg.L™) 15,477 2,962 5,22 0,0008
Conc Coag (mg.L™) x conc coag (mg.L™) -9,893 3,078 -3,21 0,0124
Conc phos (mg.L™) x conc phos (mg.L™) -9,281 3,078 -3,02 0,0167
pH -7,504 2,962 -2,53 0,0351
conc coag (mg.L™) 6,903 2,962 2,33 0,0481
Conc phos (mg.L™) x conc coag (mg.L™) 4,607 3,870 1,19 0,268

pHxconc coag (mg.L™) 3,84 3,870 0,99 0,3502
Phos conc (mg.L™) x pH 2,647 3,870 0,68 0,5133
pH? -0,418 3,078 -0,14 0,8953

Pour un intervalle de confiance de 95% et pour (08) degrés de libertés, la valeur de t-
critic est égale a 2,3. Des valeurs de |t| > 2,3 permettent de conclure que les coefficients,
auxquels ces valeurs sont associées, sont significativement différents de zéro. Les coefficients
affectés a pH? & [Dinteraction (concentration en phosphatexpH), & [Iinteraction
(pHxconcentration en coagulant), et a [D’interaction (concentration en phosphate x
concentration en coagulant) ne sont pas significatifs.

Le Tableau V1.6 résume I’ajustement du mod¢le obtenu, aprés avoir repris 1'analyse du plan
factoriel d'expériences en excluant les paramétres non influents.

Tableau V1.6 : Résumé de I’ajustement du modele apres élimination des paramétres non
influents

R 0,837
R Zajusté 0,769
Moyenne de la réponse 80,83
Observations (ou sommes pondérées) 18

L’analyse de ’ANOVA figure sur le Tableau VI1.7.

Le calcul du coefficient de Fisher Fos512 = 3,11, valeur qui est inférieure a celle
calculée par le modéle qui est de 12,377, donc la significativité globale du modele est
acceptée. L’estimation des coefficients aprés élimination des coefficients non significatifs
figure sur le Tableau V1.8
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Tableau V1.7 : Analyse de la Variance aprées élimination des parametres non influents

Source Degrés de liberté Somme, des Carré moyen Rapport F
carrés

Modele 5 6729,7830 1345,96 12,3774

Résidus 12 1304,9144 108,74 Prob. > F

Total 17 8034,6974 472.63 0,0002*

Table V1.8 : Estimation des coefficients aprés élimination des facteurs non influents

Erreur Rapport

Terme Estimation standard ; Prob.>|t|
Constante 95,245 4,140 23 <,0001
Conc phos (mg.L™) 15,477 2,821 5,49 0,0001
pH -7,504 2,821 -2,66 0,0208
Conc coag (mg.L™) 6,9030 2,821 2,45 0,0308
Conc phos (mg.L™) x conc phos (mg.L™) -9,194 2,867 3,21 0,0075
Conc coag (mg.L™) x conc coag (mg.L™) -9,805 2,867 -3,42 0,0051

Nous procédons de la méme maniére que précédemment en comparant le coefficient
de Student critique a ceux observés. Des valeurs de [t| > 2,179, pour un pourcentage de
confiance de 95% et pour 12 degrés de liberté, permettent de conclure que les coefficients,
auxquels ces valeurs sont associées, sont significatifs.

Dans le domaine expérimental étudié, les résultats de I’analyse statistique montrent
que le coefficient du pH initial, et des interactions [conc phos]?, [conc coag]® sont significatifs
et négatifs. Par conséquent, ces facteurs et interactions influent négativement sur le taux
d’¢limination des phosphates.

La concentration initiale en phosphate et la concentration en coagulant ont des
coefficients significatifs et positifs, leurs influence sur le taux d’élimination des phosphates
est par consequent positif. Tous les termes du modeéle cités sont significatifs car la valeur de
la p-value des termes linéaires, ceux des termes quadratiques, et ceux des interactions sont
inférieurs a 5%.

Nous retenons que la concentration en phosphates, le pH, la concentration en
coagulant, et les interactions [conc phos]?, [conc coag]? influent donc de facon significative
sur le taux d’abattement des phosphates.
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Le classement de ces facteurs et de ces interactions suivant 1’ordre décroissant de leur
effet sur le rendement est représenté par le graphe de Pareto (Figure V1.6).

Concentration Phosphates

Conc coag x conc coag

Conc phos x conc phos

pH

Concentration coagulant

0 1 2 3 4 5 6

Figure V1.6 : Diagramme de Pareto apres le retrait des parameétres non influents

Les résultats de modélisation par la méthode RSM appliquée au procédé de
coagulation chimique pour I’¢limination des colorants obtenus par (Moghaddam et al., 2010)
montrent que Deffet du pH est significatif et négatif, celui de la concentration initiale est
significatif et négatif, I’effet de la concentration du coagulant est significatif et positif, par
contre, les effets des interactions et celui des termes quadratiques sont non significatifs pour la
réponse.

La validité du modele doit néanmoins étre complétée par 1’étude de la variance du
défaut d’ajustement, dont les résultats sont portés sur le Tableau V1.9.

Tableau V1.9 : Tableau de la variance du défaut d’ajustement.

Défaut
d'ajustement
Degrés d d Carré
Source egres , ¢ Somme’ - arre Rapport F  Prob.>F
liberté carreés moyen
Defaut 9 1302,6795 144,742 194,29 0,0005
d'ajustement
Erreur pure 3 2,2349 0,745 R? =
Erreur totale 12 1304,9144 108.74 0,998

Pour un intervalle de confiance de 95%, la valeur de Fischer F gs93) déduite des tables
est égale a 8,8 qui est une valeur inférieure a la valeur de Fisher, calculée par le modele
(Tableau VI1.9), qui est égale a 194,29. Ce résultat nous permet de dire que le modele
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présente un défaut d’ajustement, il est significatif, la probabilité est de 0,05, le modéle doit
étre rejeté. Une valeur de Fischer correspondant au manque d’ajustement, égale a 22469,34 a
été obtenue par (Moghaddam et al., 2010).

V1.2. Electrocoagulation :

Nous avons travaillé avec quatre électrodes paralléles en aluminium que nous avons
placées verticalement. La distance inter-électrode a été fixée a 1,5 cm.

Les électrodes sont connectées a un générateur de courant continu. Les expériences ont été
menées en batch, nous avons suivi I’abattement des phosphates en fonction de temps, en
faisant varier la concentration initiale en P-PO,%, le pH, la densité de courant, ainsi que la
conductivité exprimée en concentration de NaCl.

e Quatre pH ont été testés 4, 5, 6,7 et 8.

e La conductivité de la solution est fixée avec une solution de NaCl de concentration
variant de 8,55 a 25,64 (mM).

e Ladensité de courant pour laquelle cing valeurs ont été étudiées allant de 0,03 a 0,15
(A.dm™).

e Les concentrations en P-PO,> varient de 10, 20, 30, 40 et 50 mg.L™.

V1.2.1. Influence de la concentration initiale en phosphates :

Pour les différentes teneurs initiales en phosphates étudiées (& pH=7, DC=0,06A.dm,
et 7,17mM en NaCl), des abattements atteignant 99%, ont été obtenus et ce, pour toutes les
concentrations étudiées. Ces excellents résultats obtenus confirment ceux obtenus par
d’autres auteurs, ayant travaillé sur des eaux phosphatées contenant 27 mgL™ en
phosphates, la concentration résiduelle atteinte est de 0,1mg.L™ (Lacasa et al., 2011).

Dans 1’étude de (Irdemez et al., 2006 b), on observe que I’auteur a obtenu 100%
d’abattement pour 50 mg.L™ de concentration en phosphates initiale, & pH=4, et 0,1A.dm™ et
a 20 minutes avec des électrodes en Al. (Mameri et al., 2001) a défini une relation entre ty
qui représente le temps nécessaire pour atteindre la concentration seuil en fluor recommandée
par 1’organisation mondiale de la santé (OMS), et I’intensité de courant notée « i » par la
relation (V1.2) suivante :

tN = - (VIZ)

B
i

B est une constante qui dépend du nombre d’¢lectrodes de la cellule électrochimique.
La relation a été établie en se basant sur I’expérience en batch en utilisant la loi de faraday
pour une efficacité de 100%. Nous avons appliqué cette notion, et nous avons représenté, le
temps de traitement nécessaire d’électrocoagulation au bout duquel la concentration
résiduelle des P-PO,> diminue & un seuil de 1 mg.L™.
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La Figure V1.7 montre I’évolution du temps nécessaire exprimé en minutes en
fonction de la concentration initiale en P-PO,>, les autres paramétres, tels que le pH, la
concentration de NaCl égale & 17,1 mM, la densité de courant appliquée de 0,06 A.dm™ sont
maintenus constants. Ce temps nécessaire s’accroit en augmentant la concentration initiale des
phosphates.

= = = =

o [S) IS o
1 1 1 1

| |

Temps nécessaire (min)
[e¢]

0 20 3 4 50
Concentration initiale en P-PO,3(mg.L %)

Figure V1.7 : Temps nécessaire en fonction de la concentration initiale des
phosphates, pH =7 ; conc en NaCl = 17,1 mM, DC = 0,06 A.dm™

Pour les valeurs de concentrations entre 10 et 50 mg.L™" étudiées, la quantité
d’hydroxyde d’aluminium générée pendant ce temps de traitement, a la condition de pH initial
égale 3 7, etala densité de courant de 0,06 A.dm™ fixées, est suffisante pour éliminer les
phosphates de la solution. Il est connu que 1’¢élimination des phosphates est gouvernée par le
temps de génération de I’hydroxyde d’aluminium (Lakshmipathiraj et al., 2010).

VI1.2.2. Influence de la densité de courant :

La Figure V1.8 représente le temps nécessaire exprimé en minutes en fonction de la
densité de courant pour diminuer la concentration résiduelle des P-PO,* & un seuil de 1
mg.L™ et ce pour une concentration initiale fixée a 25 mg.L™* de P-PO,¥, la concentration de
NaCl a 17,1mM et a un pH initial égal a 7. Le temps de traitement est de seulement 4 minutes
quand la densité de courant appliquée est de 0,15A.dm™, alors qu’elle en est plus de 22
minutes pour une densité appliquée de 0,03 A.dm™.

L’efficacité d’¢limination des phosphates et la vitesse de leur ¢limination augmentent
avec 1’augmentation de la densité de courant. En effet, ’augmentation de la densité de courant
accélére la vitesse de libération des ions AI** et des ions OH™. Le seuil d’élimination des
phosphates est atteint car la quantité d’aluminium générée pendant un temps court et une
densité de courant appliquée élevée est suffisante, de méme pour un temps prolongé associé
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a une densité de courant faible. L'efficacité d'élimination dépend de la quantité d'aluminium
produite, qui est liée au temps de traitement et a la densité de courant (Zaroual et al., 2006)
et (Irdemez et al., 2006a).
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Figure V1.8 : Temps nécessaire en fonction de la densité de couranta pH =7 ;
concentration en NaCl = 17,1mM, 25 mg.L™ en P-PO,*

Le Tableau VI1.10 regroupe les valeurs des coefficients A et B des deux expressions
mathématiques du temps nécessaire t, . L’ajustement a abouti @ 1’équation (V1.3) :

ty = AeB* (VI1.3)

Tableau V1.10: valeurs des coefficients A et B.

Coefficient de corrélation

X A B R2
Concentration en 21368 0,0391 0.995
phosphates

Densité de courant 32,878 -14.8 0,983

V1.2.3. Influence du pH :

Les expériences conduites a différents pH, pour une concentration fixée en
phosphates, a donné des taux d’élimination trés élevés. Les especes prédominantes de
1’ Aluminium avec un pH variant de 4,0 a 9,0, sont variées, la formation de I’espéce
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polymérique [Al1304(OH).s (H.0)12]"" qui se forme et qui précipite sous forme de
Al(OH)3(s) insoluble, seraita 1’origine de cette efficacité d’¢limination .
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.’é\ |
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o 9,24 ,
= R“=0.9612
e
5]
= 9,0 ]
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Figure V1.9 : Temps nécessaire en fonction du pH initial DC=0,06 A.dm™,
25 ma.L ™ en P-PO.>

La Figure V1.9 montre, que le temps nécessaire pour atteindre un seuil de phosphates
résiduels de 1 mg.L™, est compris entre 9 et 10 minutes, pour une concentration et une
densité de courant fixes. Les résultats obtenus concordent bien avec les résultats présentés
dans la littérature, la quantité maximale délimination des phosphates a eu lieu & un pH
compris entre 4,0 et 8,0 (Vasudevan et al., 2009). Des abattements variant entre 95% et 98%
concernant le phénol ainsi que de la DCO et ce, quel que soit le pH variant de 4 a 8, ont été
obtenus par (Katal et al., 2011).

VI1.2.4. Influence de la charge électrique :

Les mécanismes dépendent fortement de la charge électrique (Chen et al., 2000). La
charge électrique Q, (F.m™) est calculée comme étant le courant appliqué dans le procédé
d’électrocoagulation multipli¢é par le temps de fonctionnement, elle est donnée par
I’expression (V1.4):

_ nhl t VI 4

Ou:

ny, est le nombre de cellules. | est le courant (A), t le temps de réaction (sec) et v est le
volume du réacteur (m®), F=96500 Coulomb.
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Dans le procédé d’électrocoagulation, le coagulant Al®* est produit par dissolution
électrochimique de I'anode Al. Cette quantité produite est déterminée par la charge électrique
La qualité de I’effluent dépend de la quantité de coagulant produite (mg) donc de la charge
électrique appliquée (Kobya et al., 2011).

La Figure VI1.10 illustre l'effet de la charge électrique sur I’élimination des
phosphates. Nous observons que le rendement de 1’élimination augmente rapidement avec
I’augmentation de la charge électrique. L’optimum de la charge correspond & 7,46 F.m™, et
pour des valeurs supérieures a cette dernieére, 1’abattement atteint un plateau de 95%, la méme
tendance a été observée par (Zhu et al., 2007).
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Figure VI1.10 : Abattement en phosphates en fonction de la charge électrique, pour
une DC = 0,06A.dm

Pour atteindre une concentration résiduelle en phosphates de 1 mg.L™, il est possible
d’obtenir les valeurs des charges a appliquer, elles sont représentées par la Figure VI.11,
nous pouvons déterminer également le pourcentage d’abattement correspondant a partir de
cette figure.
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Figure VI1.11 : Charge, et abattement en fonction de la concentration initiale en
phosphates & pH = 7, et densité de courant 0,06 A.m™.
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Figure V1.12: Concentration résiduelle des phosphates a pH =7,
17,1mM.L™* de NaCl, DC = 0,06A.dm™, rejet laitier.

A partir de la Figure VI.12, nous observons une diminution progressive de la concentration
résiduelle des phosphates du rejet laitier, jusqu’a atteindre un pallier nul a 50 minutes de
traitement. Pour une concentration initiale similaire d’une eau phosphatée synthétique, ce
pallier est atteint en moins de dix minutes. Cela est dii a la présence de diverses molécules qui
s’éliminent en méme temps que les phosphates, ce qui ralentit le processus.
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VI1.2.5. Caractérisation du précipité :

Pour caractériser le précipité obtenu apres filtration des flocs obtenus, un échantillon
séché a I’étuve a 100°C, a été soumis a la diffraction rayons X. Les résultats du
diffractogramme aux rayons X du précipité obtenu a partir des expériences menées avec 50
mg.L™ de P-PO,> sont représentés par la Figure V1.13. Au cours de toutes les expériences,
nous avons remarqueé que le précipité blanc qui se forme au départ devient grisonnant avec le
temps.
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Figure VI.13 : Diffractogramme RX du précipité

Le diffractogramme montre que le précipité de phosphates formé refléte une nature
amorphe. L’échantillon a été soumis a la spectroscopie infra rouge, le spectre est représenté
par la Figure VI1.14.
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Figure V1.14 : Spectre IR de I’échantillon 0,06 A.dm™; pH = 7; 50 mg.L™

Le spectre de la Figure V1.14 nous indique:

Une bande forte & 3389 cm™, est présente dans la région d'étirement d'hydroxyle &
3400-3300 cm %, elle serait due & la présence de H,O dans le précipité (Castaldi et al.,
2010).

La présence d'une bande, & 1053 cm™* pourrait étre dile au mode d’étirement (P-O H)
vs de PO,¥, associé & des complexes de phosphates sur Al (Castaldi et al., 2010).

Une bande d'absorption & 1400-1500 cm ™ a été observée. Ces deux bandes & 1428 et
a 1515 cm™ pourraient étre affectées au mode de vibration d'étirement C-O, v3 des
ions CO5>", qui pourraient provenir de I'eau du robinet selon (Sasaki et al., 2013).

Le spectre d'absorption IR entre 400-600 cm ™ est dominé par la bande & 541 cm ™,
I’interprétation de la présence de cette bande, en se basant sur une comparaison avec
d’autres données publiées (Bogdan et al., 2004) pourrait étre due & O-P-O. D’apres le
méme auteur, elle correspond au mode de vibration intervenant dans M-OH,.

Le précipité a été analysé en utilisant I'imagerie par Microscope électronique a

balayage. L'image MEB que nous apercevons sur la Figure V1.15, avec un grossissement de
%1500, indique la présence d’une structure principalement amorphe. Le précipité semble étre
un gateau relativement uniforme montrant des fissures dues au sechage.
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Figure V1.15: MEB du précipité EC & une DC = 0.06A.dm™

V1.2.6. Planification d’expérience appliquée a I’électrocoagulation :

Cinq variables influencant la déphosphatation par le procédé¢ d’ Electrocoagulation
Chimigue ont été étudiées, X; : la densité de courant pour les valeurs minimales et maximales
suivantes (0,006-0,09A.dm™); X, :pH initial de 2,56 & 9,43; X5 : la conductivité exprimée en
concentration molaire de NaCl variant de (2,39 a 31,79 mM); X, :concentration initiale en
phosphates pour les valeurs variant de (2,42 & 62,57mg.L™) ; Xs :temps de 1’électrolyse
variant de 2,81a 37,19 minutes.

Les facteurs étudiés accompagnés de leur domaine de variation sont donnés dans le Tableau
VI.11.

Tableau VI1.11 : Facteurs étudiés et domaines de variation pour le traitement par EC.

Niveaux

Facteurs Symboles

-1.719 -1 0 +1 1.719
Densité de courant (Adm ) X1 0,006 0,024 0,048 0,072 0,09
pH Xo 2,56 4 6 8 9,43
?rglz‘/f;’”"a“o” en NaCl Xs 239 855 1709 2564 31,79

E 3-

Conce_rlltratlon en P-PO, X4 242 15 325 50 62,57
(mg.L™)
Temps (min) Xs 2,81 10 20 30 37,19
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Le Tableau VI1.12 représente le plan d’expérimentation ainsi que les taux d’abattement des
phosphates obtenus pour I’¢lectrocoagulation chimique.

Tableau  VI.12 : Résultats expérimentaux de [’abattement des phosphates par
électrocoagulation, obtenus par un plan central composite.

Densité de _ Co_n_ce:ntration Abattement
N°  courant oH Concentration initiale en Ter_nps des
(A.dm?) en NaCl (mM) phosphgltes (min) phosphates
(mg.L™) (%)

1 0,006 6 17,1 32,5 20 78,45
2 0,024 4 8,55 15 10 84,19
3 0,024 4 8,55 50 30 83,85
4 0,024 4 25,65 15 30 98,68
5 0,024 4 25,65 50 10 67,02
6 0,024 8 8,55 15 30 98,31
7 0,024 8 8,55 50 10 84,07
8 0,024 8 25,65 15 10 85,13
9 0,024 8 25,65 50 30 90,12
10 0,048 2,56 17,1 32,5 20 99,91
11 0,048 6 2,40 32,5 20 99,83
12 0,048 6 17,1 2,42 20 97,42
13 0,048 6 17,1 32,5 2,81 74,45
14 0,048 6 17,1 32,5 20 99,83
15 0,048 6 17,1 32,5 20 99,91
16 0,048 6 17,1 32,5 20 99,74
17 0,048 6 17,1 32,5 20 99,65
18 0,048 6 17,1 32,5 37,18 99,57
19 0,048 6 17,1 62,57 20 99,86
20 0,048 6 31,79 32,5 20 99,74
21 0,048 9,44 17,1 32,5 20 99,04
22 0,072 4 8,55 15 30 99,06
23 0,072 4 8,55 50 10 87,01
24 0,072 4 25,65 15 10 98,87
25 0,072 4 25,65 50 30 99,94
26 0,072 8 8,55 15 10 99,81
27 0,072 8 8,55 50 30 99,66
28 0,072 8 25,65 15 30 98,31
29 0,072 8 25,65 50 10 96,39
30 0,089 6 17,1 32,5 20 99,3
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La Figure VI1.16 représente le graphe d’adéquation du modele, la réponse R(%)
représente 1’abattement des phosphates correspondant & chaque ligne du plan d’expériences.
Le nuage de points est presque aligné sur la droite d’adéquation, les valeurs calculées par le
modele sont tres proches des valeurs mesurees, de ce fait le modéle a une bonne qualité
descriptive dans le domaine étudié¢, mais c’est insuffisant pour valider, ou non le modele.
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Figure VI.16: Graphe d’adéquation

Nous présentons dans le Tableau 1V.13, I’analyse de régression pour le pourcentage
d’abattement des phosphates par électrocoagulation.

Tableau VI1.13 : Tableau d'analyse de régression

Résumé de la régression

R? 0,926
R?ajusté 0,822
Moyenne de la réponse 93,90
Observations 30
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.Les résultats de 1’analyse de variance ANOVA, sont résumés dans le Tableau V1.14.

Tableau VI1.14 : Analyse de la variance

Source D(_egrés,de Somme des carrés  Carrés moyens F ratio
libertés

Modele 17 2198,8697 129,35 8,8897

Erreur 12 174,6008 14,55 Prob. > F

C.Total 29 2373,4705 81.84 0,0002

D’apres le critére de rejet de Fisher, la valeur Fgg517,12) lue sur les tables, donne une
valeur égale a 2,583, cette derniere est inférieure a la valeur F o4 Qui est égale a 8,88,
donc nous pouvons conclure que la significativité globale du modele de régression est
acceptée. Nous poursuivons 1’étude par 1’analyse statistique des coefficients.

L’analyse statistique des résultats comprend, les coefficients du modele, les valeurs de
I’erreur standard, la t-value et celle de la p-value de (Prob> [t|) de chaque facteur et
interaction. Le Tableau V1.15 résume les résultats de I’analyse statistique.

Pour un pourcentage de confiance de 95%, les parametres qui présentent des valeurs
de |t] > t., les coefficients, auquel un facteur est associé, ont un effet significatif pour le

taux d’abattement des phosphates, sachant que t. =t (%,N — p) = t(0,025,9), déterminé
pour 9 degrés de libertés, la valeur de t. est égale 2,262.

Les coefficients des facteurs suivant : intensité de courant, le temps de 1’¢électrolyse
ainsi que la concentration initiale en phosphate ont un effet significatif positif, les termes
quadratiques temps® et densité de courant’, ont un effet significatif négatif. Des effets
d’interactions existent mais ne satisfont pas a la condition citée ci-dessus, ont par conséquent
tous un effet non significatifs.

L'analyse a été reprise en excluant le facteur concentration en NaCl et le facteur pH
initial de la solution ainsi que toutes les interactions intervenant dans le modéle. Les
résultats, de I’analyse de la variance figurent en Tableau V1.16, I’estimation des nouveaux
coefficients du modele figure dans le Tableau V1.17, et les résultats du défaut d’ajustement
sur le Tableau V1.18.
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Tableau VI1.15 : Analyse statistique des coefficients pour 1’électrocoagulation

Estimation des parametres

tries

Termes Estimations Erreur standard  tRatio Prob>|t|

Densité de courant (A.dm ?) 5,637 0,8517 6,62 <,0001

Temps (min) 4,957 0,8517 5,82 0,0003

Temps? (min)? -4,168 0,9542 -4,37 0,0018

Densité de courant® (A.dm?)? -3,537 0,9542 -3,71 0,0049

Conc phosphate (mg.L™) -2,287 0,8517 -2,69 0,025
-y s _2

DEMEE G CRURIILA G gopm 0,9967 224 00522

x time (min)

pHxconc phosphate (mg. L™) 1,978 0,9967 1,99 0,0784

Densité de courant (A.dm™)

xconc phosphate (mg. L'l) 1,762 0,9967 1,77 0,1108

pH 1,446 0,8517 1,7 0,1238

pHxtime (min) -1,465 0,996 -1,47 0,1757

pHxconcentration NaCl 11393 0,9967 14 0,1955

(mM)

Densité de courant (A. dm™)

x concentration NaCl (mM) L R Lol BiElliEs
ez -2

E;E'S'te de courant (A.dm=) 4 9195 0,9967 092 03838

c_oncentratlon NaCl (mM) x 0,865 0,0967 0,87 0,408

time (min) .

Conc phosphate (mg.L™) x 0,795 0,9967 08 0,456

time (min)

Conc phosphate? (mg.L™)? -0,232 0,9542 -0,24 0,8129

Concentration NaCl >(mM)? 0,155 0,9542 0,16 0,8745

Concentration NaCl (mM) -0,075 0,8517 -0,09 0,9313

pHxpH 0,050 0,9542 0,05 0,9593

Concentration NaCl
(mM)xconcentration -0,04625 0,9967 -0,05 0,964
phosphate(mg. L™)
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Tableau VI1.16: Analyse de la variance aprés exclusion des paramétres non influents.

Source Degrés Ide Somme, des Carré Rapport
liberté carrés moyen F
Modéle 5 1871,3617 374,272 17,8896
Résidus 24 502,1088 20,921 P“’l*:" g
Total 29 2373,4705 81.84 <,0001

Tableau VI1.17 : Tableau d’estimation des coefficients

. . Erreur
Terme Estimation standard Rapportt Prob.>|t|
Constante 99,532163 1,405585 70,81 <,0001
DC (A.dm™) 5,6378022 0,977199 5,77 <,0001
COMEIPURIENPENES — poemms o @77Re 2,34 0,0279
(mg.L™)
Temps (min) 4,9576904 0,977199 5,07 <,0001
DC? (A.dm™)? -3,537714 1,094716 -3,23 0,0036
Temps? (min)? -4,168965 1,094716 -3,81 0,0009
Tableau V1.18: Défaut d’ajustement
S Degrésde  Somme des Carré Rapport
ource : . ]
liberté carrés moyen F
DUl 9 2012734 32,3637 23025 Prob.>F
d'ajustement
Erreur pure 15 210,83539 14,0557 0,0738
Erreur totale 24 502,10879 R’=0,9112

L’¢tude se poursuit par I’analyse de la variance, la valeur du facteur de Fisher déduite
des tables Fos524) = 2,62 estinférieure a celle du modéle = 17,88, ce qui nous permet de
dire que le modéle global de régression peut étre accepté.

L’analyse statistique des coefficients montre la significativité des facteurs linéaires et
quadratiques, en effet elle est vérifiée car la comparaison des valeurs du coefficient de Student
affecté a chaque coefficient est supérieure a la valeur du test de Student critique t,. = 2,064
déterminé pour 24 degrés de liberté et pour un intervalle de confiance de 95%. De plus, les
coefficients affichent tous une probabilité inférieure a 0,05.

Nous envisageons de compléter la validit¢ du mod¢le, par 1’étude du défaut
d’ajustement. Le coefficient de Fisher F 059,15 = 2,59 , déduit des tables, est supérieur cette
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fois ci au coefficient de Fisher donné par le modele et qui est égal a 2,30, ce qui nous permet
de conclure qu’il n’ya pas de défaut d’ajustement, et que le modéle pourrait étre accepté.

Le classement de ces facteurs et de ces interactions suivant I’ordre décroissant de leur
effet sur le rendement est représenté par le diagramme de Pareto (Figure VI1.17).

Le modele mathématique représentant le taux d’abattement des phosphates (R%) en
fonction des facteurs significatifs en variables codées s’écrit :

R(%) = 99,53 + 5,637 DC — 2,287[P03 ] + 4,957t — 3,537DC? — 4,168t? (V1.5)

concentration phosphates

Densité de courantxDensité de courant

tempsx temps

temps

Densité de courant

Figure VI1.17: Diagramme de Pareto apres exclusion des parametres non significatifs

L’équation du mod¢le donnant le pourcentage d’abattement des phosphates contient
des termes linéaires et quadratiques en densité de courant et en temps. Elle est trés similaire a
celle obtenue par (Bhatti et al., 2011) concernant 1’élimination du Chrome par
¢lectrocoagulation en appliquant un CCD. Notre modele et celui de 1’auteur donnent le
pourcentage d’élimination, exprimé en pourcent, font intervenir le facteur densité de courant
qui a un effet positif plus élevé que celui du facteur temps. Les deux modeles comportent
également un effet quadratique négatif du facteur densité de courant et du facteur temps. Une
différence existe, en effet notre modele contient un facteur a effet négatif représenté par la
concentration initiale en phosphates, alors que 1’auteur dans son étude n’avait pas étudié la
concentration du chrome, comme facteur indépendant lors de la construction de son plan.

Le facteur pH a un effet non significatif et n’intervient pas dans notre modéle sur la
plage étudiée. Effectivement, pour une concentration en phosphates fixée a 32,5 mg.L™ et
pour un temps égal a 20 minutes, nous avons, a partir des résultats figurant sur le Tableau
VI1.12, le pourcentage d’¢limination des phosphates a 1% d’erreur qui sont similaires

- pHégal 42,56, DC égale & 0,048A.dm™, % d’abattement égal a 99,91
- pHégal 46, DC égale & 0,048A.dm™, % d’abattement égal a 99,74
- pHégal 29,44, DC égale a 0,048A.dm‘2, % d’abattement égal a 99,04
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Un résultat similaire a été obtenu par (Behbahani et al., 2011) concernant I’effet du
pH. Ainsi, le modé¢le mathématique d’élimination du fluor par la RSM a permis de constater
les résultats suivants :

v' L’effet de la densité de courant, le temps d’électrolyse ainsi que la concentration
initiale en fluor sont hautement significatifs. Les termes quadratiques en densité de
courant et en concentration initiale en Fluor le sont également.

v' L’effet du pH est non significatif sur la plage étudiée [4-8], I’auteur I’interpréte par
la capacité tampon de I’hydroxyde d’aluminium, ainsi le pH final et la concentration
résiduelle en fluor du milieu, ne changent pas, dans la plage de pH allant de 4 a 8.

La concentration de NaCl a un effet non significatif, c’est un résultat qui a été¢ aussi
obtenu par (irdemez et al., 2006b). L auteur a appliqué la méthode « Taguchi », qui consiste
en un plan d’expériences établi pour 5 facteurs évoluant sur 4 niveauy, il a constaté que la
nature de 1’¢lectrolyte a un effet significatif mais que la concentration du sel utilis¢é n’a pas
d’effet significatif, et ce pour une plage de concentration variant de 0 a 10 mM.

Le domaine expérimental étant défini a partir de la variation de trois facteurs, la
densit¢ de courant, concentration initiale en phosphates et le temps, 1’analyse graphique
permet d’étudier les effets de ces trois facteurs deux par deux sur le taux d’abattement des
phosphates.

Les effets des facteurs densité de courant, temps et concentration initiale en
phosphates sur le taux d’abattement des phosphates sont donnés par des graphiques en trois
dimensions appelées surfaces de réponses accompagnes des graphes iso-réponse representés
par la figure (Figure V1.18).

Les Figures VI.18 (a), (b), (c), permettent de constater que:

o Pour un temps d’¢lectrolyse fixe, et quand la concentration initiale en phosphates est
en augmentation, une forte intensité de courant est nécessaire pour un meilleur
abattement en phosphates Figure VI1.18 (a).

. Pour une concentration en phosphates fixe, le taux d’abattement augmente, quand
I’intensité de courant et le temps d’électrolyse augmentent Figure VI1.18 (b).

o Il est nécessaire de prolonger le temps d’électrolyse, quand la concentration des
phosphates augmente, pour une densité de courant fixe, afin d’obtenir de meilleurs
taux d’enlévement des phosphates Figure V1.18 (c).

Cette évolution du taux d’abattement que 1’on observe sur les trois Figures V1.18(a),
(b) et (c) est un résultat qui en en accord avec la littérature. L’auteur (irdemez et al., 2006a),
explique que D’efficacité d’¢élimination des phosphates augmente avec I’augmentation de la
densité de courant, cette efficacité dépend de la quantité d’aluminium générée, qui elle-méme
dépend du temps et de la densité de courant.
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Le pH, dans la plage ¢tudiée de 4 a 8 n’a pas d’effet significatif, les pourcentages
d’enlévement sont de 1’ordre de 99%. L’efficacité de I’élimination est trés élevée, et
particulierement quand le pH initial est égal a 7. Le pH est un parametre trés important car il
affecte 1’applicabilit¢ économique du procédé d’électrocoagulation (consommation
d’¢lectrodes et d’énergie (Kobya et al., 2010).

phos conc(mg/L)
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Figure VI1.18: Contours et surface des taux d’élimination des phosphates par
électrocoagulation. (a) Effet de la densité de courant et de concentration initiale des
phosphates. (b) : Effet de la densité de courant et du temps d’électrolyse. (c) . Effet du
temps d’électrolyse et de la concentration initiale en phosphates.
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V1.3. Electrocoagulation en continu :

Nous nous sommes intéressés, dans cette partie, a I'tlimination des phosphates en
utilisant I'aluminium comme électrodes par le procédé d’électrocoagulation en continu. Les
conditions opératoires étudiées sont, la concentration initiale en phosphates, le pH (4,0-8,0),
la densité de courant (0,03-0,15A.dm™), a différentes valeurs de débit de liquide variant entre
2-9 L.h ™ une pompe péristaltique assure 1’alimentation en continu du réacteur a partir d’un
bac contenant le rejet phosphaté synthétique.

V1.3.1. Influence de la concentration initiale des phosphates :

L'effet de la concentration initiale sur I'élimination des phosphates par
électrocoagulation utilisant des électrodes d'aluminium a été étudiée en utilisant les conditions
suivantes: pH = 7, DC = 0,06 A.dm, NaCl = 17,1 mM, et un débit de 3L.h™%. L'évolution de
la concentration résiduelle des phosphates en fonction du temps a différentes valeurs de
concentrations de phosphates est illustrée par la Figure V1.19. Les différentes concentrations
de phosphates envisagées varient de 10-50 mg.L™.

40 _l 3_
- » 10mg.L™* de P-POy4
@ % 1 3-
o A e 20mg.L™" de P-POy4
= < 304 1 3
L 4 . a 30mg.L™* de P-PO4>"
o O ’~
‘D £ % v 40mg.L"1 de P-PO43
L S, 20 n 3
c Q9 ¢ 50mg.L™* de P-PO4°"
S &
o
S Z 1w
S 2
8 &
[
Q 0
O 0 20 40 60 80 100

Temps (min)

Figure VI1.19: Concentration résiduelle des phosphates, pour pH =7,
17.1mM.L™" de NaCl, DC = 0.06A.dm™, débit = 3L.h™

Les résultats montrent que le procédé d’électrocoagulation en continu a donné des
résultats satisfaisants pour toutes les concentrations étudiées. La Figure VI.19 montre
qu’apres établissement de 1’état stationnaire, les valeurs des concentrations résiduelles ont
toutes atteint un plateau, les concentrations résiduelles augmentent avec 1’augmentation de la
concentration initiale des phosphates. Des résultats similaires ont déja été rapportés dans la
littérature (Merzouk et al., 2009).
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V1.3.2. Influence de la densité de courant :

Pour étudier I'effet de la densité de courant DC sur la concentration des phosphates
résiduels, nous avons varié la densité de courant pour une concentration initiale fixe de
20mg.L™ avec un pH initial de 7 et un débit de 3L.h™%. Les concentrations résiduelles sont
représentées par la Figure V1.20.
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Figure V1.20 : Concentration résiduelle des phosphates, pour 20 mg.L™ de
phosphates a pH = 7, 17,1mM.L* de NaCl, débit = 3L.h*

La Figure V1.20 montre que le temps requis pour atteindre les conditions d'équilibre,
c'est-a-dire pour atteindre la région du plateau, diminue lorsque la densité de courant
augmente de 0,03 & 0,06 A.dm™ (40 min et 20 min) respectivement. Une augmentation de la
densité de courant de 0,03 & 0,15 A.dm™ a contribué & une diminution de la concentration
résiduelle en phosphates correspondant a une augmentation de l'efficacité de I'élimination des
phosphates de 77,20 a 99,5%.

Nous remarquons aussi que les courbes deviennent plus proches les unes des autres
lorsque la densité de courant est supérieure & 0,06 A.dm™. A des valeurs élevées de densité
de courant correspond une dissolution élevée de 1’aluminium a I’anode, qui va conduire a
une production éleveée de précipité de AI(OH)s, il s’ensuit un plus grand pourcentage
d’¢élimination de phosphates. Nous constatons également que le seuil de 1 mg.L‘1 de
concentration résiduelle en phosphates a été atteint par les différentes densités de courant a
I’exception de la densité correspondant & 0,03 A.dm™. L’application d’une densité de courant
plus élevée que la valeur de 0,15 A.dm™? contribuait & atteindre I’état stationnaire, plus
rapidement, c’est ce qu’a rapporté (Pallier et al., 2011) dans son étude.
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V1.3.3. Influence du pH :

Les expériences ont été menées pour €valuer 1’effet du pH. Les valeurs de pH ont été
variées de pH = 4 & pH = 8 & une densité de courant de 0,06 A.dm?, et une concentration
initiale de 20 mg.L™, avec un débit de 3 L.h™. L’évolution des concentrations résiduelles est
représentée par la Figure VI1.21.
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Figure V1.21: Concentration résiduelle des phosphates, pour 20 mg.L™ de
phosphates, 17,1mM de NaCl, DC = 0,06A.dm™, débit = 3L.h*

A partir de la Figure V1.21 , nous observons une méme évolution de la concentration
résiduelle en phosphates, pour tous les pH étudiés, les courbes présentent toutes des pentes
décroissantes superposées, cette décroissance dure vingt minutes en moyenne et au-dela de ce
temps, toutes les concentrations résiduelles ont atteint un plateau (inférieur & 1 mg.L™),
quelque soit le pH étudié.

Dans les conditions de pH étudié, et pour une concentration initiale en phosphates
ainsi que de densité de courant appliquée choisie, la variation du pH, n’a que trés peu
d’influence sur I’abattement en phosphates, durant le procédé d’EC en mode continue. Les
résultats obtenus sont en accord avec ceux présentés dans la littérature, ou un abattement
maximal des phosphates a lieu a pH compris entre 4.0 et 8.0 (Vasudevan et al., 2009).

Deux mécanismes principaux sont généralement considérés: la précipitation pour un
pH inférieur & 4 et I'adsorption pour un pH plus élevé. L'adsorption sur Al(OH)s, s’effectue de
facon optimale, dans la gamme de pH 4-9, ce qui correspond a une élimination significative
des phosphates dans cette plage, avec des électrodes en Aluminium. Le pH néanmoins est un
paramétre trés important car il influence la consommation d’énergie et la consommation des
électrodes, et par voie de conséquence, il affecte 1’applicabilit¢ économique du procédé
d’¢électrocoagulation (Kobya et al., 2010).
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L’évolution du pH, en fonction du temps pour une concentration en phosphates de
10mg.L™* et & un débit de 3L.h™ est donnée par la Figure VI1.22. Le pH augmente
brutalement dés les premiers instants puis diminue progressivement pour se stabiliser autour
d’une valeur de pH=8.3. Cette augmentation de pH en fonction du temps, est due a la
formation des ions OH produits durant le procédé. En effet, I'augmentation de la valeur du pH
final avec la densité de courant est expliquée par la production d'ions hydroxyle a la cathode,
tandis que la production d’ions aluminium est en concurrence avec la production de protons a
I'anode. Par conséquent, une production nette d'anions hydroxyles est obtenue dans le procédé
et devient plus importante a des densités de courant plus élevées (Lacasa et al., 2011).
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Figure VI1.22: Evolution du pH & pH initial = 7, 17,1mM.L™ de NaCl,
DC = 0,06A.dm™, débit = 3L.h?, 10 mg.L™ en phosphates

L’évolution de la conductivité en fonction du temps est représentée par la Figure
V1.23, nous observons une diminution assez rapide de la conductivité durant les quinze
premiéres minutes, pour atteindre ensuite un pallier 4 850 uS.cm™ pour la courbe & une
concentration initiale de 20 mg.L", puis un pallier a 1200 pS.cm™ pour la courbe
correspondant & 50 mg.L™. Cette diminution de conductivité provoque une augmentation du
potentiel afin de garder la méme intensité de courant appliquée durant I’expérience (irdemez
et al., 2006a), (Sahu et al., 2014).
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Figure V1.23 : Evolution de la conductivité, & pH initial = 7, 17,1mM.L™ de NaCl,
DC = 0,06A.dm™, débit = 3L.h™, 20 mg.L™ et 50 mg.L™ en phosphates

V1.3.4. Influence du débit d’alimentation :

L’évolution de la concentration résiduelle en phosphates en fonction du temps, en
mode continu, pour quatre valeurs de débit d'entrée 2; 3 ; 3,86 et 9 L.h%, est illustrée par la
Figure V1.24. L’étude a été menée, pour une densité de courant égale & 0,06 A.dm?etun pH
initial égal & 7, et pour une concentration de 20 mg.L™. Nous pouvons constater, que le
procédé d’électrocoagulation en mode continu a fourni un rendement d'élimination des
phosphates supérieur a 90% pour tous les débits étudiés, et a atteint un pourcentage de 99%
pour 2 L.h%.
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Figure VI1.24 : Concentration résiduelle des phosphates en fonction du temps
42;3;3,86,et9L.h™
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La concentration résiduelle des phosphates augmente avec I’augmentation du débit.
Des résultats similaires ont déja été rapportés dans la littérature pour I’abattement du fluor en
continu (Hu et al., 2008)

La diminution de l'efficacité d¢limination avec un débit croissant est tout a fait
prévisible, étant donné que, pour un volume de réacteur fixe, plus le débit est lent, plus long
sera le temps de résidence des espéces présentes dans le réacteur (Kobya et al., 2015 b).

L’élimination des phosphates menée & un débit de 3L.h™ a été favorisée, ¢’est ce que
I’on constate en observant la Figure V1.25. En effet la concentration résiduelle en phosphates
a atteint trés largement une valeur inférieure & 1 mg.L™, et ce pour les deux concentrations
initiales en phosphates, & savoir 20 mg.L™ et 50 mg.L™". Le débit plus lent a permis au
coagulant généré par l'oxydation électrochimique de I’anode et les ions phosphates de se
mélanger correctement et ainsi améliorer la vitesse de coagulation (Kobya et al., 2010),
(Zodi et al., 2013).
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Figure VI1.25 : concentration résiduelle des phosphates en fonction du temps pour
3L.h?, DC =0,06A.dm™? pH =7, pour 20 mg.L™?, et 50 mg.L™ en phosphates

La Figure VI1.26 représente la concentration résiduelle en phosphates pour une
concentration de 50 mg.L™ & deux valeurs de débits 2 et 9 L.h™. La concentration résiduelle
des phosphates augmente avec 1’augmentation du débit. La courbe noire correspondant a 2
L.h"! a atteint le seuil de 1 mg.L™ en 20 minutes. Au contraire, la courbe rouge présente un
palier & 18 mg.L™?, ces conditions de débit, et de densité de courant, pour cette concentration
étudiée, ne constituent pas les valeurs optimales pour diminuer la concentration résiduelle a
un seuil de 1 mg.L™.

Le procédé d’éléctrocoagulation en continu est efficace pour la déphosphatation, les
facteurs tels que la densité de courant, la concentration initiale des phosphates, le pH,
affectent le rendement de déphosphatation, comme en électrocoagulation menée en batch,
mais aussi par le débit d’alimentation, ces résultats corroborent ceux de (Merzouk et al.,
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2009), qui indiquent que le temps de résidence en continu joue le méme réle que le temps
d’¢lectrolyse en mode batch.
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Figure V1.26: Concentration résiduelle des phosphates en fonction du temps
DC = 0,06A.dm? pH =7,50 mg.L*
VI1.3.5. Caractérisation du précipité :
Pour caractériser le précipité obtenu aprés filtration des flocs obtenus, un échantillon

est soumis a la diffraction rayons X. Le diffractogramme obtenu représenté par la Figure
V1.27, montre que le précipité est constitué¢ d’une phase amorphe.
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Figure V1.27 : Diffractogramme du floc ; Electrocoagulation continue 50 mg.L™,
0,06A.dm? pH=7, 2L.h*
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Le précipité a été soumis a la spectroscopie infra rouge, le spectrogramme est donné par

la Figure V1.28.
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Figure V1.28: Spectre IR Electrocoagulation continue, 50mg.L™, DC = 0.06A.dm?,

pH =7, débit=2 L.h*

La présence d’une bande de longueur d’onde, & approximativement 1067 cm™. Une
large bande IR identifiee pourrait étre attribuée aux étirements P-O en mode v; des
PO,%, associé aux complexes des phosphates sur Al a une longueur d’onde de 1053
cm™, selon (Castaldi et al., 2010). La bande & 1056 cm™ a été attribuée aux vibrations

de la liaison P-O de 1’orthophosphate inorganique selon (Ozacar et al., 2003).

Une bande d’absorption qui se situe entre 1400-1500 cm™ est observée. Ces deux
bandes (& 1432 et 1518 cm™) sont attribuées aux vibrations d’étirement des C-O en
mode v (COs”) d’aprés (Sasaki et al., 2013). Ces ions carbonates dériveraient
probablement de I’eau du robinet.

Le spectre infrarouge des aluminiums phosphates (Al-P) selon (Ozacar et al., 2003)
donne une vibration autour de 1638 cm™.

Une forte bande & 3450 cm™, présente dans la région & 3400-3300 cm ™, est due &
I’étirement de I’ion hydroxyle, qui correspondrait a la présence de 1’eau dans le
précipité (Castaldi et al., 2010).

Le spectre d’absorption IR entre 400-600 cm™ est dominé par la bande & 611 cm ™ et
pourrait étre attribué, en se basant (et aussi par comparaison aux données publiées)
aux vibrations O-P-O du tétraedre POA4.

La photo de la microscopie électronique a balayage est donnée par la Figure V1.29.
L’image révele la structure amorphe du précipité obtenu.
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Figure VI .29: La photo du MEB, électrocoagulation continue ECC 50 mg.L™,
DC = 0.06A.dm™, pH =7, débit=2L.h"*

V1.4. Déphosphatation par adsorption sur la poudre de marbre :
V1.4.1. Analyse de la poudre de marbre :

Nous avons mené une étude paramétrique, pour €tudier 1’adsorption des phosphates
sur la poudre de marbre qui présente une surface spécifique de 36.16 m*.g ™. Un échantillon
de cette poudre a été analysé par spectroscopie infra rouge et par diffraction aux rayons X, les
résultats de ces deux analyses sont représentés respectivement par la Figure VI1.30 et la
Figure VI.31.

La Figure V1.30 montre le spectre infra rouge de la poudre de marbre.

v Lespicsa 712, 874, 1418 cm™, 1797 cm™, et un pic a 2513 cm™ coincident avec le
spectre de la calcite “CaCOj3” (Ghazy et al., 2010).

v' Le pic de vibration d’élongation OH™ qui apparait & 3643 cm™ peut étre attribué a la
chaux hydratée Ca(OH), (Hadioui, 2007).

Nous observons a partir de la Figure VI1.31, que la poudre de marbre est un mélange de
Calcite (CaCOg3), de Dolomite (CaMg(COs3),), de Portlandite Ca(OH),, et I'Illite KAI,SisAl
O10(OH),. Le Calcium représente le plus grand pourcentage (96.3% en Ca déterminé par
fluorescence X).
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Figure V1.30: Spectre infra rouge de la poudre de marbre
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Figure VI1.31 :

Diffractogramme Rayon X de la poudre de marbre
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V1.4.2. Dissolution de la poudre de marbre :

Nous avons préparé deux suspensions 8 0,6 g.L et 1 g.L™* de marbre avec de I’eau de
robinet, elles ont été agitées pendant une heure, et nous avons suivi 1’évolution du pH en
fonction du temps qui est représentée par la Figure V1.32.

Pour la courbe & 0,6 g.L", le pH augmente jusqu’a pH = 8,40 puis diminue pour
atteindre un palier @ pH = 8,30, le pH de la courbe & 1 g.L™' augmente également trés
rapidement jusqu’a pH = 9,1 pour diminuer et atteindre un palier a pH = 9. Ces expériences
montrent que la dissolution du marbre est rapide, I’augmentation du pH a 9, confirmerait la
charge négative de la surface (Karageorgiou et al., 2007).
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Figure V1.32 : Evolution du pH de la suspension

20,6 g.L" et 1g.L™ de poudre de marbre

VI1.4.3. Etude paramétrique de I’adsorption :

VI1.4.3.1. Influence de la concentration initiale des phosphates :

Pour étudier I’effet de la concentration initiale des phosphates, des expériences ont été
réalisées avec une quantité de marbre de 600 mg.L™ qui a été ajoutée a des concentrations en
phosphates de (10, 20, 30, 40 and 50 mg.L™), puis agités & 100 tpm, et le pH ajusté & 7, les
solutions ont été filtrées, et le surnageant analysé. Les courbes représentant les abattements
en fonction du temps sont représentées par la Figure V1.33.

Nous observons a partir de la Figure V1.33, que lorsque la concentration initiale des
phosphates augmente, le pourcentage d’abattement des phosphates diminue, et ce pour une
dose de marbre donnée fixée. Le nombre de sites disponibles relatifs a une quantité de
phosphates adsorbées est constant pour une quantité fixe de marbre, il s’en suit que des

122



Chapitre VI : Résultats et Discussions

quantités non adsorbées de phosphates dans la solution augmentent avec 1’augmentation des
concentrations initiales des phosphates (Nguyen et al., 2013).

Le taux d'élimination des phosphates est plus faible a des concentrations initiales plus
élevées, en raison de l'augmentation des rapports entre les moles de phosphates et les sites
d'adsorption disponibles (Yeddou-Mezenner et al., 2009).
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Figure V1.33: Effet de concentration initiale en P-PO,*, sur I’enlévement des
phosphates & pH initial = 7, dose de marbre 0,6¢.L™, 100 tpm, T = 20°C

V1.4.3.2. Influence du pH :

Des solutions contenant 0,6 g.L™" de poudre de marbre ont été ajustées a diverses
valeurs de pH allant de 3,0 & 8,0, pour une solution phosphatée & 30 mg.L™, et un temps de
60 minutes de traitement. L'effet du pHi initial sur le pourcentage délimination du phosphate
et sur le pH final est représenté respectivement sur la Figure V1.34 et la Figure V1.35.

Le pH est un facteur important, il a une trés grande influence, car il détermine la
nature et la concentration de l'espece « phosphate » dans le milieu. La solution contient
également des espéces ioniques issues des réactions d’hydrolyse de la poudre de marbre.
Lorsque le pH initial a été augmenté de 3,0 a 8,0, le pH final augmente de 6,81 a 8,44, le
pourcentage d’'¢limination des phosphates a augmenté de 34,68% a 97,87%.

Des ions de Ca?* sont libérées dans la solution & différentes valeurs de pH. Le pH est
suffisamment élevé pour former le composé phosphate insoluble a pH; variant de 3 a 8,0, mais
une élimination des phosphates moins efficace a été observée a un pH initial variant de 3,0 a
5,0. Nous savons que les conditions acides (pH <6) sont defavorables a la formation de
précipités de Ca-P (Chen et al., 2007).
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Figure V1.34 : Evolution de I’abattement en phosphates en fonction du pH initial,
T =20°C, 0,6 g.L " adsorbant, 30 mg.L™ en P-PO,*, 100 tpm & T = 60 minutes
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Figure VI.35 : Evolution du pH final en fonction du pH initial, 0,6 g.L™ adsorbant,
T =20°C, 30 mg.L™* en P-PO,*, 100 tpm, T = 60min

Aux valeurs de pH initiaux variant 5.0 a 10,0 correspondent des valeurs de pH finaux
variant de pH = 7 & pH = 9, dans cette plage les espéces HPO,*, Ca?*, and CO3* sont les
formes prédominantes citées par (Liu.Y et al., 2012). Dans I’étude de 1’adsorption des
phosphates sur la calcite, (Karageorgiou et al., 2007) considérent les réactions d'hydrolyse
de son adsorbant, il en résulte que les espéces cationiques, telles que Ca?*, CaHCO;" et
CaOH", prédominent pour un pH inférieur a 8, rendant la surface minérale chargée
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positivement, les auteurs proposent les réactions suivantes, sur la surface de son adsorbant,
qui peuvent décrire le processus d'adsorption :

Ca** + HPO,* < CaHPO, (VI1.6)
2 Ca®* + HPO, * + HCO; ~ > Ca,HPO,CO; + H* (VL.7)
3Ca?+2P0,% & Ca;(PO,), (VI1.8)
5 Ca’* +3P0O, ¥ + OH & Ca; (PO,);0H (VL.9)

En présence de phosphates, la dissolution de la calcite est suivie de la précipitation de
la brushite (phosphate de calcium hydraté (CaHPO,, 2H,0) sous des conditions acides, ou de
la précipitation de 1I’hydroxylapatite (HAP) sous des conditions basiques (Liu.Y et al., 2012).

V1.4.3.3. Influence de la quantité d’adsorbant :

Pour montrer I’effet de la quantité d’adsorbant sur ’adsorption des phosphates, des
expériences ont été menées pour une concentration initiale de 50 mg.L™ & pH = 7, avec 0,25,
0,4:0,5; 1,0 et 5,0 g.L™* de poudre de marbre, & une vitesse d’agitation de 100 tpmeta T =
20 °C. La courbe représentant I’abattement en phosphates est représentée par la Figure V1.36.

110 1

. J5aL

S 100 ¢ v 0 ‘. .

o 90 1

% 05¢9.L

= 80 A/ A A A

o A A

» 70

= -1

%_ 60 /0,4gL

e ° 4 ° [ ) [ )

© 50 °

<

< 40 -/0,259.L'1

3 30 - - [ | [ | [ |

8 2

< T T T T T T T T T d
40 60 80 100 120
Temps (minutes)

Figure V1.36 : Effet de la quantité de marbre sur I’enlévement des phosphates a pH
initial = 7, concentration initiale de 50 mg.L™ de P-PO4%, 100 tpm, T =20 °C

A partir de la Figure V1.36, nous constatons qu’avec I’augmentation de la quantité de
poudre de marbre ajoutée, le pourcentage d’élimination des phosphates augmente. Un plateau
a 100% est atteint pour 1 mg.L™" et 5 mg.L™" d’adsorbant. Nous pouvons attribuer cette
augmentation a une plus grande surface offerte par I’adsorbant et donc a un nombre plus
grand de sites disponibles.

Lorsque la quantité de Ca®" diminue & une concentration élevée en phosphate,
I'efficacité d'élimination des phosphates diminue, des quantités plus élevées sont nécessaires
pour une élimination satisfaisante des phosphates. C’est ce qu’expliquent (Kamiyango et al.,
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2009), (Song et al., 2002a ; 2002b) dans leurs études ou ils montrent que 1’augmentation de
I'élimination des phosphates avec une augmentation de la concentration en calcium est
justifiée davantage par la précipitation du phosphate de calcium en tant que mécanisme de
réaction dominant dans des conditions de pH final élevé.

V1.4.3.4. Effet combiné de la masse d’adsorbant, et de la concentration
initiale des phosphates sur I’abattement des phosphates :

L’influence de la concentration initiale des phosphates & 10, 20, 30, 40, 50 mg.L™ &
T= 20 °C a été étudiée avec des quantités de poudre de marbre de 0,4, 0,6, et 1 g.L™ & pH
initial =7, et sous agitation de 100 tpm et au temps t = 30 minutes. Les resultats sont illustrés
par la Figure V1.37.
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Figure V1.37 : Effet de la quantité d’adsorbant, et la concentration initiale des
phosphates sur ’abattement en phosphates a t = 30min, 100 tpm, T =20°C, pH =7

D’apres la Figure VI1.37 nous pouvons remarquer trés clairement que l'efficacité
délimination du phosphate augmente avec I'augmentation de la quantité de poudre de marbre
pour une concentration initiale en phosphate donnée. Lorsque la concentration initiale en
phosphate augmente, pour une dose fixe de poudre de marbre, I’abattement diminue. Une
quantité plus élevée de poudre de marbre est nécessaire pour la formation des composés
phosphatés insolubles. Dans une solution agueuse chimiguement définie contenant du calcium
et des phosphates, les espéces présentes Ca**, PO, * et H* peuvent étre le siége de réactions
d'association et de dissociation en se combinant avec d’autres espéces, un optimum du
rapport molaire Ca/P est nécessaire, au-dessus duquel, il n'aura aucun effet sur I'élimination
des phosphates selon I’auteur (Hosni et al., 2007).

V1.4.3.5. Influence de la vitesse d’agitation :

L'effet de la vitesse d’agitation sur 1'€limination des phosphates a ét¢ étudi€¢. Nous
avons opté de travailler avec quatre valeurs 50, 100, 150 et 200 tpm. Les expériences ont eté
réalisées avec une concentration initiale de 30 mg.L™, avec 0,6 g.L™ de poudre de marbre &
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pH initial = 7 et a T=25 °C. La Figure V1.38 montre que la vitesse d'agitation a affecté la
quantité adsorbée. A t = 60minutes, une augmentation de la vitesse d’agitation de 100 a 200
tpm, faisait augmenter de 3,71%, I’élimination des phosphates. Par contre ce pourcentage est
de 21% lorsque 1’agitation passe de 50 a 100 tpm.

L’augmentation de la vitesse d’agitation affecte positivement l'attraction entre
I'adsorbat et I'adsorbant, par conséquent, la quantité de phosphates adsorbée augmente. La
diffusion des ions phosphates de la solution a la surface de I'adsorbant et dans les pores
augmente avec l'augmentation de la vitesse d'agitation, c’est ce qu’a suggéré (Oguz, 2004).
Dans notre cas, a t = 60 minutes, et & 100 tpm, le taux d’abattement a atteint 94,5%.
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Figure VI1.38 : Effet de la vitesse d’agitation sur I’élimination des phosphates en fonction
du temps, pH = 7, de concentration initiale phosphates = 30 mg.L™, 0,6 g.L ™" d’adsorbant

V1.4.3.6. Caractérisation du précipité :

Afin de déterminer les especes qui se sont formées, le précipité obtenu apres la phase
de filtration, dans les conditions de concentration en phosphates de 30 mg.L™, une masse
d’adsorbant de 0,6 g.L™", & pH égal & 7, et sous une agitation de 100 tpm, a subit une
calcination pendant 1heure a 1000 °C. Les résultats du diffractogramme aux rayons X du
précipité obtenu sont donnés par la Figure V1.39.
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Figure V1.39 : Diffractogramme Rayon X, du précipité phosphates 30 mg.L™,

0,6 g. L™ d’adsorbant et pH =7, agitation a 100 tpm.

A partir de la Figure VL1.39, nous pouvons constater que le précipité est
constitué d’Hydroxylapatite Cas(PO4)3(OH), de la Portlandite Ca(OH), et de la lime
CaO. A partir du spectre infrarouge représenté par la figure V1.40, nous observons :

>

>

YV V V VY

Le pic & 3571 cm™ attribué & la vibration OH™ apatitique signalé dans les travaux de
(Obadia et al., 2004), et (Picard, 2015).

Le pic 3641 cm™ est attribué & une faible élongation de la chaux hydratée Ca(OH),
(Hadioui, 2007).

Pic a 600 cm ' serait d0i & la vibration v4 des PO,> selon (Mourabet et al., 2012), et
(Casalbou et al., 2004).

Le pic & 632 cm™correspondrait au mode de vibration des OH" de I’hydroxylapatite
(Hadioui, 2007).

Pic & 962 cm™ (vibration v1 des PO4> de I’hydroxyapatite), (Obadia et al., 2004).

Pic 2 1058 cm™ (vibration d’¢longation P-O) selon (Castaldi et al., 2010).

Pic & 874,35cm™ attribué a la vibration v, des carbonates. (Obadia et al., 2004).

Pic fin & 1420,45 cm™ représente la vibration vs des CO5> (Obadia et al., 2004).
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Figure V1.40 : Spectre d’absorption Infra rouge, du précipité
concentration des phosphates 30 mg.L™, 0,6 g. L™ d’adsorbant et pH
égal a 7, agitation a 100 tpm.

Le calcium et les phosphates peuvent former des précipités, dans 1’ordre de leur
solubilité décroissante, sous forme HAP (hydroxyapatite ): Cas(PO4)s OH ; TCP (phosphate
tricalcique: Caz(PQO,),; OCP (octacalciumphosphate): Cag(HPO4)2(PO4)4,5H.0 ; monétite:
CaHPOQy ; Brushite: CaHPO4,2H,0 et le phosphate de calcium amorphe, qui dépendent du pH
et du rapport molaire Ca/P selon (Liu.J.C et al., 2009).

Les travaux de (Freeman et al., 1981) et (Gunawan et al., 2010) cités par (Liu.Y et
al., 2012), ont montré qu’a des concentrations élevées de phosphates, la réaction entre les
surfaces de phosphates et d'adsorbant (calcite) commence par de petites quantités d'adsorption
de phosphates suivie de précipitation sous forme de dicalcium, de brushite, de phosphate
octacalcique et de HAP.

Selon (Liu.Y et al., 2012), I’hydroxylapatite, la (HAP) peut précipiter a partir de la
solution saturée. Thermodynamiquement, la HAP est la forme la plus stable. L’auteur a
montré dans son étude que I'élimination des phosphates s'est produite principalement par un
processus commencant avec la dissolution de la calcite suivie de la précipitation de type
brushite dans des conditions acides et de I'hydroxyapatite (HAP) dans des conditions
alcalines.
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V1.4.4. Isothermes d’équilibre :

Les isothermes d’équilibre, représentés par les modeles de Langmuir et de Freundlich
ont été utilisés, pour décrire 1’adsorption des phosphates sur la poudre de marbre.

L’étude cinétique menée a différentes concentrations de phosphates, 10, 20, 30, 40 et
50 mg.L™, apH =7et T =25°C, sur 0,6 g.L™" de poudre de marbre, a montré qu'un temps de
contact de 60 min était suffisant pour atteindre I'équilibre. Nous avons tracé la forme
linéarisée de 1’équation de Langmuir et I’isotherme de Freundlich, elles sont représentées
respectivement par la Figure V1.41 et la Figure VI1.42.
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Figure V1.41 : Forme linéarisée de I’isotherme de Langmuir de I’adsorption de
phosphates 0.6 g.L™ d’adsorbant, t =1 h, T = 25°C, 100 tpm ; pH = 7.
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Figure V1.42 : Isotherme de Freundlich de I’adsorption de phosphates,
t=1h, T=25°C, 0,6 g.L" d’adsorbant, pH = 7, 100 tpm
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A partir de la forme linéarisée de l'isotherme de Langmuir pour l'adsorption des
phosphates, nous remarquons un excellent coefficient de corrélation R? = 0.995. Les
paramétres du modele de Langmuir indiquent que la poudre de marbre peut efficacement
adsorber les phosphates, I'équation de Langmuir simule bien les données d'équilibre de
sorption et indique gqu'une chimie-sorption a lieu, la capacité d'adsorption maximale est de
44,64 mg.g™, ce qui indique que I'adsorption des phosphates par la poudre de marbre est
probablement monocouche.

Nous présentons, les parameétres et les constantes du modele de Freundlich pour
I'adsorption des phosphates sur la poudre de marbre, dans le Tableau V1.19.

Tableau V1.19: Parametres du modeéle de Freundlich.

1 1
kp(mg“ " gL n R®

Poudre de Marbre 28,203 4,92 0,8787

La valeur de n = 4,92 est comprise entre 1 et 10, ce qui représente une adsorption
favorable, la capacité d'adsorption kr est élevee, ces résultats sont tres proches de ceux
obtenus par (Yan.Y et al., 2014). Le coefficient de corrélation R*= 0,8787 obtenu & partir du
modele de Freundlich est inférieur & 0,9.

L’adsorption des phosphates effectuée par (Yang et al., 2013) sur la TPM (matériau
adsorbant poreux constitué¢ d’argile, de fécule de mais, de fer en poudre), a donné une
capacité d’adsorption de 3,61 mg.g”, les données expérimentales suivent le modéle de
Freundlich (R % égal & 0,973), I'adsorption des phosphates sur ce matériau s’effectue selon un
mécanisme multicouche avec plusieurs répartitions énergetiques d'adsorption des sites
fonctionnels.

V1.4.5. Modélisation de la cinétique d’adsorption :

L’étude cinétique des processus d’adsorption fournit des informations relatives au
mécanisme d’adsorption et sur le mode de transfert des solutés. La constante de vitesse
d’adsorption peut étre calculée a partir du modeéle cinétique de (Lagergren, 1898). Pour
étudier le mécanisme de contrdle du processus d'adsorption tel que le transfert de masse, le
contréle de la diffusion et la réaction chimique, plusieurs modéles ont été utilisés pour tester
les données expérimentales.

Les cinétiques ont été menées a quatre températures, 15°C, 20°C, 30°C, et 40°C, pour
un pH égal & 7, et une concentration en phosphates de 50 mg.L™, 100tpm et avec 0,6g.L™
d’adsorbant.

La constant k; et g, du modele du pseudo- premier ordre, peuvent étre calculés a partir de
la courbe représentant log (q. — q;) en fonction de t (Figure V1.43).

La capacité d’adsorption a 1’équilibre g, , et la constante du second ordre k, sont

déterminés a partir de la pente et de ’ordonnée a 1’origine de la courbe qi en fonction de t
t

(Figure V1.44).
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Figure V1.43: Modéle cinétique du Pseudo-premier ordre obtenu par I’adsorption
des phosphates sur le marbre a différentes températures

tgrlgmin.mg?

20 40 60 80 100
Temps(min)

Figure VI1.44: Modeéle cinétique du Pseudo-second ordre obtenu par I’adsorption des
phosphates sur le marbre a différentes températures

Les valeurs des pentes, des ordonnées a 1’origine, les coefficients de corrélation du
modeéle du pseudo-premier ordre, ainsi que ceux du modele du second ordre correspondant
aux différentes températures étudiées, figurent respectivement sur le Tableau VI1.20 et le

Tableau VI.21.
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Tableau VI1.20 : Valeurs des pentes, des ordonnées a 1’origine, et des coefficients de

corrélation du modéle du pseudo-premier ordre

Y =ax+b T=15°C T=20°C T=30°C T=40°C
Pente 0,024 0,022 0,019 0,018
Ordonnée a I’origine 0,059 0,022 0,015 0,009
R? 0,999 0,999 0,999 0,999

Tableau VI1.21: Valeurs des pentes, des ordonnées a 1’origine, et des coefficients de

corrélation du modeéle du pseudo-second ordre

Y = ax+b T=15°C T=20°C T=30°C T=40°C
Pente -0,027 -0,027 -0,026 -0,039
Ordonnée a I’origine 1,26 1,07 1,04 1,03
R? 0,953 0,890 0,855 0,907

Les valeurs des constantes d’adsorption de chacun des deux modéles k; and k,, les

coefficients de corrélation R? et les valeurs prédites g, pour chaque température étudiée
figurent respectivement sur le Tableau V1.22, et le Tableau V1.23 :

Tableau V1.22: Valeurs de la constant k; et ge

T(°C) 15 20 30 40

q.(mg/g) 18,20 11,74 10,96 10,71
k1 (min™) 0,0626 0,0626 0,0603 0,0893
R? 0,957 0,899 0,867 0,914

Tableau V1.23 : Valeurs de la constant k; et ge

T(°C) 15 20 30 40

R? 0,999 0,999 0,999 0,999
q.(mg.g™) 41,49 44,44 51,81 52,91
ky(g.mint.mg™) 0,009 0,022 0,024 0,037

133



Chapitre VI : Résultats et Discussions

Du Tableau V1.23, nous remarquons que la capacité d’adsorption a augmenté de prés
de 7,59%, 25% et 27,52 %, respectivement, quand la température passe de 15 a 20°C, puis de
15°C a 30°C et enfin de 15 °C a 40°C.

En examinant les Tableaux V1.22 et VV1.23, nous constatons que les valeurs R* du
modeéle pseudo- premier ordre sont inférieures aux coefficients de corrélation du modele du
pseudo-second ordre. Les valeurs de q,. théoriques calculées a partir du modele du pseudo
premier ordre sont de 18,2; 11,74; 10,96 et 10,71 mg.g™* respectivement pour T = 15 °C, 20
°C, 30 °C et 40 °C. Elles sont inférieures a celles déterminées expérimentalement (40,59,
44,26, 51,48, et 52,8 mg .g™). Par conséquent, la réaction impliquée dans le présent systéme
d'adsorption n'est pas de premier ordre, ce résultat est comparable a celui obtenu par (Jellali et
al., 2011) et (Kose et al., 2011).

Les valeurs de g, théoriques (41,49; 44,44; 51,81 et 52,91 mg.g™) déduites modéle de
pseudo-deuxieme ordre, sont en bon accord avec les données expérimentales. Ces résultats
suggerent la bonne applicabilité du modéle de pseudo-second ordre pour I'élimination du
phosphate en utilisant la poudre de marbre dans les conditions expérimentales. Le taux global
délimination du phosphate par la poudre de marbre est controlé par un processus chimique, ce
qui était en accord avec les résultats obtenus par de nombreuses autres études (Yan.Y et al.,
2014), (Kose et al., 2011).

Des résultats antérieurs de cinétique d'adsorption du phosphore concordent avec
I'équation du pseudo-deuxiéme ordre et suggerent un processus de chimisorption.
L'adsorption du phosphore se produit sur les sites actifs a la surface du marbre, par
conséquent, I'adsorption du phosphore peut avoir deux étapes: (1) transfert du phosphore de la
solution aqueuse aux sites sur l'adsorbant; (2) complexation chimique / échange d'ions au
niveau des sites actifs et précipitation sur la surface dadsorbant (Yan.L et al., 2010), (Jellali
etal.,, 2011).

Les modeles cinétiques de premier ordre, de pseudo-second ordre de Lagergren ne
peuvent pas identifier les mécanismes de diffusion, les valeurs expérimentales des cinétiques
obtenues a différentes températures ont été analysées par le modéle de diffusion intra-
particulaire de (Weber-Morris, 1963). Nous avons tracé la forme linéarisée (Equation V1.10)
représentant la quantité adsorbée g; en fonction de t'2

La pente de la droite obtenue représente la constante de vitesse de diffusion intraparticulaire

1
G = kitz+ C (VI.10)

La Figure VI1.45 montre que le processus d'adsorption de 50mg.L™* de phosphates en
présence de 0,6 g.L™" et a pH= 7, présente une multi linéarité pour toutes les températures
étudiées, indiquant que plus d'un phénomeéne régit le processus d'adsorption. Ce type de non-
linéarité a été rapporté par des chercheurs antérieurs (Bhattacharya et al., 2007).
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Figure VI1.45 : Courbe de diffusion intra-particule pour I'adsorption de phosphate
par la poudre de marbre, pH =7, la concentration initiale de 50 mg.L™?, et de 0,6 g.L™
d’adsorbant

Dans les travaux de (Bhattacharya et al., 2007), nous pouvons observer des courbes
de diffusion intra-particulaire présentant une multilinéarité, et indiquant que deux étapes ou
plus ont lieu. La partie incurvée semble étre due a la diffusion dans la couche limite, la partie
linéaire a la diffusion intra-particulaire, le plateau correspondant a I'équilibre (Gok et al.,
2008), (Agarry et al., 2012). Les valeurs de constante de vitesse de diffusion intra-
particulaire k; déterminées sur les portions linéaires, diminuent de 2,36 & 0,55 mg.g™* .min®®,
lorsque la température augmente de 15 a 40°C.

La constante C (mg.g™) est ’ordonnée a Iorigine de 1’équation de diffusion intra-
particulaire, elle est proportionnelle a I'épaisseur de la couche limite, il a été rapporté que la
capacité d'adsorption diminue lorsque I'épaisseur de la couche limite diminue (Aksu et al,
2001). Dans le cas de notre étude, la constante C augmente avec 1’augmentation de la
température, elle varie de 24,66 a 49,07 mg.g™; cette évolution pour k; et C, avait déja été
obtenue par (Yeddou-Mezenner et al., 2009), (Benyoucef et al., 2011), ces auteurs indiquent
que la capacité d’adsorption augmente quand I’épaisseur de la couche limite augmente.

Dans ce modéle, la courbe devrait étre linéaire si la diffusion intra-particulaire est
impliquée dans le processus d'adsorption. Si cette droite passe par 1’origine, alors la diffusion
intra-particulaire serait le seul processus limitant la vitesse. Lorsque le tracé ne passe pas par
l'origine, cela indique une certaine contribution de la couche limite, ce qui montre que la
diffusion intra-particulaire n'est pas la seule étape limitante, mais que d'autres modéles
cinétiques peuvent contrdler le taux d'adsorption, qui peuvent avoir lieu simultanément
(Weber et Morris 1963), ( Yeddou-Mezenner et al., 2009).

Ci
(Ci—Csqe)
Figure VI1.46, c’est la représentation du modéle de Bangham. La linéarité des droites
obtenues confirme I'applicabilité de I'équation de Bangham.

La courbe représentant log log

tracée en fonction de log t est représenté par la
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Figure V1.46 : Courbe de diffusion de Bangham pour I'adsorption de phosphate par
la poudre de marbre, & pH =7, la concentration initiale de 50 mg.L™, et de 0,6 g.L™
d’adsorbant

Ces résultats, qui sont similaires a ceux décrits par (Ghazy et al., 2010), montrent que
la diffusion des ions phosphates dans les pores de la poudre de marbre a joué un réle dans le
processus d'adsorption. En augmentant la température de 15 °C a 40 °C, la valeur de a,
représentant la pente de la droite, diminue de 0,160 a 0,067 (Tableau V1.24). Les données
expérimentales donnent de bons coefficients de corrélation pour toutes les températures.

Tableau V1.24: Valeurs de la pente et de I’ordonné a 1’ origine selon le mode¢le de Bangham.

T=15°C T=20°C T=30°C T=40°C
Pente 0,160 0,088 0,100 0,067
Ordonnée a I’origine -0,828 -0,638 -0,550 -0,474
R? 0,982 0,983 0,933 0,906

V1.4.6. Etude thermodynamique:

L’¢tude thermodynamique réalisée, pour le procédé d’adsorption des phosphates a
différentes températures permet la détermination de 1’enthalpie libre standard AG® (kJ.mol™),
de la constante de distribution K4, de I’enthalpie standard AH® (kJ.mol™) et de I’entropie
standard AS°(J.mol™-K™) | ou AH® et AS° sont la pente et I’ordonnée & I’origine de la courbe
de régression linéaire du graphe représentant LnK4 en fonction de T (Figure V1.47). En
effet, cette derniére montre que la capacité d’adsorption ou Ky augmente avec
I’augmentation de la température indiquant la nature endothermique de I’adsorption (Gao et
al., 2013). Le Tableau V1.25 rassemble les valeurs obtenues de AH®, AS° and AG®.
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Tableau V1.25: Valeurs des parameétres thermodynamiques AH°, AS° et AG°.

B T.AS? B
T(K) AH® (J.mol™) L AG® (kJ.mol™)
(J.mol™)
288 50667,96 55547,78 - 4,879
293 56512,15 -5,844
303 58440,89 -1,772
313 60369,63 -9,702
3,81
361 '\\
3,44 AN
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Figure VI1.47 : Schéma représentant 1’équation de Van’t Hoff pour 1’adsorption des
phosphates sur la poudre de marbre a différentes températures

e  AHP est positif, I’adsorption est de nature endothermique, ce qui montre que la
capacité d'adsorption augmente avec l'augmentation de la température (Gao et al.,
2013).

e Les valeurs d'énergic libre AG® pour toutes les températures sont négatives, et
diminuent lorsque la température augmente, ce qui montre que la réaction est plus
facile a haute température, et montrent que I'adsorption est spontanée.

e L’entropie AS° est positive, les ions phosphates en solution aqueuse sont des sels de
phosphate inorganique, lorsque les ions sont adsorbes sur la surface de l'adsorbant, les
molécules d'eau préalablement liées & l'ion, se libérent et se dispersent dans la
solution; ceci entraine une augmentation de I'entropie (Oguz et al., 2005).
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Le calcul de I’énergie d’activation de 1’adsorption des phosphates sur la poudre de
marbre, s’est appuyé sur la connaissance de la constante de vitesse du pseudo-second-ordre.

Elle s’exprime selon la relation d’ Arrhenius:

_Ea
k, = koeRT (VI.11)

k, : Constante de [’équation (g.mg’1 minY),

E, : Energie d’activation (J.mol™),

R : Constante des gaz parfaits (8,314 J.mol™.K™), et
T : Température (K).

L’¢énergie d’activation d’une valeur de E, = 34,21 kJ.mol™ a été calculée a partir de la
connaissance de la valeur de la pente de I’équation linéarisée (Figure V1.48). Cette valeur de
E, indique que I’adsorption des phosphates sur la poudre de marbre est due a une chimie-
sorption, un résultat similaire a été obtenu par (Golder et al., 2006) pour le cas de
I’adsorption des phosphates sur les flocs, issus du procédé d’électrocoagulation, calcinés a

600° C.
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Figure V1.48 : Schéma représentant la relation d’ Arrhenius pour 1’adsorption des
phosphates sur la poudre de marbre a différentes températures
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Conclusion

Nous nous sommes intéressés a [’application des trois procédés  pour la
déphosphatation d’un un effluent phosphaté synthétique. La coagulation-floculation menée a
différentes concentrations en phosphates a pH neutre fixé, a donné d’excellents abattements a
toutes les concentrations étudiées, la quantité de coagulant sulfate d’Aluminium ajoutée
augmente avec l’augmentation de la concentration, le pH du milieu s’acidifie au fur et a
mesure de I’ajout de 1’alun, les manipulations a différentes valeurs de pH a montré qu’a pH
acide, les abattements sont faibles contrairement a ceux obtenus a pH neutre ou basique.
L’application du procédé a un rejet laitier a montré une excellente efficacité de
déphosphatation, la quantité optimale d’alun ne doit pas étre dépassée sous peine de voir se
produire le phénomeéne de restabilisation.

L’étude de I’effet des parameétres étudiés et de leur possible interaction a été menée
selon un plan composite centré qui a nécessité 18 expériences, les résultats nous ont permis
de constater que les trois parameétres, pH, concentration en coagulant, et concentration en
phosphates sont significatifs, et qu’il ya des interactions significatives positive et négative,
mais que 1’équation du modéle n’a pas été validée car elle présente un défaut d’ajustement.

L’électrocoagulation a été appliquée a un rejet phosphaté synthétique selon deux
modes en batch et en continu. Les principaux parameétres opératoires que nous avons fait
varier pour les essais menés en batch sont la densité de courant, le pH, la concentration
initiale des phosphates, la quantité de NaCl, et le temps d’¢électrolyse. L’augmentation de la
densité de courant fait augmenter le taux d’abattement, la variation du pH dans la plage
¢tudiée n’a pas d’influence sur I’efficacité du procédé. La variation de la quantité de NaCl
dans la plage étudiee, et ce dans le but d’augmenter la conductivité de la solution, n’a pas eu
d’influence sur les pourcentages d’élimination obtenus. L’augmentation de la concentration
en phosphates a montré une diminution de I’abattement a densité de courant fixe.
L’application de 1’électrocoagulation a un rejet laitier a permis de montrer une grande
efficacité du procédé pour I’¢limination des phosphates (100% d’élimination), 1’abattement
de la DCO a atteint 77% (figure non montrée).

Les données expérimentales de 1’électrocoagulation menée en batch, ont permis
d’aboutir a une relation entre le temps necessaire d’¢lectrolyse et la densité de courant, puis
le temps nécessaire d’électrolyse et la concentration initiale en phosphates, les deux équations
mathématiques modélisées, qui expriment le temps nécessaire, pour atteindre une
concentration résiduelle de 1 mg.L™ en fin de traitement, affichent d’excellents coefficients
de corrélation.

Un plan composite centré a été construit pour modéliser la déphosphatation par
électrocoagulation , il a permis d’étudier I’effet des paramétres ainsi que leur possible
interaction, il a nécessité 30 expériences. Il en ressort que la densité de courant et le temps
d’électrolyse et la concentration en phosphates sont des facteurs qui ont un effet significatif,
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I’effet quadratique du temps d’¢électrolyse et 1’effet quadratique de la densité de courant sont
significatifs négatifs, par contre I’effet des interactions n’est pas significatif. Ces résultats ont
été validés par les tests statistiques de Fisher et de Student. Le modele mathématique du
second ordre obtenu, donnant le pourcentage d’abattement en fonction des variables qui ont
un effet significatif, est validé.

L’¢lectrocoagulation menée en continu a montré des évolutions similaires, vis-a-Vis
du pH, de la densité de courant, de variation de la concentration en phosphates, a ceux
obtenus en batch, de plus la variation du débit d’alimentation a permis de constater que
I’augmentation du débit a concentration en phosphate fixe fait augmenter la concentration
résiduelle des phosphates. Il est nécessaire d’opérer a un débit correspondant a un temps de
passage suffisant pour que les réactions de coagulation aient lieu dans le réacteur.

La poudre de marbre est un produit naturel, a bas codt, et disponible, nous 1’avons
utilisé en tant qu’adsorbant pour évaluer ses performances vis-a-vis de 1’élimination des
phosphates. L’étude paramétrique a montré que 1’augmentation de la quantité de marbre, fait
augmenter le pourcentage d’élimination, I’augmentation de la concentration des phosphates a
une dose fixe de marbre, fait augmenter les quantités résiduelles. Nous avons également mis
en ¢évidence les processus d’adsorption tels que I’isotherme, la cinétique, et la
thermodynamique. 1l en ressort que le modele de Langmuir concorde avec un excellent
coefficient de corrélation aux valeurs expérimentales, les valeurs expérimentales suivent le
modeéle cinétique du pseudo-second ordre. La diffusion intraparticulaire et la diffusion a
travers la couche limite controlent 1’adsorption. Les valeurs de I’enthalpie libre et de
I’enthalpie montrent que 1’adsorption est spontanée et endothermique.

A I’issu de ce travail, plusieurs perspectives peuvent étre proposées :

1. Traitement des rejets phosphatés réels par fixation sur la poudre de marbre a I'échelle
pilote en mode batch et en continu.

2. Utilisation de la poudre de marbre pour la fixation d'autres polluants.

3. Utilisation de la poudre de marbre comme base pour I'élaboration de nouveaux
matériaux hybrides ou composites.

4. L'étude technico-économique pour les deux procédés : I'électrocoagulation et
I'adsorption.
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